EFFETSELECTRONIQUES DANSLESMOLECULES ORGANIQUES
CORRECTIONS

1 Polarisation desliaisons

Indiquer la polarisation des liaisons dans les ausép suivants :

o-
3 o Br
CH, CH, CH, &+ & ot/
CHy ~zn” TCH;  CH3  “CH,-NH, CH;—CH,
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CH3 CH2 6+ CH3
CH,

. ©
2 Effet inductif

A l'aide du tableau des piles acides carboxyliques qui suivent, classegriespes : -F, -Br, -I, -Cl,
-OH, -CH,, -CH,-CH,, (CH,),CH-, (CH,),C- par ordre de pouvoir inductif attracteur ou Héjfupar
rapport a I'hydrogéne.

acide carboxylique pK,
CH,-COH 4,7t
ICH,-CO,H 3,12
BrCH,-CO,H 2,9¢
CICH,-COH 2.8t
FCH,-CO,H 2,7C
HCO,H 3,7C
CH,-CH,-COH 4.87
(CH,),CH-COH 5,4(
(CH,),C-COH 6,0(
HOCH,-CO,H 3,8(

L’hydrogéne porté par le carbone de I'acide formeiguune polarité proche de celle du carbone. trest
peu attracteur. Les groupes attracteurs confertnfanction acide carboxylique un pKa inférieuceui

de l'acide formique. Plus le pKa est faible, ples droupe est attracteur, plus la fonction acide
carboxyligue est forte. Les groupes donneurs cenféx la fonction acide carboxylique un pKa supérie

a celui de l'acide formique. Plus le pKa est élepiéis le groupe est donneur, plus la fonction acide
carboxylique est faible
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3 Effet mésomeére : description des systémes conjugués simples
Compléter le tableau suivant :

R o nombre
- : exemple et modele de description : « groupes nombre o,
désignation dé . . : : , d’électrons
éplacements électroniques| d'atomes présentant ...» d’atomes . .
délocalisés
une liaison simple séparant
TOTI N\ deux liaisons multiples 4 4
—— — une liaison simple séparant upe
TON — N9 \O/ liaison multiple d’un atome 3 4
L’ / porteur de doublet non liant
anion allyle (chargé ou non)
( AN D une liaison simple séparant upe
TIOO liaison multiple d’un atome 3 2
@ porteur d’'une lacune
cation allyle electronique
une liaison simple séparant une
Toe U @ liaison multiple d’'un atome 3 3
C. porteur d’un électron non
radical allyle apparié
H
N\ _~-CHs un atome porteur d’'un doublet
TIOO /%\O, non liant lié & un atome 2 3
H

présentant une lacune

électronique

4 | dentification des effets éectroniques
Préciser pour chacun des groupements ci-dessoasuee de son effet inductif et de son effet méseme
en justifiant votre réponse.

a)-OCH : mésomere donneupmn ou roo/ inductif attracteur
b) —CCk inductif attracteur / pas d’effet mésomere

C) o)

_E_CH:;

O-C—CH,

d ©
e) —Cl

—c-cCl
fy O

mésomere accepteur / inductif attracteur

mésomere donneur (oxygene de liaison sp2) / iffcatttacteur

mésomere donneur (doublets du chlore) /dtiidattracteur

mésomere accepteur (oxygene sp2) / inductif a¢wac

g) —-NH, mésomere donneur (doublet de I'azote sp3) / itifdattracteur

h) —-NO, mésomere accepteur (azote et oxygene sp2) /tihdticacteur

E.Gurviez & C.Pétrier - TD CHIM 201

année 2006/2007




©
5 Formes mésomer es

a) Ecrire les formules mésomeéres des moléculesssalis et préciser pour les quatre derniéres
molécules I'effet + M ou — M exercé par le groupetames sur le radical phényle.

TN Molécule sans conjugaison
LA
%o

\/\[(NHZ \/Y He
4—»

© cH,
N \®/ \@/ \®/
.oo @ o. . CHs ..9. CHj4
85 ® ® C
o ® CP @
N N N

e I
O-F-0)-
NSRS \@A \@A A

S0
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b) Les couples des structures chimiques suivaef@gsentent-ils des formes mésomeres ? si ouli,
indiquer la forme prépondérante.

cl CHs o]
\”/ \f 2 représentations de la méme molécule

o Cl

CHs3

CH3\ /0 — = CH,—CH Structures tautomeéres, on passe de l'une a l'autre
C\ ) N par transfert de l'atome d'hydrogéne
H

