CCP PC1 2007 partie 6 : corrigé

6 Etude de la cinétigue d’une réaction d’hydrolyse.

6.1 Le passagé — B peut se faire a I'aire d’'un agent chlorurant con$@Cb.
A + SOCIZ - 5 + HClgaz + Sanz
La réaction est totale car elle forme des compgsgsux. C'est donc une méthode plus astucieuse qu
l'utilisation de HCI ou de P€l
Il faut introduire 1 équivalent de SQQlour éviter de former le dérivé dichloré (mais €ste a veérifier).
On peut utiliser la pyridine comme solvant. Ce daroapte alors HCI par réaction acido-basique.

6.2 La cyclisation fait intervenir une substitution teaphile du groupe OH qui ne peut pas se faire dirum
basique car HOest un mauvais groupe partant.

6.3 La réaction du dosage edtl;0" + HO = 2 H,0
Un indicateur coloré permettant de détecter |'églgince est le BBT dont le pkst égal a 7.

6.4 Le prélevement doit étre versé dans de I'eau glacke réaliseune trempe thermique c’est-a-dire
ralentir suffisamment la réaction (3) pendant lsadge. La dilution ralentit aussi la réaction.

6.5 At =0, dans le prélevement il y a une quantitérd hydroxyde égale &Vp. A I'équivalence du
dosage CoVp = GVa
AN : Co = GVa/ V,=1,25.10" mol.L ™" = ¢y
La réaction (3) se fait donc sur un mélange équamedeB et d’ions hydroxyde.
On en déduit qu'a chaque instan{B] = [HO™] doncv = k.[B]*.[OH]% =v = k.[OH]P"

6.6 A chaque prélevement il redB] = [HO] = cVa/ V,
Les concentrations d& et deOH™ sont donc bien proportionnelled/a.

6.7 1%cas:p+q=0alog =dOHJ]/dt = k< [OH] = [OH]o — ktdonc le graph&/, en fonction de
t doit étre une droite.
Ce n’est pas vérifié !

2*™cas: p +q=1alow = d[OH]/dt = k[OH] = Ln[OH}J/[OH7], = — kt=
LN(Va @/ Va=0) = — Ktadonc le graph&nV 4 en fonction de t doit étre une droite.
Ce n’est pas vérifié !

3*™cas : p+q = 2 alorg = d[OH]/dt = k[OH]? & 1/[OH] - 1/[OH], = kt =
V/Ca [1/V 4 (y— 1/Va (=0 = kt donc le graphd/V, en fonction de t doit étre une droite.
C’est vérifié !

L'ordre global de la réaction est égal a 2.

6.8 Drapres ce qui précéde le grapgh®/, est une droite affine de perkecy/Vp,
La pente p = (0,5 — 0,08) / 900K=C4/V/, k=4,710°mol™L.s™

6.9 On travaille dans des conditions de dégénéresatondre.
[B] # Ctedoncv = k.[B]".[OH]" = kypp [OH ]



6.10 Sachant que la fonctidm([OH™]) est une fonction affine du temps, on en déduit@ae 1 et donc que
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6.11

6.12 Par définition en appliquant I'Approximation detéige Cinétiquement Déterminante (AECD) :
V=KkIl]
Les réactions acido-basiques sont rapides et Bogals, on peut donc leur appliquer I'AER
(approximation de I'Equilibre Rapide) dokc=[I]/ [B].[OH]
On conclut aved/ = k.K.[B].[OHT.
Cette loi est compatible avec la loi de vitesseéexpentale établie a la question 6.10.



