Séance de révisions 8 avril 2026

CINETIQUE

On se propose d'étudier la cinétique de la réaction d'iodation de la propanone, menée en
solution aqueuse en présence d'acide sulfurique et d'équation suivante :

CH3COCHs(aq) + Is(aq) >  CH3COCH:I(ag) + H'(ag) + 2 I (aq).

La loi expérimentale de vitesse de cette réaction est de la forme :
v = k.[CH3sCOCH;][H']

Le mécanisme proposé pour cette réaction est le suivant, la propanone étant notée A :

1 A+ H Z AH' équilibre rapidement établi, de
} K, constante de vitesse ki et k-1
k)
(2) AH' —»> B + H' étape difficile de constante de vitesse k:

(3) B + I, — CH:COCH.I+H + 21"  étape facile de constante de vitesse k3

1) L'équilibre (1) étant rapidement établi, écrire la relation entre les concentrations des
especes chimiques intervenant dans cet équilibre et les constantes de vitesse k; et k...

2) Etablir la loi de vitesse sachant que I'étape (2) est lente. Est-elle en accord avec la loi
de vitesse fournie ?
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METHODE DES FRAGMENTS

leon ammonium NH est l'acide conjugué de I'ammoniac. On cherche a construire son
diagramme d'orbitales moléculaires en le décomposant en deux fragments : le premier est
constitué des quatre atomes d’hydrogéne situés chacun a un sommet d'un tétraédre regulier |
le second est I'atome d'azote central (numéros atomiques Z = 1 pour 'hydrogéne et Z = 7 pour

I'azote).

—— DOCUMENT 7 — DIAGRAMME D’ORBITALES MOLECULAIRES DE L’ION AMMONIUM
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il Reproduire le tableau suivant et analyser les propriétés de symétrie des huit orbitales
de fragment par rapport aux deux plans de symetrie xy et yz. On notera S une orbitale
symeétrique par rapport au plan de symetrie, A une orbitale antisymétrique.

Orbitale $1 P2 ®3 Ps S Px Py Pz
xy S S A S S S G A
yz S S S A S A 5 S

2. Indiquer — en justifiant la réponse — si les orbitales ¢, et p, peuvent interagir.
Méme question pour les orbitales ¢, et s.

3. Déduire des questions B1. et B2. que la construction du diagramme d’'orbitales
moléculaires se résume a un probléme de quatre interactions a deux orbitales de
fragment. Pour chacune de ces interactions, préciser les orbitales de fragment en
interaction.

4. Représenter les orbitales ¥, a ¥,. Indiquer leur caractere liant, non liant ou antiliant.

5. Préciser quelles sont les orbitales peuplées parmi les orbitales ¥, a ¥g. Montrer que

&

ce résultat est en accord avec la présence des quatre liaisons simples N — H qui
apparaissent dans le schéma de Lewis de l'ion ammonium.
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Q8. Laréaction de transformation de 10 en 11 est une syn-dihydroxylation. Au vu de la structure
de 11, que signifie ce terme ?

Q9. Proposer un mécanisme pour la transformation de 11 en 12. Quel est le nom de cette
réaction ?

Q10. Par analogie de la réactivité d’un organolithien (MeLi) avec celle d’un organomagnésien,
proposer un mécanisme pour la transformation de 12 en 13.

Q11. Proposer un mécanisme pour la transformation de 13 en 14. Nommer la réaction. Quel est
le role de la pyridine ?

Q12. Donner la structure de la molécule 14’ issue de la réaction de 14 avec ]e'chlorurc de
méthanesulfonyle (MsCl). Au vu de la structure de 15, quel est le role de cette étape ? Quel

autre produit 15” aurait-on pu obtenir ? On précise que TBABTr joue ici le role de base, que I’on
notera B|.

Q13. Calculer le rendement global de la synthése.
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