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Problème 1 

Décoloration d’indicateurs colorés en milieu basique 
 

 
Dans ce problème, toutes les manipulations sont réalisées à 25°C. 

 

 

1. Suivi cinétique de la décoloration du vert malachite en milieu basique 
 

Le vert malachite (MÄ + Cly) représenté ci-dessous (également appelé vert d’aniline) a été 

utilisé pour traiter les infections fongiques et bactériennes dans le poisson et les œufs de 

poisson. Depuis 1992, ce composé est néanmoins classé comme toxique mais il est encore 

employé dans certains pays ayant des lois peu restrictives sur l’aquaculture, en raison de son 

faible coût et de sa facilité d’utilisation. 
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Figure 1 : vert malachite 

 

Cette molécule tire son nom de sa couleur, proche de celle de la malachite, un minéral utilisé 

comme pierre ornementale (photo ci-dessus). 
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1.1. Détermination du coefficient ËɀÈÉÚÖÙ×ÛÐÖÕɯÔÖÓÈÐÙÌɯËÜɯÝÌÙÛɯÔÈÓÈÊÏÐÛÌ 
 

1) Comment justifier la stabilité d’un tel carbocation ? 

2) Enoncer la loi de Beer-Lambert, en nommant les paramètres qui y apparaissent et en 

spécifiant pour chacun d’eux une unité. 

 
Figure 2 : Concentration en vert malachite 1,0.10-5 mol.L-1 

 

3) Comment se nomme la courbe représentative de l’absorbance A en fonction de la 

longueur d’onde λ donnée ci-dessus (figure 2) ? 

4) Cette courbe est-elle cohérente avec la couleur de la molécule (on rappelle les frontières 

de la lumière visible, de 350 à 700 nm) ? 

5) Quelle longueur d’onde notée Ϟ0 choisir pour vérifier la loi de Beer-Lambert ? Justifier. 
 

A partir d’une solution mère de concentration en vert malachite C = 1,00.10-5 mol.L-1, on 

prépare plusieurs solutions filles pour lesquelles on mesure l’absorbance à Ϟ0 dans des cuves 

de largeur l = 1,00 cm après avoir fait le blanc avec le solvant. 
 

6) Expliquer comment préparer (matériel, rinçage, mode opératoire) la solution fille de 

concentration Cfille = 1,00.10-6
 mol.L-1. 

7) Le résultat expérimental est présenté sur la figure 3 ci-dessous. Indiquer si la loi de Beer-

Lambert est vérifiée et, le cas échéant, déterminer la valeur du coefficient d’absorption 

molaire, noté e, du vert malachite à la longueur d’onde Ϟ0 choisie. 
 

 
Figure 3 : vérification de la loi de Beer-Lambert à ÓÈɯÓÖÕÎÜÌÜÙɯËɀÖÕËÌɯÊÏÖÐÚÐÌ 
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1.2 Détermination de la loi de vitesse pour la réaction de décoloration en milieu basique 
 

En milieu basique, les ions hydroxyde HOy peuvent se fixer sur le carbocation MÄ, 

entraînant la décoloration de la solution suivant une réaction supposée totale : 
 

MÄ + HOy Ÿ MOH 
 

On prépare initialement un mélange de volume supposé constant, en introduisant : 
 

Á 20,0 mL d’une solution de vert malachite de concentration C1 = 7,50.10-5 mol.L-1 ; 

Á 75,0 mL d’eau ; 

Á puis 5,0 mL d’une solution d’hydroxyde de sodium ( NaÄ + HOy) de concentration 

C2 = 1,00.10-1 mol.L-1. On déclenche simultanément le chronomètre. 
 

On mesure l’évolution temporelle de l’absorbance à la longueur d’onde choisie Ϟ0. On 

considèrera dans la suite que seul le vert malachite absorbe de façon notable en solution à 

cette longueur d’onde. 
 

On suppose que la réaction admet un ordre a par rapport à l’ion hydroxyde HOy et un ordre 

b par rapport à l’ion MÄ. a et b sont des entiers. On admet par ailleurs que la vitesse de la 

réaction ne dépend pas d’autres concentrations que celles de ces deux réactifs. 
 

8) Proposer une expression de la loi de vitesse, en notant k la constante de vitesse. 

9) Calculer les concentrations initiales après dilution en vert malachite et en ions 

hydroxyde dans le mélange, notées respectivement c1 et c2. En déduire une expression 

simplifiée de la loi de vitesse, en notant kapp la constante de vitesse apparente. 
 

On obtient les résultats expérimentaux suivants : 
 

 
 

10) Montrer que la courbe ci-dessous permet de vérifier que b = 1 et de trouver la valeur de 

kapp. Préciser cette valeur. 

 

Figure 4 : tracé de la courbe ὰὲ
[ὓ+ ]

ὅ1
= Ὢ(ὸ) 
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De nouvelles expériences sont réalisées, en faisant varier la concentration C2 en ions hydroxyde 

(et donc la valeur de la concentration initiale c2). Les résultats obtenus expérimentalement sont 

dans le tableau ci-dessous. 

 

 
 

11) Montrer que la courbe tracée ci-dessous permet de trouver les valeurs de a et de k. 

Indiquer les résultats obtenus en précisant les unités. 
 

 
 

Figure 5 : tracé de log Ὧὥὴὴ = Ὢ(log (ὧ2))  

 

2. Suivi cinétique de la décoloration de la phénolphtaléine en milieu basique 
 

La phénolphtaléine fut découverte et synthétisée en 1871 par Adolf von Baeyer, par 

condensation de l'anhydride phtalique sur deux équivalents de phénol. Elle tire son nom des 

deux réactifs. 
 

