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Chimie de O¶K\GURJqQH 
 

Données : 
 
Numéro atomique et  masse molaire atomique :  
 

Élément H Li C N O Al P Cl Rh Pd 

    Z 1 3 6 7 8 13 15 17 45 46 

Masse molaire 
/ g.mol-1

 
1,0 6,9 12,0 14,0 16,0 27,0 31,0 35,5 102,9 106,4 

 
Donnée cristallographique : palladium, paramètre de maille : a = 388 pm 
 
Données thermodynamiques à 298 K : 
 

 CO(g) CH4(g) CO2(g) H2(g) H2O(g) O2(g) 
¨fH° / kJ.mol-1

 - 110,5 - 74,8 - 393,5  - 241,8  
S° / J.mol-1.K-1

 197,6 186,2 213,8 130,6 188,8 205,1 
 
Constantes thermodynamiques à 298 K 

Constantes d'acidité 

pKa1 (H2S/HS-) = 7,0 pKa2 (HS-/S2-) = 13,0  pKa (HSO4
-/��ସଶି) = 1,8  

Constante de solubilité 

pKs (CuS) = 35,2 
 
Potentiels standard SDU�UDSSRUW�j�O¶(6+ 

  ଷ (O2/H2O) = 1,23 Vܧ ଶ (S/H2S(g)) = 0,17 Vܧ ଵ (S/H2S(aq)) = 0,14 Vܧ

ܵܪ) ସܧ ସܱ
ି/S) = 0,34 V ܧହ (H2O2/H2O) = 1,77 V ܧ (Na+/Na) = � 2,71V 

Constantes : 
 

On posera : 10ln
F

RT
=D  = 0,06 V, à 298 K  

Constante des gaz parfaits ;  R  = 8,31 J.mol-1.K-1  

Constante G¶$YRJDGUR : N  = 6,02 u 1023 mol-1  

Charge élémentaire : e  = 1,60 u 10�19 C 
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/¶K\GURJqQH est O¶pOpPHQW le plus abondant dans O¶Univers. Sur Terre, à l'état naturel, il Q¶HVW 

pas présent VRXV�IRUPH�GH�FRUSV�SXU�PDLV�VH�UHWURXYH�SULQFLSDOHPHQW�VRXV�IRUPH�G¶R[\GH��HDX� et 

G¶K\GURFDUEXUHV� Il est envisagé G¶XWLOLVHU�OH�GLhydrogène comme molécule pour le stockage de  

O¶pQHUJLH� par exemple, son utilisation comme carburant pour les véhicules automobiles serait un  

moyen pour réduire la pollution dans les grandes villes. Le dihydrogène peut être utilisé comme 

carburant dans un moteur à explosion ou être exploité pour alimenter une pile à combustible qui 

permettra une motorisation électrique. Malgré ces possibles avantages,  O¶XWLOLVDWLRQ du dihydrogène 

en dehors de O¶LQGXVWULH chimique est peu répandue en raison des  problèmes de sécurité et de 

distribution que ce « carburant » pose. Nous allons étudier certains  aspects de la chimie de cet 

élément. 

 
I. Production du dihydrogène  

Le dihydrogène est produit industriellement très majoritairement (95 %) par des réactions de 
vaporéformage qui consistent à faire réagir, à haute température, un hydrocarbure ou du charbon 
avec GH�O¶HDX��'DQV�OH�FDV�GX�PpWKDQH��OHV�équations des réactions des principales transformations 
sont les suivantes : 

CH4(g) + H2O(g)   = CO(g)  + 3 H2(g)   (1)  

et  

CO(g) + H2O(g) = CO2(g) + H2(g)  (2) 
 
1. Calculer O¶HQWKDOSLH�OLEUH�VWDQGDUG de réaction ¨rG° à 298 K de chacune des réactions (1) et 

(2). 
 

2Q�GpWHUPLQH�G¶DERUG�OHV�YDOHXUV�GH߂�ܪιሺ�ሻ ± avec la loi de Hess ± et de ߂ܵιሺ�ሻ à T = 298 K, 
avec ߂ܪιሺ�ଶሺ�ሻሻ ൌ Ͳ J.mol-1 car �ଶሺ�ሻ HVW�O¶pWDW�VWDQGDUG�GH�UpIpUHQFH�GH�O¶K\GURJqQH�j�T = 298 
K. 
 
ιሺͳሻܪ߂ ൌ ιሺ��ሺ�ሻሻܪ߂ െ ସሺ�ሻ൯��ι൫ܪ߂ െ ଶ�ሺ�ሻ൯�ι൫ܪ߂ ൌ ʹͲǡͳ kJ.mol-1 

ιሺʹሻܪ߂ ൌ ιሺ��ଶሺ�ሻሻܪ߂ െ ι൫��ሺ�ሻ൯ܪ߂ െ ଶ�ሺ�ሻ൯�ι൫ܪ߂ ൌ െͶͳǡʹ kJ.mol-1 

ܵιሺͳሻ߂ ൌ ܵιሺ��ሺ�ሻሻ  ͵ ൈ ܵιሺ�ଶሺ�ሻሻ െ ܵι൫��ସሺ�ሻ൯ െ ܵι൫�ଶ�ሺ�ሻ൯ ൌ ʹͳͶǡͶ J.K-1.mol-1 

ܵιሺʹሻ߂ ൌ ܵιሺ��ଶሺ�ሻሻ  ܵιሺ�ଶሺ�ሻሻ െ ܵι൫��ሺ�ሻ൯ െ ܵι൫�ଶ�ሺ�ሻ൯ ൌ െͶʹǡͲ J.K-1.mol-1 

Il vient : 
ιሺͳሻܩ߂ ൌ ιሺͳሻܪ߂ െ � ൈ ܵιሺͳሻ߂ ൌ ʹͲǡͳ െ ʹͻͺ ൈ ͲǡʹͳͶͶ  ͳͶʹǡʹ kJ.mol-1 

ιሺʹሻܩ߂ ൌ ιሺʹሻܪ߂ െ � ൈ ܵιሺʹሻ߂ ൌ െͶͳǡʹ  ʹͻͺ ൈ ͲǡͲͶʹͲ  െʹͺǡ kJ.mol-1 
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2. Définir la constante G¶pTXLOLEUH� oK1 de la réaction (1) et calculer sa valeur numérique à 298 
K. Conclure. 

 
Par définition ߂ܩιሺͳሻ ൌ െ�����ሺܭଵιሻdonc à 298 K, K°(1)=1,1 10-25. La réaction est très 
fortement défavorisée thermodynamiquement.  
 
3. Indiquer O¶HIIHW G¶XQH augmentation de température, à pression constante, sur les équilibres 

(1) et (2). En précisant les approximations effectuées, calculer oK1 à 1150 K. 
 
On considère que ߂ܪιሺ�ሻ et ߂ܵιሺ�ሻ (i = 1 ou 2) sont indépendants de la température entre 298 
.�HW������.��'¶DSUqV�OD�ORL�GH�YDQ�¶W�+RII : 

�ሺܭ���ιሺܶሻሻ
�ܶ

ൌ �
οܪιሺ݅ሻ
ܴܶଶ

 

Comme οܪιሺͳሻ  Ͳ et οܪιሺʹሻ ൏ Ͳ entre 298 K et 1150 K, une augmentation de température 
provoquera une augmentation de ߦሺͳሻ et une diminution de de ߦሺʹሻ. 

De plus, ܭଵιሺͳͳͷͲܭ�ሻ ൌ ����ቀെ ଶଵିଵଵହൈଶଵସǡସ
଼ǡଷଵൈଵଵହ

ቁ  ͻ. 

 

4. Indiquer O¶HIIHW�G¶XQH�DXJPHQWDWLRQ�GH�SUHVVLRQ�WRWDOH, à température et volume constants, 
VXU�O¶pTXLOLEUH (1). 

Afin de faire varier la pression à volume et température constants, il faut augmenter la quantité 
de matière.  

Cas de O¶DMRXW�XQ�FRQVWLWXDQW�LQHUWH : Les pressions partielles des constituants actifs ne varient 
pas, le quotient réactionnel ne varie donc pas et le système HVW�WRXMRXUV�j�O¶pTXLOLEUH. 

&DV� GH� O¶DMRXW� XQH� HVSqFH� DFWLYH : ܭιሺͳሻ ൌ ܳ ൌ � ሺுమሻ
య�ை

ுర�ுమை
�ቀ ோ்
ι

ቁ
ଶ
�� 6L�� j� SDUWLU� G¶XQ� pWDW�

G¶pTXLOLEUH��RQ�DMRXWH�XQ�UpDFWLI�DORUV�ܳᇱ   ιሺͳሻ et le système évolue dans le sens direct. Si, àܭ
SDUWLU�G¶XQ�pWDW�G¶pTXLOLEUH��RQ�DMRXWH�XQ�SURduit alors ܳᇱ ൏  ιሺͳሻ et le système évolue dans leܭ
sens indirect. 
 
5. En déterminant la variance GX�V\VWqPH�FKLPLTXH��PRQWHU�TX¶LO�HVW�SRVVLEOH�G¶DWWHLQGUH� les 

deux équilibres simultanément. 
 
Il a 7 paramètres intensifs : T,P et 5 fractions molaires :  �େୌరǡ �ୌమǡ �େǡ �େୌర et �ୌమ. 
,O�\�D���UHODWLRQV�HQWUH�FHV�SDUDPqWUHV�LQWHQVLIV���GHX[�FRQGLWLRQV�G¶pTXLOLEUH��୰ሺ��ሻ ൌ �ιሺܶሻ pour 
les réactions 1 et 2, et σ �୧ ൌ ͳ୧ �pour la phase gazeuse. Donc la variance ݒ ൌ  െ Ͷ ൌ ͵. 
Il est donc possible de choisir trois SDUDPqWUHV�VDQV�HQWUDLQHU�GH�UXSWXUH�G¶pTXLOLEUH��HQ�DWWHLJQDQW�
les deux équilibres simultanément). Ces paramètres sont classiquement P, T et ݔுర. 
 
6. Indiquer O¶HIIHW� GH� O¶LQWURGXFWLRQ� GH� diazote VXU� O¶pTXLOLEUH� �1) à pression et température 

constantes.  

