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L'EIS estdit normal si k,/kp > 1. On observe alors le changement carbone tétragonal — trigonal plan.

_ TEIS est dit inverse si kyfky < 1. On observe alors le changement . carbone trigonal plan — :
tétragonal.

,_—-bﬁpp!icaticn 3 rétablissement d'un mécanisme réactionnel : exemple de la formadion
dés cyanhydrines

La formation des cyanhydrines est une réaction qui présente unPar exemple k/k,=0,73 pour la i

réagtion de la figure 4. Cette donnée permet de proposer le mécanisme de la figure 4 ol I'étape cinétiquement
déterminante est 'attaque de l'ion cyanure sur le carbonyle. C'est le passage d'un carbone trigonal plan a un
carbone tétragonal dans cette étape qui est a l'origine de V'EIS ' inverse mesuré par substitution de 'hydrogéne lié &
ce carbone (noté 'H).

Figure 4. Mécanisme proposé pour la formation des cyanhydrines

] QO/H i
ﬂ ( él Ho\c /cm
/C/ b ™ >
i + H-CN f""‘" \*/: CN ===
HACO 7 HyCO HsCO

’*Application 3 I érablissement ¢'un mecanisme réactionnel : exemple de Phydrolyse du ¥
chlorure da benzyle

La réaction d'hydrolyse du chlorure benzylique présente unvec kyykp=1.3. Cela permet de proposer

le mécanisme de la figure 5 ou l'étape cinétiquement déterminame est ia formation du carbocation. C'est le passage
d'un carbone tétragonal & un carbone trigonal plan dans cette étape qui est a l'origine de I'EIS - normal mesuré par
substitution de Ihydrogéne lié a ce carbone (noté H).

2: Figure 5. Mécanisme proposé pour I'hydrolyse d'un chlorure benzylique
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Surface d'énergie potentielle dans la réaction
H* + HB - HY —» Ho - HP+ HY
(complexe activé supposé linéaire)
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aq signific phase aqueusc bomogEne et OFg signifie phase organique bomogene

Soit un acide HA qul n’existe que sous forme de dimére (HA)., soluble dans la phase

organique et insoluble dans I'eau.
_La réaction de complexation hétérogéne est la suivante:

. (1) Al*, +3(HA),, +— 3H', + AlHA,, _
L'indice ag indique une espece présente en phase aqueuse, int une espéce localisée a
I*interface et org une espéce présente en phase organique. :

On place dans un réacteur un volume V,, d'une solution d’jons aluminium de concentration
initiale [Al”,,,]u = 10 mol.dm™ et un volume V,,, (du méme ordre de grandeur que V)
d’une phase organiqug contenant I'acide dimérisé de concentration initiale :
[(HA): grglo = 0.1 mol.dm™ :

En régime d’agitation, on cherche 2 mesurer I'aire interfaciale S. T

- 3 ) o . . .» ‘

V.1. Pour déterminer S on mesure a pH constant la concentration en complexe de la phase
organique. On adméttra, pendant le temps de I'expérience :

*que cette concentration est toujours trés inférieure a la concentration initiale d’ions
aluminium . : ;
*que la réaction (1) ne se produit que dans le sens direct
Le mécanisme de (1) fait intervenir deux espéces, HA, et AIHA,* présentes uniqueﬁent a
I’interface et dont les concent;:itions seront en mol.dm™; - u

i = . + o1s % '
(2) HA)2oy <+« HAS + Hiy équilibre rapide de constante d’équilibre K
3) A¥., + HAj, —  AHAS, éapelente
(sla rea:cuon (3) se produisait seule on.aurait d{AIHA ,™;,J/dt =k [AI™ ) [HA2 ] )
(4) AIHA,™,, +2(HA).,, — AlHAq,, +2H,, réaction trésrapide
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