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Les trois parties sont rigoureusement indépendantes.

Partie I : Oxydation du propan-2-ol en milieu acide

On étudie dans cet exercice la réaction d’oxydation du propan-2-ol (CH;CHOHCH3, que 'on notera P)
en propanone (CH3;COCH3, ou acétone, que 'on notera A) par I'ion hydrogénochromate HCrOy, en
solution aqueuse acide.

L’équation chimique de la réaction est la suivante :

2 HCrO; + 3P+ 8H;0" - 2Cr3* + 3A+ 16 H,0

La réaction n’est pas un acte élémentaire, mais elle admet un ordre global entier. Elle est réalisée dans
les conditions suivantes :

- la réaction est totale (non renversable) ;

- la température et le volume sont constants ;

- le milieu réactionnel est homogeéne.

La réaction est réalisée deux fois, en choisissant des conditions initiales différentes.
Les résultats expérimentaux des suivis cinétiques de ces deux expériences sont présentés ci-apres :

Expérience 1 :
Concentrations initiales : [P], = 0,080 mol-L™*; [H30%], = 0,270 mol-L™!

t/min 0 10 20 30 40 50 60 80
M 10,8 8,51 6,71 5,29 4,17 3,29 2,59 1,61
10~* mol-L1

Expérience 2 :
Concentrations initiales : [P], = 3C, ; [HCrOz], = 2C,, avec Cy = 5,00 - 1073 mol-L™1; [H3O+]O =
0,405 mol-L ™"

t/min 0 10 40 100 160 270 450
[Cr3*]
- - 0 9,12 28,7 50,1 61,6 73,1 81,9
10~* mol-L1

1) Rappeler la définition d’'un acte élémentaire, et expliquer pourquoi cette réaction d’oxydation du
propan-2-ol n’est certainement pas un acte élémentaire.
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2)

3)

4)

5)

Sachant que la réaction est une réaction avec ordre et en notant a I'ordre partiel par rapport a
HCrOg, B par rapport au propan-2-ol P, y par rapport a H;0" et k la constante de vitesse, donner
I'expression de la vitesse de la réaction.

En considérant les données de I'expérience 1 :

a)

b)

f)

Montrer que I'expression de la vitesse de la réaction peut se mettre sous une forme
simplifiée ; expliquer pourquoi on dit qu'on est dans ce cas dans une situation de
dégénérescence de I'ordre. On notera k, la constante de vitesse apparente et on
I'exprimera.

Expliquer pourquoi une bréve analyse du tableau de valeurs de [HCrO; ] en fonction du
temps permet d’exclure que I'ordre puisse étre a = 0.

On fait maintenant I’hypothése que @ = 1. En déduire I'équation différentielle a laquelle
obéit la concentration [HCrOj ] au cours du temps.

Résoudre cette équation différentielle, et en déduire quel graphe il faut tracer pour savoir
si les données du tableau de valeurs vérifient I'hypothese a = 1.

Tracer avec soin le graphe précédent sur la feuille de papier millimétré fournie en annexe,
que I'on joindra a la copie.

En utilisant le graphe tracé, ainsi qu'une régression linéaire, conclure quant a la
vérification de 'ordre @ = 1 et donner la valeur de la constante de vitesse k;.

En considérant les données de I'expérience 2 :

a)

b)

On désigne par x 'avancement volumique de la réaction a l'instant ¢.
En s’appuyant sur un tableau d’avancement clairement présenté, montrer que I’'expression
de la vitesse de la réaction peut se mettre sous la forme :

v = kz X (CO - x)a-l—ﬁ
... oll k, est une constante que 'on exprimera.

Afin de vérifier I'hypothese que a + § = 2, on porte sur un graphe ﬁ en fonction du
Co———

2
temps et on on obtient la courbe suivante :

essai ordre (o+p)=2 : 1/{Cqx)=Ht)

L-mol~1
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R? = 0,9999983
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200
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] 100 200 300 400 500
t min

Montrer que ce tracé permet bien de vérifier I'hypothése ¢ + f§ = 2, et déterminer la
valeur de la constante de vitesse k.

Conclusion : Déterminer les valeurs de a, 8 et y, de 'ordre global, ainsi que de la constante de
vitesse k de la réaction.
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Partie Il : Mécanisme d’oxydation du -caroténe

Le f-caroténe est un terpene qui se trouve dans certains fruits ou végétaux comme la carotte, mais
aussi dans le poivron, les épinards, les abricots, etc... Le taux record est détenu par la spiruline, une
algue verte riche en protéines, qui contient 10 a 15 fois plus de S-caroténe que la carotte.