¬�O¶pTXLOLEUH : �୰ǡଵ ൌ
ୟሺେሻൈୟయሺୌమሻ
ୟሺେୌరሻൈୟሺୌమሻ

ൌ
ሺిోሻൈሺౄమሻ

య

ሺిౄరሻൈሺౄమోሻ
ൈ ቀ ଵ

ι
ቁ
ଶ
ൌ �ιଵሺܶሻ 
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Or �୰ǡଵ ൌ
୶ሺిోሻൈ୶ሺౄమሻ

య

୶ሺిౄరሻൈ୶ሺౄమోሻ
ൈ ቀ౪౪

ι
ቁ
ଶ
ൌ

୬ሺిోሻൈ୬ሺౄమሻ
య

୬ሺిౄరሻൈ୬ሺౄమోሻൈሺ୬౪౪ሻ
మ ൈ ቀ౪౪

ι
ቁ
ଶ
 

Si on introduit du diazote à ܲ ൌ ௧ܲ௧ et ܶ constants, seul �୲୭୲ augmente et donc �୰ǡଵ diminue si 
ELHQ�TX¶DYDQW�pYROXWLRQ�GX�V\VWqPH���୰ǡଵ ൏ �ιଵሺ�ሻ��'¶DSUqV�OH�FULWqUH�G¶pYROXWLRQ�VSRQWDQpH�j�T 
et P constantes, ȟ୰ܩ ൈ ߦ݀ ൏ Ͳ. Or ȟ୰ܩଵ ൌ ȟ୰ܩιଵ  �ܶ ൈ ��ܳǡଵ ൌ �ܶ ൈ �� ୕౨ǡభ

ιభሺሻ
൏ Ͳ donc  

ߦ�  Ͳ i.e. le système évolue dans le sens direct. 
 
 
La composition (en % molaire) du mélange à la sortie du réacteur (P = 3 MPa, T = 1150 K) 

est donnée dans le      tableau suivant : 
 
Espèce chimique H2 CO CO2 CH4 H2O 

% molaire 50 8 6,5 2 34,5 
 
7. Proposer une démarche pour retrouver les proportions initiales en fonction de cet état final. 

Définir et déterminer la valeur du taux de conversion du méthane.  
 
7DEOHDX�G¶DYDQFHPHQW� 
Espèce chimique H2 CO CO2 CH4 H2O 

 3 ȟ1+ ȟ2 ȟ1- ȟ2 ȟ2 n(CH4) - ȟ1 n(H2O)- ȟ1- ȟ2 
Mole 50 8 6,5 2 34,5 

 
Donc ȟ2 = 6,5 mol ; ȟ1 = 14,5 mol ; n(CH4) = 16,5 mol et n(H2O) =55,5 mol soit %CH4 = 23 et 
%H2O = 77. 
Le taux de conversion du méthane est Ĳ = (n(CH4)i-n(CH4)f)/n(CH4)i soit 87,9%  

 
8. Une source de chaleur est nécessaire pour maintenir constante OD�WHPSpUDWXUH�G¶un réacteur 

où se déroule la réaction (1). En supposant que le transfert thermique est assuré par combustion du 
méthane (¨rH o

comb(CH4(g)) = � 802,3 kJ.mol-1), calculer la masse minimale de dioxyde de carbone 
produite par gramme de dihydrogène obtenu (détailler les étapes du raisonnement et justifier les 
relations utilisées). Commenter le résultat obtenu.  

 
La masse minimale de CO2 produite par gramme de H2 obtenu correspond à la situation où la 
réaction (3) permet de maintenir constante la température du réacteur où a lieu la réaction (1). 
Système thermodynamique étudié : S = {réacteur dans lequel a lieu la réaction (1) au contact 
G¶XQ�UpDFWHXU�GDQV�OHTXHO�a lieu la réaction (3)}.  

CH4(g) + H2O(g)   = CO(g)  + 3 H2(g)     (1)  

CH4(g) + 2 O2(g)   = CO2(g)  + 2 H2O(g)    (3)  
On peut supposer de plus que le système S évolue de manière adiabatique et à pression extérieure 
constante (notée P���TX¶j�O¶pWDW�LQLWLDO�HW�j�O¶pWDW�ILQDO�OH�FRQWHQX�GHV�GHX[�UpDFWHXUV�HVW�j�OD�PrPH�
température (notée T). 
Comme H HVW�XQH�IRQFWLRQ�G¶pWDW : ȟܪ ൌ Ͳ ൌ ȟܪଵ  ȟܪଷ ൌ ȟ୰ܪιଵ ൈ ଵߦ  ȟ୰ܪιଷ ൈ  ଷߦ
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'¶R� : 

ଷߦ ൌ െ
ȟ୰ܪιଵ
ȟ୰ܪιଷ

ൈ  ଵߦ

Donc 
୫ిోమ
୫ౄమ

ൌ
୬ిోమ
୬ౄమ

ൈ
ిోమ
ౄమ

ൌ ஞయ
ଷஞభ

ൈ
ిోమ
ౄమ

ൌ െ ౨ୌιభ
ଷ౨ୌιయ

ൈ
ిోమ
ౄమ

ൌ ͳǡͺͶ soit 1,84 gramme 

supplémentaire de CO2 produit par gramme de dihydrogène obtenu.  
,O�HVW�GRQF�LPSRUWDQW�GH�SUHQGUH�HQ�FRPSWH�O¶HQVHPEOH�GHV�pWDSHV�GH�OD�V\QWKqVH�GX�GLK\GURJqQH�
afin de savoir si ce carburant peut permettre de réduire les émissions de dioxyde de carbone.  
 

 
Un deuxième mode de synthèse du dihydrogène est utilisé industriellement, PrPH� V¶LO� ne 

représente seulement que 5 % de la production totale : il V¶DJLW de O¶pOHFWURO\VH de O¶HDX� Pour 
limiter les pertes énergétiques, il est indispensable G¶RSWLPLVHU ce procédé. Afin G¶DVVXUHU une 
bonne conduction  électrique de la solution, la transformation est réalisée en milieu fortement alcalin 
obtenu par ajout de  soude dans O¶pOHFWURO\VHXU� 

 
9. En supposant les couples redox rapides, écrire les équat ions des réactions possibles à 

chacune des électrodes  (Q�GpGXLUH�OH�ELODQ�GH�O¶pOHFWURO\VH�VL�OHV�deux électrodes sont en platine. 
 
À O¶DQRGH��LO�VH�SURGXLW�O¶R[\GDWLRQ�GH�O¶HDX :  
H2O(l)  = ½ O2(g) + 2 H+(aq) + 2 e-   ou en milieu basique 
2 HO-(aq) = ½ O2(g) + H2O(l) + 2 e-  
À la cathode, il se produit la réduction O¶HDX : 
2 H+(aq) + 2 e- = H2(g)   ou en milieu basique  
2 H2O(l) + 2 e-   = H2(g) +  2 HO-(aq)   

La réaction globale a pour équation : 
H2O(l) = H2(g) +  ½ O2(g)   

 

10. Démontrer que 
nF

S
dT

Ed r' 
)( , E étant la tension aux bornes de la cellule et n le nombre 

G¶pOHFWURQV�pFKDQJpV� Que pouvez-vous en conclure ? 

 
&RQVLGpURQV�WRXW�G¶DERUG�OD�VLWXDWLRQ�j�FRXUDQW�QXO :  

CH4 + H2O
T1, P1

CH4 + O2
T1, P2

H2 + CO
T1, P1

CH4 + O2
T1, P2

H2 + CO
T1, P1

CO2 + H2O
T1, P2

'H= 0

'H1
'H3

Etat initial Etat final

Etat intermédiaire



6 
 
 

 

pRXU�OD�UpDFWLRQ�GH�OD�TXHVWLRQ����¨rG = nF(Ea-Ec) avec n = 2 

Or డοೝீ
డ்

ൌ െ�οܵ� donc �ௗሺாೌିாሻ
ௗ்

ൌ െ�οೝௌ
ி
��. Si on pose E=ܧ െ ܧ ൏ Ͳ il vient ௗሺாሻ

ௗ்
ൌ οೝௌ

ி
. 

Remarque : si on pose ܧ ൌ ܧ െ ܧ  Ͳ, on a bien-sûr ௗሺாሻ
ௗ்

ൌ െοೝௌ
ி

. 

Si on considère la cellule en fonctionnement (i > 0), ܧሺ݅  Ͳሻ  ሺ݅ܧ ൌ Ͳሻ : il sera possible de 
changer la tension minimale à appliquer en faisant varier la température de la solution 
électrolysée. 
   

11. Dans la pratique, O¶pOHFWURO\VH est effectuée à haute température (120 =�ߠ °C). Justifier 
ce choix. 

 
/RUV�O¶pOHFWURO\VH�GH�O¶HDX��LO�\�D�XQH�DXJPHQWDWLRQ�GH�OD�TXDQWLWp�GH�PDWLqUH�JD]HXVH�GRQF�¨rS 
HVW�SRVLWLI��'¶DSUqV� OD�TXHVWLRQ����� WUDYDLOOHU�j�KDXWH� WHPSpUDWXUH�UpGXLW�OD� WHQVLRQ�PLQLPDOH�j�
appliquer aux bornes de la cellule. Cela augmente aussi les vitesses des réactions aux électrodes.   
 

II. Purification du dihydrogène  
Le dihydrogène produit par vaporéformage peut contenir des impuretés provenant du gaz naturel 

utilisé. Pour O¶XWLOLVDWLRQ ultérieure du dihydrogène, il est nécessaire de les éliminer. La méthode 
la plus courante est décrite dans le document 1 ci-dessous.  

/¶DGVRUSWLRQ�PRGXOpH�HQ�SUHVVLRQ�RX�36$��Pressure Swing Adsorption) est le procédé le plus 
répandu pour la production industrielle du dihydrogène à très haute pureté, pouvant atteindre 99,9999 
���&H�SURFpGp�HVW�EDVp�VXU�OH�SKpQRPqQH�G¶DGVRUSWLRQ��TXL�HVW�XQ�SKpQRPqQH�G¶LQWHUDFWLRQ�HQWUH�GHV�
PROpFXOHV�HQ�SKDVH�IOXLGH�HW�XQ�VROLGH�DGVRUEDQW��/¶LQWHQVLWp�GH�FHV�LQWHUDFWLRQV�YDULH�DYHF�OD�QDWXUH�
des molécules et du solide adsorbant. Dans le cas de la production du dihydrogène par adsorption, les 
PROpFXOHV� G¶LPSXUHWpV� �D]RWH�� PRQR� HW� GLR[\GH� GH� FDUERQH�� K\GURFDUEXUHV� OpJHUV, chlorure 
G¶K\GURJqQH«�� SUpVHQWHQW� GHV� LQWHUDFWLRQV� PROpFXOHV�DGVRUEDQW� SOXV� IRUWHs que les interactions 
dihydrogène/adsRUEDQW�� /HV� LPSXUHWpV� pWDQW� UHWHQXHV� �DGVRUEpHV�� VpOHFWLYHPHQW� SDU� O¶DGVRUEDQW�� Oe 
dihydrogène peut être purifié. 

3OXV� OD�SUHVVLRQ�SDUWLHOOH�G¶XQH�HVSqFH�j�DGVRUEHU� HVW� pOHYpH�HQ�SKDVH�JD]HXVH��SOXV� OH� VROLGH�
adsorbant est chargé en cette espèce. Ainsi, en jouant sur les pressions partielles des impuretés en 
SKDVH�JD]HXVH��LO�HVW�SRVVLEOH�GH�IDLUH�YDULHU�OHV�TXDQWLWpV�G¶LPSXUHWpV�DGVRUEpHV� 

'¶XQ�SRLQW�GH�YXH�SUDWLTXH��XQH�IRLV� O¶DGVRUEDQW�VDWXUp�G¶LPSXUHWpV�� LO�GRLW�rWUH� UpJpQpUp��SDU�
désorption) ��F¶HVW�SRurquoi le procédé fonctionne en mode cyclique. La régénération se fait alors en 
baissant la pression en phase gazeuse, de manière à baisser les pressions partielles en impuretés, et 
GRQF�OHV�GpVRUEHU��/D�GpVRUSWLRQ�GHV�LPSXUHWpV�HQWUDvQH�OD�SHUWH�G¶XQH�SDUtie du dihydrogène produit 
dans la purge. 