OH

(0] O-
+ Formes mésomeéres, la forme prépondérante est
<> celle qui n'a pas de charge
NH; COOH NHg+ COO- Equilibre acide-base
~ - B ~ -
CH; CH;

+
CHs Formes mésomeres, pas de forme prépondérante
{1
CHg

Formes mésomeéres, la forme prépondérante est

HsC N HsC N
\c/ \CH3 : \c/ \CH3 celle qui n'a pas de charge: forme B
-
I I
A 0]
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6 Effets électroniques et propriétés acido-basiques
a) Acidité

La molécule d’acide ascorbique, représentée ciedsspreésente une acidité assez forte, pHK,2).
Parmi les quatre atomes d’hydrogéne numérotésadé, tiésigner celui correspondant a cette acidiité (

raisonnera sur la stabilité de la forme chargééa lbase conjuguée associée).

= + H+

HO OH 0 OH

Le proton le plus acide est porté par l'oxygenepguit délocaliser la charge négative
dans le systeme conjugué le plus étendwm.to tdans ce cas

HO OH

oo OH

b) Basicité

Les trois atomes d’azote de la molécule représamgessous peuvent fixer un proton. Indiquer hago
d’azote responsable de la plus forte basicitét-a'@sre celui menant a la formation de I'acidplas
stable. (on raisonnera encore sur la stabilité@derine chargée, soit dans ce cas I'acide conjugué

associe). CHjy

ll\‘I 3

H™ ~C-N-H
| H

2
H

Idem exercice 6 e
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c) Classement d’acides
Classer les sept composés suivants par ordre gdguKoissants.

pka décroissants acide
y

base

NH+

COOH COOH COOH
- NHg# © /\( " ~_COOH CIN -COOH Cl/\r Y
Cl

d) Acidité des phénols
Les valeurs des pide ces phénols sont approximativement 4, 7, @t 10. Attribuer son pka chaque
phénol en expliquant votre raisonnement.

pka=4 pka=7 pka=11
/@(OH /©/OH Mej@[OH
O;N NO, O,N Me Me
OH OH
©/pka=10 pka=9
Cl

Plus le noyau benzénique porte de groupes attracteyy plus le pka est faible
Plus le noyau benzénique porte de groupes donneupus le pka est élevé
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e) Acido-basicité des acides aminés

L'arginine, la lysine, I'acide glutamique sont degles aminés.

Les acides aminés, dans la plupart des organisoesde la série L. Quelle est la caractéristiquéad
série L pour les trois acides aminés présenté s?

Quelle est la configuration absolue du carboneagmsition 2 ?

La formule développée des trois acides aminés rmqutur chacun, trois fonctions ionisables dont les
pKa sont les suivants :

Arginine pKar = 2,2 pKa=9,0 pKa=125
Lysine pKa=2,2 pKa=9,0 pKa=10,5
Acide glutamique pKe=2,2 pKa=43 pKa=9,7

Pour chaque cas, faire correspondre ugpgec une fonction ionisable.
En utilisant les effets inductifs et/ou mésomeéussifier votre réponse.

pka=2,2 COOH pka=22 cOOH
—’7 H2N+H
pka—ZéZOOH pka:9H2N H oka=9
CH C|3Hz
2
ka=9,7 H,N H
p i C|ZH2 Cl:Hz
I C|2H2 C|:H2
THZ C|ZH TH
2
pka=4,3 COOH . _
pka=10,5 NH;, pka=12,5 C=—NH
Ac. glutamique
? a Lysine NH,
Arginine

-Dans la convention de Fischer, le carbone le plus oxydé, dans ce cas 'acide carboxylique occupe la position haute.
-Si la fonction amine, -NH; est a gauche du carbone asymétrique, 'acide a aminé est de la série L.
-Les carbones a de ces acides aminés de la série L sont tous de configuration S, sauf celui de la cystéine et celui de la glycine.

-Les pka des fonctions amines (-NH2) et carboxyliques (-COOH) portées par le carbone a sont plus bas que ceux des
fonctions identiques portées par des chaines alkyles. Cela provient des effets électro attractifs mutuels de ces fonctions.

En ce qui concerne I'arginine, le groupement distal la forme protonnée est une structure conjuguée stable qui se déprotonera
tres difficilement.

acide base conjuguée
H+

SNH \) eNH H

| @M N
—— C=

C=N Ne
| SH .|

eNH H+ eNH,

| H
C—N

| ~

@NH ” y

” /H NH,

C—N

| w

eNH,
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7 Stabilité d’intermédiaires réactionnels

a) Stabilité des carbocations
Classer les carbocations suivants par ordre ddigatoissante en détaillant les différents effet
électroniques.

