
Proposition de 
orrigé : 
himie Mines PSI 20121 Le dibrome dans ses di�érents états1. Les règles permettant d'établir la 
on�guration éle
tronique d'un atome dans l'état fondamental sontla règle de Kle
hkowski et le prin
ipe d'ex
lusion de Pauli. La règle empirique de Kle
hkowskis'énon
e ainsi :� Dans un atome polyéle
tronique, l'ordre de remplissage des orbitales est 
elui pour lequel lasomme (n+ l) 
roît.� Pour deux valeurs égales de (n+ l) l'orbitale atomique qui est o

upée la première est 
elle pourlaquelle le nombre quantique n est le plus petit.Dans le 
as de l'atome de brome on a :
1s22s22p63s23p64s23d104p5L'atome de brome possède don
 sept éle
trons de valen
e.2. Le brome appartient à la quatrième période (nmax = 4) et à la 17 e 
olonne. C'est un élément dela famille des halogènes. Parmi les élèments de 
ette famille nous pouvons 
iter le �uor, le 
hlore etl'iode.3. Ces éléments peuvent fa
ilement s'asso
ier sous forme de molé
ules diatomiques. Ils sont aussiparti
ulièrement oxydants 
ar l'espè
e réduite possède la 
on�guration éle
tronique du gaz rare quilui su

ède dans la 
lassi�
ation périodique.4. La formule de Lewis du dibrome est proposée 
i-dessous :

Br Br5. La molé
ule de dibrome absorbe majoritairement les longueurs d'onde pro
he de 410 nm, 
'est-à-dire le bleu. Ainsi la 
ouleur observée 
orrespond aux longueurs d'onde ré�é
hies, soit la 
ouleur
omplémentaire du bleu, l'orange.6. La maille du dibrome est représentée 
i-dessous. Ce n'est don
 pas une maille élémentaire. Elle
ompte quatre motifs situés :� aux sommets du parallélépipède : 
haque sommet appartient à huit mailles, don
 
ompte pour1/8 en propre. Il y a don
, en propre, dans la maille un motif sommet.� aux 
entres des fa
es du parallélépipède : 
haque fa
e appartient à deux mailles juxtaposées, don

ompte pour 1/2 en propre. Il y a don
, en propre, trois motifs fa
e.

7. La masse volumique se 
al
ule à partir de l'expression suivante :
ρ =

4M(Br
2
)

NA V
=

4M(Br
2
)

NA abc
= 4, 2 g · 
m−3Le dibrome est, environ, quatre fois plus dense que l'eau.1



2 Étude thermodynamique et 
inétique d'une réa
tion de synthèse dudibrome en laboratoire8. Le degré d'oxydation de l'atome de brome dans les espè
es 
onsidérées se 
al
ule en prenant 
ommehypothèse que le degré d'oxydation de l'atome d'oxygène est de −II. Ainsi nous obtenons :Espè
e Br � Br2 HBrO3 BrO �3d.o. −I 0 +V +V9. Les domaines de prédominan
e des espè
es sont attribués en 
onsidérant que les espè
es possédantun d.o. élevé prédominent à des valeurs de potentiel élevées. Ensuite, les a
ides, au sens de Bröns-ted, prédomine pour de faibles valeurs de pH. En tenant 
ompte de 
es propriétés, on proposel'attribution : Espè
e Br � Br2 HBrO3 BrO �3Attribution A B D C10. L'équation de la frontière séparant les domaines A et B s'obtient en 
onsidérant le potentiel d'oxy-dorédu
tion du 
ouple Br2/Br � . La demi équation pour 
e 
ouple s'é
rit sous la forme suivante :
Br

2
+ 2e− = 2Br−Si l'on note E◦ le potentiel standard du 
ouple 
onsidéré, la formule de Nernst nous donne l'ex-pression du potentiel frontière :

E = E◦ +
0, 06

2
log

[Br
2
]c◦

[Br−]2Sur la frontière, la 
onvention nous donne :
[Br

2
] = [Br−] = ctraNous en déduisons la valeur du potentiel à la frontière entre les domaines A et B :

E = E◦ +
0, 06

2
log

c◦

[Br−]
= 1, 18V11. Lorsque l'équilibre entre l'a
ide et la base est établi, la relation K◦ = (Qr)eq est véri�ée. Si l'on
onsidère de plus qu'à la frontière, nous avons par 
onvention :

[HBrO
3
] = [BrO−

3
] = ctraNous en déduisons par le
ture graphique la valeur du pKA du 
ouple HBrO3/BrO �3 :

KA =
[BrO−

3
][H

3
O+]

[HBrO
3
]c◦

=
[H

3
O+]

c◦
soit pKA = 0, 912. La valeur de la pente séparant les domaines A et C s'obtient en 
onsidérant le potentiel d'oxydoré-du
tion du 
ouple BrO �3 /Br � . La demi équation pour 
e 
ouple s'é
rit sous la forme suivante :

BrO−

3
+ 6H+ + 6e− = Br− + 3H

2
OSi l'on note E◦ le potentiel standard du 
ouple 
onsidéré, la formule de Nernst nous donne l'ex-pression du potentiel frontière : 2



