Chimie

Cinétique

Nitration du benzene

Exercicel-22 : Nitration du benzéne

On étudie la cinétique de la réaction de nitration d’un composé aromatique. Le composé

aromatique a nitrer sera désigné par ArH. Le mécanisme de laréaction est le suivant :

Ky
HNO; + H,SO,4 z H,NO3 + HSOj 1)
K1
k2
HoNO3 : H,0 + NO3 @)
K-2
K3
NO% + ArH - ArHNO3 3)
Ky
ArHNOZ - ArNO, +H™ (4)

1- Laréaction (1) est rapide (sens direct et inverse) et correspond a un quasi-équilibre. Est-il
possible d appliquer I’ approximation de I'état quasi-stationnaire a HZNOér ? La réponse
doit étre justifiée.

2- Donner la structure de Lewis de I'intermédiaire NOJZ’. Donner le mécanisme de sa

formation .

dArH]
dt
admettant qu’il soit possible d appliquer I'approximation de |'état quasi stationnaire a

3- Lavitesse de disparition, en réacteur fermé, du dérivé ArH est définiepar v = - .En

I'intermédiaire NOZ, exprimer cette vitesse v en fonction des concentrations des produits

stables et des constantes de vitesse.

4- Comment se simplifie cette loi dans le cas d’ un dériveé aromatique tres réactif ?
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Correction
1- 1l est possible d appliquer |'approximation de I'état quasi-stationnaire a H2NO§ S cette

espéce se forme au cours d’ étapes lentes et est consommée au cours d’ étapes rapides, auquel
cas, elle ne peut pas s accumuler dans le milieu, sa concentration reste donc tres faible devant

celle des autres réactifs et produits et sa variation de concentration est quasi-nulle sauf au
tempst =0, ou il y aformation deI’intermédiaire de réaction. Dans le cas présent, H2NO§.)r est

formé au cours d'un équilibre rapide et consommé au cours du processus (2) inversable. Il
n’est donc pas possible de lui appliquer I'A.E.Q.S..

2- L’azote, N, a5 électrons de valence, |’ oxygéne 6, soit au total 17 — 1 électrons soit 8 doublets a
répartir sur chacun des atomes de telle sorte qu’il vérifie la régle de I’ octet (élément de la
seconde période), écrire un maximum de liaison et faire apparaitre un minimum de charges.
Les charges doivent étre en accord avec |’ électronégativité, I’ azote étant moins éectronégatif

gue I’ oxygene, ce dernier ne porte pas de charge positive.

{o=N=0>
Le mécanisme de saformation est le suivant :
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3- Lavitesse de réaction, d’ équation bilan :

ArH + HNO; - AINO, + H,0

S exprime a partir :

dArH]

= - v3 = - kg [JArH] E[Nog] :

dt
HNO.
dmnog] | L,
dt
ArNO
damog] _
dt
dH,0]
- £ - = V2 - V_2
dt
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On admet qu'il est possible d'appliquer I'approximation de I'éat quasi stationnaire a
I'intermediaire NOJ :

d[I\(IthJZ’] =Vy—V_p—-V3=0
soit ko E[HZNog] - k_p H,0] E[No’zf] - kg [JArH] E[No’zf] = 0
Inog] = k2 HHaN03)

k_o ({H,0] + kg ({ArH]
ky Ckg HoNOZ | CTAMH]
k_o ({H,0] + kg C{ArH]
_ [Hanog | clnsog]
[HNO] [{H;50,]
[HNOg] [[H 80, CIAMH]
(k_p H{H,0] + k3 ArH]) |HSOZ

4- Dansle casd un dérivé aromatique trés réactif :

oIt v =

€t avec Kl

V=K1|:k2|:k3[!

V3 >> V_o
soit kg [{ArH] >> k_, [[H,0], d'ou:

[HNO3] [{H,S0,]

vV = Kl |:k2 U lHSO_J
4
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