Le carotene joue un role dans la photosynthése en transmettant I'énergie qu'’il a absorbée a la

chlorophylle.

La molécule de -carotene a pour formule C4oHs¢ et posséde une série de onze doubles liaisons
conjuguées :

La molécule de #-caroténe

1)  Donner le descripteur stéréochimique de la liaison double notée (a). Justifier en indiquant les
priorités des groupes.

2)  Quesignifie que les liaisons doubles sont « conjuguées » ? Ecrire une formule mésomére avec
séparation de charges montrant cette conjugaison.

La présence des onze liaisons doubles conjuguées est responsable de la couleur caractéristique du
carotene, car cela implique la présence de bandes d’absorptions dans le domaine de la lumiere visible,
comme le montre le spectre UV-Visible d'une solution de 5-caroténe :

Ahzarbance

I | I I
200 300 400 S00 600

Wiavelength £ rm
Spectre d’une solution de B-caroténe

3)  Définir la grandeur nommée « absorbance » portée en ordonnée de cette courbe ; préciser
comment on la mesure a une longueur d’onde donnée (nom de I'appareil et procédure de
mesure en deux phrases maximum).

4) A partir de ce spectre, déterminer la couleur du caroténe.

On rappelle les longueurs d’onde approximatives des différentes couleurs du spectre de la lumiere
blanche :

couleur violet bleu vert jaune orange rouge

A/nm 400-450 450-520 520-570 570-590 590-630 630-700

5)  Pourquoi, selon vous, dit-on parfois que le caroténe est un pigment complémentaire a la
chlorophylle lors de la photosynthese ?
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L’'une des propriétés du S-carotene est son pouvoir anti-oxydant. Il est capable de consommer le
dioxygéne et de prévenir la formation de radicaux libres. L’accumulation de radicaux libres dans le
corps est suspectée d’étre une cause du vieillissement et de contribuer a la formation de cancers.
Plusieurs études se sont intéressées a la cinétique d’oxydation du S-caroténe par le dioxygéne.

L’'un des mécanismes proposés est le suivant, ou AH représente le 5-caroténe.

AH + 0, A A + *0,H (1)
A+ 0, 2 A0}, 2)
AH + A0} s AOOH + A (3)
AO; +  AO; o produits stables (4)

6) De quel type de mécanisme s’agit-il ? Nommer les différentes phases du mécanisme.
7)  Comment obtient-on le bilan de la réaction ? Ecrire I'équation de la réaction correspondante.

8) On considére que la vitesse de la réaction est la vitesse de formation de AOOH. Donner
I'expression de la vitesse de la réaction.

9) En quoi consiste 'approximation des états quasi-stationnaires ? En I'appliquant aux
intermédiaires radicalaires A et AO3, déterminer I'expression de la vitesse de la réaction.

10) Lavitesse déterminée admet-elle un ordre ? Si oui, lequel ? Préciser, s’il y a lieu, 'ordre partiel
par rapport a chacun des réactifs.

11) La constante de vitesse de la réaction peut s’exprimer en fonction des constantes des actes
élémentaires (toutes, ou certaines d’entre elles). Donner I'expression de k, constante de vitesse
de la réaction globale, en fonction de k4, k5, k3, k4.

12) En supposant que chaque constante de vitesse suit une loi d’Arrhenius, déterminer le facteur
pré-exponentiel et I'énergie d’activation molaire de la réaction globale a partir des données du
tableau suivant :

Facteur pré-exponentiel (mol~*-L-s~*) | Energie d’activation (J-mol~')
ky 8-1013 2-10°
k, 5.10° 7-10*
k4 7-10° 3-10*
k. 20 210

13) Le modeéle précédent ne rend pas correctement compte de la cinétique de la réaction, qui est

autocatalysée. Il faut ajouter une étape au mécanisme :
AOOH + 0, ks A0, o+ *0,H (5)

Si on continue a définir la vitesse globale de la réaction comme la vitesse de I'acte élémentaire
(3), montrer que I'expression de la vitesse devient :

ks[AOOH][0,] + k;[AH][O,]
2k,

v = k3[AH]

14) Est-ce que laloi de vitesse obtenue admet un ordre ? un ordre initial ? Justifier I'appellation de
réaction « autocatalysée ».
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Partie III : Isomérisation d’'un complexe du cobalt

Les ions cobalt (III) (ions Co3*), mis en présence d’ions chlorure (CI7) et d’éthylénediamine
(NH,CH,CH,;NH,), peuvent donner lieu a la formation de deux complexes diastéréo-isomeéres :

cl I/\NHZ

NH, H N NH, H,N
I"l,, 3+“\\\‘ //’l/ o 2
Co L 3t
/ \ _ Co
N CI/ \
2 H_N
2 H2N
Cl_ C|_
complexe complexe
noté "trans" noté "cis"

Remarques :
Les liaisons entre l'ion central Co3* et les différents atomes qui I'entourent ne sont pas des

liaisons covalentes. On les appelle des liaisons de coordination.
- Les comples cis et trans portent globalement une charge positive, mais on ne l'écrira pas pour

simplifier les notations.

