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Série de TD n° 01

Exervice n°l
Soit 1a réaction de substitution nucléophile (SN1) suivante :

R-CI + OH — R-OH + Cr-
dont le mécanisme est :

R-Cl —f‘* R* + O (étapel:lente)
=1
R + HO —kp R-oH (étape 2 : rapide )

Mont-er que la cinétique de cette réaction n’obéit pas a la loi de Van’t Hoff et que sa vitesse L
est d’ordre 1 par rapport a R—Cl

Exercice n°2

On considére la réaction d’équation chimique :
2NO + 2H; — 2H,0 + N>

1. Dire pourquoi cette réaction n’est certainement pas un acte élémentaire.

2. Or admet pour cette réaction le mécanisme suivant :

k
2ZNQO :" N2O, réaction trés facile
i
N, O, + H; -1 N, + H)0O, réaction difficile
H,0, + H, ih 2H,0 réaction facile

Dédu re de ce mécanisme la vitesse de formation de H,O en fonction des concentrations de
NO ¢ de H, '

Exercice n°3
La dé:omposition thermique de 1°éther diméthylique est :
CH30CH; ——CH; + CO + H;

ou CH;0CH; ——*CH; + HCHO
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MW

et

et est suppos¢ avoir un mécanisme en chaine de radicaux libres :

k . .
CH;0CH; ——k—"" CHy + OCH,
2 .
CH; + CH;OCH3 ——"’k CH,0CH; + CHq
3
CH,0CHy — CH, + HCHO

. . k
CH, + CH,OCH; M,  CH;CH;OCH;

tat stationnaire et des approximations usuelles pour les

1. Avec laide de I’hypothése de 1€
aison qui sont petits montrer que :

confficients d’initiation et de termin

~d[CH;0CH
v= [ ;t I ko[CH;OCHs]"

activation des étapes individuelles sont

E,=15 kcalmol?, E3;=38 kcalmol”, E4=28 keal.mol™.

2. Si les énergies &’
E,=80 kcal.mol",

Montrer que I’énergie d’activation globale est : Eo = 62.5 keal.mol” _
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Exercice d’application

Soit la réaction suivante : A ——* B + G, qui est du premier ordre par

rapport 2 A et B. Les concentrations initiales sont : fdfy = a = 1 moldl, [Blo=b= 107 moll
et [Clo= 0 mol/l.

1. De quel type est cette réaction ?

2. Calculer la concentration de B a un instant ¢.
3. Quelle est l'allure de la courbe [B]=f(t)?
4. Que se passe-t-il si /B[y = 0?

G o ——a
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