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DS n°4
CHIMIE MOLÉCULAIRE – CHIMIE ORGANIQUE – CINÉTIQUE

Problème n°1 : Diagramme d’orbitales moléculaires de l’oxirane

Le époxyde sont des intermédiaires de synthèse très utiles car très réactifs. Ils possèdent un cycle à trois
atomes dont un atome d’oxygène. Le plus simple d’entre eux est l’oxirane de formule brute C2H4O.

Pour étudier la réactivité des époxydes, on construit le diagramme d’orbitales moléculaires de l’oxirane
par interaction de deux fragments : l’éthène (fragment fournissant deux électrons) et O, représentés ci-
dessous :

Orbitales de fragment de l’éthène (fournissant deux électrons)

fragment éthène oxygène

orbitale de fragment π π* 2sO 2pO

énergie (eV) – 10,55 + 1,45 – 28,72 – 13,62

On  obtient  un  diagramme  d’orbitales  moléculaires  partiel  de  l’oxirane,  les  orbitales  moléculaires
modélisant les liaisons C–H ne sont pas étudiées ici et sont beaucoup plus basses en énergie.

Q1. Écrire la configuration électronique des atomes de carbone et d’oxygène.

Q2. Justifier la position de l’oxygène dans la classification périodique.

Q3. Combien d’orbitales de fragment sont considérées ? Combien d’orbitales moléculaires de l’oxirane
vont ainsi être construites.
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Q4. Compléter le tableau ci-dessous en indiquant si les orbitales sont symétriques (S) ou antisymétriques
(A) par les plans considérés. En déduire les interactions entre orbitales de fragments.

orbitales π π* ...

yz

xz

Q5. Il apparaît une interaction à 3 orbitales. Justifier qu’elle puisse être simplifiée comme une interaction
à 2 orbitales et une orbitale sans interaction.

On obtient le diagramme suivant :

Q6. Dessiner  les  représentations  conventionnelles  des  orbitales  obtenues  en  tenant  compte  de  la
dissymétrie des interactions.

Q7. Effectuer le remplissage électronique du diagramme d’orbitales moléculaires et identifier les orbitales
frontières.

Q8. Faire le lien entre les orbitales moléculaires et le schéma de Lewis de l’oxirane.

Q9. À partir de l’analyse des orbitales, expliquer quel site du cycle présentera une réactivité nucléophile,
et  lequel  présentera  une  réactivité  électrophile.  Estimer  l’angle  d’approche optimal  d’un nucléophile
s’additionnant sur le cycle.

Données :

Numéro atomique : Z(C) = 6 ; Z(O) = 8
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Problème n°2 : Synthèse d’un éther-couronne pour extraire l’ion lithium

De nombreux  cations  métalliques  peuvent  exister  dans  l’eau  et  y  constituer  une  pollution  d’origine
naturelle ou industrielle. La présence de ces cations pose des problèmes de toxicité et des problèmes
environnementaux, mais constitue également une source d’extraction de ces métaux, quand ces derniers
sont rares et chers, comme dans le cas du palladium. Extrait des mines et utilisé pour de nombreuses
applications technologiques, il tend à se retrouver comme polluant dans certaines eaux. Dans d’autres cas
plus  dramatiques,  des  accidents  nucléaires  provoqueraient  la  contamination  de  l’eau  par  des  cations
métalliques radioactifs, comme le césium 137. Il est par suite particulièrement intéressant de développer
des  structures organiques  qui  permettent  de venir  capter  sélectivement  un cation parmi d’autres.  Les
éthers-couronne ont par exemple fait l’objet de beaucoup d’études pour leur capacité à capter des cations.

Ce problème détaille la synthèse d’un éther couronne utilisé pour extraire le cation lithium d’une eau.

La  partie  I  est  une  partie  préliminaire,  qui  permettra  d’aider  à  la  compréhension  de  la  réaction  de
formation de l’éther-couronne.
La synthèse est alors présentée : dans la partie II, on étudie la synthèse d’un diol, le pinacol, qui sert de
précurseur à la formation, dans la partie III, de l’éther-couronne souhaité.

