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Samedi 13 janvier 2007

DS n°5

Cinétique Chimique et Chimie Organique
Correction

Durée : 4 heures

Premiere Partie : Le chlorure de nitrosyle

e Premiere partie de I'expérience :
On introduit du chlorure de nitrosyle pur, sous pnessionP, = 691.7 torrsdans un réacteur
de volume égal a un litre, maintenu a I'obscurité.
A l'instant t = 0, on allume une lampe qui irratkeréacteur, il se produit donc :

2NOCIO 7= 2NO+ Cl, (B)
puisque le chlorure de nitrosyle est instable é&sgmce de lumiere.

« Deuxiéme partie de I'expérience :
A linstant t = 70 min, on éteint définitivementlempe : il se produit donc :
2NO+ Cl, 01— 2NOCI (o)

(Formation du chlorure de nitrosyle NOCI en phaseegse a basse température et dans
I'obscurité.)

1) Courbe P =f(t):
Courbe P=f(t)
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La courbe est tout d’abord croissante, éarvolume et température constantsla réaction
2NOCIO ' 2NO+ CJ, fait augmenter le nombre de moles de gaz présents dans le réacteur

(deux molécules de gaz sont transformées en troiéames de gaz). Donc, d’aprés la loi des gaz
parfaits (PV=nRT), si n augmente a V et T constaitss P augmente.

Cette réaction de photolyse est limitée par lati@adnverse de synthése du chlorure de nitrosyle,
donc, au bout d'un temps assez long (35 minutgsaiatteint uréquilibre dit photostationnaire :
les concentrations n’évoluent plus et la pressmmplus. La composition a I'équilibre dépend a la
fois de la température et de l'intensité du rayomeet utilisé.
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La courbe est ensuite décroissante, aavolume et température constantsla réaction

2NO+ Cl, 07— 2NOCI fait diminuer le nombre de moles de gaz préseas ¢ réacteur (trois

molécules de gaz sont transformées en deux mokddegaz). Donc, d’'aprés la loi des gaz
parfaits (PV=nRT), si n diminue a V et T constaaters P diminue.

2) D’aprés I'énoncé, la synthese de NOCI est favorisbasse température et a I'obscurité, donc
si 'on augmente la température ou l'intensité Inenise, on favorise la dissociation de NOCI
et la pression a I'équilibre augmente.

3) Détermination de la loi de vitesse de la réactititochimique £).
La réactior2NOCI 0 71 2NO+ C|, (B) a pour mécanisme :
NOCIO M- NO+ CP @
Cl°+NOCIO [ NO+ Cl (2)

La vitesse globale de cette réaction s’écrit :
__ d[NOCI . d NO . d[ClL,]

2dt 2dt dt
Or, d'apres le mécanisme, la vitesse de dispariteoNOCI s’écrit :
d[NOCJ _
- =ty

dt

D’autre part, les espéeces radicalaires étant tnegesit des especes instables, on peut supposer
que CI° est un intermédiaire réactionnel instabliieappliquer 'AEQS (approximation des
états quasi-stationnaires). On considére que sa&sétglobale de formation est quasiment

nulle :
d[;:tl ] =v,-V,=0=> Vv, =V,
Dou v= _d[g—icﬂ =V, = kK I[ NOC], la réaction est d’'ordre 1 par rapport a NOCI.

4) a) Tableau d’avancement en mol de la réactiomoghanique f3).
2NOCIO T 2NO+ Cb Ry,

t=0 n, 0 0 n,
t n,—2¢ X < n+<

b) Pressions partielles en torr et en Pa des constit@al’'instant t = 70 min.
Les pressions partielles s’expriment a l'aide deilaes gaz parfaits :

