
Cinétique chimique : aspects microscopiques et catalyse 
 

 
II Mécanismes des réactions complexes 

 
 
REACTIONS EN SEQUENCE OUVERTE : REACTIONS PAR STADES 
 
 
 
 

Chaque intermédiaire est formé dans une étape et disparait dans une autre, 
sans être régénéré 

 
 

 
 
 

Réactif(s) I1 + ........

I1 + ........ I2 + ........

I2 + ........ I3 + ........

.........................................................

In + ........ Produit(s)
 

 
 
 
 
 

L’étape i ne peut se faire que si la i-1 a eu lieu 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Décomposition thermique du peroxyde de ditertiobutyle (phase gazeuse) 
 
 

(CH3)3C-0-0-C(CH3)3 = 2 CH3COCH3 +C2H6     
 
 
 

Mécanisme 
 
 
 

(CH3)3C-0-0-C(CH3)3    →  2 (CH3)3C-0 .    1 
 

(CH3)3C-0 .  →   CH3COCH3 +CH3
 .        2 

 
2 CH3 

.
.→  C2H6                                       3 

 
 
 

 Pour retrouver la réaction bilan à partir du mécanisme : 
 

   
On additionne toutes les réactions en multipliant si nécessaire certaines 

étapes, de manière à éliminer les intermédiaires. 
 

 
 

 
Ici :    1 + (2×2) + 3 

 
 

(CH3)3C-0-0-C(CH3)3 +2 (CH3)3C-0 . +2 CH3 
.= 2 CH3COCH3 + C2H6+2 (CH3)3C-0 . +2 CH3 

. 

 
 
 

(CH3)3C-0-0-C(CH3)3 = 2 CH3COCH3 +C2H6    
 
 
 
 
 
 
 
 



Si une étape du mécanisme est renversable 
 

Exemple d’une réaction SN1 

 

Le mécanisme peut s’écrire de deux façons : 
 

RCl
1

-1

R+  + Cl-

R+ + OH- 2
ROH + Cl-

RCl
1

-1

R+  + Cl-

R+ + OH- 2
ROH + Cl-

R+  + Cl- RCl

 
 
 

Droit au but ! 
 

 
On additionne les réactions qui mènent au(x) produit(s) sans tenir 

compte des réactions inverses 
 

 
 
 
 

Ici : 
 

On additionne les étapes 1 et 2 sans tenir compte de l’étape -1 
 
 

Bilan stoechiométrique 1+2 
 
 

RCl + OH- ROH + Cl-=  
 
 
 
 
 
 
 
 



 

Exemple de la décomposition du pentaoxyde de diazote 
 

N2O5   =   2 NO2 +1/2 O2

 N2O5 NO2 + NO3

k1

k-1

NO2 + NO3

k2 NO2 + O2 + NO

NO + N2O5

k3 3 NO2

2N2O5   =  4 NO2+ O2

Droit au but !
  1 + 2 + 3

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



REACTIONS EN SEQUENCE FERMEE : REACTIONS EN 
CHAINE 

 
 
 
 
 

 Des intermédiaires consommés dans une étape peuvent être 
régénérés dans une autre 

 
Création de boucles de propagation 

 

 
 

I1 + ........ I2 + ........

I2 + ........ I3 + ........

I3 + ........ I1 + ........

Boucle de propagation

Maillon

ou

 
 
 
 
 
 

 
Intermédiaires actifs : radicalaires essentiellement 

 

 

 
Si le nombre d’intermédiaires actifs est conservé dans les boucles 

de propagation : 
 

REACTIONS EN CHAINE DROITE 
 

 
 
 
 



 
Exemple de la chloration thermique de l’éthane 

 
 

C2H6 + Cl2  =  C2H5Cl + HCl

Cl2 2 Cl

Cl + C2H6
C2H5 + HCl

C2H5 + Cl2 C2H5Cl + Cl

Cl Cl+ + M Cl2 + M

Création de radicaux : Initiation (amorçage)

propagation

Recombinaison de radicaux : Terminaison (rupture)

1

2

 

 
 

Cl2

ClC2H6

C2H5

Cl2

C2H5Cl

HCl

initiation terminaison

 
 

La boucle de propagation s’entretient seule, tant qu’il reste des réactifs 
(cf catalyse) 

 
 

 
Constantes de vitesse des réactions de propagation élevées : 

Chaînes longues 
 

 
 
 



Pour retrouver la réaction bilan à partir du mécanisme : 
 