Généralement plusieurs solides adsorbants différents sont utilisés sous forme de couches 
successives : gels de silice, charbons actifs et zéolithes. 

Document 1 : Méthode de purification des gaz, « Les techniques de O¶LQJpQLHXU�ª�-������&��%R\HU����� 
 

12.  Indiquer, pour N2, CO2 et HCl, le type G¶LQWHUDFWLRQ entre ces espèces et le solide adsorbant. 
Montrer la nécessité de travailler avec des solides de natures différentes. 
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Les impuretés sont physisorbées sur le solide lors de purifications �LO�Q¶\�D�SDV�GH�IRUPDWLRQ de 
liaisons covalentes entre la FRORQQH�HW�O¶DGVRUEDW���,O�IDXW�DXJPHQWHU�O¶LQWHUDFWLRQ�GH�FHV�LPSXUHWpV�
DYHF�OH�VROLGH�VDQV�IDYRULVHU�O¶adsorption du dihydrogène. Pour retenir les molécules qui peuvent 
former des liaisons hydrogène comme HCl, iO� HVW� XWLOH� G¶DYRLU� XQ� VROLGH� TXL� IDYRUise ce type 
G¶LQWHUDFWLRQ�� HQ� D\DQW� SDU� H[HPSOH� GHV� JURXSHs OH en surface. Pour les molécules apolaires 
comme CO2 et N2, il faut des supports qui favorisent les interactions de van der Waals de type 
dipôle/dipôle (permanent ou non).  

13. Expliquer O¶observation : « OHV� PROpFXOHV� G¶LPSXUHWpV présentent des interactions 
molécules/adsorbant plus fortes que les interactions dihydrogène/adsorbant ».  

La molécule de diK\GURJqQH� HVW� DSRODLUH� HW� PRLQV� SRODULVDEOH� TXH� OHV� PROpFXOHV� G¶LPSXUHWpV�
puisque le nuage électronique est plus petit. La valeur des forces de van der Waals 
molécules/adsorbant (dipôle permanent/dipôle induit et dipôle instantané/dipôle induit) augmente 
avec la polarisabilité de la molécule. Le dihydrogène sera donc la molécule pour laquelle 
O¶LQWHUDFWLRQ�avec la surface sera la plus faible. 

14. -XVWLILHU�O¶LQIOXHQFH�GH�OD�SUHVVLRQ�GDQV�O¶pTXLOLEUH�JD]�PROpFXOH�DGVRUEpH� Expliquer comment 
ce résultat est mis à profit dans le procédé de purification.  

Considérons O¶pTXLOLEUH�JD]�PROpFXOH�DGVRUEpH : 

�ሺ�ሻ ൌ �ሺ���ሻ 

¬�O¶pTXLOLEUH : ܳ ൌ
ୟሺ୧ሺౚ౩ሻሻ
ୟሺ୧ሺౝሻሻ

ൌ �ιሺܶሻ  �൫�ሺୟୢୱሻ൯ ൌ �ιሺܶሻ ൈ 
ι

 

/H�V\VWqPH�pYROXH�GDQV�OH�VHQV�GH�O¶DGVRUSWLRQ�ORUV�G¶XQH�DXJPHQWDWLRQ�GH�SUHVVLRQ��/¶DGVRUSWLRQ 
des molécules se fait donc à haute pression, et donc à haute pression partielle pour les impuretés. 
Le passage du gaz en sens inverse et à basse pression entraîne une évolution du système dans le 
sens de la désorption des molécules et ce qui régénère la colonne. 

  

  
III. Stockage du dihydrogène 
 

8QH� GLIILFXOWp� LPSRUWDQWH� SRXU� O¶XWLOLVDWLRQ� du dihydrogène FRPPH� YHFWHXU� G¶pQHUJLH� HVW le 
stockage. Plusieurs méthodes sont possibles. Nous allons étudier les propriétés G¶XQ stockage sous 
IRUPH�G¶K\GUXUH métallique.  

Le palladium cristallise dans une maille cubique à faces centrées de paramètre a. 
 
15. Indiquer quelle est la coordinence du palladium dans le métal. 

 
Pour une maille cubique à faces centrées la coordineQFH��F¶HVW-à-dire le nombre de plus proches 
voisins, est de 12. 
 
16. Calculer la masse volumique du palladium. 
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Z étant le nombre de motif par maille, ߩ ൌ ெ
�య

 soit U�  12,1 103 kg.m-3.  
 
17. Indiquer les  types de sites interstitiels présents dans la maille, préciser leurs positions dans 

la maille et les dénombrer. Un schéma clair est demandé. 
 
Les sites interstitiels sont les sites octaédriques et tétraédriques. Il y a 8 sites tétraédriques situés 
au quart des diagonales de la maille et 4 sites octaédriques situés au centre de la maille et au milieu 
des arêtes.  

 
 

18. Déterminer le rayon des cavités formées pour chaque type de sites. 

Le rayon atomique du palladium est ݎ ൌ
ୟξଶ
ସ
ൌ ͳ͵���. D¶après la position des sites 

interstitiels 2 roct +2 ra = a soit roct = 57 pm et  rtet +  ra = ୟξଷ
ସ

 soit rtet = 31 pm. 
 
19. Le rayon de l'ion hydrure est de 37 pm. En déduire la formule limite de type PdnH du composé 

G¶LQVHUWLRQ� 
 
Si on suppose que la maille ne se déforme SDV��O¶K\GURJqQH�ne SHXW�V¶LQVpUHU�que dans les sites 
octaédriques. La formule limite sera donc PdH car il y a 4 atomes de Pd et 4 sites octaédriques par 
maille. 
 
20. Calculer la masse de dihydrogène disponible par kilogramme de palladium. 

 
Pour 1,0 kg de palladium, il y aura donc 9,4 g de dihydrogène.  

 
$ILQ�G¶pWXGLHU�O¶pYHQWXHOOH formation d¶HVSqFHV�FKLPLTXHV�GH VW°FKLRPpWULH comprise entre Pd et 

PdnH, on mesure O¶pYROXWLRQ de la pression lors G¶XQH diminution du volume de O¶HQFHLQWH contenant 
une mole de palladium et une mole de dihydrogène.  

La courbe obtenue à 200 °C est représentée ci- dessous (document 2).  
 

Pd Tétra

Octa
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Document 2 : Évolution de la pression de dihydrogène en fonction du volume de O¶HQFHLQWH lors 

G¶XQH compression isotherme (T  �����.���G¶DSUqV�/��*LOOHVSLH�HW�/��*DOVWDXQ�-��$P��&KHP��6RF������� 
 

21. Proposer une interprétation de O¶H[LVWHQFH�G¶XQ�SODWHDX�GH�SUHVVLRQ�ORUV�GH�OD�diminution de 
volume.  

 
3DU�DQDORJLH�DYHF�O¶DSSDULWLRQ�GH�SODWHDX�VXU�OHV�FRXUEHV�G¶DQDO\VH�WKHUPLTXH��RQ�SHXW�VXSSRVHU�
TXH�O¶DSSDULWLRQ�HVW�GXH�j�XQH�IDLEOH�YDOHXU�GH�OD�YDULDQFH�GX�V\VWqPH�� 
 
Calcul de la variance pour le cas du gaz en équilibre avec un solide PdnH noté S : 
Les paramètres intensifs sont les fractions molaires �ୌሺୗሻ, �ୢሺୗሻ, P et T.  
Les relations entre paramètres intensifs sont �ୌሺୗሻ  �ୢሺୗሻ ൌ ͳ et Ɋ൫�ଶሺ�ሻ൯ ൌ ʹ ൈ Ɋ൫�ሺ�ሻ൯ 
La variance est donc égale à 4 ± 2  = 2. La température étant fixée, la pression peut varier et il 
Q¶\�DXUD�SDV�G¶DSSDULWLRQ�G¶XQ�SODWHDX� 
 
/¶DMRXW� �RX� OH� UHWUDLW��G¶XQH�SKDVH�IDLW�YDULHU� OD�YDULDQFH�GX�V\VWqPH�FRPPH�SDU�H[HPSOH� OD�
formation de deux solides PdnH (noté S1) et PdmH (noté S2) non miscibles  
Les paramètres intensifs sont :  �ୌሺୗభሻ, �ୢሺୗభሻ, �ୌሺୗమሻ, �ୢሺୗమሻ, P et T. 
Les relations sont entre paramètres intensifs sont �ୌሺୗభሻ  �ୢሺୗభሻ ൌ ͳ, �ୌሺୗమሻ  �ୢሺୗమሻ ൌ ͳ, 
ଶሺ�ሻ൯�൫ߤ ൌ ʹ ൈ ଶሺ�ሻ൯�൫ߤ ,ሺ�ଵሻ൯�൫ߤ ൌ ʹ ൈ ൫��ሺ�ଵሻ൯ߤ ሺ�ଶሻ൯ et�൫ߤ ൌ   ൫��ሺ�ଶሻ൯ߤ
La variance est égale à 6 ± 5  = 1. Comme la température est fixée, la pression est constante en 
présence de 2 solides non miscibles : dans ce cas un plateau apparaitra. 
 

 
22. La même expérience effectuée à différentes températures permet de construire le diagramme 

de phase suivant (document 3) : interpréter ce diagramme. En déduire la VW°FKLRPpWULH des 
composés définis qui y apparaissent. 
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Document 3 : Évolution de la pression de dihydrogène en fonction de la fraction molaire en 

hydrogène pour le système PdnH (G¶DSUqV�/��*LOOHVSLH�HW�/��*DOVWDXQ�-��$P��&KHP��6RF������� 
 

La FRXUEH�G¶pYROXWLRQ�GH�OD�SUHVVLRQ�j����.��GRFXPHQW����PRQWUH�TXH�SRXU�XQH�SUHVVLRQ�GH�
4 bar (le plateau à 4 bar), 2 solides non miscibles  peuvent exister. On en déduit que la zone 
��HVW�OH�GRPDLQH�G¶H[LVWHQFH�G¶XQ�VROLGH�SDXYUH�HQ�K\GURJqQH�HQ�pTXLOLEUH�DYHF�+2(g), que la 
]RQH� �� HVW� OH� GRPDLQH� G¶H[LVWHQFH� GH� �� VROLGHV� QRQ�PLVFLEOHV� �XQ� SDXYUH� HW� XQ� ULFKH� HQ�
hydrogène) en équilibre avec H2(g) HW�TXH�OD�]RQH���HVW�OH�GRPDLQH�G¶H[LVWHQFH�G¶XQ�VROLGH�
riche en hydrogène en équilibre avec H2(g). 
Le diagramme présente des frontières verticales pour x = 0,12, x = 0,25, x = 0,33 et x = 0,5. 
On peut en déduire que les composés définis sont  Pd7H, Pd3H, Pd2H et PdH.  

