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Problème 1     Etude cinétique de la médiamutation du brome





Problème 2 Utilisation de l’imidazole comme catalyseur
( extrait Sujet concours TPC  CCINP 2022 )

Ce problème s’intéresse à quelques aspects de la chimie de l’imidazole, un composé organique
aromatique. Le cycle de l’imidazole est un motif qui se retrouve dans de nombreux composés
d’intérêt biologique, comme l’histidine, la purine, ou l’histamine.

On s’intéresse dans cette partie à l’hydrolyse de l’acétate de 4-nitrophényle représenté sur la figure 7, réalisée
dans une solution tampon aqueuse de pH voisin de 7.

Figure 7 - structure de l’acétate de 4-nitrophényle

Une proposition de séquence réactionnelle est donnée sur le schéma 6.

Schéma 6 - Proposition de séquence réactionnelle pour l’hydrolyse de l’acétate de 4-nitrophényle catalysée par
l’imidazole1

1 Myron L. Bender and Byron W. Turnquest J. Am. Chem. Soc. 1957, 79, 7, 1652–1655
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Q1. Écrire, à partir de cette séquence réactionnelle, l’équation de la réaction obtenue.

On note 𝑣 la vitesse de la réaction. On précise que l'étape de formation du 4-nitrophénolate RO– est l'étape
cinétiquement déterminante.

Q2. En appliquant l’approximation de l’état quasi-stationnaire au premier intermédiaire réactionnel
intervenant dans le mécanisme du schéma 6, ET en négligeant un terme par rapport à un autre (on ne demande
pas ici de justifier), montrer alors que la loi de vitesse pour la réaction catalysée, s'écrit : 𝑣 = 𝑘𝑐𝑎𝑡[𝐼𝑚][𝑅′𝐶𝑂𝑂𝑅].

En réalité, la réaction procède simultanément par le mécanisme catalysé ET par un autre mécanisme non
précisé ici, non catalysé. On suppose que la loi de vitesse de la réaction s’écrit alors sous la forme :

𝑣 = (𝑘𝑜 + 𝑘𝑐𝑎𝑡[𝐼𝑚])[𝑅′𝐶𝑂𝑂𝑅]

où 𝑘𝑜 et 𝑘𝑐𝑎𝑡 sont des constantes (𝑘𝑜 représente la constante de vitesse de la réaction non catalysée).

Q3. Dans le cas où l’imidazole Im est introduit en fort excès par rapport à l’ester, justifier que la réaction suive
une loi de vitesse d’ordre apparent 1 par rapport à l’ester. On précisera l’expression de la constante de vitesse
apparente 𝑘𝑜𝑏𝑠.

Afin d’étudier la cinétique de cette réaction, on suit son déroulement par spectrophotométrie, en mesurant
l’absorbance de la solution à 400 nm. À cette longueur d’onde, on admettra que seul le 4-nitrophénolate RO–

absorbe de façon significative et que la loi de Beer-Lambert est vérifiée dans les conditions de l’expérience. On
note 𝐴∞ l’absorbance en fin de réaction, supposée totale, et 𝐴(𝑡) l’absorbance à un instant t quelconque.

Q4. Déterminer l’expression de 𝐴(𝑡) et de 𝐴∞ en fonction de la concentration initiale 𝐶𝑜 en acétate de 4-
nitrophényle, de l’avancement volumique 𝑥 de la réaction, de KA constante d'acidité du couple ROH / RO- , de la
concentration en H+, et de paramètres spectrophotométriques.  En déduire la fonction de 𝐴∞ et de A(t) , à tracer
en fonction de t, pour vérifier que la réaction est bien d'ordre 1, et déterminer kobs.

Malheureusement, la valeur de 𝐴∞  n’est pas accessible. Néanmoins, la vérification de l’ordre de la réaction peut
se faire à l’aide de la méthode de linéarisation de Guggenheim. On mesure pour cela l’absorbance au cours de
la réaction à intervalles de temps égaux Δ𝑡. On montre par cette méthode que :

𝑙𝑜𝑔 ൫𝐴(𝑡 +  ∆𝑡)− 𝐴(𝑡)൯ = 𝑏 −
𝑘𝑜𝑏𝑠.𝐾𝐴
𝑙𝑛10. [𝐻+] . 𝑡

Où KA est la constante d'acidité du couple, et b une constante
(A noter  : il fallait déterminer cette expression, non fournie ; le rapport du concours admet que cette question était trop difficile !)

