Centrale Corr
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Réaction de formation : Hz + O2 5 H202
Eewow t _2¢0(o-v) -€R(°-D)

o (OE/:? 2H+20
= EI(0-0) = EI(H-HQ§ + El(0O=0) — 2 EI(O-H) — AfH°(H202)
AN : EI(O-0) = 142 kJ/mol = liaison tres fragile
EN considérant que la liaison O-O de H20:2 est la méme que celle de 'APA
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CHsCOO- est meilleur nucléofuge que HO- car le pKa(CH3CO2H/CHsCOz2’) est

plus faible que pKa(H20/HO"), donc CHsCOO- est plus stable que HO-. Donc la
voie 2 est la plus facile : le O lié au H est le plus électrophile.
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Cela correspond a une réduction de APA, donc a une oxydation de la molécule
en réaction :
CH3COOOH + 2H* + 2 e- — CH3COOH + H20.

2.a.
O2+4H*+2e- v H20 - 4FE°(02/H20)
2 H20 28 H202 + 2H* + 2 e- + 2FE°(H202/H20)
Oz + 2H* + 2 e- ¥ H.0> - 2FE° 5

= E° » = 2 E°(02/H.0) - E°(H202/H.0) = 0.68 V
b. Graphiquement on voit que la réaction de dismutation de
H20:2 est quantitative, : ¢

H202 + 2H* + 2 e- -2 H20 - 2FE°(H202/H20)
H202 % Oy +2H'+2e- + 2FE° - +'P
2 H202 % 2 H0 + Oz -RTInK Mo [
= logK = 2x( E°(H202/H20) - E° 2)/0.06 = 36.7 o Dol
Soit K=103%¢7 = la réaction est quantitative du point de vue "
thermodynamique o{é A /
c. solution métastable : la réaction de dismutation est trés lente ! z°> -9 5a
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On s’attend a ce que cette réaction soit équilibrée puisque le bilan est :
CH3COO-H + H-O-O-H 5 CH3COO-0O-H + H-O-H
Au bilan rupture de 2 liaisons O-H et 1 O-O et formation de 2 liaisons
O-Het1 0O-O = ArH°= 0 et le désordre reste sensiblement le méme,
donc ArS°=0 = K=1, ici on annonce K=2
4) MnOg4 + 8H* + 5 - — Mn?* + 4 H20 (%2)

H202 —» Oz + 2H* + 2 e- (%5)
2 MnO4 + 5 H202 + 6H* — 2 Mn2* + 8 H2O + 5 O2
Al'équivalence :
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n(H;Oz) i — Tl(M‘;lOz:) ) = n(H202): 5xCV1/2
eq

Et m(H202)=M(H202)x 5xCVeq/2 = 34x5x2.00 10-2x13.4 103
m(H202) = 4.56 10-2g = 45.6 mg <
= %H20, = 45.6/437 =10.4 % Ot
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On ajoute les |- qui réagissent quantitativement avec
CH3sCOOOH selon : ()]

21> l2+2e- /0 001

CH3sCOOOH + 2H* + 2 e- —» CH3COQOH + H20. 1

CH3COOOH + 2 H* + 2 |- —» CH3COOH + H20 + I2

.
Puis on titre les |2 formés par S203% (en ajoutant de I'empois Sh‘o‘ ~‘~°:""_
d’amidon ou du thiodéne peu avant I'équivalence), selon : SLD{
l2 + 2 S203% — 2 | + S406%
C’est donc 1 dosage indirect.

N(CH3COOOH)o = n(I2)produit = N(S2032")eq2/2
= m(CH3COOOH)o= M(CH3COOOH)x CV2/2 = 76x0.200x18.3 10%/2
Soit m(CHsCOOOH)=0.139 g

%( m(CH;COOOH) = 31.8%

5. hydrolyse de CHsCOOOH selon par exemple :

CH3COOOH + H20— CH3COOH + %2 O2

ou CH3COOOH + H20 — CH3COOH + H202

Soit APA + H20 — produits

On est dans le cas d’'une dégénérescence de I'ordre puisque [H20]=constante
= v=k [APA]® avec a I'ordre associé a APA

Supposons un ordre partiel 1 : a=1

=»v=— g, [4P4]

En intégrant [APA]=[APA]oexp(-Kappt)

Et le temps de demie-réaction, qu’on assimillera a la 7z vie est :
[APA]o/2=[APAJoexp(-Kappt1/2) = In2/t1/2 = Kapp

Soit Kapp = 3.5 102 min' = 5.8 10 s

6. APA est dit « oxydant fort », ce qui semble indiquer qu’il est au moins aussi
oxydant que H20:.

Les solutions a I'équilibre contiennent 40% de APA + 45% d’AA (acide acétique)
+ H202 + H20

Donc la réaction APA + H20 5 AA + H20:2 (-3) semble Iégérement favorisée
dans le sens direct puisque %APA < %AA, donc APA devrait étre légérement

plus oxydant que H202. Ceci est incohérent avec K° de la question 3, ou K3°=2,

donc K3 = %%.