.  

Le gaz obtenu après purification du dihydrogène peut contenir des traces de sulfure 
G¶K\GURJqQH. Il est indispensable d'éliminer complétement le sulfure d'hydrogène lors G¶XQ stockage 
du dihydrogène sous forme G¶K\GUXUH métallique. Pour cela, le gaz produit passe dans une solution 
aqueuse basique (pH = 10) pour le séparer du VXOIXUH�G¶K\GURJqQH. 

2Q�UpDOLVH�OH�GRVDJH�G¶XQH�VROXWLRQ�DTXHXVH��60��GH�VXOIXUH�G¶K\GURJqQH�+2S de concentration 
molaire Ca par une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (soude) de concentration molaire Cb = 
5,0 u 10-3 mol.L-1. On verse V (mL) de solution de soude (Sb) dans V0 = 25,0 mL de solution de sulfure 
d'hydrogène H2S à laquelle on a ajouté initialement un volume de 100 mL G¶HDX. On obtient la  courbe 
ci-après (document 4). Le volume à O¶pTXLYDOHQFH�HVW�QRWp�Ve. 

23. 'RQQHU�OH�QRP�GHV�pOHFWURGHV�QpFHVVDLUHV�j�OD�UpDOLVDWLRQ�G¶XQ�WHO suivi. 
 

On utilise une électrode de verre comme électrode de mesure et une électrode de référence telle 
que AgCl/Ag (électrode de deuxième espèce) �O¶pOHFWURGH�DX�FDORPHO�VDWXUpH�WHQG�j�GLVSDUDvWUH�
des laboratoires de formation du fait de la présence de mercure). 

.  
 
24. ([SOLTXHU�FRPPHQW�RQ�SRXYDLW�SUpYRLU�OD�SUpVHQFH�G¶XQ�VHXO�VDXW�GH pH. 

 
/H�GHX[LqPH�S.D�GX�VXOIXUH�G¶K\GURJqQH�HVW�GH�����La constante de la réaction de dosage  
HS-

(aq) + HO-
(aq) = S2-

(aq) + H2O(l) vaut donc 10, ce qui est trop faible pour observer un saut 
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de pH. &HWWH�UpDFWLRQ�HVW�OLPLWpH�SDU�O¶HIIHW�QLYHODQW�GH�O¶HDX� 

Par la suite, on étudie la partie du dosage située avant O¶pTXLYDOHQFH. Les mesures sont données 
dans le tableau ci-dessous : 

 

V / mL 0 1,5 3,0 4,5 6,0 7,5 9,0 

pH 5,2 6,2 6,6 6,9 7,1 7,4 7,8 

25.  Établir, en précisant les approximations effectuées, la relation h.V = Ka1.(Ve � V) où h 
représente la concentration en ions oxonium (h = [H3O+]). 

 
La réaction support du titrage, quasi quantitative car K° = 107,  a pour équation : 
H2S(aq) + HO-(aq) = HS-(aq) + H2O(l) 
 
  

 H2S HO- HS- H2O 

État initial (mol) CaV0 CbV 0 excès (solvant) 

État final (mol) 
avant équivalence. 

CaV0-CbV 0 CbV excès (solvant) 

  
ሾܪଶܵሿ ൌ

ೌబି�್


ൌ ್ሺି�ሻ


 et ሾିܵܪሿ ൌ �್


 

 G¶R��݄ ൌ ೌభሾுమௌሿ
ሾுௌషሿ

ܥ ൌ ೌభሺିሻ


ܸ݄ � etܥ ൌ ଵሺܭ ܸ െ ܸሻ avec ܥ ൌ ͳ�݈݉Ǥ  ଵିܮ

26. En déduire une représentation graphique permettant de déterminer Ve et Ka1. 

On trace h.V en fonction de V (pour V < Ve) : on obtient une droite de pente -Ka1 et coupant 
O¶D[H�GHV�DEVFLVVHV�HQ�Ve. 

27.  Déterminer par méthode numérique les valeurs numériques de Ve et de Ka1. En déduire 
la concentration Ca de la solution de sulfure G¶K\GURJqQH 

 

En appliquant la méthode précédente, on obtient Ve =10,4 mL ± ce qui est cohérent avec la 
courbe pH = f(V) du document 4 ± et Ka1=1,0.10-7. On en déduit la concentration de 
O¶pFKDQWLOORQ�pWXGLp�JUkFH�j�OD�UHODWLRQ�CaV0 = CbVe ; Ca = 2,1.10-3 mol.L-1. 

 



12 
 
 

 

 

Régression linéaire affine hV=auV+b :  

a = ±1,04*10-7 et b = 1,08*10-6 G¶R��Ve = ± b /a =10,4 mL 

 

 

 
Document 4 : Simulation du dosage de la solution de sulfure G¶K\GURJqQH par une solution de 

soude de concentration Cb = 5,0 u 10-3 mol.L-1
 

 

Dans une deuxième expérience, quand le pH atteint une valeur de 10, soit après ajout de 13 mL 
de solution de soude (Sb), on introduit, sans variation de volume, 10-4 mol de chlorure de cuivre (II), 
CuCl2(s). 
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28. Déterminer la composition et le pH de la solution après O¶DMRXW de CuCl2(s). 

/H� VXOIXUH� GH� FXLYUH� HVW� WUqV� LQVROXEOH�� /¶DMRXW� GH� FKORUXUH� GH� FXLYUH� va entrainer son 
apparition.  

Cu2+(aq)  + S2-(aq) = CuS(s)  pKs = 35,2. Il faut calculer le quotient réactionnel initial pour 
vérifier que CuS(s) est formé. La concentration en HS-  pour un pH = 10 et un volume V de 
soude versée = 13 mL est  [HS-] = �್


 = 4,7.10-4 mol.L-1. On en déduit que : 

ܳሺ݅ሻ ൌ
ଶାሺሻ൧ൣܵଶିሺሻ൧ݑܥൣ

ሺܥιሻଶ ൌ
݊௨మ

௧ܸ௧
ൈ
ଶܭ ൈ ሺሻ൧ିܵܪൣ

ͳͲିு ൌ ͵ǡͶǤ ͳͲିଵ   ௦ܭ

Le précipité est donc bien présent. 

Les ions cuivre (II) sont ajoutés en excès par rapport à H2S (ni = 5,25.10-5 mol) , et la réaction 
GRQW�O¶pTXDWLRQ�HVW�pFULWH�FL-dessous peut être considérée comme totale 

H2S(aq) + Cu2+(aq) = CuS(s) + 2 H+(aq) K° = Ka1Ka2/Ks = 1015,2 

/¶H[SpULHQFH�UHYLHQW�GRQF�j�LQWURGXLUH�VDQV�YDULDWLRQ�GH�YROXPH�������-5 PRO�G¶LRQV�+2-(aq) 
dans 138 mL G¶XQH�VROXWLRQ�DTXHXVH�FRQWHQDQW��ൈ5,25.10-5  = 1,05.10-4 PRO�G¶LRQV�++(aq). 
Après réaction des ions HO-(aq) avec H+(aq), on a [H+(aq)] = 4.10-5 / 0,138 = 2.10-4 mol.L-1  
VRLW�S+� ������(Q�SUpVHQFH�G¶XQ�H[FqV�G¶LRQV�FXLYUH��,,���RQ�REWLHQW�>62-] = Ks.C°/[Cu2+(aq)] 
= 1035,2-4�������GH�O¶RUGUH�GH���-31 mol.L-1 et [H2S] = [S2-].10-2pH/(Ka1*Ka2��§���-31*10-7/10-20 
soit [H26@�GH�O¶RUGUH�GH���-18 mol.L-1��/¶K\SRWKqVH�G¶XQH�UpDFWLRQ�WRWDOH�HVW�GRQF�YDOLGH�� 

La dissolution de H2S dans une solution acide peut être limitée par la solubilité de ce gaz dans    
O¶HDX� 

29. Calculer la concentration maximale de H26�GDQV�O¶HDX�SXUH�HQ�IRQFWLRQ�GH�la pression partielle 
en H2S  de 0,01 bar à partir des données sur les potentiels standards. 

E°1(S/H2S(aq)) = 0,14 V et E°2(S/H2S(g)) = 0,17 V 

S(s) + 2H+(aq) + 2 e- = H2S(aq)  : ¨1/2G°1 =  ± 2F.E°1   

S(s) + 2H+(aq) + 2 e- = H2S(g)  : ¨1/2G°2 = ± 2F.E°2    

Donc, SRXU�OD�UpDFWLRQ�G¶pTXDWLRQ�+2S(g) = H2S(aq), ¨rG° = ± 2Fu(E°1 ± E°2) = ± RT.lnK°(T) 
soit  logK°(T) = ± 0,03/0,03 = ± ��G¶R��.��7�� ���-1. La concentration maximum de H2S(aq) est 
donc de 1,0 10-3 mol.L-1 pour une pression partielle de 0,01 bar.  

 

30. En déduirH�O¶H[SUHVVLRQ de  la solubilité de H2S dans une solution aqueuse en fonction du 
pH pour une pression de 0,01 bar en H2S. Justifier le choix du pH de la solution utilisée pour faire 
barboter le gaz à purifier.  

/D�VROXELOLWp�HVW�OD�TXDQWLWp�GH�PDWLqUH�TXH�O¶RQ�SHXW�GLVVRXGUH�par litre de solution du pH choisi  soit 

ݏ ൌ � ሾܪଶܵሿ � ሾିܵܪሿ �ሾܵଶିሿ ൌ ሾܪଶܵሿ ൬ͳ �
ιൗ݄ܥଵܭ  ιሻଶܥଶሺܭଵܭ

݄ଶൗ �൰  
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avec ሾܪଶܵሿ ൌ ுܭ� ൬
ுܲమௌ

ܲιൗ ൰ܥι 

La solubilité augmente quand h diminue donc quand le pH augmente.    

