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Jeudi 21 décembre 2006

DS n°4

Cinétique Chimique et Chimie Organique
Correction

Durée : 2 heures

Premiere Partie : Cinétique Chimique

D’aprés le concours commun spécial T' 1996

Remarqgue préliminaireles données comportant 3 ou 4 chiffres sigrifisaon veillera dans tout cet
exercice a ne pas donner de résultat numériquepdvede 3, respectivement 4 chiffres significatifs

1)
a) Tableau d’avancement en mot.lde la réaction avec le taux de conversiqt) comme
parametre mesurant I'évolution de la composition :

SQ Clg, U SQy+ Cly,
C, 0 0

C,(1-a) Ca Ca

La premiere ligne représente la composition du ngdagazeux a l'instant initial et la seconde la
composition a un instant t quelconque.

b) Dans I'hypothése d’'une loi de vitesse du premieirerv = k.[SQ Cg], v étant a la fois la
vitesse globale du processus et la vitesse derdispade SQCl,, on a :

v=Ksqcj=-A=25l

d -
= V= kco(l—a):—w: Q%

— Ka-a)=99
dt
Séparation des variables et intégration :

a4y
d-a)
= kt=-In(1-a)
t:_ln(l—a)
k

:>J:kdt:

a(0)=

=

c) Pour vérifier que les résultats expérimentaux santaccord avec cette loi de vitesse, on
entreprend une régression linéaire sur les poipéramentauxin (1-a) = f (t). On obtient

un coefficient de corrélation “Rsupérieur a 0.9999, une pente a = - 3.31 gbet une
ordonnée a l'origine b = - 4.22 10
Donc une valeur moyenne de k 881 10" s™.
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Le temps de demi-réactiast le temps au bout duquel la moitié du réactifléfaut a été consommé,
In(1-1/2) In2
( ) = . Aux

k k
, In2 In2 _, . . L.
deux températures, &t T, on a donc 7, = ? et 7, =——. D’autre part, on écrit la loi d’Arrhénius

2
- _Ea

aux deux températures 8 T, : k, = Ae™" etk, = Ae"" .

, . o N et A _
donc dans la mise en équation, il correspond=50%), c’est-a-dird,,, =

Ef11
K _T,_ RrIT T

D’ou la relation entre temps de demi-réaction etpérature — e

‘2
2 z-1
RIn [TZJ
z-l
Et doncE, =

|
T T

Application numérique|E, =210.%J mol*

3) On admet pour la réaction étudiée, l'interventiamdnécanisme radicalaire en quatre étapes :
sQcCLOf. sQCl+ Cl
So,Cl 0'5- SQ+ CI
Cl'+sQcCLO'f. CL+ SQCl
SQCI+ Cl 0~ SQ+ CJ

a) Il y a deux intermédiaires réactionnels dans ceamiéme : ClI° et SErI°. Ces espéces
comportent un électron célibataire, ce sont degéaespdites radicalaires.

b) Les écritures CI° et S@QI° se justifient a I'aide des représentations dwik :
ON

| —

° S—gl

\g)/ et .Cll.

c) Ce mécanisme correspond a wéaction en chainedans I'étape 1, le centre actif &I’ est
formé, c’est I'étape dhitiation, dans les étapes 2 et 3, il est respectivemergooamée puis
régénére, ce sont les deux étapeprdpagationet enfin, dans I'étape 4, il est définitivement
consommeé, c’est I'étape derminaison

d) Montrons que la vitesse de réaction v est défiriendniére non équivoque :
__disqcy_, ds@_, [dg
dt t

dt d
Or, d'apres le mécanisme, on a :
_d[S(?t Cl] v+,
ASAly,
Ay,
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Les especes radicalaires étant tres souvent gesessinstables, on peut supposer que CI° et
SO.CI° sont des intermédiaires réactionnels insta@ldsur appliquer ’AEQS. On considére que leur
vitesse globale de formation est quasiment nulle :

d[SQCI]—V -V, +v-V,=0
dt

d[;:tl] =V +HV, -y =0

. V,+\V, =V, +V, V; =V,
D'ou : = (somme et différence membre & membre des équatiénédentes)
VitV, =\t V, =V,

=V, +V, =V, +V,= L+ vl donc la vitesse globale de réaction est bien igéfiea maniére univoque.