La figure 8 représente un exemple de tracé obtenu pour différentes valeurs de concentrations en imidazole.

Figure 8 - Tracés de Guggenheim, obtenus à pH = 7,15 et 26,2°C, pour deux concentrations en imidazole libre,
indiquées sur chaque courbe (a : 0,00627 mol·L–1 ; b : 0,00610 mol·L–1)



Q5. En déduire si l’hypothèse d’ordre apparent 1 est vérifiée et indiquer comment on pourrait obtenir les valeurs
de 𝑘𝑜𝑏𝑠 à partir de ces tracés.

Une expérience menée à pH = 7 par A. Lombardo (J. Chem. Educ. 1982, 59, 10, 887) conduit aux valeurs de 𝑘𝑜𝑏𝑠
données dans le tableau 4.

Tableau 4 - Évolution de la valeur de 𝑘𝑜𝑏𝑠 en fonction de la concentration en imidazole

Q6. Déterminer les valeurs de 𝑘𝑜 et 𝑘𝑐𝑎𝑡. On détaillera la démarche.



Problème 3 Cinétique de récupération de l'or
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Q1. Préciser, à l'aide d'un diagramme approprié, l'espèce chimique prédominante du
couple acide-base dont l'espèce acide est l'acide méthanoïque dans les conditions opératoires
utilisées pour la récupération de l'or.

Q2. Estimer la valeur de la longueur d'onde choisie par K. Paclawski et T.Sak pour réaliser
le suivi expérimental de l'absorbance au cours du temps, en justifiant ce choix.

Q3. Enoncer la loi de Beer Lambert dans les conditions de l'expérience, en supposant que
seul AuCl4- absorbe à la longueur d'onde choisie. Attribuer, en justifiant, les deux courbes (a)
et (b) de la figure 3 aux instants t0 = 0 et t= 120 min.

Q4. Définir la vitesse de la réaction par rapport au chlorure d'or. Définir v0.

Q5. En déduire précisément comment les auteurs peuvent déterminer la vitesse initiale v0

de la réaction à partir du suivi de l'absorbance au cours du temps.

Q6. Dans les 2 séries B et C d'expériences réalisées, une constante notée kobs est introduite
par K. Paclawski et T.Sak. Justifier son introduction et donner son expression.

Q7. A partir du graphique de la série A d'expériences de la figure 4, déterminer l'ordre
partiel par rapport à l'un des réactifs. Détailler la démarche.

Q8. A partir du graphique de la série B d'expériences de la figure 4, déterminer l'ordre
partiel par rapport à l'autre réactif. En déduire si la réaction de réduction du chlorure d'or par
l'acide méthanoïque pourrait ou non s'apparenter à un acte élémentaire.

Q9. Préciser quelles grandeurs caractéristiques de la réaction peuvent être déterminées
grâce au graphique correspondant à la série C d'expériences de la figure 4. Déterminer les
valeurs de ces grandeurs.



Problème 4 La décomposition de l’ozone

Benson a proposé la séquence mécanistique suivante pour expliquer la décomposition de l’ozone O3
en phase gaz.
                                                    k1

O3    +      M                                        O2          +            O°            +            M
                                                  k-1

k2
O3          +       O°                                                 2 O2

(M est un partenaire de choc )

On donne les valeurs des constantes de vitesse :    k1 = 5.10-4       k-1 = 10-5          k2 = 10+20

On considèrera à l’état initial : [O3]0 = 10-5 mol.L-1  , [O2] = 0 mol.L-1     et [M] = 10-1 mol.L-1

1. Justifier que l’on puisse appliquer l’AEQS à O°.

2. Donner le bilan de la réaction (R) de décomposition de l’ozone . Définir la vitesse de cette
réaction, et la vitesse de décomposition de l’ozone.

3. Déduire du mécanisme l’expression de la vitesse de décomposition de l’ozone en fonction
des constantes de vitesse et des concentrations en ozone, dioxygène et M.

4. Exprimer l’équation différentielle ainsi obtenue en fonction des variables t et x, où x est
l’avancement de la réaction (R).

5. Cette équation différentielle n’étant pas intégrable, rédiger un programme Python, utilisant
la méthode d’Euler, permettant de tracer en fonction du temps, sur une durée de 5h
(18000s) , le taux de conversion de l’ozone et le taux de formation de O2 .



