Samedi 20 octobre 2007
DS n°2

Architecture de la matiéere et Cinétique Chimique
Durée : 2 heures

|I’]S'[I’UC'[IOHS générales:

Les candidats doivent vérifier que le sujet comgrépages.

Les candidats sont invités a porter une attentioitetparticuliére a lqualité des justifications, de la
rédaction etde I'orthographe.

Si, au cours de I'épreuve, un candidat repére tkugsemble étre une erreur d’énoncé, il le sigralr
sa copie et poursuit sa composition en expliquestdisons des initiatives qu'il est amené a pendr
L'usage d’'une calculatrice est autorisé pour o&pieuve.

Les exercices sont indépendants. lls peuvent@&ités dans I'ordre choisi par le candidat.

Exercice 1[3.5 points]

On étudie I'hydrolyse du 2-chloro-2-méthylpropamepeésence de soude, en milieu eau-éthanol.

Le bilan est (CH,), CCl+ HO ® (CH,), COH+ Cl

Pour cela, on part d'un mélange & 0,1 nidlen (CH, ), CCI et & 0,1 mol.E: en NaOH.
On obtient les résultats expérimentaux suivants :

t (heures) 1 2 3 4 5 6 7

(CH,), CCI en mol.L* | 0,0865| 0,074 0,064/ 0,055 0,0484 00419 0,362

En outre, la méme expérience menée a partir d’'ohgien a 0,1 mol.! de (CH);C-Cl et de
,2 mol.L* de NaOH conduit aux mémes résultats.

0

1) Ecrire la formule de Lewis développée de la rtr:lmlltéz(c:Hs)3 CClet discuter la géométrie autour

2)
3)

des atomes pertinents.
Déterminer les ordres partiels et I'ordre glathalla réaction.
Calculer la constante de vitesse et le temiede réaction.

Exercice 2(Extrait du concour&3A 2004 Filiere MP)[6 points]

PCSIA -

C. Etude d'une cinétique réactionnelle par spectroscopie d’absorption.

Le dithizonate de mercure est un complexe du mercure Hg (/f) présentant deux
isomeéres, notés HgDZ,, et HgDZ,, . Les solutions organiques (solvant xyléne ou

toluéne) de HgDZ,, ont une couleur orange, alors que celles du HgDZ,, sont
bleues.

Dans l'obscurité, la forme HgDZ,, est beaucoup plus stable et la forme HgDZ,,
est trés largement minoritaire.

Si 'on expose la solution a une forte irradiation lumineuse, on observe un
équilibre entre les deux isomeéres :

HGDZyo === HgDZy, (Ry).

On se propose d'étudier certains aspects thermodynamiques et cinétiques de cet
équilibre par spectrométrie d'absorption.

Le principe de la méthode de L

spectroscopie d'absorption est >

schématisée en figure 3.

La solution est placée dans une I Solution /
0 t

cuve de longueur L, sur laquelle on

envoie un faisceau Iumlljeux (tres Onde incidente Onde transmise
peu intense, donc sans influence sur (A)
la réaction), d'intensité /; et de Figure 3

longueur d’onde X .

PCSIB CHIMIE - DS n°1 1

XEOAN=-TH AMOXCT

®oon | NooP

Chimie EE'“S“'}



On mesure alors une intensité fransmise /, = alyexp(—a(X\)L), ol a(X) estle

coefficient d'absorption de la solution et a une constante dépendant seulement
de la cuve.

On admet que, lorsque la solution contient une concentration c, de forme
HgDZ,, et c,de forme HgDZ,, , le coefficient d’absorption de la solution a la
longueur d'onde X\ est de la forme (loi de LAMBERT - BEER) :

a(X) =06y XEo(N)+Cp xEp(N)+as(N),

ou g, (M) et g, (X) sont respectivement les coefficients d'extinction molaire des
espéces HgDZ,, et HgDZ,, et ag () estle coefficient d'absorption du solvant
pur.

1. Mesures

1.a. Proposer un protacole expérimental permettant de mesurer I'absorbance A,
liée aux seuls solutés, définie par A, = (a())—ag(N))xL.