Si la dissolution est faite dans une solution basique, il est plus simple G¶HIIHFWXHU un dosage 
par oxydation des ions sulfure. Dans ce cas, le GRVDJH�HVW�HIIHFWXp�HQ�XWLOLVDQW�GH�O¶HDX�R[\JpQpH� 

Le diagramme potentiel-pH du soufre est représenté ci-dessous (document 5), pour une 
concentration totale en soufre CS = 1,0 u 10-2 mol.L-1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Document 5 : Diagramme potentiel-pH pour une concentration en soufre Cs  = 1,0 u 10-2 mol.L-1

 

 
31. Indiquer les espèces chimiques présentes dans les domaines de SUpSRQGpUDQFH�RX�G¶H[LVWHQFH 

repérés par un numéro de c à h.  
'pWHUPLQHU�O¶pTXDWLRQ�GH frontière valide lorsque pH = 10. 
c� d e f g h 
HSO4

-(aq) SO4
2-(aq) S(s) H2S(aq) HS-(aq) S2-(aq) 

 
La frontière entre d et g  correspond à la demi-équation  
SO4

2-(aq)  + 9 H+(aq) + 8 e- =  HS-(aq) + 4 H2O(l) 
 
HSO4

-(aq) + 7 H+(aq) + 6 e- = S(s) + 4 H2O(l) ¨rG° =-6FuE°(HSO4-/S) 

S(s) + 2 H+(aq) + 2 e- = H2S(aq)   ¨rG° =-2FuE°(S/H2S) 
SO4

2-(aq) + H+(aq) = HSO4
-(aq)    ¨rG° = + RT ln (Ka(HSO4

-/SO4
2-) 

H2S(aq)  = HS-(aq) + H+(aq)     ¨rG° = - RT ln (Ka(H2S/HS-) 
 
Donc ܧሺܵ ସܱ

ଶିȀିܵܪሻ ൌ � ଵ
଼
ሺܧ�ሺܵ ସܱ

ଶିȀܵሻ � ሻሻିܵܪሺܵȀܧʹ� ��ǡ
଼
�ሺܽܭሺܵܪ ସܱ

ିȀܵ ସܱ
ଶିሻ �െ

ሻሻିܵܪଶܵȀܪሺܽܭ �ൌ Ͳǡʹͷͳ�ܸ� 
La frontière a pour équation ൌ Ͳǡʹͷͳ െ ͲǡͲͷܪ� , en V. 

 
32. Proposer une structure de Lewis minimisant les charges pour O¶LRQ�VXOIDWH� Proposer une 

structure de Lewis pour O¶LRQ peroxodisulfate ܵଶ଼ܱଶି et  LQGLTXHU�OH�QRPEUH�G¶R[\GDWLRQ�GX�VRXIUH�
dans cet ion. 
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V 
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 et  
Le nombre G¶R[\GDWLRQ�GHV�atomes de soufre est de +VI dans ܵଶ଼ܱଶି 
 
33. 'pWHUPLQHU�O¶pTXDWLRQ de la réaction du dosage en solution basique (pH = 10). 

 
/¶pTXDWLon de la réaction support du dosage en prenant les espèces prépondérantes à pH 10 est  
 

HS-(aq) + 4 H2O2(aq) + HO-
(aq) = SO4

2-(aq)  + 5 H2O(l) 
 

 
34. Calculer la constante G¶pTXLOLEUH�GH�FHWWH�UpDFWLRQ�HW�SUpFLVHU�VL�OD�UpDFWLRQ�HVW�XWLOLVDEOH�SRXU�

un dosage.  
 
À partir des E° des couples intervenants dans la réaction, on obtient :  
(1) SO4

2-(aq) + 9 H+(aq) + 8 e- = HS-(aq)  + 4 H2O(l) ¨1/2G°(1) = ± 8FuE° 
(2) H2O2(aq) + 2 H+(aq) + 2 e- = 2 H2O(l)  ¨1/2G°(2) = ± 2FuE°5 
(3) H2O(l) = H+(aq) + HO-(aq)    ¨rG°(3) = ± RTlnKe 
¨rG° = 4.¨1/2G°(2) ± ¨1/2G°(1) ± ¨rG°(3) donc ± RTlnK° = ± 8Fu(E°5 ± E°) + RTlnKe 

a.n. log K° = 4u(E°5 ± E°)/0,03 ± pKe = 188,5  
La réaction est quasi-totale donc utilisable pour un dosage. 
 
La courbe intensité-potentiel j = f(E) pour la solution initiale, à pH = 10, est donnée ci-dessous 

(document 6). ED HVW�OH�SRWHQWLHO�SDU�UDSSRUW�j�O¶pOHFWURGH�VWDQGDUG�j�K\GURJqQH��(6+� choisie pour le 
dosage. 
 

 
Document 6 : Courbe intensité potentiel de la solution avant dosage. 

  
35. ,GHQWLILHU�OHV�UpDFWLRQV�UHVSRQVDEOHV�GHV�YDJXHV�G¶R[\GDWLRQ�HW�GH réduction. 

 
Les espèces pouvant être oxydées sont  HS- et H2O. 

S OO

O

O

S SO OO O

O O

OO

Potentiel choisi pour le dosage

-0,6 

1,2 0,2 -0,4 
E (V)

j (mA.cm-2)
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/¶HVSqFH�SRXYDQW�rWUH�UpGXLWH�HVW�+2O.  
Comme HS- HVW�SOXV�IDFLOH�j�R[\GHU�TXH�O¶HDX (E° = 0,25 V contre E°=1,23 V), HS- est oxydé 
lors de la première YDJXH�G¶R[\GDWLRQ (cf diagramme question 42). 
 
36. -XVWLILHU�OD�IRUPH�GHV�YDJXHV�G¶R[\GR-réduction. 
 
La vitesse des réactions électrochimiques j� OD� VXUIDFH� GH� O¶pOHFWURGH� HVW� FRQWU{OpH� SDU� GHX[�
phénomènes �� OH� WUDQVIHUW� G¶pOHFWURQs j� OD� VXUIDFH� GH� O¶pOHFWURGH� �GRQW� OD� YLWHVVH� YDULH�
exponentiellement en fonction de la surtension) et la diffusion des espèces électro-actives de la 
VROXWLRQ�YHUV�OD�VXUIDFH�GH�O¶pOHFWURGH��GRQW�OD�YLWHVVH�GpSHQG�GH�OD�GLIIpUHQFH�GH�FRQFHQWUDWLRQ�
HQWUH�O¶pOHFWURGH�HW�OD�VROXWLRQ��� 
3RXU�GHV�VXUWHQVLRQV�IDLEOHV��O¶pWDSH�OLPLWDQWH�HVW�OH�WUDQVIHUW�G¶pOHFWURQs et la vitesse de la réaction 
varie très rapidement avec la surtension.  
3RXU�GHV�VXUWHQVLRQV�LPSRUWDQWHV��O¶pWDSH�OLPLWDQWH�HVW�OD�GLIIXVLRQ��/D�YLWHVVH�GH�UpDFWLRQ�HVW�DORUV 
indépendante de la surtension GqV�TXH�OD�FRQFHQWUDWLRQ�GH�O¶HVSqFH�UpDFWLYH�HVW�QXOOH�j�O¶pOHFWURGH 
 

37. 'DQV�OH�FDV�G¶XQ�V\VWqPH�UDSLGH��O¶pTXDWLRQ�GH�OD�FRXUEH�j = f(E) est la suivante : 

 

 

 

D est un coefficient compris entre 0 et 1, kox et kred sont des constantes de vitesse dépendant des 
espèces en solution, n HVW�OH�QRPEUH�G¶pOHFWURQV�pFKDQJpV par le couple redox mis en jeu, k0 est la 
FRQVWDQWH�GH�YLWHVVH�GH�WUDQVIHUW�G¶pOHFWURQV�VL�E = E°. 

 
En déduire l¶H[SUHVVLRQ�du courant limite en oxydation pour le couple ܵ ସܱ

ଶି/HS-.  
 
Le courant limite est donné pour des grandes valeurs de ș.  Lorsque ș�ĺ�����on obtient ݆  ൌ
�݇ௗሾܴ݁݀ሿ ൌ ݇ௗሾିܵܪሿ. 
 
38.  Indiquer comment évolue ce courant en fonction de la concentration en réducteur dans la 

solution 
 

Le courant est proportionnel à la concentration en réducteur dans la solution. 
 

Le dosage de H2S est effectué en suivant le protocole suivant : 
 

On utilise un montage à trois électrodes, comportant une électrode de référence, une électrode de 
travail en platine (pour limiter les surtensions) et une contre-électrode. Le potentiel de l¶électrode de 
travail est fixée à + 0,2 V par rapport à l¶ESH. Un volume de 10 mL de la solution ( SH2

S ) est placé dans 

un bécher et le pH est ajusté à une valeur de 10 par ajout de soude. La solution obtenue est dosée 
par une solution G¶HDX� R[\JpQpH de concentration Cox  = 1,0 u 10-2 mol.L-1. On  suit l¶évolution de 
O¶Lntensité du courant en fonction du volume de solution d¶eau  oxygénée versé. Les ions sulfate sont 
considérés comme électrochimiquement inertes. 

 

39. Identifier les espèces électroactives dans la solution DYDQW�WRXW�DMRXW�G¶HDX�R[\JpQpH et 

> @ > @
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n
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)-exp())-1exp((1

)-exp(-))-1exp((

0

TDTD
TDTD

��
  , avec : )-( 0EE

RT
F

 T  



17 
 
 

 

D YD Q W � O ¶ p TX L YD O H QF H  

 
AYDQW�O¶DMRXW�G¶HDX�G¶oxygénée. Les espèces électro-actives sont  
À O¶DQRGH : HS- et H2O. 
À la cathode : H2O. 
$YDQW�O¶pTXLYDOHQFH��RQ�UHWURXYH�OHV�PrPHV�HVSqFHV�PDLV�OD�FRQFHQWUDWLRQ�HQ�+6- a diminué. 
 
40. (Q� GpGXLUH� O¶DOOXUH� GHV� FRXUEHV� LQWHQVLWp-potentiel pour la demi-équivalence, pour 

O¶pTXLYDOHQFH��YROXPH�Ve) et pour un volume V = 1,5 Ve. 
 

 

41. -XVWLILHU� OD� YDOHXU� GH� OD� GLIIpUHQFH� GH� SRWHQWLHO� LPSRVpH� HQWUH� O¶pOHFWURGH� GH� WUDYDLO et 
O¶pOHFWURGH de référence. En déduire O¶DOOXUH de la courbe de dosage i = f(V) avec i O¶LQWHQVLWp�
de courant  mesurée et V le volume GH�VROXWLRQ�G¶HDX�R[\JpQpH�versé. 

,O�IDXW�LPSRVHU�j�O¶pOHFWURGH�GH�WUDYDLO XQ�SRWHQWLHO�pORLJQp�GH�OD�YDJXH�G¶R[\GDWLRQ�GH�+6- pour 
être placé sur le palier de diffusion anodique et avoir une intensité proportionnelle à la 
concentration en réducteur (HS-). 

$YDQW�O¶pTXLYDOHQFH��O¶LQWHQVLWp�HVW�SURSRUWLRQQHOOH�j�>+6-@��$SUqV�O¶pTXLYDOHQFH�O¶LQWHQVLWp�VHUD�
proportionnelle à la concentration en oxydant [H2O2]. La courbe de dosage est représentée ci-
GHVVRXV��(OOH�HVW�FRQVWLWXpH�GH���VHJPHQWV�GH�SHQWHV�GLIIpUHQWHV�TXL�VH�UHMRLJQHQW�VXU�O¶D[H�GHV�
abscisses pour V=Ve. 

Potentiel choisi pour le dosage

-0,6 

1,2 
0,2 

-0,4 
E (V)

j (mA.cm-2)

V=Ve/2

V=Ve

V=0

V=3/2Ve

H+
(aq)H2(g)

HS-
(aq) SO4

2-
(aq)

H2O(l) O2(g)

H2O2(aq)H2O(l)
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IV. ([HPSOH�G¶XWLOLVDWLRQ�GX�Gihydrogène en chimie organique 

Pour O¶pFULWXUH des mécanismes réactionnels, les candidats pourront simplifier la représentation 
des molécules pour ne faire apparaitre que le(s) groupe(s) concerné(s) par la transformation  
envisagée. 

