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DS n°3
Chimie Organique et Cinétique Chimique P
CORRECTION B RYZ E U X
Durée : 2 heures 2008 R 2009
Partie 1
Etude cinétique de la réaction de formation d’eau
Rappel: mécanisme proposé :
H, O - 2H 1) ketw=klo
H+0 - HO, 2 k
HO,® +H, -~ 2HO +H (3) ks
HO +H, - H,O+H (4) ke
H + paroi— Hagsoms (B) ketw=k[H]

1) Les intermédiaires de réaction sorit HO,', et HO.

2) Il s’agit d’'un mécanisme en chain¢ou a séquence fermée) car l'intermédiaire réantbH
est formé lors de I'étape (1), consommeé lors daié (2), puis régénére lors des étapes (3) et
(4). La propagation ((2)+(3)+(4)) peut alors seodéer indépendamment de I'étape d'initiation,
qui est I'étape ou sont formés les premiers inteiaiées réactionnels.
L’étape (1) est la phase d'initiation. Les éta@®s (3) et (4) constituent la phase de propagation
ou les intermédiaires réactionnels sont consommegsyénérés. Enfin, I'étape (5) correspond a
la phase de terminaison ou les intermédiairesiofatls H sont consommeés.

3) A I'étape (2), un IR Hconduit a la formation d’'un IR HQ A I'étape (3), H@ conduit a la
formation de deux HOet d'un H. A I'étape (4), les deux HOdonnent deux H D’ou le
schéma simplifié :

H - HO, - 2HO+H - 3H
Au bout d’'un cycle de propagation, un &h a donc produit trois, le mécanisme est donerdit

chaine ramifiée. (Un centre actif porteur de chaineproduit plusieurs, ainsi, leur nombre
diverge.)

4) La vitesse de formation de I'eau ast M

Or, I'eau n'apparait que dans I'étape (4) du misrae, qui est un acte élémentaire suivant la loi
de Van't Hoff, d'ot :v=v, =k, [HO][H ] .

Cela ne correspond pas (encore) a I'expressiendt, nous allons donc devoir exprimeen
fonction des ket de [Q].

Les intermédiaires réactionnels sont ici des radicqui sont des espéces trés réactives, on peut
donc supposer que I'approximation des états qtetsdisnaires leur est applicable :

On obtient ainsi 3 équations :

dHO; 1, _, <o
dt

PCSIA - PCSIB CHIMIE - DS n°3 - Correction 1



Q
- Y
a d[HO]:2v3—v4=0 P
dt
T B RYVZ E U X
a [dt]=2V1‘Vz+V3+V4‘Vs'~'O 2008 K 2009
Dol :
O V,=V,
a 2v,=v,

a 2v,+v,=V,
On peut donc exprimer v d’'une autre manieve=v, = 2v, = 2v, = 2k,[H ][O,].
On choisit cette derniere expression car seutmntient [Q].

Il reste a exprimer [H. On a montré que 2v, +v,= v, ou encore2v, +2v, = v, car
2v,= v, etv, =v,.

Dol : 2kl|0+2k2[H.}[oz] = kS[ H.]

_4kk,1,[0,)]

On en déduit|y = ——————-_
ks —2K,[O,]
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Partie 2

- P
Etude de la réaction d’oxydation de l'iodure par lebromate B K RE U X

Rappel: mécanisme proposé : 2068 " 2669
BrO; + 2 HO" = H,BrO;" + 2 HO équilibre rapide, ket k;
H,BrO;" + I - IBrO, + H,0 k réaction lente
IBrO, + 1 = |, + BrO, ks réaction rapide

BrO,” +21+2H0" - I,+ BrO +3H0 k, réaction rapide
BrO +2+2H0O" - I,+ Br +3H0 ks réaction rapide

L+ 1-= I3 équilibre rapide,get ke

Loi de vitesse expérimentales:= =k[H,0"1°[Bro; ][]

_d[BrO;]
dt
1) a) L'ordre global de la réaction (1) est de #ife partiel 2 par rapport a §8°], ordre partiel 1
par rapport & [Brg)], ordre partiel 1 par rapport ajjl

Lorsque I'on opére en milieu tamponné, cela signifiie I'on fixe le pH, et donc B@'] =
10° mol.L™ = constante. La vitesse de la réaction s'expritoesa = Kapp:[BrO 5 ][l 1 avec
Kapp= k.[Hs0"]% L’ordre globalapparent est alors de deux.

b) La relation d’Arrhénius dit queak, = A.exp(-E/RT) avec A le facteur préexponentiel, E
I'énergie d’activation, R la constante des gazaitefet T la température.