— nNOCIRT:(r&_Zf) RT

I:)NOCI - V V
5 - MwoRT _26RT
NO V V
_No,RT _¢RT
VRV

Commencons par calculeg a l'aide de la loi des gaz parfaits :
_ PV _ 691.7x 133.3 10 —3.783% 10°mol
RT 8.314x (273.15 20)
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Puis calculons I'avancement de la réaction a t mif0a I'aide de la loi des gaz parfaits :
PV = NooRT=(R+6- 79 R

PV _ n = 801.7x 133.% 10

= &= —n, -37.83x 10° = 6.0 1Gmol
RT 8.314x 293.15
D'ou :
_ 3.783% 10°- X 6.04 109)x 8.3 293.15
Pocii=ro) = (M = 26,-70) RT = ( = ) =6.288 10Pa= 471.7rr
\Y; 10
n.. RT 2&_ . RT (2x6.01x 10°)x 8.314 293.15
Puo=r0) = NO(t_Vm) = g(t_\;O) = ( 1)0_3 =2.933% 10Pa= 220.6orr
RT _RT 3
. el N _ S=rRT _ 6.01x 10° 8_.3314: 293.15. 4 18Pac 110.0rr
2 Vv \Yj 10

5) Apres extinction de la lampe, le chlorure de niffese reforme. On note etq les ordres
partiels de la réactior] par rapport & NO et gtespectivement.

a) Equation différentielle reliant le tem@st la concentration instantanée en dichlorg] [Cl

Ona:v= ka[ Nq p[ CL] q :_d[C|2]
dé
Or:
2NO + Cl, 01— 2NOCI Mhigaz
=0 2f(t:70) f(t:m) n, - 24((t: 70) n, + £¢: 70)

6 24(@:70) - 24(9 f(t:70)_<(9 n, - 24(@:70)"' 24(9 n, +4z¢: 70)_4{9

Donc & chaque instant, NO et 8bnt en proportions stoechiométriqu¢NO] =2[ Cl,] .

" d[CL}]
v=k 2°P[CLIP*9 = — 2
= V=K, 2°[CL] e
b) Séparation des variables et intégration :
6 [Ch]y d[C| ]
= [k2do=- [ —=2-
=0 [Cllo=o [CL]
1 1 1
=k 2P0 =- -
‘ —|o—0|+1[[(3£]§*‘*'l [CIZ];:C”}
1 1

+0-1)k,2°6= -
:>(p q )KJ/ [C|2]§+q—1 [Clz]z(;q—l

¢) On posd1(6) = P@) — R.

- RT RT
P, =(<(“:7°)VE"7)F\)T eth-R=(n +E(t:70)—fg)7— N, dongM(6) =R, =[CL]IRT

d) Réécriture de la solution de I'équation différelle en fonction dd1(8) et non plus de

[Cl)] :
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e) On fait 'hypothése que p=2 et g=1 (loi de Vaiff). Alors p+g-1=2 et :
k,2°0 _ ~
(RT)” M(6)* N(0)y*

Puis on fait une régression linéaire a la calcigatpour voir si les données expérimentales

1

1

vérifient cette hypothese : on prefighour abscisse el'tl(lT)z pour ordonnée Y.
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Tempsd (min) | 0 1 3 5 7 9 11 13 15| 17] 19 22
Pression (torr)| 801.7 | 788.7| 780.0 772.8 767{2 762.2 758.6 795.4 .676Z50.0| 748.1 745.
Y.10° (Paz) 4.65 5.98 7.21 8.56 9.87 11.8 12.657 13|87 15.17 5616.17.69| 19.59
Tempsd (min) | 25 | 30 | 34| 40| 45| 50| 57 60 65 70 75 80
Pression (torr)| 742.8| 739.3] 736.4 7341 732(9 730.0 727.7 727.0 97p524.6| 7239 7224
Y.10° (Paz) 21.55| 24.84| 27.79 31.30 33.11 38.37 43|42 45.16 1248.51.99| 54.28 57.8]

Les points s’alignent bien sur une droite puisgeecdefficient de corrélation obtenu est
supérieur a 0.999.
Donc I'hypothése est cohérente avec les donnéesimentales.