Partie I. Étude préliminaire

On envisage dans cette partie deux voies de synthèse du composé A suivant :

Q1. Déterminer le stéréodescripteur de l’atome asymétrique de A. Cette molécule est-elle chirale ?

Q2. On rappelle que le phénol est un alcool aromatique, aussi appelé benzénol, de formule C6H5-OH.
Représenter le phénol par deux formes mésomères appropriées, afin de rendre compte du fait que les
liaisons carbone-carbone de cette molécule ont toutes approximativement la même longueur.

Dans la suite du problème, on n’écrira qu’une seule de ces deux formes mésomères pour représenter ce
cycle (comme cela est fait pour le composé A ci-dessus).

Q3. Le phénol est un acide, de pKa = 10,0. Est-ce un acide plus fort ou plus faible que ne l’est un alcool
aliphatique comme, par exemple,  l’éthanol ? Proposer une interprétation pour cette différence notable
d’acidité.

O

OH

A
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Première voie de synthèse de   A  

Q4. On dispose de phénol et de bromoacétone (1-bromopropanone). Ces deux réactifs sont hautement
toxiques, par inhalation comme par contact cutané. On dispose, en outre, des réactifs inorganiques et
solvants courants du laboratoire. Proposer une méthode de synthèse de la molécule B ci-dessous.
On indiquera les réactifs à mettre en présence pour chaque étape, l’équation de la réaction qui se produit,
les principales conditions à respecter, mais on ne demande pas de protocole détaillé.

Q5. Le composé  B est  alors  traité  par  le  borohydrure  de  sodium NaBH4.  On  peut  considérer,  pour
simplifier,  que  ce  réactif  fournit  l’ion  hydrure  H–.  Écrire  le  mécanisme  de  cette  étape  d’addition
nucléophile.

Q6. Expliquer  pourquoi,  après  hydrolyse  acide  du  milieu,  on  obtient  nécessairement  un  mélange
racémique de A et de son énantiomère.

Q7. Après séparation de ce mélange racémique sur une colonne chirale, on isole finalement une masse
m2 = 0,75 g de A. Sachant que le réactif limitant de la synthèse était la bromoacétone, et qu’on en avait
introduit une masse m1 = 1,50 g, déterminer le rendement de la synthèse de A et commenter.

Deuxième voie de synthèse de   A  

Afin d’améliorer le rendement, on cherche à obtenir la molécule A énantiomériquement pure. Pour cela,
on envisage maintenant une autre voie de synthèse, qui consiste à ajouter à l’ion phénolate un époxyde
chiral (composé C ci-dessous), puis à réaliser une hydrolyse acide.

Lorsque l’ion phénolate est en présence de l’époxyde C, deux mécanismes SN2 concurrents peuvent avoir
lieu :

mécanisme 1 : mécanisme 2 :

Note  :  Un  ion  alcoolate  est  en  principe  un  très  mauvais  nucléofuge,  mais  dans  ce  cas  précis,  les
mécanismes  indiqués  peuvent  se  produire,  car  la  substitution  provoque  l’ouverture  du  cycle  à  trois
atomes, ce qui libère la « tension de cycle ».
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Q8. Représenter les alcools issus du mécanisme 1 et du mécanisme 2 respectivement, après hydrolyse
acide. Préciser la configuration de l’atome asymétrique dans chaque cas. Lequel de ces alcools est le
produit A souhaité ?

Q9. L’analyse des produits formés montre que A est obtenu à plus de 90 % par rapport à l’autre alcool.
Comment qualifie-t-on cette synthèse en termes de sélectivité ?

On se propose de comprendre la sélectivité de cette réaction.
La réaction est sous contrôle cinétique.

On donne les représentations des surfaces d’isodensité pour les orbitales frontières de la molécule C.

                                              HO                                                    BV

On donne aussi les énergies des orbitales frontières ainsi que les coefficients principaux des orbitales
atomiques dans l’expression des orbitales frontières par la méthode CLOA.