Pour déterminer I'énergie d’activation de la réawct{1), il suffit de déterminerk, a deux
températures jfet T, et on aurde, = R.IN(Kappa/Kapp2) T2T1/(T1 - T2).

C) On a kpp = K(T1).[Hz0"]? et kypo = K(T2).[H30"1? donc kppiKappe = K(T2)/K(T2), et donc
indépendant de [¥D]. Le fait de travailler en milieu tamponné pH=3& donc pas
d’incidence sur la valeur de I'énergie d’activatus cette réaction (1).

2) a) On peut appliquer I'approximation de I'état gjustationnaire (AEQS) a une espece
intermédiaire si elle est formée difficilement ensommée facilement. PourBiO;", sa
formation est facile, et sa consommation est aripdifficile. On ne peut donc pas lui
appliguer 'AEQS. Pour IBrg) sa formation est a priori difficile, et sa consoation
facile, on peut donc lui appliquer 'AEQS, on erddi d[IBrO,)/dt = v, - 3= 0 et y = va.

b) L'étape la plus difficile est I'étape (2), c’eséfape cinétiguement déterminante qui impose
sa vitesse aux étapes suivantes, donc er=av;, = k,[H BrO%][I ] .

Il faut donc exprimer [kBrO;']. On sait que I'équilibre 1 est rapidement étaloinc on a
v1= Vv, & chaque instant, c'est-a-dirdRrOz][H30']? = k+.[H.BrO;'][H,0]%
- +12 - 2
k_,[HQ] Ky

- +12
On peut ainsi exprimev =k,[I] W;%ﬂ 1[BrO J[H Q@ 12, ce qui est en
1 1

accord avec la loi de vitesse déterminée expéraement.
L'expression littérale de k est/K ;.

k, _10°°

=2
c) OnadoncK, = K 107

=10’ mol.L%.
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Partie 3 1/:1
Hydratation et hydrobromation d’alcénes B RYZ E U X
20068 R 2609

A) Hydratation et cinétique
1) a)La réaction d'hydratation de A conduit a I'alcBdtes majoritaire (regle de Markovnikov) :

?H
oo )
H
1) b) Le mécanisme se déroule en trois étapes :
\O
Addition
Gotonation nucleophlle Deprotonatlon
—_—
| O\H
1
+ ﬂ -~ Racemlque
O
\ +\
O Plus stable car stabilisé 1 : majoritaire

par un effet mésomere donneur H

(voir plus loin pour les formes mésomeres)

(et deux effets inductifs donneurs)
donc majoritaire d'apres la regle de Markovnikov.

H
\O
Addition
Protonation nucléophile Deprotonaﬂon
—_—

T

| O—
NG .
+ 2 : minoritaire

Minoritaire car seulement
stabilisé par un effet inductif donneur /
et pas d'effet mésomeére donneur.

Deux carbocations sont envisageables, dont un eies et plus stable que l'autre car il est
stabilisé par mésomérie. On peut en effet écrirborbnes mésomeéres pour le premier

carbocation :

) «®
S N @ N ®o N \,
N4 <@ & Ne) ®

Et aucune pour l'autre.

La régiosélectivité s’explique par la régle de Mankikov généralisée le produit
majoritaire obtenu est celui qui est issu de I'intemédiaire réactionnel le plus stablelci le
carbocation n°1 étant le plus stable, c’est I'aledd qui est majoritaire.
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2) Le temps de demi-réaction ast 142 s. f”
a) Vu I'expression donnée (v = k [para-méthoxystyrgneh peut dire que I'ordre deb K RE v X
2008 '~ 2609

la réaction est dé par rapport au para-méthoxystyréne.
b) Pour un ordre 1, on a4= In2/k donc k = In2{j,, d’ouk = 4,88.10° s™.