f) La pente de cette droite est a = 1.09771®a°K™. Donca= K2

k =

a

_a(RT) 1.097x 10" x( 8.314 293.45

8

8

3

2

(RT)

=8.14x 106ﬂ
' mol’s

=1.097x 10" =

6) a) La réactiond) ne peut pas étre un acte élémentaire car ellposepait la rencontre
simultanée de trois molécules ce qui est trés ibadle.

b) Formule de Lewis de NO et mécanisme (radicdldieesa dimérisation :

AN

N

/O:N|

AN

N: O/

—\ /:
IN=CQ —= O=n

¢) On admet pour la réaction)(le mécanisme suivant :
N2O2

k
INO —=
3

Equilibre trés rapidemment établi

N0, + Ch, —4»> 2 NOCI

Réaction lente

L'étape 2 est I'étape cinétiquement déterminarecd v =y, = k,[ N, Q][ Cl].

D’autre part, I'équilibre étant rapidement étabh,av, = v_, = ks[ NO]2 = k_3[ N, Q] .

D'ou :

L’hypothése faite précédemment sur les ordresgiauist bien vérifiée €

PCA - PCB
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Deuxieme Partie : Synthése de I'eau oxygénée

D’apres le concours commun Mines-Ponts 2000 fillegd

Actuellement plusieurs procédés sont utilisés géparer I'eau oxygénée. Le procédé a la 2-éthyl
anthraquinone, produit noté Q, est le plus utilis@eut étre schématisé comme suit :

1) Equations-bilans des deux étapes du mecani@re2H, - QH, et QH, +20, -~ Q+2H,G,
Bilan global du procédéH, +O, - H,0,

2) Mise en évidence des quatre hydrogénes supptamesprésents dans Qet non dans Q :

O H OH
o)
Q

HO H

QH,4
3) DansQ+2H, - QH,, Q est I'oxydant, et Hle réducteur
et danQH, +20, - Q+ 2H,0,, QH, est le réducteur et Doxydant.

Demies-équations correspondantes :
Q+4H" +4€ - QH, QH, - Q+4H" +4¢€
2H, - 4H" + 4e” 20,+4H" +4e - 2H,Q,

4) Insaturations de Q : trois cycles et huit dositiigisons dong,=11
Insaturations de QH trois cycles et six doubles liaisons dogre9.

5) On cherche la concentration molaire d’une sofuiqueuse d’eau oxygénée de fraction massique
0.5 et de densité 1,20 :

[H 0O ] — nHzoz — m*zoz — 0.5x Mso1ution — O'S(IOSolution: 0.5d solutions P_ea
22
VSqution M I—gQVSolution M H QV Solution M HDO M WO
Application numérique [H,0,] = woz 17.65mol I
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Troisieme Partie : Autour de l'iode

D’aprés le concours ESIM 2001 filiere PC

A) Cinétigue : Photolyse et dissociation de Hi
Vers 150°C, on peut dissocier totalement HI partqlyse selon le mécanisme:
HIOM_He+1° 1)

He+HIOO-H,+1° (2)

He+1, 00 HI +1° (3)

21°0 G- 1, (4)
1) Equation bilan: 2*(1)+(2)+(3)+2*(4) donne[2HI U - H, +1,| (les IR ne doivent pas
apparaitre dans I'équation bilan).

2) C'est un mécanismgar stadescar les deux intermédiaires réactionnels H° efdfmés a la
premiére étape, ne sont E@RSOMMES puis regénédems les étapes suivantes.

3) Vitesse globale de réaction en fonction destamtas de vitesse et des concentrations de HL, 12 e
H2 .