HO BV

Énergie (eV) – 11,70 + 11,76

2px(C1) 0 + 0,32

2py(C1) 0 + 0,78

2px(C2) 0 + 0,33

2py(C2) 0 – 0,77

2px(O) 0 – 0,74

2pz(O) 0,98 0

C1 C2x

y

z
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Q10. Dans les mécanismes 1 et 2,  C joue-t-il le rôle de nucléophile ou d’électrophile ? Par conséquent
quelle orbitale frontière de C faut-il considérer ?

Q11. Dans l’hypothèse d’un contrôle orbitalaire prédominant, quel(s) site(s) l’ion phénolate va attaquer
préférentiellement ? Cela permet-il d’expliquer la sélectivité observée ?

Q12. Estimer en le justifiant l’angle d’approche optimal de l’ion phénolate sur la molécule C. 

Q13. Conclure quant à la cause de la sélectivité de cette attaque.

Partie II. Préparation du pinacol

La synthèse du pinacol (composé 5) peut être faite par voie magnésienne, selon la séquence suivante :

Q14. Quels réactifs faut-il mélanger pour obtenir l’organomagnésien  2 ? Donner en particulier le nom
officiel du réactif organique. Écrire l’équation de la réaction de formation de 2.

Q15. La préparation de 2, ainsi que la réaction avec 1 conduisant à 3, sont réalisées dans le solvant THF
parfaitement  anhydre.  Justifier  le  choix  de  ce  solvant.  Expliquer  pourquoi  il  doit  être  parfaitement
anhydre (écrire la réaction qui se produirait en présence d’eau).

Q16. Écrire le mécanisme du passage de 1 à 3, puis celui du passage de 3 à 4.

Q17. Le  passage  de  3 à  4 est  généralement  nommer  hydrolyse  acide  douce.  Proposer  un  acide  le
permettant.

Q18. Comment nomme-t-on le réactif de formule H2SO4 ?

Q19. Donner le nom du pinacol 5 en nomenclature officielle.

O
MgBr

1

3
2 H2O, H+

4
H2O, H2SO4

HO OH

5

O

THF
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Partie III. Obtention de l’éther-couronne

Dans la  suite  de la  synthèse,  le  pinacol  5 est  transformé pour obtenir  l’éther-couronne  9 suivant  les
réactions présentées sur la figure suivante (les % indiqués correspondent au rendement de chaque étape).

Le composé 6 présente les signaux suivants dans son spectre RMN du proton, enregistré dans CDCl3 à
400 MHz (déplacements chimiques en ppm) :

proton déplacement chimique (ppm) intégration multiplicité (constante de couplage)

Ha 1,19 12 s

Hb 3,98 4 d (4,3 Hz)

Hc 5,05 2 dd (10,4 Hz et 1,6 Hz)

Hd 5,23 2 dd (19,0 Hz et 1,6 Hz)

He 5,91 2 m (19,0 ; 10,4 et 4,3 Hz)

Les notations suivantes sont adoptées : s = singulet ; d = doublet ; dd = doublet de doublets ;
m = multiplet.

Q20. Déterminer la structure du composé 6 en écriture topologique.

Q21. Comment  se  nomme cette  réaction ?  Écrire  le  mécanisme de  la  formation  de  6 et  justifier  en
particulier le choix du mécanisme limite.

Q22. Attribuer  clairement  les  signaux  et  les  couplages  observés  sur  le  spectre  RMN  du  proton  du
composé 6.
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Br (2 éq.)

NaH (2 éq.)

THF, reflux
(85 %)

(C12H22O2)

7

(C12H22O4)

mCPBA (2 éq.)

CH2Cl2
(90 %)

tBuOH
(85 %)

7

(C12H22O4)

(M+, HO-) (2 éq.)

OH

OH

8 O

O

O

O
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Le mCPBA est un réactif achiral dont le rôle est de réaliser l’époxydation des alcènes, c’est-à-dire la
transformation :

Q23. En déduire la structure du composé 7.

Q24. Identifier les atomes asymétriques dans la molécule  7. En déduire combien de stéréoisomères il
existe  de  la  molécule  7,  ainsi  que  les  relations  de stéréo-isomérie  entre  eux.  Selon vous,  lors  de la
formation de  7 à partir de  6, obtient-on ces stéréoisomères en quantités identiques ou différentes ? Le
mélange obtenu présente-t-il une activité optique ?

