RRECTION EXERCICES TR AMY

FORCES INTERMOLECULAIRES - SOLVANTS MOLECULAIRES

O Exercice 8

Q4.

Q5.

Q6.

LIAISON HYDROGENE ET ACIDITE

Dans l'acide fumarique, chaque groupe carboxyle — COZH attire les électrons de I'autre groupe
carboxyle, a cause de son pouvoir inductif + I : les deux liaisons OH sont ainsi affaiblies, ce qui
renforce la premiére acidité de 'acide fumarique, C'est-a-dire son aptitude a céder un proton. On
s'attend donc 2 un pK « Plus faible pour I'acide fumarique que pour l'acide éthanoique.

L’effet inductif du groupe carboxyle est d’autant plus important que le groupe sur lequel il
s’exerce est proche. Dans le cas de I'acide heptanedioique, les deux fonctions acide carboxylique

sont trop éloignées 'une de l'autre pour que I'effet inductif ait une influence sur les pK, .

On utilise I'acide fumarique EH,, , comme référence.

On remarque que I'ampholyte ZH(aq)

est beaucoup plus stabilisé que le diacide ZH 2(aq) dans la

mesure ol la liaison hydrogéne qui se forme dans le chélate ZH ("uq) fait intervenir un atome
d’oxygéne portant une charge négative. Cette stabilisation explique pourquoi on forme plus
facilement (d’'un point de vue thermodynamique) ZH(_aq) a partir de ZH,,,, que EH,, a

partirde EH,,,.Onadonc: B pE R

On remarque par ailleurs une déstabilisation de Z( o) d’origine électrostatique due a la proximite

des deux charges négatives portées par deux atomes d’oxygene. 1l est donc plus difficile, d'un

(i) > cela revient a dire

point de vue thermodynamique, d’arracher un proton a ZH(—"q) qu’a

(aq)’

- s EH™ /E* 2
que EH On a ainsi : pPK, < pK;

(ag) €St un acide plus fort que ZH

Acide fumarique EH, . Acide maléique ZH,
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[ Exeraice 4 - EXTRAIT CENTRALE SUPELEC PC 2013

I.A.1) a) Les halogénes qui sont les éléments de la colonnel7 sont plus électronégatifs que I'hydrogene.
Les composés hydrogénés (HX) de la colonne 17 sont donc polaires alors que ceux (H4Y) de la colonne 14
sont apolaires en raison de la géométrie des molécules de type AXa. Les interactions de Van der Waals
entre molécules de HX sont plus importantes qu’entre molécules HsY. Lors de I'ébullition, il y a rupture
partielle de ces interactions, il faut fournir plus d’énergie, ici sous forme thermique, aux composés HX.

I1.A.1) b) Lorsque l'on passe de Cl a ], la taille de X et donc la polarisabilité de la liaison HX croissent. Il en
est de méme des interactions de Van der Waals, en ce qui concerne l'induction (Debye) et la
dispersion(London).

I1.A.1) c) Le fluor, élément de petite taille et de forte électronégativité, participe a des liaisons hydrogeéne
importantes qui sont a 'origine de températures de changements d’état « anormalement » élevées.

[1.A.2) a) L'association résulte de liaisons hydrogene entre molécules de HF.

/F> AN
I.LA.2) b) Tl H/F/
ILA.2) c) et d) F2 .--F

’ H._ 161 oy s
% ‘l ------- /H‘
La distance de 92 pm correspond " H
aune longueur de liaison covalente, 5
celle de 161pm correspond 3 une H P - #
longueur de liaison hydrogéne. / 2 andt e i
F.___-“ H\P'

Les liaisons hydrogene, plus faibles que les liaisons covalentes sont plus longues que ces derniéres.
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