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1. Introduction
Les travaux traitant de l’influence d’un champ électrique externe orienté (OEEF) sur la réactivité de composés organiques ont connu une recrudescence
ces dernières années. Ce type de stimulus externe qualifié de "smart reagent" permet de contrôler la cinétique et la sélectivité d’une réaction.[1] Dans cette
étude,[2] nous avons étudié l’influence d’un OEEF sur le mécanisme de double transfert de protons dans le complexe pyrazole-guanidine. Cette réaction
est concertée en l’absence d’un OEEF, mais son profil d’énergie potentielle présente un large plateau dans la région de l’état de transition, suggérant un
mécanisme fortement asynchrone.[3]

2. Conventions et méthodes

La réaction étudiée est le
double transfert de proton
dans le complexe pyrazole-
guanidine sous des champs
électriques Fz de 0 à 100×10−4

ua le long de l’axe de transfert
des protons.

Conversion de Fz

Gaussian ua MV.cm−1

20 0.002 10.28
40 0.004 20.56
60 0.006 30.84
80 0.008 41.12
100 0.010 51.40

• DFT ωB97X-D/6-311++G(2d,2p)
— Gaussian09

• Topologie ELF
— TopMod

3. Sans champ électrique
• Profil d’énergie potentielle : Mécanisme
concerté

⋆ Analyse des composantes principales des struc-
tures de l’IRC

Les 2 protons sont transferés dans la région du
TS

⋆ Analyse ELF
le long du chemin de réaction

Transferts de proton aux bords du plateau
=⇒ Mécanisme concerté asynchrone

4. Effet du Champ Électrique Externe Orienté
• Profil d’énergie potentielle sous un champ électrique

Fz < −20 =⇒ Concerté → Par étapes Fz > 0 ↗ =⇒ Largeur du plateau ↘

⋆ Analyse de l’évolution de la liaison chimique
Fz = −80

Fz < 0, un unique proton est délocalisé à la fois

Fz = +40

Fz = 40, deux protons errants =⇒ Synchrone

5. Conclusions
Nous avons fourni une analyse détaillée de l’effet d’un OEEF sur un mécanisme atypique : la réac-
tion plateau dans le complexe Pyrazole-Guanidine (mécanisme concerté asynchrone). Le champ
électrique est un "smart reagent" qui nous permet de moduler la nature du mécanisme réactionnel
pour transférer les protons par étapes, ou bien de manière concertée synchrone. Il s’agit d’un
outil puissant pour analyser l’arrangement des processus primitifs dans les mécanismes concertés.
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