 

On précise les abréviations utilisées : Et- désigne le groupe éthyle C2H5-, Ph- le groupe phényle 
C6H5- et APTS, l'acide paratoluènesulfonique CH3C6H4SO3H. 
 

 

 
La carvone ou 2-méthyl-5-(1-méthyléthènyl)cyclohex-2-én-1-one, dont une synthèse est 

résumée dans le document 7, HVW�O¶XQ des constituants principaux des huiles essentielles de menthe 
verte, carvi ou aneth. Cette molécule est également un précurseur intéressant pour la synthèse de 
composés naturels. Elle peut subir des réactions variées, par exemple des réductions par 
hydrogénation ; dans le cas de O¶XWLOLVDWLRQ du catalyseur de Wilkinson, (Ph3P)3RhCl, en présence 
de dihydrogène gazeux, on obtient une dihydrocarvone  selon le schéma précédent. 

42. Identifier le (ou les) centre(s) stéréogène(s) de la carvone. 
 

6HXO�O¶DWRPH�GH�FDUERQH�SRUWHXU�GX�substituant prop-1-én-2-yl est un centre stéréogène. La double 
liaison C=C intracyclique ne pouvant pas présenter de configuration autre que Z de par la 
contrainte géométrique imposée par le cycle. 

 

I PA

V ml

O

*
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43. Donner le nombre de stéréoisomères possibles ainsi que les relations existant entre eux. 

 
La molécule de carvone présentant un seul centre stéréogène, elle possède deux stéréoisomères de 
configuration, qui sont énantiomères. 
 

44. Indiquer si la dihydrocarvone présente un nombre différent de stéréoisomères. Si oui, préciser 
sa valeur. 

 
La dihydrocarvone présente le même nombre de stéréo-isomères que la carvone. 

 
45. Si on réalise l'hydrogénation complète de la carvone, on obtient la tétrahydrocarvone. Dessiner 

la conformation la plus stable du stéréoisomère suivant de la tétrahydrocarvone : 
 

 

 La conformation la plus stable est :  

 
 

Le substituant le plus encombrant (isopropyl) se place en position équatoriale pour minimiser les 
répulsions stériques. 

 
8Q�SURWRFROH�SRVVLEOH�SRXU�OD�UpDFWLRQ�G¶K\GURJpQDWLRQ�XWLOLVH�OH�EHQ]qQH�FRPPH�VROYDQW� 
 
46. Indiquer à quelle catégorie, du point de vue toxicologique, appartient ce solvant. Proposer 

un solvant de remplacement ; une courte explication est attendue. 
 

Le benzène est un solvant classé CMR (Cancérogène, Mutagène, Reprotoxique). Le benzène est 
un solvant apolaire qui peut être remplacé par le cyclohexane ou par le toluène. 

47. Dans la dihydrocarvone, une seule double liaison C=C a réagi : préciser de quel type de 
VpOHFWLYLWp�LO�V¶DJLW��3URSRVHU�XQH explication. 

/D�UpDFWLRQ�G¶K\GURJpQDWLRQ�Q¶D\DQW�OLHX�TXH�VXU�XQH�VHXOH�GH�GHX[�GRXEOHV�OLDLVRQV�& &��HOOH�
HVW�TXDOLILpH�GH�UpJLRVpOHFWLYH��/¶HQFRPEUHPHQW�SOXV�IDLEOH�GH�OD�GRXEOH�OLDLVRQ extracyclique 
SHUPHW�G¶H[SOLTXHU�FHWWH�VpOHFWLYLWp. 

 
48. Indiquer quelle technique spectroscopique permettrait facilement de vérifier que la 

O

iPr

 
 
 
 

 
 

 



20 
 
 

 

transformation FKLPLTXH�DWWHQGXH�D�ELHQ�HX�OLHX��4X¶REVHUYHUDLW-on précisément ? 
 
La spectroscopie Infra-Rouge permettrait de vérifier facilement que la transformation a bien 
eu lieu : 
La bande, dans la zone voisine de 1600 cm-1, caractéristique de la vibration d¶pORQJDWLRQ�G¶XQH�
double C=C liaison disubtituée doit  disparaître dans le cas de la dihydrocarvone. Il ne restera 
plus que les bandes associées aux élongations des liaisons C=C et C=O conjuguées. 
Les liaisons C-H des alcènes peuvent subir des déformations caractéristiques hors du plan 
entre 1000 et 650 cm-1. Elles disparaîtront après hydrogénation de la carvone. 
 
Il en est de même pour la RMN 1H. 
La RMN 1H peut également permettre de confirmer que l'hydrogénation s'est bien faite. En 
effet, il y a trois H éthyléniques dans la carvone contre un seul dans le composé hydrogéné : 
les signaux vers 6 ppm passeront d'une intégration relative de 3 à 1. Comme le nombre de 
protons éthyléniques est réduit de 2, cela démontre de plus que la double liaison hydrogénée 
est terminale. 

49.3UpFLVHU�FH�TX¶RQ�HQWHQG�SDU�O¶H[SUHVVLRQ�©FDUYRQH�UDFpPLTXHª� 

³&DUYRQH� UDFpPLTXH´� VLJQLILH� TXH� la synthèse donne un mélange équimolaire des deux 
énantiomères de la carvone 

Les différentes étapes de la synthèse de la carvone sont données dans le document 7. 
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Document 7 : Schéma général de synthèse de la carvone 

 
 

La première étape de la synthèse de la carvone (document 7) V¶DSSDUHQWH à une synthèse 
magnésienne, O¶RUJDQRFDGPLHQ�&G�(W�2 réagissant de manière analogue à un organomagnésien mixte. 

50. Indiquer quelles précautions sont à prendre lors de O¶XWLOLVDWLRQ G¶XQ organomagnésien mixte 
dans une synthèse. 

 
Il IDXW�YHLOOHU�j�pYLWHU�WRXWH�WUDFH�G¶HDX��YHUUHULH�VqFKH��VROYDQW�DQK\GUH��GHVVpFKDQW�HQ�WrWH�GH�
montage), VLQRQ�RQ�SHXW� DYRLU�GHVWUXFWLRQ�GH� O¶RUJDQRPDJQpVLHQ�PL[WH� VXLYDQW� OD� UpDFWLRQ�
G¶pTXDWLRQ�50J;���+2O = RH + ½ Mg(OH)2 + ½ MgX2 et travailler sous atmosphère inerte 

 
 

51. Préciser les réactifs nécessaires à la transformation de la fonction cétone lors de la deuxième 
étape (B ĺ�C). 
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Écrire le mécanisme de cette transformation. Expliquer pourquoi cette transformation de la 
cétone s'accompagne de la migration de la double liaison C=C.  

 
,O�IDXW�XWLOLVHU�O¶éthane-1,2-GLRO�HQ�SUpVHQFH�G¶XQ�DFLGH�WHO�TXH�O¶$376� 

La molécule B sera représentée par : dans le mécanisme. 

  
 

Pour la cyclisation intramoléculaire, on privilégie un mécanisme SN1 car OH� GpSDUW� G¶XQH�
PROpFXOH� G¶HDX�� TXL� HVW� XQ� ERQ� JURXSH� SDUWDQW�� SHUPHW� OD� IRUPDWLRQ� G¶XQ� LQWHUPpGLDLUH�
alkyloxonium pas trop instable tandis que le mécanisme SN2 impliquerait une attaque 
nucléophile sur un centre électrophile très encombré ce qui est très défavorisé. 

 

 
 

 
 

 
/D�PLJUDWLRQ�GH�OD�GRXEOH�OLDLVRQ�& &�V¶H[SOLTXH�SDU�OH�PLOLHX�DFLGH���O¶LVRPpULVDWLRQ�SHUPHW�
GH�IRUPHU�O¶DOFqQH�OH�SOXV�substitué qui est plus stable. 
 

R
O

R'
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Protocole de l'étape 4 (passage de D à E) 
 
On ajoute progressivement 15 mL G¶XQH�VROXWLRQ�G¶pWKHU�GLpWK\OLTXH��RX�pWKR[\pWKDQH��DQK\GUH�

FRQWHQDQW���J�GH�O¶DOGpK\GH�D à une suspension de tétrahydruroaluminate de lithium (0,28 g) en excès 
GDQV����P/�G¶pWKHU�GLpWK\OLTXH�DQK\GUH�DILQ�GH�PDLQWHQLU�OH�UHIOX[��/¶HQVHPEOH�HVW�DJLWp�SHQGDnt une 
heure puis refroidi et hydrolysé dans une solution saturée de sulfate de sodium à 0 °C. On reprend la 
SKDVH�RUJDQLTXH�j�O¶pWKHU�GLpWK\OLTXH�SXLV�RQ�OD�VqFKH�VXU�VXOIDWH�GH�VRGLXP�DQK\GUH��$SUqV�pYDSRUDWLRQ�
GX�VROYDQW�j�O¶pYDSRUDWHXU�URWDWLI��OH�PpODnge réactionnel est distillé sous pression réduite.  

2Q�REWLHQW�����J�G¶XQH�KXLOH�LQFRORUH��Teb = 125-8 °C/3-4 mmHg) 
�'¶DSUHV�2��3��9LJ��6���'�6KDUPD��6��&KDQGHU��,��5DM�,QGLDQ�-��&KHP������� 

 
52. Expliquer le rôle de la transformation de la fonction cétone dans la synthèse. 

 
/H�U{OH�GH�O¶DFpWDOLVDWLRQ�HVW�GH�SURWpJHU�OD�IRQFWLRQ�FpWRQH�GH�O¶pWDSH�GH�UpGXFWLRQ�SDU�/L$O+4. 
 

53. Calculer le rendement de cette étape. 
 

ݎ� ൌ
݊ா
݊

ൌ

Ͷǡͷ
ͳͺǡͲ
ͷǡͲ
ͳͺͶǡͲ

ൌ
ʹǡͶʹ�ͳͲିଶ

ʹǡʹ�ͳͲିଶ ൌ �Ͳǡͺͻ 

 
 
54. ([SOLTXHU�SRXUTXRL�RQ�XWLOLVH�GH�O¶pWKHU diéthylique «anhydre». 

 
Le solvant est anhydre ici car LiAlH4 est un composé très réactif qui pourrait réagir DYHF�O¶HDX�
selon une réaction acido-basique et être ainsi détruit. 
 

55. 3URSRVHU�XQ�SURWRFROH�SRXU�HIIHFWXHU�OH�VpFKDJH�G¶XQH�SKDVH organique. 
 

