ESIM PC 2003

1. Le soufre et quelques composés
1.1. L’élément
1.1.1.a) S (16) : 1s* 2s* 2p° 3s* 3p*
1.1.1.b) Colonne 16, celle de I’oxygene
1.1.2.
1.1.2.a) Z*(3s,3p) =72 -05(3s,3p)=16-(5x0,35+8x 0,85+ 2)=5,45
2 2
=a, =533 _=88pm
1.1.2.b) Rayon de Slater 4 3,45
1.1.2.c) S—>S+e Ei=E(S") - E(S)

E(S) = Ecmur + 6 E(S)3s,3p et E(S+) = Ecoeur + 5 E(S+)3s,3p
avec pour S": Z’*(3s,3p) =7 -6’(3s,3p) =16 - (4 x 0,35 + 8 x 0,85 +2) = 5,80

2 2
=—13,6-(5’;5j —_ 449V =—13,6-(5’38°j —_50,8¢V

E(S)3s,3p
Conclusion Ei = 15,1 eV

E(S+)35,3p

1.2.  Le corps pur et les corps composés
1.2.1. Sy

1.2.1.2) M

ZM(Sy) pN,-abc
1.2.1.b) V' Naabe M(S) _g

1.2.1.c) Cohésions par liaisons intermoléculaires de Van der Waals ;
liaisons trés faibles Ay, H® = 1,23 kJ . mol’!

1.2.2. Lewis et VSEPR

1.2.2.a)
: §'2:
H S: Molécule coudée
\ AXE, a<109°
H
-0 \ Molécule coudée
\ AXE o <120°
o~ // Molécule plane trigonale
.,o_s\\ AX, e
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60 ! O@ AX, Tétraedre régulier

|| o a=109°
1.2.2.b)
@: o— ! - O@ AX,Y Tétraedre irlréc> gulier
.o | | .o a — 109
2. Du dioxyde de soufre aux oléums
2.1.  Etude des grandeurs standard de réaction
a) AH°(298 K) =-198 kJ . mol” et A,S°(298 K) =-187 J . K'' . mol
b) A,C,° =0 donc A H°(T) et A,S°(T) sont supposées constantes
c) AG°(T)=-198 .10+ 187 . T (en J . mol™)
d) AG°(Ti) =0 donc Ti = 1059 K
e) AG°(T) + RT In(K°(T)) = 0 donc In(K°(T)) = 23800/T — 22,5

2.2. Choix des paramétres
2.2.1. Variance:v=N-k—-r+2-¢

2.2.1.a) N=3;k=1;r=0et¢o=2doncv=3
2.2.1.b) N=4;k=1;r=1et¢o=2doncv=3
2.2.1.c) Paramétres a choisir : T, P et rapport n(SO,)/ n(O,)
2.2.2. Choix de la composition
2.2.2.a)
280, + 0O, = 2 Total
SO,
El 1-X A 0 1
E 1-X- A - 28 1-¢&
F 28 g
oo PSOYP° _ (28)(1-§) pe
P(SO)’P(0) (1-A-28)(A-%) P
dg pe
——==0 In(K°)=21n2 + 2Ing + In(1-§) - 2In(1-A-2§) - In(A—-E) + Inlt-
2.2.2.b) On cherche dA or n( ): ! nG +In(l=5) - 2in( 5)-In(=) (P )
o)== 45 _ dE da ¢ _dp , dS
dn(K°)=0=22 -2 +2 +4 -dA
A T et P fixées & £ 1-2-28 =A=28 A8 A

5 d6 _dE  , dE . dE _ dn , _dA

Doy & & A28 T A-E AL T IA-2E (1-2-28)=2 (r-g)=2r=1

_ n(SOS)zntot Pe dn
~n(SO»'n(0,) P et 0
2.2.2.¢) dA = - RT d(InQ) avec n{54) 1L donc dA =-RT Dt
or dA . d& > 0 donc réaction dans le sens inverse, 1’ajout de diazote est défavorable.
2.2.2.d) Il vaut mieux utiliser du dioxygeéne pur en proportion stoeechiométrique avec le

dioxyde de soufre ; le choix industriel vient de raison économique : air gratuit et 1éger exces de
dioxygene pour que le rendement soit limité par le réactif le plus cher SO,