L'expérience est menée comme suit :

- On commence par éclairer vivement et longuement une solution de
concentration totale ¢y en dithyzonate de mercure. On obtient ainsi une solution
d'apparence bleutée, contenant un mélange des deux formes, dont les
concentrations sont alors ¢, (0) (pour HgDZ,, ) et ¢, (0) (pour HgDZ,; ).

- On cesse d’éclairer la solution & I'instant t = 0, et on la place trés rapidement
dans le spectroscope, avec lequel on détermine A, (t)}. La solution redevient
progressivement orange.

La figure 4 ci-aprés représente les spectres A, obtenusa t =0 ( spectre A, )
et a la fin de I'expérience (t — +oo , spectre A, ).

A linstant ¢, les concentrations en HgDZ,, et HgDZ,, sont respectivement
notées c,(f)et c,(t).

A)‘ »

wal 484nm Figure 4
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1.b. Dresser le tableau d’avancement en mb{four les instants t=0, t quelconque®¥t) et écrire
I’équation de conservation de la matiére lianttescentrations des deux espéces a différents tastan

Puis :
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2. Etude expérimentale de la disparition de HgDZ,,

On admet qu'au cours des mesures, on peut négliger I'influence cinétique de la
réaction 1 : HgDZ,, —— HgDZ,, .
On obtient Ies mesures suwantes

[#(s) = o=
I_mi 025 04? 072 ovg 083092

2.a. Dans I'hypothése ou la réaction (-1) : Hgngb;'ngDZZQ est d'ordre 1
de constante de vitesse k_;, déterminer A, (t)— A, .. en fonction de
A',‘Ig _A-"\."’ ,k_1 et f.

2.b.Vérifier cette hypothése et trouver la valeur de k

Exercice 3[4.5 points]

1) Montrer que le moment dipolaire d'un groupe méthigleHs;) a la méme norme que celui
d’une liaison C-H.

2) En déduire les moments dipolaires des moléculesstgs : Clhj CHs-CHs, CHs-CH,-CHe.
(On justifiera soigneusement la géomeétrie adoptém)nment se nomment ces trois
molécules ? Généraliser votre résultat &-CEH,),-CHs.

3) Calculer les moments dipolaires de £HCHF, et CHR, Comment se homment ces trois

molécules ?
Données :
Liaison Norme moyenne du moment dipolaire asso@diaison
CiétraedriqusH 1.30 10° C.m
C-F 4.64 16°C.m

Angle dans un tétraedre régulier : 109°28’
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Exercice 4[4.5 points]

1) Ecrire les formes mésomeéres majoritaires du composé

[OH H H HH
o b L4 ¥
’ _\ﬁ/ kclz/ \Clj/ \§/ ~y
H//n.\
C, C. ~.C._ H
o /\.T/ \?/ \_SH
C \
H/ A H \\ aH
H C: ‘
/" "H NeN
H (On pourra utiliser I'écriture topologique : N )

On se limitera aux formes ne faisant apparaitrarggiseule charge formelle dans la molécule.
(Vous pouvez utiliser une écriture topologique.)

2) Un composé comportant un atome de carbone portene @¢harge positive et d’'une lacune
électronique est appelé carbocation. Donner ladtgrgénérale d’'un carbocation et décrire la
géomeétrie autour de I'atome de carbone.

3) Comparer la stabilité des quatre carbocations stsv&®n établira un classement (n°1 pour le
carbocation le plus stable etc.) soigneusemerifigust

H H H H H H H H
| g | g Hel d | 4
/C\ /DC\\ /C\ /DC\ \\\*‘C\ /DC\\ PN /I:I ~
Z
H | HH H

Exercice 5[1.5 points]

Décrire la géométrie autour des atomes centraux léammolécules ou ions suivants puis dessiner les
structures de Lewis tridimensionnelles associées :

H,SQO, (acide sulfurique) I'atome central est I'atomesdefre
CIQ, (ion perchlorate) 'atome central est 'atomectiéore

CINO l'atome central est I'atome azote
ICI(C;H), 'atome central est I'atome idde

P(C,H,), 'atome central est 'atome gdosphore
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