0 {v3=v2: ka[SQCL][C']: kz[ SQ C']
w=v, |k[sqcl]= k[ sQcl| cI]

En faisant le produit et le quotient membre a mentes expressions précédentes, on obtient :

[sqcr]z\/%[sqq]

o] fe

N v=v+v=k[sSQC|+ i soq] I

=v=k[sqcl]+ %J%[ sQ d]
:»v:[@\/@}[sgcg]

g) Cette réaction admet un ordre global égal & 1.drstante de vitesse expérimentale s'exprime,

a I'aide des constantes de vitesse des actes éffiresnk = k + k1k2k3 . On retrouve bien
4

la loi de vitesse expérimentale.

h) La premiere étape ayant une trés faible probahiktée produire, le premier terme de v est

négligeable devant le second = k1k2 [SQ Cg] Et la constante de vitesse k approchée

estk'= M

4
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Deuxieme Partie : Cinétique Chimique et Chimie Orgaique

D’apres le concours commun des Mines d’Albi, ded)odiAlés et de Nantes 1996

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

RH + By, 0. RBr+ HBr

Et pour mécanisme :

1)

2)

3)

PCSIA -

Br, O il 2Br’
RH+ Br 0'% HBr+ R
R + Br, 0'f- RBr+ Brf
2Br* 0 'fl- Br,

Il s’agit d’'une réactioren chaine Le centre actif est Brl est I'étape d'initiation2 et3 sont
les étapes de propagatioMdtétape de terminaison.

La vitesse globale de la réaction est égale ddézse globale de formation de RBr :

d[ RB _
a e [ ][ B]

Les especes radicalaires étant trés souvent desessmstables, on peut supposer que Bre° et
R° sont des intermédiaires réactionnels instadtidsur appliquer 'AEQS. On considére que
leur vitesse globale de formation est quasimenéenul

d[Br]_2V -2y 0
dt

dRI_, _y =0

dt 2B

vous 2 2% [R][Be]= [ RA[ 8] _ [or )= [ fen]
T el =k [er T r]= el R [k [ :]

k[ Br,] \ K

= vl e et [fen) =1 [ (e T
2
On obtient bien un ordre global de 3/2, conforme rasultats expérimentaux.

a) A pression atmosphérique et a température amebi@ndibrome pur ediguide.

b) Un montage a reflux est constitué d’'support élévateyrd’un dispositif de chauffage
(chauffe-ballon ou agitateur magnétique chauffabiin (bain marie ou bain d’huile...)), du
ballon contenant la substance a chauffer et le barremard@, surmonté d’unéfrigérant
(droit, & boules ou a spirales). Le montage e#t fiar unepince placée au niveau du col du
ballon et éventuellement par une seconde au nigdaaéfrigérant. L’eau du robinet, froide,
entre par lebas du réfrigérant. Le rodage entre ballon et réfagérdoit étre graissé (sans
exces).

Ce montage permet de chauffer un mélange au-detomgoint d’ébullitionsans perte de
matiére. C’est donc un moyen de chauffage écologique @ifatte pas le rendement de la
synthese et qui protege I'expérimentateur de vap@uentuellement toxiques.
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(Rappel : le chauffage quant a lui est souvenesgaire, car permet d’accélérer les réactions ghies)

Schéma :

4) Etude des produits :

a) La conformation la plus stable du méthylcyclohexesiga suivante :
H H
H

H
H H
ou le méthyle est en positiéguatoriale. En effet, dans cette conformation, les génes 1,3-

diaxiales ne concernent que des hydrogénes (lés #@daux pointant vers le haut,
représentés en gras et les trois axiaux pointamst leebas, représentés en italique), alors
gue dans la seconde conformation chaise possilméthyle est axial et la géne 1,3-

diaxiale occasionnée par la présence de ce subdtitolumineux en position axiale
H HH
H
C

H
beaucoup plus importante : H H

Les isoméres de position susceptibles d'étre obtesont au nombre de quatre: le
bromocyclohéxylméthane (A), le 1-bromo-4-méthyloymxane (B), le 1-bromo-3-
meéthylcyclohexane (C) et le 1-bromo-2-méthylcychdadree (D).

Br

ofeloNes

b) A B C D A, B, C et D sont des isomeres de
constitution et plus précisément desmeéres de position

&@@@

c) A:0C  B:oC : D:2C"

d) A et B sont des molécules achirales : ils possédieptan de symétrie C et D sont
en revanche chirales.
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e) A posséede un seul stéréoisomére, B a ditastéréoisomeres le CIS et leTRANS
C et D ont quatre stéréoisomeres (deux couplesdté@meres) :

E> L0 O
: @ YA S A

DansC etD:
(RR, SS) et (RS, SR) sont des coupléndhtiomeres

et (RR, SR), (RR, RS), (SS, i?S), (SS, SR) sontdeples daliastéréoisomeres

f) Le (TRANS)-1-bromo-4-méthylcyclohexane possédedafarmation la plus stable
en effet, c’est seulement dans l'isomere TRANS lgsesubstituants peuvent tous étre

équatoriaux.