2.2.3. Choix de la température
2.2.3.a) T <<Ti=1059 K =786 °C car A,G°(T) << 0 et K(T)>> 1
2.2.3.b) Pour favoriser la cinétique il vaut mieux des températures €levées



2.2.3.¢) I1 s’agit d’un compromis entre les deux facteurs antagonistes
2.2.3.d)
2+ 0, & 2 N, Total

SO, SO,
El 2 1 0 4 7
E 2-2¢ 1- 28 4 7-&
F g
T:2_§:§
Avec 2 et K°(703 K) =8,87 . 10* réaction quasi-totale



o (28)(7-
Ko (289 (7-5) Ke=0 = ¢=0,04et 1=0,96

2
Or (2-28)(1-%) etenposantt=E=(1 —¢g)avece<<lona €
Donc la conversion est de 96 %
2.2.3.e) si T diminue K°(T) augmente mais la vitesse de la réaction diminue donc la durée de

séjour doit étre plus importante.

2.2.4. Choix de la pression

dpP
2.2.4.) dA=-RT P ¢évolution dans le sens direct si P augmente.
2.2.4.b) Le rendement est déja de 96% a pression ambiante, donc il n’est pas trés rentable

d’essayer d’augmenter la pression.

2.3.  Passage aux oléums P fixde
2.3.1. Etude du binaire liquide-solide A
2.3.1.a) Le composé défini est t(°C) A
équimolaire en H,SO, et SO,

__ Mg _
donc We =N MG 0,45
2.3.1.b) 1:L=Ay,+By(l
phase)
: L+ A (2 phases)
: L+ C, (2 phases) 10,5
: A T C (2 phases)
: L+ C, (2 phases)
: L+ B, (2 phases)

7:B + C (2 phases)

Au point eutectique E: A ) + B ) + C
(3 phases) v=3-1+2-3=1
mais P fix¢e donc v’ = 0. 8
2.3.1.0) Un composé défini
n’existe qu’a I’état solide. Lors de la
fusion il redonne A, et B . 0 0,1 0,45 0,60 1
2.3.1.d) Pour wg > 0,70 et 20 °C A =H,S0, C B =80,

16,8
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on est dans le domaine 1 donc le binaire
est liquide.

2.3.2. Une application des oléums
2.3.2.a) APTS = acide paratoluénesulfonique

7\

\

n—=120-0

+ S0,

O
Il s’agit d’une substitution ¢électrophile aromatique avec SO; comme é€lectrophile, orientation en
ortho et para par effet stabilisant du méthyle.
2.3.2.b) L’intérét est d’avoir un acide fort organique soluble dans la phase organique.

3. Les thiols
3.1. Comparaison alcools - thiols
3.1.1. Existence de liaisons hydrogeéne dans les alcools plus importantes que dans les thiols.

3.1.2. Polarisabilité plus forte de la liaison S-H dans le solvant polaire protique.



3.1.3. Nucléophilie augmente avec la charge et avec la polarisabilité de I’atome nucléophile.



3.2.  Quelques propriétés des thiols
3.2.1. Synthese

3.2.1.a) Meécanisme Sy2 car RBr primaire et nucléophile puissant
Br

SH
/ +HS E— / + Br

On travaille en exceés de NaSH pour éviter la dialkylation qui conduit a Et,S.

3.2.1.b) Meécanisme Sy1 probable apres formation de I’ion alkyloxonium
OH SH

3.2.2. Mécanisme d’addition radicalaire

/\ +H,S — > /\/SH

Ph C 0] 0] C Ph
initiation | | — > 2Ph+2CO,
@) @]
transfert Ph'+ H,S — Ph-H + HS"
propagation )
/\/SH + HZS —_— /\/SH +HS"
rupture 2 HS' — H-S-S-H

Effet Kharasch qui correspond au controle stérique et en plus au carboradical le plus stable.
3.2.3. Thioacétalisation

3.2.3.a) Meécanisme de ’acétalisation en catalyse acide
SH
\H/ 2 N\ — >< +H,0
| ¥S SJ
3.2.3.b) Analogie avec le glycol :

0]

3.2.3.0) On forme I’hémithioacétal
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