On s’intéresse dans cette partie a la réaction d’isomérisation du complexe cis :
Lorsque le complexe cis est mis en solution dans le méthanol, a 35°C, en présence d’ions chlorure
ajoutés au milieu sous forme de LiCl, il s’isomérise partiellement pour donner le complexe trans. Cette

réaction sera notée :
cis — trans

Afin de comprendre le mécanisme de cette réaction d’isomérisation, l'influence de la concentration des
ions chlorure sur la vitesse de réaction a été étudiée grace a la spectroscopie d’absorption UV-visible.
En effet, les bandes d’absorption des complexes cis et trans sont bien différenciées, ce qui permet un

suivi de I’évolution de leurs concentrations.

La loi de vitesse est de la forme vigo, = Kisom X Cror  OU Kisom représente une constante de vitesse
apparente qui dépend de la concentration en ions chlorure, et ou c;,; est la concentration totale en
especes de géométrie cis, c’est-a-dire le complexe cis lui-méme, ainsi que I'intermédiaire réactionnel
cis-Cl qui apparait dans le mécanisme réactionnel.

Les résultats sont présentés dans la figure ci-dessous :

10%Kisom /min "

7 -
1 e .o . . .
65 Ll kisom([C17]o = 0) = 3,2 - 1073 min~?!
6 Kl
s at=0,cpr =1,00-1073 mol-L?
55 * — Y Ltot — L
-
*
5 *
45 e
4p Fig.1: Variation de la constante de vitesse
35 d’isomérisation k;,,, en fonction de la
concentration en ions chlorure ajoutés [Cl™],, dans
3 le méthanol a 35°C.
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Le premier mécanisme postulé met en jeu la formation de paires d’ions complexe cis-chlorure (notée
cis-Cl) qui réagissent selon un acte unimoléculaire pour donner le complexe trans, comme présenté
ci-apres :

ko kq
cis + CI~ 2 (cis-Cl) - trans + Cl~
ko

Les étapes de constantes k, et k, sont beaucoup plus faciles que I'étape de constante k-, si bien qu’on
0 0 1
pourra considérer le pré-équilibre comme quasi-instantanément réalisé.

1) Exprimer la vitesse de la réaction d’'isomérisation (vitesse de formation du complexe trans).

2)  Enconsidérantla concentration des ions chlorure constante dans le milieu ([CI™] = [C]7], a tout
instant), et sachant que c¢;,; = [cis] + [cis-Cl], montrer que le mécanisme proposé conduit bien a
k;#[cr]o
retrouver la loi de vitesse expérimentale vigo, = Kisom X Cror avec Kigom = W
1+—|Cl" ]o
ko
3) Endéduire I'allure du tracé de la fonction ko, = f([CI7]p).

4)  Cerésultat est-il en accord avec la courbe de la figure 1 ?

Un mécanisme plus complexe peut étre proposé, en incluant la possibilité d’'une seconde voie.
Cette deuxiéme possibilité repose sur un déplacement d’un ion chlorure a I'intérieur méme du
complexe cis, pour qu'il se transforme en complexe trans de maniére unimoléculaire.

Le mécanisme complet est alors :

ko k4
cis + CI~ 2 (cis-Cl) - trans + Cl~
ko

)
cls — trans

5) Donner la nouvelle expression de la vitesse de la réaction d’isomérisation.

6) Dans le cadre des hypothéses de la question 2), montrer que ce mécanisme conduit également a

LU NS
. . ‘o . . K}
la loi de vitesse expérimentale vigo, = Kisom X Cror Mmais cette fois avec ki = EETLTE—
Kpt 0

7) Ce mécanisme est-il plus adapté a I'interprétation des résultats expérimentaux ?
8) Déterminer la valeur de la constante k.

9) A partir des données du tableau ci-dessous et en utilisant judicieusement 'expression théorique

- . . . k
de k., fournie a la question 6, déterminer les valeurs de k, et du rapport k—‘,’
0

On expliquera bien la méthode utilisée, qui devra comporter notamment une régression linéaire.

! (mol~*-L) _ (min)
[Cl_]o kisom — k2
14,3 270
20 278
50 303
100 357
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NOM :
PRENOM :

CLASSE :

Papier millimétré fourni
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