E = E◦ +
0, 06

2
log

[BrO−

3
][H+]6

[Br−](c◦)6
= a− 0, 06pHAve
 a une 
onstante. La pente vaut don
 -0,06 V / u.pH.Graphiquement, on peut montrer que la pente de la droite est e�e
tivement voisine de -0,06 V /u.pH.13. Au delà d'un pH = 3, 8 le dibrome se dismute en ions BrO �3 et Br � .14. La transformation mettant en jeu les ions bromate et bromure 
orrespond à une médiamutation.15. L'équation de la réa
tion de médiamutation s'obtient en e�e
tuant la 
ombinaison linéaire des deuxdemi équations redox suivantes :

Br
2
+ 2e− = 2Br− et 2BrO−

3
+ 12H+ + 10 e− = Br

2
+ 6H

2
O16. Graphiquement, nous 
onstatons que les domaines de prédominan
e des espè
es BrO �3 et Br � sontdisjoints pour un pH inférieur à 3,8. On peut don
 s'attendre à 
e que la transformation entre 
esespè
es soit quantitative dans 
ette zone de pH.17. La vitesse volumique s'exprime à l'aide de la relation de Van't Hoff :

r = k [BrO−

3
]a [Br−]b [H

3
O+]c18. À l'instant initial nous pouvons montrer que :

[Br−]0
5

≥ 10[BrO−

3
]0 et [H

3
O+]0
6

≥ 10[BrO−

3
]0Ainsi, il est possible de faire l'hypothèse que les 
on
entrations en ions bromure et hydrogène res-teront quasiment 
onstantes au 
ours de l'expérien
e. Dans 
es 
onditions, nous pouvons simpli�erla relation de Van't Hoff sous la forme :

r ≃ k [BrO−

3
]a [Br−]b0 [H3

O+]c0 = kapp [BrO
−

3
]a ave
 kapp = k [Br−]b0 [H3

O+]c019. Le temps de demi réa
tion est le temps qu'il faut pour que la moitié des ions bromates initialementprésents ai disparu. Mathématiquement, on é
rit :
[BrO−

3
](t1/2) =

[BrO−

3
]0

2Graphiquement, nous lisons t1/2 = 1, 9.103 s.20. L'équation di�érentielle régissant la variation de la 
on
entration en ions bromate est :d[BrO−

3
]dt = −r = −kapp [BrO

−

3
]aDans le 
as où l'on fait l'hypothèse que a = 1, l'intégration de l'équation pré
édente entre l'instantinitial et un instant t donne :

ln[BrO−

3
] = ln[BrO−

3
]0 − kapp tEn revan
he, si l'on émet l'hypothèse que a = 2, l'intégration 
onduit à :

1

[BrO−

3
]
=

1

[BrO−

3
]0

+ kapp t21. Expérimentalement, on 
onstate que ln[BrO−

3
] est une fon
tion a�ne du temps tandis que 1/[BrO−

3
]ne l'est pas. En se référant aux expressions pré
édentes, on peut en déduire que l'hypothèse 
orre
teest a = 1. L'ordre partiel par rapport aux ions bromate est don
 égal à 1.3



22. La vitesse initiale s'é
rit :
r0 = k [BrO−

3
]a0 [Br

−]b0 [H3
O+]c0En 
omparant les expérien
es 1 et 2 pour lesquelles seule la 
on
entration en ions bromure varie,on peut en déduire la relation :

r0,1
r0,2

=

(

[Br−]0,1

[Br−]0,2

)b soit 4, 1

6, 2
=

(

0, 10

0, 15

)bOn peut en 
on
lure que b = 1. En pro
édant de la même manière mais en 
onsidérant 
ette fois-
iles expérien
es 1 et 3, on peut déterminer la valeur de c. Après 
al
ul on trouve c = 2.23. Prenons le 
as de l'expérien
e 1. L'expression de la vitesse initiale est :
4, 1.10−5 = k (1, 0.10−3) (1, 0.10−1) (1, 0.10−1)2 soit k =

4, 1.10−5

10−6
= 41L3 ·mol−3 · s−13 Utilisation du dibrome en 
himie organique24. L'équation de la réa
tion du dibrome sur le (Z)-pent-2-ène s'é
rit :

H
3
C−CH−−CH−C

2
H

5
+ Br

2
= H

3
C−CHBr−CHBr−C

2
H

525. Le mé
anisme de la réa
tion de bromation d'un al
ène est présentée 
i-dessous :
Br Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

Br

L'al
ène est plan, il est don
 possible d'envisager deux appro
hes de l'éle
trophile obtenu par pola-risation de la liaison Br-Br. On obtient deux ions pontés bromonium énantiomères l'un de l'autre.L'ouverture des ions pontés s'e�e
tue au niveau de l'atome de 
arbone le plus en
ombré. L'ap-pro
he du nu
léophile ayant lieu en anti de la liaison C-Br qui va se rompre. On obtient �nalementun mélange dans les mêmes proportions de deux énantiomères (mélange ra
émique).26. Le solvant habituel permettant d'e�e
tuer 
ette transformation est souvent le tétra
hlorure de
arbone CCl4. Le méthanol ne peut pas être utilisé puisqu'il possède des propriétés nu
léophiles. Leméthanol pourrait entrer en 
ompétition ave
 les ions bromures lors de l'ouverture de l'ion pontébromonium.
4


