CHM 1721 - Devoir #9
REPONSES

Note: Vous devriez étre en mesure de dessiner le mécanisme de chaque réaction de substitution
électrophile aromatique contenue dans ce devoir et de prédire la formation du ou des produits

majoritaires.

1. Déterminez si les molécules suivantes sont aromatiques, non aromatiques ou anti-
aromatiques. Expliquez clairement votre réponses en utilisant les régles de Huickel.

Molécule Cycle Tous les 4n +2 Aromatique?
planaire? atomes du | électrons ©? (conclusion) | Commentaires
cycle ont (n=0,1,2..)
une
orbitale p?
a Oui Oui 6(n=1) Oul
© Oui
b H, Non Non (CH, 6(n=1) NON, non
| c \ est sp°) Oui aromatique
C Q Oui Oui 8(n=1.5) NON, anti- Respecte la
@ Non aromatique regle 4n (n=2)
d ® Oui Oui 4 (n=0.5) NON, anti- Respecte la
@ Non aromatique régle 4n (n=1)
e | 5~ Oui Oui 6 total (4 Oul Les e’s rouges
E/) provenant des sont dans une
liaisons =, 2 orbitale p tandis
provenant du que les e’s bleus
doublet) sont dans une
Oui orbitale sp?
f . CHs Oui Oui 6(n=1) Oul Les e’s rouges
°N Oui sont dans une
E/) orbitale p
g @ Oui Oui 10 total (8 Oul Les e’s rouges
. provenant des sont dans une
N - .
\ liaisons =, 2 orbitale p
H provenant du
doublet)
n=2

Oui




Non Oui 8(n=1.5) NON, anti- Respecte la
© (construisez Non aromatique regle 4n (n=2)
un modeéle)

H . Oui Oui 6 total (4 Oul Les e's rouges
\N provenant des sont dans une
[N/> liaisons =, 2 orbitale p tandis

.t provenant du que les e’s bleus
doublet);n=1 sont dans une
Oui orbitale sp?
.0 Oui Oui 6total; n=1 Oul Les électrons
Ny Oui du carbonyle ne
| comptent pas
= .
car ils ne sont
pas a l'intérieur
du cycle; les e’s
en bleu sont
dans une
orbitale sp?
o Oui Oui 6 total; n=1 OUI (le cycle | Les électrons
Oui de gauche); le | du carbonyle ne
cycle a droite | comptent pas
est non car ils ne sont
aromatique pas a l'intérieur
du cycle
Oui Oui 6 total; n=1 OUI (le cycle | Les électrons
Oui de gauche); le | du lien double
cycle a droite | de I'alcéne ne
est non comptent pas
aromatique
D Oui Oui 4 total; Non NON - anti- Respecte la
aromatique regle 4n (n=1)
Q Oui Oui 6 total; n=1 Oul Les électrons
@ Oui du doublet du
carbanion sont
dans une
orbitale p
Oui Oui 10 total; n=2 Oul Deux cycles
Oui aromatiques
@ Oui Oui 6 total; n=1 Oul Le carbocation
Oui est hybridé sp®.
Les électrons &t
sont
délocalisés
grace a

I'orbitale p vide
du carbocation




A Oui Oui 10 total; n=2 OuUl Le doublet
N Oui d'électrons

libres de l'azote
sont dans une
orbitale sp2 qui
est perpendi-
culaire au
systéme = et ne
participent donc
pasala
résonance

Oui Oui 18 total; n=4 Qul
Oui

2. Dessinez la structure des composés suivants.

a) m-dibromobenzéne; b) 3-nitrotoluéne; c) 2,6-diméthylphénol;
Br
- 7 4
Br 'O’N°O

d) 3,3-dichlorocyclopenténe;  e) acide o-hydroxybenzoique; f) 2,5-dichloroaniline

