Chapitre 4

Mécanisme réactionnel
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Corrigé de 'exercice 9

Exercice 9 : synthése de I’équilénine
1) Non, on ne peut pas appliquer 'AEQS a H2NOs3* car c’est une espéce qui
s’accumule dans le milieu: il est rapidement formé puis disparait lentement

ensuite.

2) v =-d[ArH]/dt = k3.[NOz*][ArH] d’apres le mécanisme proposé.

Appliquons 'AEQS a NO2* :

d[NO2*]/dt = 0 = k2.[H2NO3*] - k2.[NO2*] - k3.[NO2*][ArH]

Ainsi : [NO2*] = kz.[H2NO3*] / (k-2 +k3.[ArH])

Comme I'équilibre (1) est établi a chaque instant, alors :

k1.[H2SO4][HNO3] = k.1[H2NO3*][HSO47]

D’oll : [HaNO3+*] = (ki /k.1[HSO4).[H2S04][HNO5]



k,.[H,SO,][HNO,]

H,NO. 1=
[H.NO, ] k_,[HSO, ]

par suite: [NO, ]=k,.[H,NO, ]/ (k_, +k,.[ArH])

[H2N03+] — kl[H2SO4][I_I-NO3]
k ,[HSO,]
Noj= KIHNOST ki kIHSOHNO,]

k, +k,.[ArH] k, +k,[ArH]  k_[HSO,]

[NO;] _ k,.k,.[H,SO,][HNO;,] _
(k, +k;.[ArH])(k_,[HSO, ])

Ce qui conduita:

_ k,k,.k,.[H,SO,][HNO, ][ArH]

= -d[ArH] /dt = ks.[NO2*][ArH] = =
v [ArH]/dt = ks.[NO2*][ArH] (k, tk;.[ArH])(k ,[HSO, ])

Sile composé est tres réactif, alors 'étape 3 est tres tres facile :

ks.[NO2*][ArH] > k 2.[NO2*]

k,.k, k,.[H,SO,][HNO,J[ArH] _ k,.k,.[H,SO,][HNO,]
k,.[ArH].(k_[HSO,]) k,[HSO, ]

Alorsv =

k, .k, [H,80,][HNO;]
k,  [HSO,]

Soit v==




