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Exercice 1 (13 points)

Pour les 3 composés suivants :
1) Dessiner la structure en 3 dimensions avec les charges partielles induites par I'électronégativité
des atomes. (3 points)

)y 8¢ 8 -
H & °H & F EN(H) = 2.1
+0° A nF 6+8+.|\F s .wF O EN(C)=25
8H)‘|.|6+ H)\FS_ S'F)\FS‘ EN(F) = 4.0

(Les paires d'électrons sur F peuvent étre dessinées
comme tétrahedres)

En utilisant la notation de Lewis et les électronégativités des atomes, on obtient les charges partielles

indiquées. Pour déterminer la charge partielle sur un atome donné, c’est la liaison la plus polaire qui
est déterminante.

2) Dessiner les dipdles induits par la polarité des liaisons. La taille relative des dipdles doit étre
respectée. Dessiner ensuite le dipdle global de la molécule. (3 points)

H H

F
\(1 G AN st
H % H H /\‘F A/F\ \

F

= O
pas de dipoles!

La polarisation est plus forte entre le fluor et le carbone (AEN = 1.5), qu'entre le carbone et
I'nydrogene (AEN = 0.4). Cela permet d'estimer la taille des dipoles et de faire leur addition
vectorielle. On remarque alors que le CF4 n’a pas de dip6le global.

3) Indiquer I’état d’oxydation des atomes. (3 points)
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L'état d’oxydation peut ensuite étre déterminé en attribuant dans chaque liaison les deux électrons a
I'atome le plus électronégatif. L'état d’oxydation correspond ensuite a la différence par rapport a la
valence (4 électrons pour C, 1 pour H, 7 pour F).

4) Ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pKa décroissant). Justifiez vos réponses. (2
points)
& . stabilisation par effet inductif
CHsF < CH,F, F\é:’.) Base plus stable, acide plus fort
© Augmente avec le nombre d'atomes

(CFy)

pas de proton!

[Bareme : 1 point pour la réponse, 1 point pour I'effet inductif, 1 point I'effet de nombres]

5) Essayer de rationaliser les points d’ébullition par rapport a votre analyse. (2 points)
CHaF CH,F; CF4
Teb =-78 °C Teb =-52°C Teb =-128 °C

Pour rationaliser le point d'ébullition, il ne faut plus considérer les liaisons entre les atomes, mais
bien les interactions entre les molécules. Deux interactions sont importantes :

- Les forces de dispersion (London, Van der Waals) qui augmentent avec la surface des
molécules, donc avec leur taille. Les masses moléculaires de 34, 52 et 88 donnent une
premiere idée de la taille, car toutes les molécules ont le méme nombre d’atomes.

- Les interactions dipolaires, qui ne sont possible qu’entre molécules polarisées : Le CF4 n’est
pas polarisé et n’a donc pas d’effet dipolaire.

L'effet de taille sur le point d’ébullition se voit le mieux en comparant CHsF et CH;F, qui ont des
dipbles pas tres différents. Le point d’ébullition trés bas de CF, s’explique par le fait que cette
molécule soit la seule sans dipdles.

Exercice 2 (36 points)

Pour les molécules suivantes, déterminer les positions nucléophiles et électrophiles. Dessiner le flux
des électrons avec des fleches pour les réactions avec H* comme électrophile et OH comme
nucléophile. S’il y a plusieurs positions nucléophiles/électrophiles, déterminer leur ordre
d'importance. Justifier votre choix.
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HHHH
1) Comme nucléophile

classe |

H®
H "().'/>H H. 20® H
H HH H HH H

pas de classe Il/IlI

2) Comme électrophile
Pas de classe |, Il

classe Il
électrophile principal
O;
O HIOLH H H
S N —= H A
H-0" W HH H 0. H

électrophile moins important:

H. 0. _H

P/\( — ;5;
H

S —~HHH H H
H-0:7

L' attaque sur la liaison C-O est favorisée, car elle est plus polarisée que la liaison
C-H. De plus, la charge moins se trouve sur un oxygéne plus électronégatif aprées

la réaction, qui stabilise mieux les électrons.