Stabilité croissante

= @ 0 ®
0O ® _ 0 ® CH MeO CH,
H3C_CH2_CH2 HZC—CH_CHZ 2
Effet donneur 2 formes mésomeres 3 formes mésomeéres 4 formes mésomeres

déstabilisation

On dit souvent qu'un carbocation primaire est meiable qu'un carbocation tertiaire. Justifier powi
+
et expliquer I'anomalie apparente61-tg-CH2+ est plus stable que (GHC .

Le carbocation tertiobutylique est stabilisé paffét électronique donneur des méthyle.
Le carbocation de I'aniline est stabilisée partafiésomeére (4 formes limites)

b) Détailler les effets électroniques qui stabiltsehacun de ces ions.
Quels sont les points communs et les différencee a5 cas M1 et M4?

ML /Kﬁ /\{o

(0] Q

f

M2 Fe—C—F
[
M3 H3c;—,¢ C=—CHs

M4 ) @ _cHy, «— » H \ CHy

CH, CHs
M1 et M4 sont stabilisés dans des systemes corgudres de formes mésomeres prépondérante dans le
cas de M1. M4 présente une forme ésomere préparidéra
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c) Justifier, dans chaque cas, quel est I'interaiéelréactionnel le plus stable ?
@)

)J\ (©  Systéme stabilisé par la possibilité de délocalisation
HsC* CH,  delacharge négative dans un systéme conjugué

H3C_ CHZ_ C H2

ClC-CH,® plus stable qgue GHCH,° la charge de I'électron est stabilisée par Ieffiedes chlores.

d) Formation de carbanions
Quels sont les carbanions qui se formeront préfietenment lorsque I'on traitera les composés sus/a
par une base forte (tBu@ar exemple) ?
® CH,-CH=CH-CH,-CH; Pent-2-ene ® CH,-CH,-CO-CH, Butan-2-one
® CH,-CH,-CH,-C,H; Propylbenzene

6"3 H CHs H ~
tBuO-
- %CHB + tBUOH
H -~ H
H ” H
CHs, H
H>—§/CH3
/
\ H
. !
H
H tBuO-
H CHj,
< H H
-

Le cas A présente des structures mésomeres [lastages que le cas B ce qui stabilisera I'inteliaiée de réaction.
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CH
tBuO- ¢ M
O%(cm %CHS +tBUOH
H " ' H
A
CHj
G H <
~
H ) ~
" tBuO- ~—H
O —_— O H
CHs CHs
< H H H H >
H
B
H
-7
L CHs
/

A favorisée pour des raisons identiques au cagpdsit.

H /CH3 CH /CH3
y CH, Ho _ /2
tBuO-
— + tBuO-H

Structure stabilisée par conjugaison

CH
CH; CH; CHs CH; CH,— '3
CH,—™ CH,—™ CH-— CH-,— 2
H _ 2 H 2 H 2 H 2 H _
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8 Laliaison peptidique

La liaison peptidique assure la liaison de deugexiaminés successifs dans une protéine. Ceterliai
peptidique ne permet pas la libre rotation. Pour@uo

Quelle est la géométrie adoptée par les quatreest@mcadres ?

Justifier votre réponse par des schémas.

R H
I |
NH2-C|?H—COOH + NHZ-?H—COOH E— NHZ-CH—|C|Z—N--?H—COOH + H,0
R R’ O R'
\

Liaison peptidique

| |
.l:l R' @N\ R'
e U\dc/ - X
He e
H
N2 R
e \C/
21
‘R
&3
S

Les quatre atomes de la liaisons (H, N, C, O) sont dans un méme plan : la structure est conjuguée, stabilisée par
I'énergie de résonance.
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NOTION D'AROMATICITE

©
1 Molécules et ions aromatiques

Quelles sont parmi les espéces suivantes cellesogtiaromatiques selon le critére de Huckel ?

a) non b) non c) oui
d) p-benzoquinone non e) non
f) non o) imidazole oui h) phénantréne ouli

i) non ) oui k) non
o ©
O )
©

2 Composeés aromatiques hétérocycliques

Sachant que les quatre composés suivants sontt@jaes en déduire I'état d’hybridation de I'hétéro

atome.
(;
G
N
O S
\ / pyrrole @ furane \ /thiophéne

Pour que le systeme soit aromatique, donc aussi conjugué, les hétéroatomes présentent une hybridation sp2

pyridine
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