C"D CEOLOH Cl\©iNH2

Cl Cl
OH




3. Nommez chacune des molécules suivantes.

OH OH ©
OH

alcool benzylique phénol 6-phénylheptan-1-ol aniline
e f 9)
)©/CH3 ) F\©:N02 OH h) OH
NH, OCH; /\:
COH 4-fluoro-2-nitroaniline
acide 3-méthylbenzoique OU i
acide m-méthylbenzoique 3,6-diméthyl-2-méthoxyphénol  (1R,2S)-2-phénylcyclohexanol

K) OH )

) OH i ol
O,N NO, @[
CO,H
OH
NO,

acide 2-chlorobenzoique OU

di-tert- _A-mé : 1-phényléthanol
2,4,6-tri.nit.rophénol OU  acide o-chlorobenzoique (Zégsili zfg;nbuugg;r;neegﬁ[?hlgandcgitif
acide picrique rajouté aux céréales pour maintenir
leur fraicheur)

NOTE: La nomenclature ortho/meta/para peut étre utilisée
seulement lorsqu'il y a exactement 2 substituants sur le benzéne.



4. Lequel des carbocations parmi les paires suivantes est le plus stable? Utilisez des
structures de résonance afin de justifier votre réponse.

2) NO HNO: , " . ‘
H 2 Les deux molécules sont stabilisées par 3 structures de résonance a
o) ® l'intérieur du cycle. Par contre, le carbocation encadré est stabilisé davantag
car il peut faire de la résonance avec le groupement méthoxy (pour un total
MeO de 4 structures de résonance).
I OMe
NO ¢ H NO2
H NO, H{ 2
) -
-
®
MeO™ & bCoMe ®0OMe
I I
H NO2 1 NO,
@ ®
MeO
OMe



b)

1 CHs H CHs
i ® ggea
O o)
H CHs H CHa
Y@ ) -
®
o © .
D R
| |
H CHs H CHs
®E j ®
O
o)
c)
H Br HBr
@ @
Y
| NS
Voir l'explication de la partie a)
d)
H CHa HGHs
® ®
O5N
_N®
0~ "oP

Voir I'explication de la partie b. Le grou

Dans le carbocation de droite il existe une
structure de résonance dans laquelle 2 charges
positives se retrouvent sur des carbones voisins.
Ceci est hautement instable (mauvais). Par
contre, le carbocation de gauche ne possede pas
de structure de résonance instable de ce type. Le
carbocation de gauche est donc plus stable.

pement nitro est fortement électroattracteur.



5. Montrez une méthode pour synthétiser chacun des benzénes monosubstitués suivants:

a. Nitrobenzene
HNo3 NO,
b. Chlorobenzene

: Cl
FeCI3

c. Méthylbenzéne (toluéne)
MeCI CHs
© AICl,
d. Isopropylbenzene

i-PrCl : l
_—
AlCl5

6. Donnez le ou les produit(s) attendu(s) pour chacune des réactions suivantes. Justifiez la

formation du produit majoritaire.

a) o

g - O O

anisole

OMe est un orienteur ortho/para

NO, Br, NO,
b - -
) ©/ NO, est un orienteur meta

FeBr;
Br

Br HNOs
@[ Br est un orienteur ortho/para
H,S0, (méme si c'est un groupement désactivant)
I I Pd/C @O



7. Donnez le ou les produit(s) majoritaire(s) que vous obtiendriez en faisant réagir chacun
des composés suivants avec du Br; et du FeBrs.

Br
a. Ethylbenzéne — *
Br

Br
b. Anisole —= *
Br
F F
Br
c. Fluorobenzéne — *
Br

CO,H

d. Acide benzoique @ —
Br

NO,

e. Nitrobenzene —

Br



8. Quel est le produit de monobromination attendu lors de la réaction des molécules

suivantes avec Br, et FeBr3?

activateur du cycle
aromatique de gauche

La substitution se fait sur le cycle aromatique le plus
activé et le Br s'additionne en position para (la position
ortho est encombrée p r le substituant)

a) J Br
os SO
O ~_ désactivateur du

cycle aromatique
de droite

désactivé

par le actlve par le

carbonyle doublet de
I'azote

9. Expliquez la régiosélectivité de la réaction suivante en dessinant le mécanisme menant a

la formation du produit indique.