(2 points)

H .
¢ (2 points)

(1

point)
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& H Hooo
HO - 0" 5+ X
gy T SO
- a9y
H H
o

1) Comme nucléophile

classe |

... AH H H
;o. ) ’H /6. X ,H .
H 79)\!“ —> H . N Nucléophile principal (2 points)
H HH HHHH
Ho
®H
<\ H H I-! HH 2 oo
.. .. -~ /o. -~ ’H , . ) poln S
H,O z N;H —> H )r,)\‘N Nucléophile secondaire
HHH HHH

N est le nucléophile le plus fort, car il est moins électronégatif. La charge
positive aprées la réaction est mieux stabilisée sur I'azote. Cet effet domine
sur la charge partielle négative Iégérement plus élevée sur l'oxygéne.

(1 point)

pas de classe Il/llI
2) Comme électrophile

Pas de classe |, Il

L'analyse est ici plus compliquée, on a les différence d'électronégativité: O-H (1.4)> C-
O (1.0), N-H (0.9) > C-N (0.5), C-H (0.4). Il fait sens de considérer uniquement le cas
des 3 liaisons les plus polarisées:

électrophile principale

. + +
- H- ) NI, — 5 O "0 _ANy-H i
' :/—L . N5 1O ( 79)\!“ (2 points)

6 HH
5% - 53 _no" N S
H'~> ‘N'S — N %Nf H-0: (2 points)
H H+ H /H H‘ oo
)
H-0:0
& H H
+ + . ~
0 SO gy HO o: O H o
H 1 4N8 ™ H " H H 7 N’ (2 points)
HH H!8+ HH ©
H-07©
Ces 2 positions sont certainement moins électrophiles et il y a peu de
différence de polarisation entre elles. (1 point)

La seconde réaction sur |'azote est probablement moins favorable, car la
charge négative se retrouve sur un azote moins électronégatif.
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1) Comme nucléophile

classe |
He
(1 )
o\ gH H.® JuH
‘0" 'N” "H ‘0" "N “H
H llH — > H | " H  nucléophile principal
H ”H H ’/H H ”H H ”H H ”H H ;H (2 points)
H
® H H
AT HO Lo
‘0" N”YH 0" ‘N”H
H | H _— H | | H nucléophile secondaire
H '—,H H '—,H H ‘—,H HHH HH H (2 points)

N est le nucléophile le plus fort, car il est moins électronégatif. La charge positive aprés la
réaction est mieux stabilisée sur I'azote. Cet effet domine sur la charge partielle négative

Iégérement plus élevée sur |'oxygéne. (1 point)
classe Il
H
H H
D g H.. JoH
‘O’ NI H o 'N“SH
H ; ; ; H ——> H @ H nucléophile principal
HHHHHH Hadud s (2 points)
©) H
H H
|\\H
(@'WkH md'wk:
| nucléophile secondaire
H H H ® |
A A 4 - 7N (2 points)
HHHHHH H’/HH’/HH"H

La charge plus se retrouve a chaque fois sur le carbone moins électronégatif. Elle est
favorisée a coté de I'azote moins électronégatif.

Remarque: dans ce cas particulier les 2 types de nucléophiles conduisent aux mémes
produits, car les électrons peuvent se délocaliser par résonance. Cela sera discuté

dans le chapitre 4 du cours. (1 point)
H
.. H. nH H
‘0" N} “H TR
® 0" N H
H H |
B B ", <> H H
HHH HH H RERR RN EY
H H
H_. +H H® wH
N N,
H @ M H > 4 I 4
HHHHHH e e H
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2) Comme électrophile
Pas de classe |

Classe |l
e
© wH
H-0 0:'N" "H o
—» H H €lectrophile principal
P z 2 (2 points)
HHHHHMH
no H
1 oen _1nH
0o N>y
> H - / . H électrophile secondaire
HHH HH H (2 points)

La réaction avec le carbonyl est favorisée a cause de la plus forte polarisation
et de la stabilisation de la charge négative sur I'oxygéne plus électronégatif.
(1 point)

Classe lll

Basé sur la polarisation des liaisons, pas d'électrophile fort. Le mieux serait la liaison C-N.

