Etat de transition & intermédiaires réactionnels

ETAT DE TRANSITION ET INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

1. Etat de transition :

Le maximum de la courbe correspond a I’état généralement appelé état de transition ou complexe activé.

Cet état de transition ne peut pas constituer un intermédiaire isolable. A partir de cet état de transition, le
systéeme peut aussi bien progresser que régresser, son énergie potentielle diminuant dans les deux cas.
L’état de transition est différent d’un intermédiaire réactionnel. En effet, dans I’état de transition, toute
élongation interatomique entraine la rupture, tandis que dans un intermédiaire réactionnel, il peut y avoir
des élongations sans rupture.
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2. Intermédiaires réactionnels :

Le ménisque observés sur le profil énergétique d'une réaction complexe et se trouvant entre les états de
transition, correspondent aux intermédiaires de la réaction. Les intermédiaires réactionnels sont donc des

entités peu stables (durée de vie trés courte), par conséquent trés réactifs.

Les intermédiaires réactionnels sont issus de coupure homolytique (radicaux) ou hétérolytique (cations/
anions).



Etat de transition & intermédiaires réactionnels

(\ Coupure homohtigque
\B » A® 4+ [3°

as che charges
tp rges) Radicauy libres

Mécanisme hétérolytique ; rupture dissymetrigue de la laisor
covalente (passage par dez intarmédiaires loniques : cations at

aniors)

[-.. \ Coupure hétérolytique i+ o
A-—B e A + Bj
apparitinn e charges
Ll 9751 cations & Anions

Entre |'étape initiale et finale d'une réaction chimigue, se farment des
Iintermeadiaires réactionnels, psu stables, 3 durée de vie rés courte.
Cec espéces chimigques sont entigrement consommées & la fin de la
reaction, ils re figurent donc pas dans |‘écuation steechiométrigue,

a) Las radicaux libres : ce sont dec atomes neutres poccedant un
électron célibataire dans une oraitae azomigue (*CHa).
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Les radicaux resultent d'une rupture homolytigue (symetrique)
d'une llaison covalente. Leur ruzture s'effectue facilemsant par

rhauffage  en  présenre e perneyders mil par irradiation
(rayonnement photochimigue),
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La stabilité des radicaux carbonés est analogue a celle des
carbocations, c'est-a-dire que des effets inductifs ou mésomeéres
donneurs (+I, +M) peuvent les stabiliser en diminuant leur deficit

glectronigue.
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b) Les earboeations @ co sont des catizns dont la charge électron que
positive est porzée par un atome de carbone.
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Le carbocation pcsséde & électrons, || est plen et hybridé sp®
Forbitele vacanle est située perpendiculairerz2nl au plan forme par

lae trog l@isons o.

Le carbocation étent électrophile (charge positive), un nucléophile
poLrra 'attaguer =oit d'un coté du plan scit de ‘autre, ce qul peut
awvair une influeace sur la stéréachimie du groduit obtenu,
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Les earboecations résultent d'une rupture hétérolytique entre wun
carbone et un ateme plug élactrondgatif @
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Fossédant un déficit dectronigue, cos cspéces sont trés réactives of

leur énergie est élevée. Des effets induct fs ou m2somires dorneurs

{+I, +M} peuven: les stabilizer en diminuant leur defict electronigue
mais ce sont des espéces instables et nor isolables.
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c) Les carbanions : ce sont d=s aniens dort la charge négative est
poftée par ur 2tome oe carbone. Iis ont Jre géomarie tirraddrique
dore hybridation sg®,
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Les carbanions résultent d'une rupture hetérolytigue =ntrg un
carbore et un atome mains électronégatif que le ca~bore.
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Les carbanions sont des espéces trés instables de haute énergie et
non isclables, Ils possédent un excédent électronique et une charge
négative; une de leurs orbitales posséde un doublet d'électrons.

Les groupements alkyle, par leur effet donneur {(+I) augmentent
I'excédent electronique et deéstabilisent I'espece. Un effet attracteur
{(-I) a l'effet inverse. La délocalisation de la charge negative par
meésomerie est un facteur stabilisant comme pour les carbocations.
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Pour plus de détaille, il est trés utile pour I'étudiant de revoir les cours de 1° et 2** année de
chimie organique (effet du solvant, géométrie des intermédiaires réactionnels ...)