Problème 5 Le fluorescence au service du suivi cinétique

     Ester cinnamique (E)                                                                                         coumarine fluorescente (F)

Dans ces conditions, on montre alors que l’intensité de fluorescence est proportionnelle à la concentration c de l’espèce
fluorescente . Le coefficient de proportionnalité étant noté ici K.Io , est le produit d’un terme propre à l’espèce et à la
longueur de la cuve (terme K), et de l’intensité incidente Io.



                   (résultat expérimental)                                                 ( modélisation Python)
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ANNEXE :
Fonction calcul de pente, Méthode d’Euler

Soit une équation différentielle que l’on ne sait pas intégrer :

𝑑𝑥
𝑑𝑡

= 𝑓(𝑥)   => dx = f(x).dt

A défaut de pouvoir intégrer l’équation
différentielle pour trouver x=F(t) , on peut
TRACER  x = F(t), de proche en proche : la
méthode d’Euler est une méthode graphique ,
calculée par pentes successives = valeurs f(x).

Pour tracer la courbe x = F(t), on calcule, à partir
d’une valeur de x connue à une date donnée
(typiquement le nombre de moles initial à la
date to = 0), les valeurs suivantes , très proches,
distantes en temps de dt très faible : la courbe
est ainsi assimilée à sa tangente sur l’intervalle
de temps dt . La pente de la tangente est f(x) . La
valeur de x augmente alors de f(x).dt

Ainsi x1 = x0 + f(xo).dt
x2 = x1 + f(x1).dt
x3 = x2 + f(x2).dt

xn+1 = xn + f(xn).dt

On reconnaît ainsi une récurrence aisée à programmer en Python , après création de la fonction pente de variable x, puis
la fonction d’Euler, qui calcule chaque nouvelle ordonnée et la range dans une liste, associée à une date donnée, rangée
elle aussi dans une liste : la fonction d’Euler a pour variables la fonction pente, et la valeur initiale x0 , renvoie donc 2
listes, de dates et d’ordonnées xi associées. En la traçant, on a une représentation de x = F(t), où F reste indéterminée !

De façon plus complexe, on peut de la même manière tracer / calculer la résolution d’équations différentielles couplées,
à condition de connaître un état initial pour chaque variable x et y, variables selon t :

Soient 2 équations différentielles : 𝑑𝑥
𝑑𝑡

= 𝑓(𝑥, 𝑦) => 𝒅𝒙 = 𝒇(𝒙,𝒚).𝒅𝒕
𝑑𝑦
𝑑𝑡

= 𝑔(𝑥,𝑦) => 𝒅𝒚 = 𝒈(𝒙,𝒚).𝒅𝒕

Donc x1 = x0 + f(xo,yo).dt et y1 = y0 + g(xo,yo).dt
x2 = x1 + f(x1,y1).dt et y2 = y1 + g(x1,y1).dt
x3 = x2 + f(x2,y2).dt et y3 = y2 + g(x2,y2).dt

xn+1 = xn + f(xn,yn).dt et yn+1 = yn + g(xn,yn).dt

Bien que plus complexe dans la réalisation, car il faut traiter des tableaux, le principe est le même : calculer les 2 pentes
(par une fonction à 2 variables, renvoie 2 pentes), puis Euler qui peut renvoyer [xi], [yi] ( ou l’un ou l’autre ) et [ti].

Généralisable à n équations différentielles avec n variables de t ( ci-dessous 3 variables x, y, z )

    Variables rang n                           valeurs des pentes            Variables rang n+1          rang n      pentes
𝑥𝑛
𝑦𝑛
𝑧𝑛

------ fonction pentes 
𝑝𝑥𝑛
𝑝𝑦𝑛
𝑝𝑧𝑛

൭
𝑥𝑛+1
𝑦𝑛+1
𝑧𝑛+1

൱                      = ൭
𝑥𝑛
𝑦𝑛
𝑧𝑛
൱  + ൭

𝑝𝑥𝑛
𝑝𝑦𝑛
𝑝𝑧𝑛

൱  . dt

             Yn                 f(Yn)              valeurs retournées                             Yn+1                        =     Yn     +    f(Yn)    . dt

                                               CAUCHY                                                                                         EULER
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