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Jeudi 21 décembre 2006
DS n°4

Cinétigue Chimique et Chimie Organique
Durée : 2 heures

Instructions générales:

» Les candidats doivent vérifier que le sujet comgrepages.

* Les candidats sont invités a porter une attentiatetparticuliere a la qualité de I'expression,
de l'orthographe et de la présentation.

* Les réponses comme les calculs doivent étre ddaémcis et justifiés.

» Si, au cours de I'épreuve, un candidat repére céugsemble étre une erreur d’énoncé, il le
signale sur sa copie et poursuit sa compositioexeliquant les raisons des initiatives gqu’il est
amené a prendre.

» L'usage d'une calculatrice est autorisé pour agteuve.

» Les exercices sont indépendants. lls peuventr@itég dans l'ordre choisi par le candidat.

Premiere Partie : Cinétique Chimique(6 points)

D’apres le concours commun spécial T' 1996

Le chlorure de sulfuryle S@QIl, est un composé peu stable thermiquement qui cogenanse
dissocier dés sa température d’ébullition (69°Clliemyde de soufre et en dichlore. Au-dela de 500K,
la dissociation du chlorure de sulfuryle devienasjttotale a pression atmosphérique. On se propose
d’étudier la cinétique de la réaction non renveesab

SQ Cly, 03 SQy,+ Cl,

1) L’étude de la pression totale d’'un mélange gazeencamposition initiale ([SO.Cly]o),
confiné dans une enceinte de volume et de tempéréiu= 573.15 K) fixes, a permis de
suivre 'augmentation du taux de conversion (o tde dissociation) du réactif au cours du
temps. Les résultats expérimentaux suivants oral#tnus :

Temps (min) 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
Taux de conversioa (%) 18.1 32.7 45.0 54.7 63.0

a) Dresser le tableau d’avancement en nibbe la réaction en choisissant le taux de conversio
a(t) comme parameétre mesurant I'évolution de la cositjpn.
b) Dans I'hypothese d’une loi de vitesse du premieireryv = k.[SQ C;], écrire I'équation

différentielle vérifiée par le taux de conversi(t).

La résoudre et en déduire la relation tog.f(
c) Montrer que les résultats expérimentaux vérifiezitecloi de vitesse et en déduire une valeur

moyenne de la constante de vitesse.

2) Le temps de demi-réaction prend, a deux tempéatlifiérentes, les valeurs suivantes :

T,=552.3K $=602.4 K
T,= 189.7 min 1,=4.213 min

En déduire la valeur de I'énergie d’activation dedaction.
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3) On admet pour la réaction étudiée, l'interventiamdmécanisme radicalaire en quatre étapes :
SO ClL O SQ Cl+ Cl
SQ Cl O0'E- sQ+ Cl
Cl'+SQ,ClL 0'f- CL+ SQCI

SQCl+ Crofl- sQ+ CJ
a) Préciser le nombre et la nature des intermédia@adionnels mis en jeu.
b) Justifier les écritureSQO, CI et CI".

c) A quel type de réaction ce mécanisme correspoRdtiktifier la réponse.

d) Montrer que la vitesse de réaction est définie daiére non équivoquéour ce faire, on pourra
utiliser I'approximation des états quasi-stationesi(AEQS), sous réserve d’avoir justifié son utiia)

e) Etablir 'expression des concentrations des intelimiées réactionnels en fonction de celle du
réactif et des constantes de vitesgeéXk k; et k.

f) En déduire I'expression de la vitesse v de la réact

g) Cette réaction admet-elle un ordre ? Retrouveltdoi de vitesse expérimentale ?

h) La premiere étape a une trés faible probabilitéselgproduire. En tenant compte de cette
information, donner I'expression de la constanteitisse k approchée.