La  cyclisation  finale,  qui  permet  la  formation  de  l’éther-couronne  9,  nécessite  d’employer  une  base
jouant, entre autres, le rôle de catalyseur. Ici, il s’agit de la paire d’ions (M+, HO–), où M+ est un cation
métallique pouvant être Li+, Na+ ou K+.

Le tableau suivant donne les résultats obtenus pour la réaction de cyclisation selon la base utilisée.

Base Résultat de la réaction

(Li+, HO–) Composé 9 isolé avec un rendement de 85 %

(Na+, HO–) Traces du composé 9

(K+, HO–) Aucune trace du composé 9

Lors des réactions de fermeture de grands cycles, comme c’est le cas ici, il est possible de catalyser la
réaction par la présence d’un ion métallique qui vient réaliser un effet « template ». Le cation métallique
aide, à travers des interactions faibles, à rapprocher les molécules qui doivent réagir et à les placer dans la
bonne position pour accélérer la réaction aux endroits souhaités.

Des calculs théoriques ont été menés pour voir comment pourraient interagir les différents cations avec
l’éther-couronne 9 une fois que celui-ci est formé. La structure 3D de la molécule est représentée seule,
puis en interaction avec les différents cations, sur les figures de la page suivante.

Q25. Écrire la structure de l’intermédiaire obtenu en plaçant le catéchol 8 en présence de la base.

On se place dans le cas où la base utilisée est celle faisant intervenir le cation lithium.

Q26. Nommer et  illustrer les interactions (entre le cation lithium, l’intermédiaire défini à la question
précédente et le composé  7) qui permettent de mettre en évidence l’organisation des molécules avant
qu’elles ne réagissent.

Q27. Indiquer à quelle famille chimique appartiennent tous les éléments choisis pour les ions métalliques
utilisés ici. Commenter, en proposant une interprétation, l’évolution des rayons ioniques observés dans
cette famille.

Q28. En utilisant les structures 3D calculées pour les complexes formés entre l’éther-couronne et  les
différents cations, interpréter le fait que la cyclisation n’a lieu que dans le cas où le cation utilisé est le
cation lithium.

mCPBA
O
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On rappelle que la réaction chimique responsable de la cyclisation a été étudiée dans la partie I. de ce
sujet (deuxième voie de synthèse de A).

Éther couronne 9 en représentation topologique à gauche
et représentation 3D de la structure calculée à droite.

Représentations des structures topologiques planes et calculées en 3D pour les complexes de l’éther
couronne 9 avec différents cations métalliques.
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Données :

• masses molaires :

élément H C O Br

M (g.mol-1) 1,00 12,0 16,0 79,9

• rayons ioniques de quelques ions :

ion Li+ Na+ K+

rion (pm) 76 102 138

• constantes d’acidité de quelques couples :
pKa(H–/H2) = 35
catéchol                               pKa1 = 9,5 ; pKa2 = 12,8

• données spectroscopiques

table de déplacements chimiques en ppm pour la RMN du proton

-CH=CH- -CH2-O- CH3-C-

5 – 6,8 3,4 – 3,9 0,8 – 1,7

constantes de couplage J en Hz (R = substituant alkyle)

Jab Jac Jbc

6 – 10 12 – 18 0 – 3

OH

OH

R

Ha Hb

Hc
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Problème n°3 : Étude du mode d’action d’une enzyme digestive

La chymotrypsine est une enzyme digestive secrétée par le pancréas. Elle catalyse l’hydrolyse de certaines
liaisons peptidiques dans les protéines (R1-CO-NHR2  + H2O  =  R1-COOH  +  R2NH2).

Le site actif de la chymotrypsine comporte une poche hydrophobe dans laquelle se loge l’acide aminé du
substrat, ce qui permet le positionnement de la liaison à cliver en regard de la sérine catalytique (notée
Ser195).

Représentation d’une α-chymotrypsine ayant fixé une protéine à hydrolyser
(complexe ES)

Q1. Localiser sur le schéma précédent : le site actif de la chymotrypsine et  la protéine à hydrolyser.
Justifier le terme de « poche hydrophobe ».