©
H Lo
& 5 i O-H e .0
‘0" 'N” H 0" °N H H
* 8* I H I H ~ . . .
HO H — X_H faible électrophile
", % " z 2 % H™ 0~
HHHHHH HHHHHH i

Une des liaisons C-H réagit cependant de facon aisée. Cela ne peut pas étre expliqué par
I'électronégativité des atomes. La stabilisation de la charge négative est due a la présence de
structures de résonances, que nous verrons au chapitre 4.

H
5. 5 SloH H
agdsl s o WK
- ¢ 2 2 HMH H’o\H facile
HHH HH H s
H HH H H
2
:0-H
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D __L =H . 8 Li
HHHH
1) Comme nucléophile
Pas de classes | et Il.
classe lll
HH §* H H
Ho XS Li H X H . ©
Ao — A Li (2 points)
HHHH I-ela HHHH

La liaison C-Li trés polarisée est un cas rare de nucléophile de classe Il

2) Comme électrophile

Pas de classes | et |l

Classe I
HH 3§ o o
Se- s o
H 7 8._ L\I :0-H —> % = i” "H trés faible électrophile (2 points)
HHHH i HH H

Seule la liaison Li-C est polarisée de maniére significative. Cependant, la réaction conduit a
une charge négative sur un carbone, beaucoup moins favorable que la situation de départ
avec une charge sur l'oxygéne plus électronégatif. De maniére générale, le caractére
électrophile de cette molécule peut étre négligé: elle réagira exclusivement comme nucléophile.

Exercice 3 (12 points)

Remarques : Les solutions indiquées ci-dessous correspondent au minimum nécessaire pour obtenir
le maximum de points a I’'examen. Il n’est en effet pas du tout nécessaire de justifier avec de longues
phrases quand quelques mots clés peuvent suffire !

A) Pour chaque série, ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pKa décroissant). Justifiez

vos réponses. (8 points)
OMe OMe

OH
\O/ O/ MeO OH OH (examen 2022 - 2023)

RF Cl_Cl
HzN\)\/\ OH H2N\)§/\OH H2N\)</\OH

(examen 2020-2021)

Réponses
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OMe
OMe
OH  MeO OH
})O/ . G\O/ . OH _ Meo.t,OH

3 effet inductif:
05'243“'\@ base conjugée stabilisée, acide plus fort
O
L'effet inductif diminue avec la distance

L'effet inductif augmente avec le nombre.

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 points pour l'effet inductif avec le dessin, 1 point pour |'effet
de distance, 1 point pour I'effet de nombre]

Cl cl, Cl R F
2) H2N\)\/\OH< H2N\)</\OH< HzN\)vOH < HzN\/?i\OH

OH plus acide que NH comme EN(O)>EN(N)

VS
H,N SO
0 effet inductif stabilisant, base plus stable, acide plus fort
F F

L'effet inductif augmente avec I'EN: EN(F) > EN(CI)
L'effet inductif augmente avec le nombre
L'effet inductif diminue avec la distance

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour le dessin de I'effet inductif et 0.5 point pour la

justification, 0.5 point pour chaque autre effet, Remarque: déprotonation sur l|'azote, mais
raisonnement correct sinon 2/4]

B) Pour chaque série, ranger les composés par ordre de basicité croissante (pKau croissant). Justifiez
vos réponses. (4 points)

‘/ I/F I/OMe I/OMe

(examen 2017 - 2018)
~oN - ~UNOUF s UN_OMe NN~

rF . rOMe . rOMe . K

~NF ~_N._OMe ~ N~ ~oN
5
+ _F
(F (g) I Effet inductif défavorable
~ONF . \/’}‘vF —> acide moins stable, base plus faible
H

EN(F) > EN(O): effet inductif plus important pour F que OMe
— acide plus stable avec OMe, base plus forte

Effet inductif augmente avec le nombre

— acide plus stable avec 1 OMe que 2, base plus forte

[Baréme: 1 point pour I'ordre correct, 1 point pour le dessin de I'effet inductif, 1 point pour I'effet de
I'électronégativité, 1 point pour |'effet du nombre]
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