Données :
R =8.314 J.K.mol*
Z(0)=8;2Z(S)=16; zZ(Cl) =17

Deuxieme Partie : Cinétique Chimique et Chimie Orgaique (8.5 points)

D’aprés le concours commun des Mines d’Albi, dedbodiAles et de Nantes 1996

A) On réalise la monobromation radicalairendéthylcyclohexane noté RHLa réaction, effectuée
en présence de lumiere, a pour équation-bilan :

RH + Br, 0 3. RBr+ HBr

Et pour mécanisme :
Br, 0 ‘0 2Br°

RH+ Br 0~ HBr+R
R + Br, 0'fl- RBr+ Br
2Br’ O - Br,

1) De quel type de réaction s’agit-i(?a justification pourra faire appel a une précédegponse.)
2) On détermine expérimentalement un ordre globaB/@epour cette réaction. En faisant des

hypothéses que l'on citera explicitement, étabéixgression de la vitesse de formation de
RBr et montrer que le résultat est compatible deapérience.
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3) Un protocole opératoire sommaire établi par uniantdde PCSI lors d'une expérience de
TIPE est le suivant :
Au dibrome et au méthylcyclohexane liquide, on tgaen trés petite quantité du peroxyde de
benzoyle (initiateur de radicaux) et on chauffeeflux pendant une heure pour obtenir les

produits.

a) Quel est I'état physique du dibrome pur au labdarata pression atmosphérique et a

température ambiante ?
b) Faire le schéma du montage a reflux en nommandifé&ents éléments. Quel est

l'intérét de ce type de chauffage ?

4) Etude des produits :
a)Dessiner le méthylcyclohexane dans sa conformétiomise) la plus stable expliquer

votre choix.

Les isomeres susceptibles d’étre obtenus lors tte i@E&action sont au nombre de quatre :
le bromocyclohéxylméthaneA], le 1l-bromo-4-méthylcyclohexand)( le 1-bromo-3-
méthylcyclohexaneQ) et le 1-bromo-2-méthylcyclohexan@)(

b) Les dessiner a plat et citer le type d'isomérielgsiiie.

c) Localiser tous les éventuels carbones asymésida A, B, C et D.

d) A, B, C et D sont-ils des molécules chirales ?

e) Combien de stéréoisomeres A, B, C et D possédbenthacun ? Les dessiner (en

représentation de Cram, avec le cycle cyclohéxaniguplat). Préciser le type de
stéréoisomérie qui les lie. Donner la configuratmmsolue des éventuels carbones

asymetriques.

f) Quel stéréoisomere du 1-bromo-4-méthylcyclohexmssede la conformation la plus
stable ? (Le nommer.) Dessiner I'équilibre confaiornel pour ce stéréoisomére et
entourer la conformation la plus stable.

g) Donner une représentation de Newman de ce sténdédiso (On projettera selon les
axes G-Cs et G-Cy)

B) On réalise maintenant I'’hydrobromation ioniquerdalcéne.
1) Ecrire le mécanisme d’addition de HBr sur le 1-ngityclohexene.

2) Est-ce une bonne méthode pour synthétiser I'isorierd-bromo-2-méthylcyclohexane) ?
Expliquer.
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Troisieme Partie : Chimie Organique(5.5 points)

1) On réalise I'hydratation des alcénes suivants parsolution aqueuse d’acide sulfurique :

= O
— ¥ >=/

a) Ecrire le mécanisme de la réaction d’hydratationrpon de ces trois alcenes.

b) Dessiner les produits que I'on obtient en précisequel est majoritaire. La réponse doit
étre argumentée.

¢) Combien de stéréoisoméres les produits obtenuggessils ?

d) La réaction est-elle stéréosélective ?

2) Ecrire un mécanisme permettant d’expliquer la iéacuivante :

/
OH
+HO _ Hea

3) On recherche les alcénes de formule brufd;£qui conduisent a un produit achiral aprées
dibromation.
a) Ecrire les formules topologiques et donner les ndessalcenes pouvant correspondre.
b) Ecrire le mécanisme de la réaction de dibromatiour fun deux et mettre en évidence
I'achiralité du produit.
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