Le mécanisme de l’hydrolyse peut être résumé par les étapes suivantes :

a)  la  protéine  substrat  (R1-CO-NHR2 notée  S)  se  fixe  à  l’enzyme  E  pour  former  le  complexe  ES
schématisé ci-dessus. Cette fixation peut être modélisée par un équilibre rapide d’équation :
E + S = ES constante d’équilibre K

b) Une première étape, mettant en jeu les parties Asp102, His57 et Ser195 provoque la rupture de la
liaison peptidique, avec départ de la partie amine R2NH2. Ne reste alors dans le site actif que la partie R1-
CO- estérifiée sur la sérine Ser195. Ce complexe est noté ES’.
L’équation de cette étape peut être modélisé comme un acte élémentaire qui aurait l’équation :
ES → ES’ constante de vitesse kb

c) Enfin, la liaison ester de ES’ est hydrolysée, ce qui libère l’acide carboxylique R1-COOH, noté P. On
peut modéliser cette étape par l’acte élémentaire :
ES’ → E + P constante de vitesse kc

On réalise un suivi cinétique in vitro, en choisissant des conditions initiales telles que [S]0 >> [E]0.
On cherche à exprimer la vitesse initiale v0 de la réaction définie comme la vitesse de formation du
produit P.



04/01/2023 PC 2022/2023 – Lycée La Martinière Monplaisir
Chimie moléculaire – Chimie organique – Cinétique DS n°4 (4h) – 12 / 15

Le complexe ES intervient dans un équilibre rapide.
Le complexe ES’ est très réactif et ne s’accumule pas.

Q2. Écrire  les deux relations  traduisant  la conservation de matière de l’enzyme et  du substrat  en les
simplifiant éventuellement.

Q3. Montrer que la vitesse initiale peut se mettre sous la forme :

v0=
kcat .[E]0 .[S]0

[S]0+KM

 ;

exprimer KM et kcat en fonction de K, kb et kc.

Q4. Quelle est la vitesse maximale vmax de la réaction en excès de substrat ? Indiquer à quelle situation
microscopique cela correspond.

Q5. Comment se nomme KM ? Pour quelle valeur de [S]0 a-t-on v0 = vmax/2 ? Exprimer KM en fonction des
concentrations courantes en E, S, ES et ES’ et lui donner un sens chimique.

Q6. Tracer l’allure de la courbe représentant v0 en fonction de [S]0 en reportant graphiquement vmax et KM.

Q7. Que devient l’expression de la vitesse maximale dans le cas particulier où kb >> kc. Commenter.
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Problème n°4 : Étude cinétique de l’oxydation de l’ion azoture N3
–

On admet que la loi de vitesse de la réaction d’équation :
I3

–  +  2 N3
–  →  3 I–  +  3 N2(g)

peut se mettre sous la forme :
v = – d[I3

–]/dt = k.[N3
–]p.[I3

–]q.[CS2]r

A. Étude expérimentale

1. Rôle du sulfure de carbone

Le sulfure de carbone CS2 n’intervient pas dans l’équation chimique de la réaction. Pourtant, la réaction
n’a pas lieu en son absence, et est d’autant plus rapide que la concentration en CS2 est élevée.

Q1. Comment qualifie-t-on CS2 quant à ses propriétés sur la cinétique de la réaction ?

On peut déterminer la valeur de r par la méthode des vitesses initiales.
Pour cela, on réalise plusieurs expériences en partant toujours des mêmes concentrations initiales de I3

– et
de N3

–. On s’aperçoit alors que la vitesse initiale v0 est proportionnelle à la concentration initiale de CS2.

Q2. En déduire la valeur de r en le justifiant.

2) Suivi spectrophotométrique

L’ion triiodure est  brun en solution aqueuse et  c’est  la seule espèce colorée.  On peut donc suivre la
réaction par spectrophotométrie.
La longueur d’onde choisie pour l’étude est de λ = 450 nm.