Note: Pour bien répondre a cette question il faut expliquer la régiosélectivité (le lieu ou le

substituant est ajouté).

position ortho est

encombre

Orienteur ortholpara posmon para

fort, mais la position est bloquée ®

para est bloquée par ~_Cl o

la chaine alkyle. La  AICl3
réaction se fait donc

a la position ortho ® l o
qui est moins position ortho Ia’ \CH2 +AlCl,
encombree. moins encombrée

o ACh th@g

H

@B:J



10. Lequel des composés aromatiques suivants réagirait le plus rapidement avec Br,/FeBrs?
Lequel réagirait le plus lentement? Justifiez vos réponses et prédisez le produit
majoritaire pour chaque réaction.

CO,H
H3C % Cl NO,
1AF 1 AF 1 af 1AF 2 DF
+1 af +1DF +1df réaction la
réaction la plus lente
plus rapide
Ordre: 2 1 4 3 5
décroissant
de vitesse

AF = activant fort

af = activant faible Plus il y a de groupements activants, plus la réaction est rapide.

Plus il y a de groupements désactivants, plus la réaction est lente.

DF = désactivant fort Les groupements forts ont un effet plus important que les groupements faibles.

df = désactivant faible

OMe OMe COoH

+
Br B * cl Br | & NO

Br Br

CO,H




11. Considérez la réaction du nitrobenzéne avec Br,/FeBrs. Pourquoi est-ce que le produit
meta est le produit majoritaire?

NO, Br, Br NO,
—_—
FeBr3
produit majoritaire
FeBr3

Br
“Br ©
@

NO, NO,
meta vs H
H ®H ®] gy ortho
Br H

(I'explication s'applique aussi
au produit para)

@ _NO, NO,
@

H H .

Br H Br

! o

NO, @ 5\09 deux charges positives
voisines =
® H H déstabilisation (mauvais)

H Br

Br H

la charge positive n'est jamais
sur |'atome voisin du groupement
NO, = plus stable

12. L'aniline est beaucoup moins basique que la diméthylamine. Expliquez pourquoi.
H

i Le doublet d'électrons libres de I'azote de
I'aniline fait de la résonance avec le cycle
ONH aromatique. Ces électrons sont donc moins
2 disponibles pour réagir dans des réactions
0 acide/base que ceux de la diméthylamine,

qui ne font pas de résonance.

11



13. Lequel de ces phénols est le plus acide? Expliquez pourquoi.

Pour répondre a cette question, il faut comparer les bases conjuguées des
deux phénols.

\HQ/OH OH
(0]
o
/:\Fb@ @
Ie
o
i Les deux bases conjuguées sont stabilisées par résonance avec
le cycle aromatique. Par contre, le phénoxyde (base conjuguée du
0] phénol) ayant le groupement acétyle (Ac) en position para est

stabilisé par résonance aussi avec le carbonyle. La stabilisation de
la charge négative par résonance avec le carbonyle n'est pas
possible lorsque celui-ci est en position meta (vérifiez ceci en
dessinant les structures de résonance).

(0]
ey
Oo

14. Expliquez pourquoi deux des trois ions suivants sont aromatiques tandis que l'autre ne
I'est pas.

®

S g
CH2 CHS

CH,

Cycle est planaire

Tous les atomes du cycle sont sp?
6 électrons pi; n = 1 selon la régle
du 4n + 2 (aromatique)

Cycle est planaire

Tous les atomes du cycle sont sp?
4 électrons pi; n = 1 selon la régle
du 4n (anti-aromatique)

Cycle est planaire

Tous les atomes du cycle sont sp
6 électrons pi; n = 1 selon la régle
du 4n + 2 (aromatique)

2
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