=v, =k, [H' ] [JHI] (Les actes élémentaires suivent la loi de VanffHo

D’autre part, les especes radicalaires étant tnégesit des especes instables, on peut supposét°que
est un intermédiaire réactionnel instable et lupliger 'AEQS (approximation des états quasi-
stationnaires). On considére que sa vitesse glalealermation est quasiment nulle :

#:oﬂfvz-vs = kil o[HI]=[H" ]tk [HIT+k ]I ])
kel o[HI?
AR

Cette réaction n'a pas d’ordre global courant, ral3nstant initial, on a p}=0, donc :
Vo = kylo[HI], , cette réaction admet don un ordre initial éghl a

B) Chimie organique : Etude de réactions d'additions électrophiles

On étudie d’abord I'action du chlorure d'iode sar2-méthylpropene.

1) Structure de Lewis du chlorure d'iode et ptéar \
Le chlore étant situé dans Id"3période de la classification périodique et 'iatbns la 8™, le chlore
est plus électronégatif que I'iode et on a:

[CF——T]

6+

)

2) Lors de la réaction entre le chlorure d'iotiéee2-méthylpropéndge nucléophile est 'alcene
(C=C riche en électrons) ktlectrophile est 'atome d’iodedu chlorure d’iode.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°5 - Correction 6
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3) Mécanisme réactionnel expliquant la régioséliét observée : obtention majoritaire du

2-chloro-1-iodo-2-méthylpropane :

/N
/ Majoritaire

4 < Minoritaire
é —_— ///
| 1 50% Majoritaire
<
Minoritaire

¢ Formation du pont iodonium et non bromonium, cépes ce qui précede, l'iode est le site
électrophile.

» Ce pont se forme de maniére équiprobable au-desswsdessous du plan de l'alcéne.

» Régiosélectivité I'ion chlorure ouvre ce pont en anti majoritaiment du coté le plus substitué
(du cété du « carbocation virtuel le plus stable »)

» Le 2-chloro-l-iodo-2-méthylpropane est donc le o&gimére majoritaire et le
1-chloro-2-iodo-2-méthylpropane est le régioisonmaneoritaire.

Transposition au (E)-3-méthylpent-2-éne.
4) Mécanisme de I'addition du chlorure d'iode @&)-3-méthylpent-2-ene :

/N
/ Majoritaire

N g3
4\\\\\>R—\C|\ Minoritaire
N/

Majoritaire

Minoritaire

%
Z
s

N

» Formation du pont iodonium et non bromonium, cépies ce qui précéde, I'iode est toujours
le site électrophile.

PCA - PCB CHIMIE - DS n°5 - Correction 7
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« Ce pont se forme de maniére équiprobable au-desswsdessous du plan de I'alcene.

e L’ion chlorure ouvre ce pont en anti majoritairemelu codté le plus substitué (du coté du
« carbocation virtuel le plus stable »).

e Les produits obtenus sont deux couples dénantiesner ((2R, 3S)-
3-chloro-2-iodo-3-méthylpentane ; (2S, 3R)-3-chi@rindo-3-méthylpentane) est le couple
majoritaire et (2R, 3S)-2-chloro-3-iodo-3-méthyipene ; (2s, 3R)-
2-chloro-3-iodo-3-méthylpentane) est le couplearitaire.

» Cette réaction estiastéréospécifique (On obtient uniquement le dia RS-SR et pas dtleou
dia RR-SS)

Transposition a un autre réactif dissymétrique :BtO

5) On étudie désormais l'addition de HOBr sur 1§-§Enéthylpent-2-éne. Le brome étant moins
électronégatif que I'oxygene, on a:

o~
>

Majoritaire

Minoritaire

Majoritaire

S
By
S
=
>
o
=
=
)
2
(0]

Le pont bromonium se forme de maniére équiprobablelessus et au-dessous du plan de

I'alcene.

« L’ion hydroxyde est lenucléophile de la deuxiéme étape et ouvre ce pont en anti
majoritairement du c6té le plus substitué (du cidt& carbocation virtuel le plus stable »).

e Les produits obtenus sont deux couples d’énantiesnef(2R, 3S)-2-bromo-3-méthylpentan-3-
ol ; ((BR, 2S)-2-bromo-3-méthylpentan-3-ol) estclmuple majoritaire et ((2R, 3S)-3-bromo-
3-méthylpentan-2-ol ; ((3R, 2S)-3-bromo-3-méthylenr2-ol) est le couple minoritaire.