 La phénolphtaléine est couramment utilisée comme indicateur coloré acido-basique et peut 

intervenir dans le domaine pharmacologique comme laxatif. Sa forme basique ὖ2 , de 

couleur rose (voir figure 6), peut réagir avec les ions hydroxyde pour donner une espèce 

incolore POH3ī suivant une réaction renversable d’équation : 
 

ὖ2  + HOī = POH3ī 
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Figure 6 : structures de ὖ2 (à gauche) et POH3ī (à droite) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Adolf_von_Baeyer
http://fr.wikipedia.org/wiki/Anhydride_phtalique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ph%C3%A9nol_(mol%C3%A9cule)
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On suppose que la réaction en sens direct (ὖ2  + HOī Ÿ POH3ī) et la réaction en sens inverse 

(POH3ī Ÿ ὖ2  + HOī) sont des actes élémentaires. On note k1 et k-1 respectivement les 

constantes de vitesse de ces réactions. 
 

12) Pour la réaction en sens direct, expliciter le mécanisme à l’aide de flèches de mécanisme. 

13) Donner les expressions des vitesses des réactions en sens direct et en sens inverse, notées 

v1 et v-1, en fonction de k1 et k-1 et des différentes concentrations. 
 

On réalise un mélange de concentrations initiales C0 = 5,00.10-2 mol.L-1 en hydroxyde de 

sodium (Na+ + HO-) et  "ɀ0 = 2,50.10-5 mol.L-1 en ὖ2 . La concentration en POH3ī, initialement 

nulle, est notée x à un instant t et xÐ à l’équilibre. 
 

14) Montrer, compte tenu des conditions initiales, que l’on peut se ramener à une forme 

simplifiée pour la vitesse v1 de la réaction se déroulant dans le sens direct. On posera 

Òɀ1 = k1.C0. 

15) Etablir l’équation différentielle régissant l’évolution de x au cours du temps. On notera 

k = Òɀ1 + k-1. 

16) Résoudre cette équation différentielle afin de déterminer l’expression de x au cours du 

temps. 
 

La cinétique est suivie par spectrophotométrie. Dans les conditions choisies (Ϟ = 550 nm), 

seule la forme basique ὖ2  de la phénolphtaléine absorbe. On obtient les résultats 

expérimentaux donnés dans le tableau ci-dessous. 
 

t(s) 0 150 300 450 600 750 Ð 

A 0,780 0,693 0,617 0,553 0,503 0,452 0,195 
 

Figure 7 : absorbance au cours du temps 
 

17) On note A, A0 et AÐ  les absorbances respectivement à l’instant t, à l’instant initial et à 

l’équilibre. Montrer que : 

ὰὲ
ὃ ὃЊ
ὃ0 ὃЊ

= Ὧ.ὸ 
 

18) A partir de la représentation ci-dessous, vérifier que les résultats expérimentaux 

concordent avec les hypothèses sur les lois de vitesse. En déduire la valeur de k. 
 

 
Figure 8 : ὰὲ

ὃ ὃЊ

ὃ0 ὃЊ
= Ὢ(ὸ)  
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La constante d’équilibre K associée à cet équilibre ὖ2  + HOī = POH3ī est égale au 

rapport (les concentrations des espèces sont les concentrations à l’équilibre) : 
 

ὑ=
POH3

éή

ὖ2
éήὌὕ éή

 

 

19) Quelle relation existe entre les vitesses v1 et v-1 à l’équilibre ? En déduire une expression 

de la constante d’équilibre de la réaction K en fonction de C0 et des constantes de vitesse 

Òɀ1  et k-1. 

20) Exprimer également K en fonction de A0, AÐ  et de C0. 

21) Déduire des résultats précédents les valeurs de Òɀ1 , k-1 et k1. 

 

Problème 2 

Bromation radicalaire 
 
Dans ce problème, on étudie la réaction de bromation radicalaire du propane, noté RH, dont 

l’équation de réaction s’écrit : 
 

RH + Br2 Ÿ RBr + HBr 
 

Le mécanisme proposé est le suivant : 
 

ὄὶ2
Ὧ1
ᴼ2 ὄὶɇ (1) 

ὙὌ+ ὄὶɇ
Ὧ2
ᴼὌὄὶ+ Ὑɇ (2) 

ὄὶ2 + Ὑɇ
Ὧ3
ᴼὙὄὶ+ ὄὶɇ (3) 

2 ὄὶɇ
Ὧ4
ᴼὄὶ2 (4) 

 

1) S’agit-il d’un mécanisme par stades ou en chaîne ? S’il s’agit d’un mécanisme en chaîne, 

identifier et nommer les étapes clés. 

2) A l’aide d’approximations éventuelles que l’on nommera et énoncera, retrouver 

l’expression de la loi de vitesse en fonction des constantes de vitesse ki et des 

concentrations en réactants. 

3) Cette réaction admet-elle un ordre ? Si oui, lequel ? 

4) Concernant le produit organique RBr, combien d’isomères peut-on obtenir ? Quelle est 

la relation exacte entre ces isomères ? Les nommer. 

5) En l’absence de toute sélectivité, quel pourcentage de chaque produit devrait-on 

obtenir ? Expliquer. 
 

Expérimentalement, on obtient 3 % du produit que l’on pensait obtenir majoritairement dans 

la question précédente et 97 % de l’autre. 
 

6) Quel type de sélectivité est donc observé ici ? Quelle étape du mécanisme est décisive ? 

La décrire à l’aide du formalisme des flèches. 

7) Comment interpréter cette sélectivité d’un point de vue cinétique ? Proposer un profil 

énergétique pour expliquer cette sélectivité. 

 

-  Fin ËÌɯÓɀõÕÖÕÊõ - 