Br

g) Représentation de Newman du (TRANS)-1-bromo-4-niéglclohexane : on projette

selon les axes £Cs et G-C; :
H H, H
HsC C H
H C Br
H H, H
/Br/
| / 23 Voie majoritaire
H Br
(7

/BT

B) 1)
Voie minoritaire

Ce mécanisme comporte deux étapes :
» formation majoritaire du carbocation le plus staltg c'est le carbocation le plus substitué
(tertiaire) car seuls des effets inductifs entesmjeu.
addition de l'ion bromure sur le carbocation.
2) Non, car on obtient majoritairement le t+hp-1-méthylcyclohexane et non le 1-bromo-2-
méthylcyclohexane. (Régiosélectivité dictée paelfle de Markovnikov.)
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Troisieme Partie : Chimie Organique

1) On réalise I'hydratation des alcenes suivants parawlution aqueuse d’acide sulfurique :

- D

a) Mécanisme de la réaction d’hydratation pour I'urcds trois alcénes :

e
/@ e

>;@q — . G — >_/

La premiére étape est fmotonation de Ialcene par un proton libéré par I'acide f@atalyseur). La
seconde estdddition nucléophile d'une molécule d’eau sur le carbocation formé &apé 1. Le
produit formé se déprotone dans une troisieme é@ape catalyseur (H est donc régénéré.

| \ P —A P — %
§ MAJORITAIRE E g MAJORITAIRE E g > MAJORITAIRE E
| / w—d) P E/ Ho:/ - / H—d] %
)= Pl —N P :
H \ H o \\ \ H H i

[ N

b) Produits obtenus :

H :
\ N \ H
N Vo \\ v \ N !
> P 2 B :O/ |
MINORITAIRE i MINORITAIRE ! H MINORITAIRE

b v — N !

, P *\N\ Pl S\
""""""""""""""""""""""""""""""" T I

Explication: la réaction est sous controle cinétique, donardéeluit majoritaire est celui ayant la plus

faible énergie d'activation dans I'étape cinétigeemdéterminante (ECD). Ici, 'ECD est I'étape de
formation du carbocation (premiére étape). Elle estiothermique, donc d'apres le postulat de
Hammond, I'état de transition de cette étape astmeture proche de celle du carbocation (prodeit d
I'étape) et tout facteur stabilisant le carbocatgiabilise I'état de transition, donc fait diminuer

I'énergie d'activation.

Donc le carbocation le plus stable est aussi apluiest formé le plus rapidement et est le produit
majoritaire de la premiére étape. Enfin, le prochdjoritaire est issu de ce carbocation le plusiata

Cas n°L leseffets inductifs permettent de comprendre I'ordre de stabilité disx carbocations : le
tertiaire est plus stable que le primaire. (Degdigg carbocations et représenter les effets iifdyct

Cas n°2 les effets mésomeresiont dans le méme sens que les effets induetifgermettent de
comprendre |'ordre de stabilité des deux carbonatid'un a deux formes mésoméres et est donc plus
stable que celui qui n’en a pas. (Dessiner lesotatipns et la forme mésomére :
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Cas n°3: les effets inductifs et mésomeéres s’opposents niast I'effet mésomeére qui prédomine
(Dessiner les carbocations et la forme mésomeére.)

c) Stéréoisomeres des produits obtenus :

: ~ H
‘ H | / \
H ! it N
z ; \o\ i —N o
: - : Y —
2 H—d| > % o d -
; ; 9O/ \N\
3 i L .4 :aucun stéréoisomére
i 1 : aucun stéréoisomeére2 : aucun steremsoméfre 3 - deux stéréoisomeres
(1C*; deux énantioméres R et S)

7/,\,/ \o>
H—0J 7\N\

L .6 :aucun stéréoisomere
5 : deux stéréoisomeres

(1C* ; deux énantioméres R et S)

d) Stéréosélectivitéla réaction n'est pas stéréosélective. Dangdss3 et 5, on obtient un
mélangeracémique.
En effet, lors de la deuxiéme étape, I'eau s’addiie sur le carbone d’'un carbocation,
zone localememlane. (VSEPR : le carbone d’'un carbocation est;Adonc de géométrie
triangulaireplane) L'eau s’additionne donc de maniére équiprobablel'sne et I'autre
des faces du carbocation, ce qui conduit de magéigugrobable a I'énantiomere R et &
I'énantiomeére S.

2) Mécanisme permettant d’expliquer la réaction suian

=4
OH
+ HZO H+cat

Equmbres de protonation et de déprotonation : H
o)
% | %\ H
. I . : . . ©
Carbocation majoritaire, car le plus substitu€arbocation majoritaire, car le plus substitué. +H

H+ est définitivement régénére a la fin, c'est
bien une réaction acido-catalysée.
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3) a) Formules topologiques et noms des alcenes dwiferbrute GH;, gui conduisent a un
produit achiral aprés dibromation :

—

2, 3-diméthylbut-2-éne (E)-hex-3-éne

b) Mécanisme de la réaction de dibromation pour leh@)-3-ene :

25%
25%

25%

|E’1 Br
/4/\SR 25%

Br

@ = centre de symétrie

La premiére étape estfiarmation d’'un pont bromonium . La formation de ce pont a lieu de maniere
équiprobable au-dessus et au-dessous du planicknka

La seconde étape esbliverture du pont bromonium par I'ion bromure e®ANTI .

La molécule étant symétrique, les deux carbonepahi ont le méme environnement stérique et
électronique et cette ouverture se fait de marégugprobable sur I'un et I'autre des carbones ct.po

On obtient dans les quatre cas de figure une migl@uhirale (dite MESO) en effet, elle possede un
centre de symétrie.
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