CORRECTION

Exercice | : Chloration de I’éthane

1. D’apres les informations de I'énoncé et la définition de ce qu’est la loi de vitesse, on
peut écrire :

v, = k[Cl]? [C2Hg]?

2. L'AEQS peut étre appliquée aux intermédiaires réactionnels réactifs : Cl°* et CoHs".
o CoH5® est formé 1 fois dans I'étape (2) et disparait 1 fois dans I'étape (3) :

d [CoH5"]

=U—UV
dr 2 3

Comme CyH5* est un intermédiaire tres réactif (radical), 'AEQS peut lui étre ap-

pliquée. Ainsi, apres un temps d’induction :

d[CoH5"]

~0om-—1r1=0c=v
dz 3 3

e CI° est formé 2 fois dans I'étape (1), disparait 1 fois dans I'étape (2), est formé 1
fois dans I'étape (3) et disparait 2 fois dans I'étape (4) :

d[Cl']
dr

=201 — Va2 +Uv3—2V,
Comme CI* est un intermédiaire trés réactif (radical), I'AEQS peut lui étre appli-
quée. Ainsi, apres un temps d’induction :

d[Cl"]
dt

=0 201 —v2+v3—2v4=0

En utilisant le fait que v, = v3 (grace a 'AEQS appliquée a C,H5") :

201 — 1+ 1324 =021 214 =0 V1 =14y

3. Il faut obtenir la loi de vitesse de la réaction, ie. 'expression de v, en fonction de la

constantes de vitesse et des concentrations en réactifs Cl, et CoHg.

L'énoncé indique que la vitesse v est définie comme la vitesse de formation de CoH5Cl,

qui n’est formé que dans1'étape (3). On a donc:

vy = v3 = k3 [CoH5" | [Cl,]

La difficulté est que la vitesse dépend de [CoH5°] et que cette espéce n’intervient dans

aucune autre loi de vitesse ce qui empéche de la simplifier. Il est en revanche possible

d’utiliser les relations démontrées précédemment : v; = v4 et v, = v3. La vitesse v, est

donc la vitesse de I'étape (2) :

Vrp =0V = kg [CZHG] [Cl.]

Il faut a présent remplacer [Cl°] par une expression qui dépend des concentrations des

réactifs Cl, et CoHg.

Alaide de I'égalité vy = vy :
k1 [Cly] k1 [Cly]

U1=U4<:>k1 [C12]=k4 [Cl.]2©[cr]2= X
4

s [Ccr] =

Au bilan, il vient donc :

k1 [Cly]
ks

vy = kz [C2Hg] [C1°] = k7 [C2Hg)

k
v =kpy| k—l [C2He] CI32

4. Par identification avec la loi de vitesse écrite a la premiere question, il vient :

Soit :

N | -
&
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5. Lapplication numérique donne :

1
k=4,2-10"TL-mol™'-s7! x /5,3-10-2% mol-L-1 = 0,31 L%mol—5 51

Exercice Il : Mécanisme d’hydroboration

1. D’apres le schéma de LEwIS du borane BHj3 suivant, 'atome de bore porte une lacune
électronique (I’octet n’est pas atteint pour le bore).

H

B.
H=H

Le borane est donc un acide de LEWIS ce qui lui confére une importante réactivité

électrophile.
2. Par définition, la vitesse de disparition de I’alcene (appelé A ici) s’écrit :

_dial

vg(A) = dt] (f) = vp = k2 [BH3] [A]

BHj3 étant tres réactif, 'AEQS peut lui étre appliquée :

dBH;3;
dr

=0 donc V1I—V_1—12=0

ky [BH3 - THF] — k_ [BH3] [THF] — k» [BH3] [A] =0

Ainsi :
k1 [A]

[BHs] = k_; [THF] + k; [A]

Finalement :

_ ki k> [BH3 - THF] [A]
"7 k_y [THF] + ko [A]

3. La seconde étape étant cinétiquement déterminante : v» < v_;. Ainsi, au dénomina-

teur de la loi de vitesse, le terme ky [A] peut étre négligé devant k_; [THF] d’ol1:

_ kiko [BH3 - THF] [A]
T k_; [THF]

Le THF étant le solvant, sa concentration est considérée comme tres importante et

constante, d’ol1 :

ki ko
= k' [BH3 - THF] [A =~ =
v, = k' [BH3 1[A] avec k %, [THF]

Les résultats expérimentaux sont donc bien concordant avec cette expression.
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