cas inexplicables: qui est plus
acide?

/\/'V /\@ -)—H@ OKA = 16

/\S/H :) /\.S'&,l- H@ PKA = 11

EN(O)>EN(S), O stabilise mieux la charge négative, |'éthanole devrait étre
plus acide

La molécule avec S est 100'000 fois plus acide



2eme cas

HinH — ?)7\ 0

liaison C-H, charge négative sur C: mauvais acid (méthane CH4 pKa
= 45)

valeur mesurée: pKa = 15 10 puissance 30 fois plus
acide que le méthane



isomeres vs résonances
favorisée (a cause de la liaisons C=0)

"tautomérisation" isomeres de
constitution

méme formule,
connectivité différente




acide nitrique: HNO3 .

structures avec 4 charges, correctes, mais tres
peu favorables: on peut négliger

P < 0.02 (




longueur de liaisons: en générale simple > double > triple



structure neutre

P=0.9 favorisee
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2 structures de

résonance identique
1\ liaisons de longueur
6 . o s égales, entre double et
: ;" liaison partiellement double, . O.,6 simple
raccourcie
P = P=0.5
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structure de resonance
avec charge positive sur

U fg‘/’_‘ N, plus électropositf

!

devrait étre plus stable qu'avec 2 oxygene
prédiction: la liaison devrait étre plus
raccourcie

on a raccourci de 0.11 A
comparé a 0.07 A pour |'acide
acétique avec oxygene



cas particulier: le benzene avec un group donneur d'électrons
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p=0.47
structures neutres
dominantes

le phénol est nucléophile en
position ortho et para.



benzéne avec groupe attracteur

positions électrophiles en
ortho et para
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