» Cette réaction estiastéréospécifique (On obtient uniquement le dia RS-SR et pas dtleou

dia RR-SS)

Compétitions.
6)
* Le pont iodonium se forme de maniére équiprobaldessus et au-dessous du plan de l'alcene.
* L’iodure peut ensuite ouvrir le pont, comme dars das classiquespais ce mécanisme ne
permettra pas d’expliquer la formation du prodtemu. Il faut donc prendre en compte la
présence d'urutre nucléophile: I'oxygene de la fonction acide carboxylique pexpliquer

PCA - PCB CHIMIE - DS n°5 - Correction 8
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la formation de ce produit. La deuxieme étape eatdine ouverturgtramoléculaire. Cette
ouverturedoit se faire eranti. La fonction acide carboxylique étant située assdeus du plan
du cycle, elle ne pourra attaquer en anti que ¢edspformés au-dessus du cycle. Seule la voie
avec le pont iodonium au-dessus du plan de I'aloééee donc au produit :

~

O

H

e

OH s

N | = 3
50% ®
= HO
Y \ ]
o

O’
50% "”///
OH
O
I I

e— @
]| +H

\\\\\O

» La derniére étape est une déprotonation.

» La stéréochimie du produit est le fruit dedlastéréospécificité antide la réaction.

 Remarque les carbones asymétriques n’intervenant pas eoraites réactionnel dans le
mécanisme ne voient pas leur configuration modifiée

7) Le méthanol est unucléophile (son oxygene posséde des doublets non liants gides

d’attaquer les sites électrophiles).
Ph /I\

_ o Ph /N %
" || | / R —
T s =
I ~ o

©)
(j "/ \:}2 @C\ ) Majoritaire
50%

|
d— |> e <| Minoritaire
Y il 1 2 X <'\ - . ?R \
Ph — —on pié \O\
2 R
— H
\ 1—OH Ph \ /
4—;_ P@ 2 /
Ph I
50% /\ /
1] 1 2 L C Q)
il Y _ . _
| AN
Ph AN |
Ph=Phényl . II_|@ 2 /- Ph N/
— H Majoritaire
PR CO@ Minoritaire
5 o .
Ph —
/| S 9\
N/
<
N/
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* Le pontiodonium se forme de maniére équiprobalidessus et au-dessous du plan de l'alcene.

* L’iodure peut ensuite ouvrir le pont, comme dans das classiquesnais ce n'est pas le
nucléophile le plus fort présent dans le milieufalit donc prendre en compte la présence en
grande quantité d'urautre nucléophile: le méthanol. La deuxieme étape est donc une
ouverture du pont iodonium par le solvant. Cetteeoture se fait, comme toujours, @nti.

Quatrieme Partie : Identification d’alcénes

A) L'alcene A.
L’analyse d’'un hydrocarbur& donne les résultats suivants :

= densité par rapport l'air : d=29;
& pourcentage massique en carbone : %C = 85,7 % ;
& pourcentage massique en hydrogéne : %H =14,3 % ;

1) Masse molaire du compogé: M , ?
_% Vair — nAIVIA V, - IVIA Vn - M

air

A
VA r‘nair \(A rL!dr Ivl:lir \41 NLir I\/Llir

2) A est un hydrocarbure, il a donc la formule brutglCA contient 85.7% en masse de
carbone et 14.3% d’hydrogéne, donc :

d =M, =dxM,, =2.9x 29= 84 mol*

0.857=— M =1 _ g
m.+m, 84
0143=—" =Y _y=12
m.+m, 84
3) i =%12+2=1 DoncA possede une insaturation.