 

 
On additionne les étapes de propagation uniquement 

 

 

  
 

Cl2 2 Cl

Cl + C2H6
C2H5 + HCl

C2H5 + Cl2 C2H5Cl + Cl

Cl Cl+ + M Cl2 + M

propagation

1

2

 

Ici : 1+2 
 

C2H6 + Cl2  =  C2H5Cl + HCl
 

 
 

Exemple de la décomposition de l’ozone stratosphérique 
 
 

CFCl3 CHFCl2 +

Cl +  O3 ClO + O2

ClO +  O3 Cl + 2 O2

ClO + ClO Cl2 + O2

initiation Cl

propagation

terminaison

(entre autres)
 

Addition des réactions de propagation : 
 

2 O3  =  3 O2 



Certaines étapes de propagation peuvent être renversables 
 
 
 
 

Exemple de la formation du bromure d’hydrogène en phase gazeuse 
 
 
 
 

Br2  + M 2 Br +  M

Br + H2 HBr  +  H

H + Br2 HBr + Br

2 Br +  M Br2  + M

k1

k2

k-2

k3

k4

amorçage

propagation

terminaison

HBr  +  H
k-2

dépropagation

Br + H2

 
 
 
 

Droit au but ! 
 
 

On additionne 2+3 : 

H2 + Br2 = 2 HBr 

 

 

 

 

 

UN MECANISME PEUT ETRE COMPATIBLE AVEC 

PLUSIEURS BILANS STOECHIMETRIQUES 



Exemple de la décomposition thermique du propanal 

C2H5CHO C2H5 +

CHO CO     +       H

H + C2H5CHO H2 +   C2H5CO

 C2H5CO CO  + C2H5

C2H5 + C2H5CHO C2H6  + C2H5CO

2 C2H5
C4H10

initiation

transfert

propagation

terminaison

CHO
k1

k2

k3

k4

k5

k6

 

Nouveau type d’étape dans la chaîne : réactions de transfert ne 

participant pas à une boucle de propagation 

 

Bilan stoechiométrique de la boucle de propagation : 

C2H5CHO CO  + C2H6=  

Les étapes de transfert et de terminaison font apparaitre deux nouveaux 

produits : H2 et C4H10 

Pour connaître le nombre de stoechiométries indépendantes dans un 

système : 



Nombre total de constituants non inertes : C 

Nombre d’équations stoechiométriques indépendantes : R 

Nombre de constituants indépendants : C’ 

C’ = C – R 

Recherche de C’ :   Critère de BRINKLEY 

 

On construit la matrice des indices des éléments dans la formule des 

constituants : 

Eléments CO H2 C2H6 C4H10 C2H5CHO 

C 1 0 2 4 3 

H 0 2 6 10 6 

O 1 0 0 0 1 

                  [                    ∆ = -4                          ] 

C’ est égal au rang de la matrice des indices des éléments : dimension du  

déterminant non nul le plus important extrait de cette matrice. 

Ici : C’ =3, C =5,  soit : R = 2 pour la pyrolyse du propanal  

résultat indépendant de tout mécanisme 

 

 



Deux stoechiométries : 

 

Stoechiométrie primaire principale, obtenue à partir de la boucle de 

propagation : 

C2H5CHO CO  + C2H6=  

Stoechiométrie primaire mineure, obtenue en empruntant le transfert 

et en arrivant à la terminaison. 

l’élimination des radicaux mène à : 

1 + 2 + 3 +4+6, soit : 

2 C2H5CHO = 2 CO + H2 + C4H10 

 

 

 

Dans le cas de chaînes longues (constantes des vitesses de 

propagation élevées) : la stoechiométrie primaire principale est 

prépondérante 

 

 

Rappel : plusieurs mécanismes sont possibles simultanément pour une 

réaction bilan (exemple : substitutions nucléophiles) 

 



REACTIONS EN CHAINE RAMIFIEE 
 

Présence dans le mécanisme d’une étape conduisant à la multiplication 
du nombre d’intermédiaires actifs 

 
 

I1 + ........ I2 + ........branchement  
 
 

 
Accumulation d’intermédiaires pouvant amener à des réactions 

ultrarapides (explosions) 
 
 

Remarque : l’A.E.Q.S. ne s’applique pas 
 

Exemple de la synthèse de H2O à partir de dihydrogène et dioxygène 
gazeux 

 
2 H2 + O2 = 2 H2O 

 
 