E°(H0,/H,0)—E°(APA/AA)
Rmq : si K3=2=10 0.03
Alors E°(H,0,/H,0) = E°(APA/AA)+ 0.09
Donc E°(H,0,/H,0) = E°(APA/AA)

L'’économie d’atomes est alors de 100%, car tous les atomes des réactifs
servent dans les produits : 'APA et le Nylon
Il N’y a donc pas de présence de AA : donc pas d’odeur forte de vinaigre.

2017 : Endo-Exo
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2. On obtient 2 stéréoisoméres : I'endo et I'exo qui sont ici achiraux car
identiques a leur image dans un miroir d0 a 1 plan de symétrie.

Ce sont des diastéréoisomeres.

3. 0°C = favorise le contréle cinétique : I'endo est le produit cinétique.

Sl on augmente la T et le temps, on favorise le contréle thermodynamique : la
quantité d’exo augmente.

PC Page 2 sur 3



Centrale Corr

1. J=Ad xvyx106 avec Ad la distance entre 2 pics d’un multiplet
2. 3Jpn=0 Hz et 3Jyx =5.5 Hz.
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Donc le diédre HxC2C1Hb = 30° = 3Jbx= 6 Hz
Et le diedre HiC2C1Hp = 90° = 3Jpn= 0 Hz

C)
1. Endo/Exo = lappm/l3.7ppm = 1.11
Caril y a 2 atomes de type Hy dans chaque molécule
2. %Endo = Isppm/(I3ppm *+ 13.7ppm * l6.8ppm)=0.38 = 38%
%EX0 = 13.7ppm/(l3ppm + 13.7ppm + l6.8ppm)=0.35 = 35%
Y%lmide = ls.sppm/(I3ppm + 13.7ppm + l6.8ppm)=0.27 = 27%
Car il y a 2 atomes de type Hp et 2 H d’alcéne dans chaque molécule

D) Aléquilibreivi= v
1. Donc vi=v.1 = K1 =k1/k-1 = [endo]/([A][B]),
de méme Kz= ka/k-2 = [exo]/([A][B])

N [endo] k1k_2 -
= a I'équilibre —— o] kaky 0.048

2. En debut de réaction on suppose que la quantité d’endo et d’exo sont

tres faibles = vi1>> v et vo >> v

d[endo] d[exo]

T=V1—V—1zv1=k1[A][B] et= p” z”z=k2[A][B]
3 tfaible dlendol  a _ [endol ki _ 440

d[exo] ko [exo] kz

3. Méthode d’Euler :
15 tmin = @
16 tmax = 100
17 N=loceeee
18
19
21 dt = (tmax-tmin)/N
22 def dR(R,En,Ex):
23 return (-(kl+k2)*(R**2) + kml*En + km2*Ex)*dt
24 def dEn(R,En):
25 return (k1*(R**2) - kml*En)*dt
26 def dEx(R,Ex):
2 return(k2*(R**2) - km2*Ex)*dt

Temps = [tmin]

38 Reactif = [C@]

31 Endo = [@]

32 Exo = [@]

33 for i in range(N):

34 Temps.append(Temps[i]+dt)

35 Reactif.append(Reactif[i]+dR(Reactif[i],Endo[i],Exo0[i]))
Endo.append(Endo[i]+dEn(Reactif[i],Endo[i]))
Exo.append(Exo[i]+dEx(Reactif[i],Exo[i]))

4 CC= Contrdle cinétique, CT : Contrdle Thermo

Réaction de Diels Alder Réaction de Diels Alder Réaction de Diels Alder

10 10 — Reactifs 10 — Reactifs
\\ — Endo — Ende
— Bwo _—
o 08 Exo

— Réactifs
— Endo
04 — Ex

olfL)

ancentrations (m

Concentrations (mel/L)
Concentrations (mel/L)

L) &0
Emps (h) Emps (h)
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