Pour VpFKHU�XQH�SKDVH�RUJDQLTXH��RQ�DMRXWH�XQ�GHVVpFKDQW��TXL�VH�WURXYH�VRXV�IRUPH�VROLGH��MXVTX¶j�
REVHUYHU� TX¶XQH� SDUWLH� GH� FH� VROLGH� QH� V¶DJJORPqUH� SOXV� �RQ� GLW� TX¶LO� HVW� SXOYpUXOHQW��� /D� SKDVH�
RUJDQLTXH�HVW�DLQVL�VqFKH��,O�QH�UHVWH�SOXV�TX¶j�ILOWUHU�FH�PpODnge pour récupérer la phase organique 
séchée. 

 
56. Dessiner le schéma du montage de la distillation fractionnée. 
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57. Écrire le mécanisme simplifié de O¶DFWLRQ du tétrahydruroaluminate de lithium (modélisé 

par O¶LRQ�K\GUXUH��VXU�OH�FRPSRVp�D pour conduire au composé E. 
 

  
 
Lors de la dernière étape, un composé X VH�IRUPH�LQWHUPpGLDLUHPHQW�PDLV�Q¶HVW�SDV�LVROp : 
 

 

58. Identifier les fonctions chimiques présentes dans le composé X. 
 

/¶LQWHUPpGLDLUH�;�Srésente une fonction aldéhyde, une fonction cétone et une double liaison C=C. 

59. Préciser quelle transformation a lieu à partir de X pour conduire à la carvone sachant 
que cette réaction peut également être menée en milieu basique. 

 

 

arriv�e d'eau
sortie d'eau

vers la 
pompe 
Ö  vide

capillaire pour r�guler l'�bullition
fixations

fixations
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On peut réaliser une aldolisation LQWUDPROpFXODLUH�VXLYLH�G¶XQH�GpVK\GUDWDWLRQ intramoléculaire 
�FURWRQLVDWLRQ���/D�FURWRQLVDWLRQ�HVW�OD�GpVK\GUDWDWLRQ�GX�ȕ-cétol. 

60. /¶XQH des caractérisations possibles de la carvone obtenue est la détermination de la 
longueur G¶RQGH�G¶DEVRUSWLRQ�PD[LPDOH�HQ�VSHFWURVFRSLH�UV-visible : OEtOH = 235 nm.  

Indiquer à quel domaine du spectre électromagnétique appartient cette longueur G¶RQGH� En 
déduire la nature du matériau de la cuve à utiliser. 

 
&HWWH�ORQJXHXU�G¶RQGH�DSSDUWLHQW�DX�GRPDLQH�GH�O¶XOWUD-violet. On choisit donc une cuve en quartz qui 
ODLVVH�SDVVHU�FHWWH�JDPPH�GH�ORQJXHXU�G¶RQGH� 

61. «EtOH» inscrit en exposant précise le solvant à utiliser pour la détermination expérimentale 
: expliquer pourquoi cette information est indispensable pour la caractérisation.  

 
/D� ORQJXHXU� G¶RQGH� PD[LPDOH� G¶DEVRUSWLRQ� SHXW� GpSHQGUH� GX� VROYDQW� �RQ� SDUOH� DORUV� GH�
solvatochromie). 

 
 

V. Étude du mécanisme G¶K\GURJpQDWLRQ 
/¶pWDSH�G¶K\GURJénation de la double liaison de la carvone, modélisée par O¶pWKqQH�GDQV�FHWWH�

partie, est réalisée en présence de catalyseur organométallique, RhCl(PPh3)3. La structure du 
complexe est la suivante : 

 

 

 
 

 
62. Donner la configuration électronique du rhodium métallique. Nommer les règles utilisées 

pour définir cette configuration 
 

On utilise le principe de Pauli et la règle de Klechkowsky.  
Ru : (1s)2(2s)2(2p)6(3s)2(3p)6(4s)2(3d)10(4p)6(5s)2(4d)7.  
 

63. Donner le nombre G¶R[\GDWLRQ du chlore dans le complexe. Justifier que le nombre 
G¶R[\GDWLRQ�GX�UKRGLXP�GDQV�OH�FRPSOH[H�HVW de +I. 
Le chlore est plus électronégatif que le rhodium. Dans le formalisme de Lewis et avec la détermination 
GHV�QRPEUHV�G¶R[\GDWLRQ�VHORQ�OHV�pOHFWURQpJDWLYLWpV��RQ�DWWULEXH�OHV�pOHFWURQV�GH�OD�OLDLVRQ�5K-Cl à 
O¶DWRPH�GH�FKORUH�HW�RQ�REWLHQW�XQ�&O��±I). La liaison Rh-P est formée par la mise en commun de la 
paire libre de la phosphine. Lors du calFXO�GHV�QRPEUHV�G¶R[\GDWLRQ��FRPPH�3�HVW�SOXV�pOHFWURQpJDWLI�
que Rh, les électrons de la liaison Rh-3�VRQW�DWWULEXpV�j�O¶DWRPH�GH�SKRVSKRUH��/D� OLDLVRQ�5K-P ne 
PRGLILH�GRQF�SDV�OH�QRPEUH�G¶R[\GDWLRQ�GX�5K��/H�FRPSOH[H�pWDQW�QHXWUH�5K�HVW�+I. 

Le mécanisme proposé pour le cycle catalytique est le suivant. Les trois premières étapes sont 

RhPh3P Cl

Ph3P

PPh3
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UHQYHUVDEOHV�WDQGLV�TXH�OD�TXDWULqPH�QH�O¶HVW pas. 

 

DRFXPHQW�����&\FOH�FDWDO\WLTXH�G¶K\GURJpQDWLRQ�G¶XQ�DOFqQH  par le complexe du rhodium 
64. Identifier les étapes du cycle catalytique. (Q�GpGXLUH�OH�QRPEUH�G¶R[\GDWLRQ�GX�UKRGLXP des 

intermédiaires réactionnels. 
 

Étape 1 : Addition oxydante de H2.  N.Ox.(Rh) passe de +I  à +III 
Étape 2 : Échange de ligands. N.Ox.(Rh) reste à +III 
Étape 3 : ,QVHUWLRQ�GH�O¶DOFqQH�GDQV�OD�OLDLVRQ�5K-H. N.Ox.(Rh) reste à +III 
Étape 4 : Élimination réductrice. N.Ox.(Rh) passe de +III à +I. 
 
65. Construire le diagramme G¶RUELWDOHV moléculaires de la molécule H2. Indiquer le caractère 

liant, anti-liant ou non-liant des orbitales moléculaires obtenues. Préciser le nom de la méthode  
QpFHVVDLUH�j�O¶pWDEOLVVHPHQW�GH�FH�GLDJUDPPH� 

 
Les orbitales moléculaires sont  construites comme une combinaison linéDLUH� G¶RUELWDOHV�
atomiques : CLOA (ou LCAO). 
Pour H2 RQ�REWLHQW�OH�GLDJUDPPH�G¶RUELWDOH�PROpFXODLUH�VXLYDQW��FRQVWUXLW�j�SDUWLU�GHV�RUELWDOHV�
GH�YDOHQFH�GH�O¶hydrogène (Orbitales Atomiques 1s). 
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Afin G¶H[SOLTXHU la dissociation de la molécule de dihydrogène lors de la première étape, nous 

allons étudier O¶LQWHUDFWLRQ de ce fragment H2 avec le complexe. La molécule H2 V¶DSSURFKH du métal 
suivant O¶D[H des z tout en étant dans le plan yz. /¶D[H de la molécule H2 est perpendiculaire à O¶D[H�
des z (document 9). 

 

 

 

Document 9 : Géométrie G¶DSSURFKH G¶XQH molécule de dihydrogène vis à vis du complexe de rhodium 

Pour simplifier O¶pWXGH� les ligands seront représentés par une seule orbitale de type s doublement  
occupée. 

66. Représenter les orbitales d du rhodium. 

E

V liante

V antiliante

1s 1s

H HH-H

z 
H H 

L 
L L 

M 
 

L 
x 
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'¶après fr.wikiversity.org 
 
67. Les orbitales du fragment (L4) sont données dans la figure en annexe. En déduire les 

interactions possibles avec les orbitales d du métal. 
 
3RXU�TX¶LO�\�DLW�XQH�LQWHUDFWLRQ�HQWUH�RUELWDOHV��LO�IDXW�TXH�OH�UHFRXYUHPHQW�GH�FHV�orbitales soit 
QRQ�QXO�HW�TXH�O¶pFDUW�pQHUJpWLTXH�HQWUH�FHV�RUELWDOHV�VRLW�UHODWLYHPHQW�IDLEOH��$ILQ�GH�GpWHUPLQHU�
simplement les recouvrements qui sont nuls, il faut comparer les symétries des orbitales du métal 
et du fragment L4 par rapport aux plans de symétrie de la molécule (A = antisymétrique et S = 
symétrique). 
 

Orbitale Plan xy Plan xz Plan yz Plan (x=y) 
bissecteur 
entre x et y 

Inversion 

�మ S S S S S 
�୶మି୷మ S S S A S 

dxz A S A Non sym S 
dyz A A S Non sym S 
dxy S A A S S 
OL1 S S S S S 
OL2 S A S Non sym A 
OL3 S S A Non Sym A 
OL4 S S S A S 

  
OL1 ne peut interagir TX¶avec O¶2A �మ.  
OL2 et OL3 Q¶LQWHUDJLVVHQW�SDV�DYHF�OHV�2�$�G�GX�PpWDO. 
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OL4  peut interagir TX¶DYHF�O¶2$ �୶మି୷మ. 
 
68. -XVWLILHU�O¶RUGUH�GHV�RUELWDOHV�PROpFXODLUHV�GX�FRPSOH[H�HQFDGUpHV�GDQV�O¶DQQH[H� Expliquer 

en particulier les positions relatives des orbitales moléculaires ainsi que l a  f o r m a t i o n  
G ¶ R U E L W D O H V  moléculaires dégénérées. En déduire O¶DOOXUH de la HO (orbitale la plus Haute 
Occupée) et de la BV (orbitale la plus Basse Vacante) du complexe. 

 
Les O.A. diagonales dxy, dxz et dyz Q¶LQWHUDJLVVHQW�SDV�DYHF�OHV�OLJDQGV��(OOHV�GRQQHQW� trois orbitales 
moléculaires non liantes dégénérées.  
/H�UHFRXYUHPHQW�HQWUH�O¶2/1 HW�O¶2�$. �మ VHUD�SOXV�IDLEOH�TXH�OH�UHFRXYUHPHQW�HQWUH�O¶2/4 HW�O¶2�$. 
�୶మି୷మSDUFH�TXH�O¶2�$. �୶మି୷మ pointe directement vers les ligands.  
/¶RUELWDOH�DQWLOLDQWH�IRUPpH�SDU�O¶LQWHUDFWLRQ�2/4/�୶మି୷మ a une énergie plus haute que celle formée 
SDU� O¶LQWHUDFWLRQ� DQWLOLDQWH OL1/�మ�� /¶2�0. UpVXOWDQW� GH� O¶LQWHUDFWLRQ� 2/4/�୶మି୷మ�sera la BV du 
FRPSOH[H��/¶2�0. UpVXOWDQW�GH�O¶LQWHUDFWLRQ�2/1/�మ sera la HO du complexe (voir annexe). 
 

