Correction TP 9

SUIVI CINETIQUE D’UNE SUBSTITUTION
NUCLEOPHILE

I. Etude préliminaire

‘ Question 1 - Proposer un tableau d'avancement pour cette réaction.

mol/L (CH3)3CCl + 2H,0 = (CH3)3COH + H30* + CI7
tr=0 Co exces 0 0 0

t co—x(t) =c(1) exces x(t) x(t) x(¢)

t— 00 Co— Xoo =0 exces Xoo Xoo Xoo

Question 2 - Expliquer la raison pour laquelle la conductimétrie est adaptée pour le suivi

cinétique de cette réaction.

Suivre cette transformation par conductimétrie est possible car les produits de la réaction
sont des ions, ils conduisent donc le courant électrique. Plus la réaction avance, plus la
concentration augmente donc plus la conductivité augmente.

Question 3 - Exprimer la conductivité o de la solution a un instant t en fonction de x et

o

des conductivités ioniques molaires équivalentes A7 . et A2, _.
H;0 cl

A un instant ¢, la conductivité s’exprime grace  la loi de KOLRAUSCH :

g(t)=A7 [H30™] (1) + Agy- [CI7] (1)

o
H30*

Grace au tableau d’avancement, les concentrations sont exprimées en fonction de x(f) :

o) = /1°H3O+x(t) + A= x(1) donc ‘ o(t) = (A;ho* + Aa_) x(t) ‘

Question 4 - Exprimer 0« en fonction de cy et des conductivités ioniques molaires équi-

o

valentes AHS o+ €t Acr .

De la méme facon :
Ooo = Ay o [H30™ ] + 48 [Cl oo

Grace au tableau d’avancement, les concentrations sont exprimées en fonction de x(f) :

__ 10 o _ o o
Oco = /IHSO+ Xoo + A~ Xoo donc O = (/’lH30+ + ACI_) Xoo

Question 5 - Montrer que :
x() o)

Co Ooco

La réaction est supposée quantitative. Ainsi, a I’état final (# — o0) on a x» = ¢p).

w B (/IOH30+ +/1°Cl_)x(t) i @

o ° o X,
I VN PR PR
Donc on a bien :
o(t) _ x(t)
[0 %) B Co

Question 6 - Expliquer pourquoi cette expérience répond aux conditions d'une dégénéres-
4

cence de l'ordre. En déduire I'expression de la loi de vitesse, en notant p Uordre partiel par

rapport au chlorure de tertiobutyle.

Dans le cas général, la loi de vitesse s’écrit :
v(t) = k[RCI)? [H,0]9

avec p et q les ordres partiels respectifs de RCl et de H,O. Cependant, I’eau étant le solvant,
sa concentration est constante au cours du temps. Il s’agit bien de conditions de dégéné-
rescence de l'ordre.

v(t) = kapp [RCIIP avec kapp = k[H20]7
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Question 7 - Dans le cadre de la méthode intégrale, montrer que la relation permettant
de vérifier que p = 1 s'écrit :
Oo—0
ln( = ) =—kt

Oco

Dans le cadre de la méthode intégrale, on fait I'hypothése que p = 1. Il vient alors :
v(t) = kapp [RCI] = kappc(t)

Calculons le rapport demandé :

. (A;’{SW +;L°Cl,)xoo—(;t;30+ +/1°Cl,)x(t) )

g o ) X
0o (/1H3OJr +ﬂ,cl_)xoo 00

00—0 _Co—(c()=co) c(t)

O Co Co

= Or, pour un ordre 1, ¢(¢) = coe‘kaPPt d’olt:

I1. Protocole

Question 8 - Tracer la courbe adéquate permettant de montrer qu'il s'agit d'un ordre 1 (cf.

Q7). Pour cela, un programme Python a compléter vous est proposé.

Question 9 - Conclure sur l'ordre de la réaction, ainsi que sur la valeur de la constante de
vitesse k accompagnée de son incertitude-type.
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