4) Pour identifier cette insaturation comme une dinislouble C=C, on peut faire un test au
dibrome : le dibrome, liquide orange, se décolor@résence d’'une liaison double C=C, car Br
s’additionne sur la double liaison (addition éleptrile ionique).

Une réaction d’'ozonolyse conduite gurdonne de la butanone et de I'éthanal.
5) L'ozonolyse a été suivie d’'une hydrolysaluctrice car un des deux produits cités : I'éthanal
est un aldéhyde. Avec une hydrolyse oxydante, amitatormé I'acide éthanoique et non
I'éthanal.
Pour réaliser une hydrolyse réductrice, on peuliseti du zinc en milieu acide, du
diméthylsulfure, une phosphine comme la triphéng$thine ou encore du dihydrogéne en
présence d’un catalyseur métalligue comme le @atin

6) A partir de ces résultats, on peut identilecomme Ie3-méthylpent-2-ene mais on ne peut
pas préciser sa stéréochimie Z ou E ni écrire sauie topologique.

7) Bilan de I'ozonolyse réductrice :

O O
‘>=};+03+ZI’I+ZH+—>JK/ +J + zn** + HO

PCA - PCB CHIMIE - DS n°5 - Correction 10
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B) Le caryophylléne.
Le caryophyllene de formule brute;sH,, est un sesquiterpéne responsable de I'odeur dud#o

girofle.

1)

2)

3)

Sachant qu’'une molécule de caryophyllene est capdblfixer deux molécules de dibrome,
on sait qu’il posséde deux doubles liaisons C=C.s®rformule brute nous indique gu'il

. 2%X15- 24+ 2 . : . .
comporte | =——— =4 insaturations. Le caryophyllene ne possédant pas

2
d’hétéroatome, on en déduit que ces quatre insetsasontdeux doubles liaisons C=C et
deux cycles

Caryophylléne

Caryophyllene—— X
ryopny HBr, hv 1) O3

. 2) Zn/AcOH
Bromation

sélective de la

double liaison la

moins substituée.
La premiere ozonolyse nous permet de localiseraolsitipn ou se trouvaient les doubles
lisisons C=C.Deux des carbones 1, 2 et 3 étaient liés par uneuble liaison avant
ozonolyse et le dernier était lié doublement & unrgupe CH,. On remarque en effet qu'un
des deux cycles a été ouvert, une des deux dolidikemns était donc intracyclique. Et d’autre
part, on note que le produit d’ozonolyse ne congaqte 14 carbones. Il y avait donc présence
d'un alcene terminal exocyclique et l'autre prodfatmé lors de cette ozonolyse est le
méthanal, ou formaldéhyde OgH
L'autre réaction nous apprend que l'alcéne termitalt placé sur le carbone 3, en effet,
I'alcéne terminal est le moins substitué et va é@mmé sélectivement d’apres I'énoncé. Ce
sont donc les carbones 1 et 2 qui étaient liesipardouble liaison.
Nous pouvons donc écrire la structure du caryophglisuivante :

Il subsiste une incertitude sur la stéréochimiéad#ouble liaison intracyclique : est-elle Z ou
E?

Sachant que la dibromation du caryophylléne doasedmposés (1S, 2R et 1R, 2S), on en
déduit que la double liaison du caryophylléne esstéréochimie E. En effet :

PCA - PCB CHIMIE - DS n°5 - Correction 11
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(On ne réécrit pas le mécanisme en entier, celaiyemt été largement développé dans le probleme
précédent.)

4) Mécanisme de I'addition radicalaire de HBr sur kergophylléne :

HBr 4>hv Br +H ® Premiéere étape : initiation photochimique

Br oi i . e Ty Deuxiéme étape : début de la propagation

U \j‘ . e Elle conduit a la formation du radical le plus $table plus

Br substitué.
‘@ A _— v pe®  Troisiéme étape : fin de la propagation
T8 T e r
Br B Régénération du centre actif
Br
°
2Br _— Brz

Quatrieme étape : terminaison
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