c) La méme réaction effectuée dans les mémes conglisionle para-méthylstyréne présente
une constante de vitesse est environ trente fois phible que dans le cas du
para-méthoxystyrene. D’aprés la loi d’Arrheniuénérgie d’activation de cette seconde
réaction est donc plus élevée que celle de la premD’apres le postulat de Hammond, la
premiére étape étant fortement endothermique, ibijsa I'état de transition est proche en
structure du carbocation et que tout facteur sainit le carbocation stabilise aussi I'état de
transition. Le carbocation de la seconde réactaitsdonc plus haut en énergie que celui
de la premiere. Vérifions ceci en écrivant ses &gmésomeres :

SIS =@
CF /@/A - _}‘A 6/ -~ /Q/A
>~ . ° N
NS4 N2 \\/

On constate que ce carbocation ne présente quemgdomésomeres, contre 5 pour le
précédent et pas beaucoup de différence au niveauvefiets inductifs, qui, de toutes
maniéres, sont négligeables face aux effets méssmérest donc moins stabilisé par
mésomeérie, ce qui explique qu'’il est plus haut reergie.

La boucle est bouclée : comme l'intermédiaire riéackel est moins stable, d’'aprés le
postulat de Hammond, I'énergie d'activation va é&plas grande pour cette réaction
endothermique cinétiquement déterminante, et letivkava se faire plus difficilement.

B) Alcools, alcénes et composés halogénés

Le composé éthylénique étudié est :3&@HH,-C(CHs)=CH-CH(CH)-CH,-CHs.
1) Ce composé est le 3,5-diméthylhept-3-ene.
2) Ce composé posséde une liaison double C=C (quigeutle configuration (Z) ou (E)) et un

atome de carbone asymétrique)(@ui peut étre de configuration (R) ou (S)). Atat, on a
donc 4 possibilités, c'est-a-dire 4 stéréoisomaeesonfiguration :

(3E, 55)-3,5-diméthylhept-3-éne  (3E, 5R)-3,5-diméthylhept-3-éne

(3, 5S)-3,5-diméthylhept-3-ene  (3Z, 5R)-3,5-diméthylhept-3-éne

———————— > diastéréoisomeres

— = énantiomeres
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Des énantiomeres sont deux molécules images l'etautre dans un miroir plan.

Des diastéroisomeres sont des stéréoisomeres goinhgas énantiomeres (donc qui ne P
sont pas images I'un de I'autre dans un miroir plan EUX
7 2008 R 2009
CHj
6
H,C CHj
H %3 CZZH C,““H
3L 3
N /5
C—CH
/3 4
HsC
3) (32, 5R)-3,5-diméthylhept-3-éne

1

C
/
—CH
Au niveau de la liaison double, on a H > -CH; d’'une part et -€> -H car z > Z,. Les
deux groupes prioritaires sont du méme coté daikoh double donc sa configuration est (2).

7

C
/3 /
iCC(C3) *BC\*H
Autour de I'atome de carbone asymétrique, on aH > H >-CH; > -H. On se place
selon I'axe H-G et on regarde le sens de défilement des groudesnf°2 > n°3. Ici c’'est le

sens des aiguilles d’'une montre, donc le carboyméisique est de configuration (R).

4) Par addition de HBr, on obtient deux isomeéres dgtipo :

<——Racémique

Racémique
Br Br

et

5) Le majoritaire est celui qui est issu du carbocakioplus stable : ici, c'est I'isomere 2.

Remarque : il est aussi celui ou le brome s’esttiaddé sur I'atome de carbone le plus substitué
(regle de Markovnikov historique).

Le mécanisme se déroule en deux étapes :
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Addit
fprotonation I’lUC|Ié|OOFTh“e b R, E U \x
o 2008 R 260619
B/

Plus stable car stabilisé
trois effets inductifs donneurs
< donc majoritaire d'apres la régle de Markovnikov.

Br
Addition
D Protonation nucléophile
H
Br

o

IBrI

Minoritaire car seulement
stabilisé par deux effets inductifs donneurs.