On mélange les solutions de triiodure de potassium et d’azoture de sodium dans un erlenmeyer, de telle
sorte que les concentrations initiales soient :
[I3

–]0 = 2,0.10-3 mol.L-1 et [N3
–]0 = 4,0.10-3 mol.L-1

On agite au moyen d’un agitateur magnétique et on ajoute une goutte de sulfure de carbone.
Après quelques secondes d’agitation vigoureuse, on introduit la solution dans une cuve de mesure que
l’on place dans le spectrophotomètre. On suit l’absorbance A en fonction du temps.
Les résultats (colonnes 1 et 2) sont regroupés dans le tableau suivant :

t (min) A pente (m = dA/dt) (min-1)

0 0,980 – 0,040

10 0,629 – 0,029

20 0,403 – 0,018

30 0,259 – 0,010

40 0,166 – 0,007

50 0,106 – 0,005

60 0,068 – 0,003
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Q3. Montrer que dans les conditions où cette expérience est menée, l’exploitation des résultats conduit à
déterminer  l’ordre  global  p + q  de  la  réaction.  Établir  pour  cela  que  la  vitesse  peut  s’écrire  ici
v = kapp.[I3

–]p+q où kapp est une constante que l’on exprimera en fonction de k, [CS2]0
r et de p.

Comme on n’a aucune idée de l’ordre p + q de la réaction, on va tout d’abord exploiter les données par la
méthode différentielle. Pour cela, on a tracé les tangentes à la courbe A = f(t) et on a déterminé leur
coefficient directeur (ou « pente ») noté m. Les pentes ainsi déterminées sont fournies dans la troisième
colonne du tableau de valeurs précédent.

Q4. Soient  ε le coefficient d’extinction molaire de I3
– à 450 nm et L la longueur de la cuve de mesure.

Établir la relation suivante : – m = kapp.(ε.L)1-p-q.Ap+q.

Q5. En déduire quelle courbe il faut tracer pour déterminer l’ordre p + q au moyen d’une régression
linéaire.

Q6. Effectuer l’exploitation, conclure sur l’ordre trouvé.

On souhaite confirmer l’ordre global par la méthode intégrale.

Q7. En exploitant les courbes données ci-dessous, déterminer l’ordre global p+q et calculer la constante
de vitesse kapp.

Pour chaque courbe tracée, l’équation de la droite de régression est donnée ainsi que le coefficient de
corrélation.
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3) Deuxième suivi spectrophotométrique

On  réalise  la  même  expérience  que  précédemment,  mais  en  choisissant  les  conditions  initiales
différentes :
[I3

–]0 = 2,0.10-3 mol.L-1 et [N3
–]0 = 0,10 mol.L-1

Dans ces conditions, on s’aperçoit que l’absorbance décroît linéairement avec le temps.
Après avoir atteint la valeur zéro, l’absorbance n’évolue plus.

Q8. En déduire les ordres p et q en justifiant très soigneusement la réponse.

Q9. En déduire, à partir de kapp de la question  Q3,  la constante de vitesse réelle k de la réaction. La
concentration de CS2 dans les conditions de l’expérience est estimée à 5,0.10-3 mol.L-1.

B. Mécanisme réactionnel

On propose pour la réaction le mécanisme suivant :

(1) N3
–  +  CS2  →  S2CN3

– constante de vitesse k1

(2) 2 S2CN3
–  +  I3

–  →  (S2CN3)2  +  3 I– constante de vitesse k2

(3) 2 S2CN3
–  +  I3

–  →  2 N3
–  + 2 CS2  +  I3

– constante de vitesse k3

(4) (S2CN3)2  +  2 N3
–  →  2 S2CN3

–  +  3 N2 constante de vitesse k4

Les intermédiaires S2CN3
– et (S2CN3)2 sont des intermédiaires très réactifs à courte durée de vie.

Q10. Justifier quelle méthode d’approximation il est possible d’utiliser.

Q11. Établir la loi de vitesse de la réaction.

Q12. Donner l’expression de k en fonction des constantes de vitesses ki des différentes étapes.

Q13. Par comparaison avec les résultats expérimentaux de la partie A, choisir la bonne réponse parmi ces
trois propositions en justifiant :

a) Le mécanisme proposé est faux ;
b) Il est possible que le mécanisme proposé soit le bon ;
c) Il est certain que le mécanisme proposé est le bon.