69. Étudier O¶LQWHUDFWLRQ du fragment H2 avec les orbitales moléculaires encadrées du complexe. 
([SOLTXHU�SRXUTXRL�O¶DGGLWLRQ�GH�+2 est dissociative. 

/RUV� GH� O¶DSSURFKH� GH� +2, pour des raisons de symétries, des interactions vont apparaître entre 
O¶orbitale moléculaire principalement centrée sur �మ (HO du complexe) HW�O¶20�V du fragment H2 
G¶XQH�SDUW (en bleu) HW�HQWUH�O¶RUELWDOH�PROpFXODLUH dxy HW�O¶20�V* du fragment H2 G¶DXWUH�SDUW��HQ�
rouge). &RPPH�O¶pOHFWURQpJDWLYLWp�GH�O¶K\GURJqQH�HW�GX�UKRGLXP�VRQW�YRLVLQHV��OHV�RUELWDOHV�V�et V* 
UpVXOWDQW�G¶XQH�LQWHUDFWLRQ�IRUWH�HQWUH�OHV�GHX[�RUELWDOHV�DWRPLTXHV�GHV�GHX[�DWRPHV�G¶K\GURJqQH vont 
être placées à des énergies plus hautes (V*) et plus basses (V) que les OM principalement centrées sur 
la OA d du rhodium. 

 

/¶LQWHUDFWLRQ� +2 du complexe principalement �మ/V�va donner une OM liante et une OM 
DQWLOLDQWH��/¶20 antiliante va avoir une énergie plus haute que celle de la BV du complexe. Les 

dyz
dz2

V*

V

M H2

dx2-y2

Position relative des OM de H2 et du complexe avant interaction
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pOHFWURQV�YRQW�GRQF�SDVVHU�GH�O¶RUELWDOH�SULQFLSDOHPHQW �మ j�O¶RUELWDOH�principalement �୶మି୷మ. (en 
vert sur le schéma) 

/¶20�OLDQWH�UpVXOWDQW�GH�O¶LQWHUDFWLRQ��మ/V sera principalement localisée sur le fragment H2 mais 
DYHF�XQH�SDUWLFLSDWLRQ�GH�O¶RUELWDOH�DWRPLTXH�GX�PpWDO��/HV�électrons présents dans cette OM sont 
délocalisés entre le métal et le fragment H2��/H�QRPEUH�G¶pOHFWURQ�SDUWLFLSDQW�j�OD�OLDLVRQ�GDQV�+2 
sera donc diminué par la donation des électrons liants de H2 vers le métal. La donation (dans le 
sens ligand vers métal) réduit donc la force de la liaison H-H. 

/¶2M liante résultant de O¶LQWHUDFWLRQ�dyz /V* sera principalement localisée sur le métal mais avec 
une participation de O¶RUELWDOH�DQWLOLDQWH�GH�+2 qui sera donc partiellement peuplée. Cette rétro-
donation (donation dans le sens métal vers ligand) va elle aussi réduire la force de la liaison H-
H.  

La somme dH�FHV�GHX[�HIIHWV�UpGXLW�IRUWHPHQW�O¶pQHUJLH�G¶DFWLYDWLRQ�GH�OD�GLVVRFLDWLRQ�GH�+2 et 
H[SOLTXH�O¶HIIHW�FDWDO\WLTXH�GX�FRPSOH[H.  

 

/¶pWXGH�par RMN du proton du complexe RhCl(PPh3)3H2 fait apparaître trois groupes de signaux 
distincts : un massif large autour de 7 ppm qui intègre pour 45 protons et deux signaux à � 6  et �7 
ppm qui intègrent à 1 proton chacun. 
 

70. Proposer une attribution des signaux. 
 
Les DWRPHV� G¶hydrogène de la molécule se décomposent en deux groupes. Les deux atomes 
G¶hydrogène non équivalents liés au métal et les 45 DWRPHV�G¶hydrogène des groupes phényles. En 
VH�EDVDQW�VXU�O¶LQWpJUDWLRQ��RQ�SHXW�DWWULEXHU�OH�PDVVLI�DXWRXU�GH���SSP�DX[�DWRPHV�G¶hydrogène 
des groupements phényles et les 2 signaux à -6 et -7 ppm aux hydrures (DWRPHV�G¶hydrogène liés 
au rhodium). 
 

dyz
dz2

V*

V

M H2

dx2-y2

�ŝĂŐƌĂŵŵĞ�Ě͛KD�ƚĞŶĂŶƚ�ĐŽŵƉƚĞ�ĚĞƐ�ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ�ĞŶƚƌĞ�,2 et le complexe
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71. En utilisant le principe de la RMN, proposer une interprétation chimique de la position des 
signaux correspondant à des déplacements chimiques négatifs. 
 

H étant plus électronégatif que Rh et moins électronégatif que C, les DWRPHV�G¶hydrogènes liés à 
O¶DWRPH�GH�UKRGLXP ont une densité électronique plus importante que celle des atomes G¶K\GURgène 
liés à un atome de carbone comme dans le TMS. Le champ magnétique subi pas les hydrures sera 
nettement plus faible que le champ extérieur et donc les signaux seront vus pour des déplacements 
chimiques faibles. Le déplacement chimique négatif montre que cette densité électronique est plus 
forte que celle de la référence. &H�UpVXOWDW�HVW�HQ�DFFRUG�DYHF�O¶DSSHOODWLRQ�K\GUXUH�GH�FHV atomes 
G¶hydrogène. 
 
Afin de confirmer le mécanisme, un suivi cinétique de la réaction a été effectué. Pour faciliter 

O¶pWXde, on considère le mécanisme simplifié suivant : 
 
Rh(PPh3)3Cl + H2                        Rh(PPh3)3ClH2  K1 (constante d'équilibre de l'étape 1) 
 
Rh(PPh3)3Cl + C2H4                    Rh(PPh3)3ClC2H4 K2 (constante d'équilibre de l'étape 2) 
 
Rh(PPh3)3ClH2 + C2H4                Rh(PPh3)3Cl + C2H6 N¶ (constante de vitesse de l'étape 3) 
 
72. 'pPRQWUHU�TXH�O¶H[SUHVVLRQ�GH�OD�YLWHVVH�GH�IRUPDWLRQ�GH�&2H6 est alors : 

ݒ ൌ �
݇ᇱܭଵሾܪଶሿሾܥሿሾܥଶܪସሿ

ͳ  ଶሿܪଵሾܭ  ସሿܪଶܥଶሾܭ�
� ǡ ሾܥሿ�±������������������������������������������ 

 
Par définition de la vitesse de formation ݒ ൌ ௗሾమுలሿ

ௗ௧
ൌ ݇ᇱሾܥଶܪସሿሾܴ݄ሺ݄ܲܲଷሻଷܪ݈ܥଶሿ 

Comme ሾܥሿ ൌ ሾܴ݄ሺ݄ܲܲଷሻଷ݈ܥሿ � ሾܴ݄ሺ݄ܲܲଷሻଷܪ݈ܥଶሿ � ሾܴ݄ሺ݄ܲܲଷሻଷ݈ܥሺܥଶܪସሻሿ ൌ
ሾܴ݄ሺ݄ܲܲଷሻଷ݈ܥሿሺͳ  ଶሿܪଵሾܭ ܭ�ଶሾܥଶܪସሿሻ 
On en déduit que ሾܴ݄ሺ݄ܲܲଷሻଷܪ݈ܥଶሿ ൌ ሿ݈ܥଶሿሾܴ݄ሺ݄ܲܲଷሻଷܪଵሾܭ� ൌ

భሾுమሿሾሿబ
ଵାభሾுమሿା�మሾమுరሿ

 

 Et donc ݒ ൌ � 
ᇲభሾுమሿሾሿబሾమுరሿ

ଵାభሾுమሿା�మሾమுరሿ
 

 
73. Préciser comment est modifiée cette expression si les valeurs des constantes 

thermodynamiques K1 et K2 sont très grandes. 
 
Pour K1 et K2 grandes on peut négliger la concentration en complexe libre dans la solution et donc 
ݒ ൌ � 

ᇲభሾுమሿሾሿబሾమுరሿ
భሾுమሿା�మሾమுరሿ

�֞ ଵ
௩
ൌ భሾுమሿା�మሾమுరሿ

ᇲభሾுమሿሾሿబሾమுరሿ
ൌ ଵ

ᇲሾሿబሾమுరሿ
 మ

ᇲభሾுమሿሾሿబ
 

 
Les données expérimentales sont regroupées dans les tableaux suivants : 
Vitesse initiale de réaction dans le benzène à 298 K pour une concentration de 1,25 mmol.L-1 de 
catalyseur. 
Vitesse de réaction / mmol.L-1.min-1

 0,20 0,16 0,10 0,06 
[Alcène] / mol.L-1

 2,11 1,25 0,62 0,31 
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Vitesse initiale de réaction dans le benzène à 298 K pour une concentration G¶DOFqQH de 
1,0 mol.L-1 et pour une concentration 1,25 mmol.L-1 en catalyseur.  

 
On suppose que O¶pTXLOLEUH de dissolution du dihydrogène dans le benzène est réalisé : 

H2(benzène) = H2(gaz),  KH2  =  2,5 u 103 à 298 K. 
Vitesse de réaction / mmol.L-1.min-1 0,13 0,12 0,10 0,08 

Pression de dihydrogène / bar 0,65 0,54 0,38 0,24 
 
74. Indiquer si le mécanisme proposé est compatible avec les données expérimentales. 

 
Pour comparer les données expérimentales avec le résultat théorique, il faut tracer  
1/v=f(1/[C2H4]) et 1/v=g(1/[H2]) et obtenir une droite dans les deux cas. 
Les deux tracés donnent bien des droites donc le mécanisme proposé est compatible avec les 
données expérimentales  
 
Pour 1/v=f(1/[C2H4], la pente vaut ଵ

ᇲሾሿబ
 HW�O¶RUGRQQpH�j�O¶RULJLQH� మ

ᇲభሾሿబሾுమሿ
 

Pour 1/v=g(1/[H2]), la pente vaut మ
ᇲభሾሿబ

HW�O¶RUGRQQpe j�O¶RULJLQH� ଵ
ᇲሾሿబሾమுరሿ

  

Les 2 tracés donnent bien des droites. 

  
 

 
75. Déterminer N¶ et K1/K2. 

 
On déduit des tracés précédents que N¶ ��9 10-1 min-1.L. mol-1 et K1/K2= = 4264/0,8219 = 5,2 103. 

 
 

y = 4264x + 2963,1
R² = 0,9995

0,00E+00
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y = 0,8219x + 630,7
R² = 0,9934
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E

OM du fragment L4

L4M

�ŝĂŐƌĂŵŵĞ�Ě Ž͛ƌďŝƚĂůĞƐ�ŵŽůĠĐƵůĂŝƌĞƐ�;KDͿ�ĚƵ��ĐŽŵƉůĞǆĞ�D>4

OL1(a1g)
OL1

OL4 (b1g)

OL4

OL2 OL3 (eu)

OL3

4d

5p

x

y

OL2

HO5sBVBV