H2 + M H2 + M

H +  O2 OH  + O

O + H2
OH + H

OH + H2
H2O + H

H H adsorbé

initiation

propagation
(et branchements)

terminaison
(entre autres)

k1

k2

k3

k4

k5

 = 2

 = 2

 
 

Bilan des étapes de propagation : 

H + 3 H2  + O2   =   2 H2O   + 3 H
 



III Catalyse 

 

UN CATALYSEUR 

1) Augmente la vitesse d’une réaction (diminue son énergie 

d’activation) 

2) N’intervient pas dans le bilan stoechiométrique final 

3) Ne modifie pas les paramètres thermodynamiques de la 

réaction ( constantes de réaction, etc) 

 

Un catalyseur accélère aussi bien les réactions directes que leurs inverses 

(cf : principe de microréversibilité) 

 

O
+  H2

Pd-C
O

Pd-C

200°C
+ 2 H2

 

Egalement : estérification et hydrolyse des esters catalysées par H+ 

 



« Quantité catalytique ? » oui mais : 

La vitesse de réaction peut dépendre de la quantité de catalyseur 

 

 

Exemple de catalyse « parfaite » : catalyse enzymatique 

Modèle simple de Michaélis-Menten : 

Equation bilan : 

S P 

 

Mécanisme : 

S+E ES
k1

k-1

ES E+P
k2

 

Enzyme E régénéré 

 

Application de l’A.E.Q.S. : 

r =k2[E]0[S]/(KM +[S]) avec KM = (k-1+k2)/k1 constante de Michaélis 

avec [E]0 : concentration initale en enzyme 

 

 



Cycle catalytique : 

E

ES

SP

 

Energie d’activation :   

 Lorsque le substrat est très concentré : r = k2[E]0 

réaction catalyseur θ(°C) E≠(kJ.mol-1) 

Hydrolyse de 

l’urée 

H3O
+ 25 103 

 Uréase 25 28.5 

Dismutation 

de 

H2O2 

Fe2+ 25 42.2 

 catalase 25 7.1 

 

A  298K : ∆ E≠= 50 kJ.mol-1 → k× 6.108 

Réactions ultrarapides nécessitant des techniques de mesures cinétiques 

adaptées : relaxation, « stopped flow » 

Inconvénient : dénaturation à forte température 



Catalyse organométallique 

Catalyse homogène 

 

Hydrogénation catalytique des alcènes au moyen du catalyseur de 

Wilkinson 

Rh
L

L

Cl

Rh
L

L

H

Rh
L

H

Rh HL

H

Cl

L

L

Cl

H

Cl

R

RR

H2

R

Bilan : R +    H2 R

RhCLL3 + L

L : PPh3

triphénylphosphine

précurseur

 

 

Nombreux développements : catalyse énantiosélective avec ligands 

phosphorés chiraux 

 

Métathèse des oléfines ( prix Nobel chimie 2005) 

Catalyseurs au palladium (prix Nobel chimie 2010) 

Etc. 



Autocatalyse 

 

Un produit de la réaction peut être un catalyseur 

 

Description (très) simplifiée : 

Bilan 

A→B 

Mécanisme en une étape élémentaire : 

A + B →  2B 

B

temps

point d'inflexion

 

La courbe présente un point d’inflexion, alors que pour une réaction non 

autocatalysée, la vitesse de réaction décroît sans cesse. 

 

Type d’étape élémentaire rencontrée dans les réactions oscillantes 

(Belousov) 

 



Exemple : oxydation de l’acide oxalique par le permananate de potassium 

catalysée par les ions Mn2+, suivie par spectrophotométrie. 

(manipulation :site de l’académie de Bordeaux, auteur Denis Gauthier du 

Lycée Bernard Palissy 47000 Agen) 

http://webetab.ac-

bordeaux.fr/Pedagogie/Physique/autocat/autocat2.htm 

 

 

La Catalyse reste un domaine d’étude très dynamique : 

Exemples 

- Prix Nobel de chimie 2021 : organocatalyse énantiosélective 

 

- Ecocatalyse : mise en valeur de la biomasse utilisée pour 

dépolluer les sols contaminés par les métaux (vidéos de 

Claude Grison sur Tedx Talks )  

- A suivre….. 

 

 

http://webetab.ac-bordeaux.fr/Pedagogie/Physique/autocat/autocat2.htm
http://webetab.ac-bordeaux.fr/Pedagogie/Physique/autocat/autocat2.htm
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