Partie 4
(D’apres le concours X-ESPCI 2006)

Comparaison d’'un hydrocarbure et d’'un fluorocarbure

1) a)l: conformation éclipsée SYN ; Il : conformatioéadlée gauche ; Ill : conformation
éclipsée ANTI ; IV : conformation décalée ANTI.

b) La géométrie autour des atomes de carbones estdétjue, d’'ou les angles suivants :

Cr < < a=109.47°

""Cz C3

La distance entre les deux H est donc :

dyyyy = 0o o+ 20, ¢| cogm-a)| - 2d | cds @-)
d, = dC_C(1+| Zcoia)D - 2d | cds @~
d,_, =154 &+ 2 0.33- 2 118 0.7

d,_, =86pm

c) Elle est donc nettement inférieure a la somme agmis de Van der Waals de H (240pm),
les hydrogénes les plus proches se génent donc.

2) La conformation | du perfluorobutane est moins Istafue celle du butane (I'énergie de sa

conformation la plus stable est donc plus élevéeaglie de la conformation la plus stable du
butane). Ceci s’explique par le fait que le rayenvén der Waals du fluor est plus important
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gue celui de H (donc un fluor « prend plus de plawein hydrogene »). La liaison

C-F est aussi plus longue, donc la distance F-kmaie plus courte : P

d.r =154+ 2 0.33- & 136 0.77 48 B RVZ E U X
(si on admet que les tétraédres ne sont pas défprmé 2008 R 2609
La répulsion stérique (d’autre part pimentée d’boane dose de répulsion électrostatique, la
liaison CF étant fortement polarisée) est dplus forte dans le perfluorobutane.

Partie 5

Etude stéréochimique de molécules naturelles

1) Pour chaque molécule suivante :
Q préciser si elle est chirale ou pas ;
o donner en expliquant votre raisonnement le nombretéréoisomeres qu’elle possede ;

a signaler, si elle en a, ses carbones asymétricarasne étoile.

Ne peut étre E
car on ne pourrait—
pas refermer le cycl

pr— /
HO Ne peut étre Z ou E
car le carbone terminale estlié a2 H
Phéromone du bombykol méale Limonene
Achirale Chirale
Pas de carbone asymétrique 1 carbone asymétrigue
2 liaisons C=C stéréogénes 0 liaison C=C stéréogéne
a) Donc 2%=4 stéréoisoméres b) Donc 2'=2 stéréoisoméres
Ne peut étre E
car on ne pourrait
/ pas refermer le cycle
a]
0
(a)-pinene
Chirale

2 carbones asymeétriques

Ne peuvent étre Z ou E 0 liaison C=C stéréogéne

‘ *~ car un des carbone est lié _ o
Mais seuls 2 stéréoisoméres

a2Houaz2C
‘ /_\ bi sur 4 existent car les deux liaisons

formant le pont C(Ck), ne penvent
partir dans des directions opposées

Myrcene

Achirale sinon, le pont ne peut se former !
0 carbone asymétrique

0 liaison C=C stéréogéne Donc 2 stéréoisomeres

c) Donc cette molécule n'a pas de stéréoisomere d) (les deux énatiomeres)
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Ne peut étre P
car on ne pourrait B K E U 3(
pas refermer le cycle /o) 2008 K

OH
Phéromone des larves )\/\/\/\/

. COOH
des scarabées chrysomélides * X

Phéromone des abeilles domestiques

Chirale

2 carbones asymétriques Chirale

0 liaison C=C stéréogene 1 carbone asymétrique

Seule la configuration E permet de refermer leeycl 1 liaison C=C stéréogéne
e)Donc 2%=4 stéréoisomeéres f) Donc 22=4 stéréoisoméres

Ne peuvent étre Z
car on ne pourrait
pas refermer le cycle

A T N S Y g e e e 70
B-carotene

Achirale

0 carbone asymétrique

9 liaisons C=C stéréogénes

Mais un centre de symétrie,

qui fait que la configuration 123456789 est idemtica 987654321,
donc le nombre de configurations possibles esséipar deux.

g) D'ot 2%2 = 28 stéréoisoméres

2) Etude du clovéne :

Clovene

1. Le clovéne possede 3 cycles et une double liaisad, @onc 4 insaturations.

2. CisHysdonci :M2=4, ce qui est cohérent avec la réponse a la premiggstion.
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2008 "~ 26019

3. Le clovéne posséde trois carbones asymétriques :

Déterminons leurs configurations absolues :

4 carbones au rang 3

1

} 2 carbones au rang 3

1 seul carbone au rang 3 \ /CH3

1 TCg—/CHz . 4

i \.C —
1 1\

' ! ~Cyy

Ly
'
1

N

4. L'énantiomére de A :

H

) -

Un diastéréoisomére possible Ale
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Partie 6 BIVIE E U X
Cyclohexanes substitués 2008 K 2009

1) Conformeéres chaises du méthylcyclohexane :
m 4

A 25°C, on observe un rapport entre conformére'ssehémeth,y(equa_to”ab] =
[méthylaxial)]

2) Le conformere chaise possédant le méthyle enipogitjuatoriale est le plus stable et ce pour deux
raisons.

Tout d’abord, si on dessine les représentatiorisedeman en regardant selon les liaisopgCeet G-

C4 on observe gque le méthyle est a 30° g€£5'il est axial, et a 180° dez(Cgs il est équatorial

WOR. RO

Conformation décalée gauche Conformation décalée anti
De plus, la conformation avec le méthyle axial pnés des interactions « 1,3-diaxiales » entre le
groupe méthyle et les atomes d’hydrogéne en pasitkiale sur get G.
L'autre chaise est plus stable car elle ne présguie des interactions « 1,3-diaxiales » entre
hydrogénes.

3) Le phénylcyclohexane présente le méme type ddgeientre conforméres chaises. On observe un

hény[(équatoria
rapport Lp ),/( 9 - J =995 a 25°C. Le groupe phényle gz est beaucoup plus

[ phénylaxial)]
encombrant que le méthyle, les interactions « IaRiales » seront donc encore plus fortes, de méme
gue la conformation de type décalée gauche serecbep plus haute en énergie que la conformation

anti.

4) On observe a 25°C que le rappéwethy(?quator_lablm?thy(eq_uatorlab] varie avec la
[méthylaxial) / méthylaxial)]

distance entre substituants :

Positions des groupes méthyle let2 let3 let4

[méthy[équatorial) / méthyléquatorial)] 180 850 340
[méthylaxial) / méthylaxial)]
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a) Cas du 1,2-diméthylcyclohexane : P
: B RYZ E U X
2008 R 2004

TRANS
Chirale
2C*

Réponse également correcte avec le (R, R).

Cas du 1,3-diméthylcyclohexane :
~o Plan de

H4

IS (symétrie \
1 ~ 1
S 3
3 ClS_ - %
I Achirale
1 2 C*
-1
Plan de symétrie, — = 1
Phe 1
r-
'\%\
!
TRANS
Achirale
sans C*

b) Cas du 1,4-diméthylcyclohexane :

Dans le conformére tout axial, chacun des méthgtésente deux interactions « 1,3-diaxiales » avec
des H. (De plus, ils sont dans une conformatiomidé&cgauche par rapport au cyclohexane.)

Dans le conformére tout équatorial, les deux greupéthyle pointent & 180° I'un de l'autre et les
interactions « 1,3-diaxiales » n’ont lieu qu’enittecette conformation est largement favorisée.

Cas du 1,2 -diméthylcyclohexane :

Dans le conformeére tout axial, chacun des méthytésente deux interactions « 1,3-diaxiales » avec
des H. (De plus, ils sont dans une conformatiomidé&cgauche par rapport au cyclohexane.)

Dans le conformére tout équatorial, les deux greupéthyle sont en conformation décalée gauche
'un par rapport a l'autre méthyle (ils pointen6@° I'un de I'autre), ce qui explique que I'équilh
soit moins en faveur du conformére tout équatayia pour le 1,4-diméthylcyclohexane.

Cas du 1,3-diméthylcyclohexane :

Dans le conformeére tout axial, chacun des méthytésente deux interactions « 1,3-diaxiales » : une
avec un hydrogéne et surtout une qui est partiaient déstabilisante : I'interaction « 1,3-diagial
entre eux deux. (De plus, ils sont dans une cordtiam décalée gauche par rapport au cyclohexane.)

Cette conformation trés défavorisée conduit au ghasd rapportméthy(équatoria) / méthy(équatoria)]
[méthy(axial) / méthy(axial)]

des trois.
Dans le conformére tout équatorial, les deux greupéthyles ils pointent a 120° I'un de l'autre.
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