Chimie

Halogénures d’alkyles

Probleme

Probleme VIII :
A propos des halogénes

On propose dans cet exercice une étude de quel ques aspects de la chimie des hal ogenes.

L’éément

1- Citer les dléments appartenant alafamille des halogenes.

2- Quelleest laplace dans laclassification périodique de lafamille des halogenes ?

3- Donner la configuration électronique a I’ état fondamental de quatre halogénes, en précisant le
nom et le principe des régles qui vous ont permis de les obtenir.

4- Déterminer lesrayons ioniques r(l‘), r(Br‘), r(CI‘), r(F‘).

5- Comparer aux valeurs expérimentales rexp(l‘) = 216 pm €t rexp(Br‘) =195 pm. Conclusion ?

6- Qu est-ce que la polarisabilité ? De quoi dépend-elle ? Classer les anions des halogenes par
polarisabilité croissante.

7- Commenter I’évolution de |’ énergie d’ ionisation au sein des halogéenes ?

F Cl Br I

Energie d’ionisation (eV) 17,4 13,0 11,8 10,5

[1- Comparaison des propriétés des composés halogénés
Les dérivés halogénés sont une classe de composés organiques dont les applications sont
nombreuses et diverses dans le domaine industriel, agricole, médicale et domestique.

1-

Comparer lalongueur desliaisons C-X (ou X = F, Cl, Br, |) dans les molécules CHz-X.

CH3-F

CH3-Cl

CH3-Br

CH3z-l

Longueur de laliaison (pm)

138,5

178,4

192,9

2139

2- Définir le moment dipolaire. Comparer et interpréter |’ évolution des moments dipolaires des

liaisons C-X (ou X =F, CI, Br, I).

CF

C-Cl

C-Br

C-l

u (Débye)

1,92

2,05

2,01

1,87
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3- Expliquer les différences de température d'ébullition entre les halogénoalcanes et I'acane

assoCi &

CH4 CH3-F CH3-C| CH3-BI‘ CH3-|
Ty, SOUSP® (en °C) -161,7 78,4 -24,2 3,2 42,4

[11- Réactivité des composés halogénés
On réalise deux séries d’ expériences :

Expérience (a) : On place 10 mL d'une solution d'iodure de sodium (Nal) dans |’ acétone

(solution a 15%) dans deux tubes a essai. On gjoute 10 gouttes de 1-bromobutane dans un tube, et
dans I’autre tube 10 gouttes de 2-bromobutane. Dans le premier tube, du bromure de sodium

précipité au bout de 3 minutes alors qu'’il faut plus de trente minutes pour le second tube.

Expérience (b): On reprend le méme mode opératoire en utilisant une solution de nitrate

d’ argent dans I’ é&hanol ala place de I’iodure de sodium. Les composés hal ogénés sont maintenant
le 2-bromobutane et le 2-méthyl-2-bromopropane. Dans le tube contenant le 2-bromobutane, le
bromure d argent se forme au bout de 15 secondes alors qu’il ne faut que quelques secondes dans

le tube contenant |e 2-méthyl-2-bromopropane.

1- A propose del’ expérience (a).
a- Ecrire les équations bilans des deux réactions de I’ expérience (a). De quel(s) type(s)

de mécanisme(s) peut-il s agir ?

b- Quél est le nucléophile dans I’ expérience (@) ? Quel est le nucléofuge ?

C- Que pensez-vous de laforce du nucléophile ?

d- Quelle est lanature du solvant dans |” expérience (a) ?

e Les résultats précédents précisent-ils le type de réaction ? La réponse devra étre

justifiée. Donner le mécanisme de laréaction la plus rapide.
f- Proposer un classement de la réactivité des halogénures fondé sur le résultat de la

question précédente.
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2- A propose de |’ expérience (b).

a- Dans |’ expérience (b) quel est le nucléophile ? Que pensez-vous de saforce ?

b- Donner la nature du solvant ?

Cc- Préciser |’ utilité du nitrate d’ argent ?

d- Les résultats précédents précisent-ils le type de réaction ? La réponse devra étre

justifiée. Vous donnerez un classement de laréactivité suivant la classe de |” halogénure.

e Donner e mécanisme de laréaction la plus rapide.

V- Caractéristiques stér éochimiques.

Soit le composé | suivant :
CH,, Br

CH,CH3
1- Nommer ce composé. Préciser la configuration absolue du (ou des) carbone(s)
asymétrique(s). Combien de stéréoisomeéres de configuration posséde ce composeé ?
2- Représenter les deux conformations les plus stables en perspectives et en Newman selon les
axes C1-C6 et C3-C4.
3- Onfait réagir | avec le méthanol. On obtient alors le mélange équimolaire de deux composés

Jp et Jp, de formule brute : C11H220.

a- Représenter ces COmposés.
b- Discuter du pouvoir rotatoire du melange.

4- On fait réagir cette fois | avec de la soude. Plusieurs réactions sont en compétition ; elles
conduisent aux produits K et L de formule respective: CgH1g €t CgH1g0. Discuter des
réactions en jeu et des produits obtenus.

5- M est le produit obtenu en substituant a | le groupe éthyle par le groupe tertiobutyle. N est
I"isomére de M ou le brome et e groupement tertiobutyle sont en position syn.

a- Représenter N et M.
b- Expliquer pourquoi M réagit environ 500 fois plus vite avec I'ion tertiobutanolate

(CH3) 2CO queI’isomére N pour une réaction de type Eo.
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Données :
*  Numéro atomique: Z(F) =9 ; Z(Cl) =17 ; Z(Br) =35; Z(l) = 53.
* Modélede Sater :
groupe Contribution des autres électrons
del'éectron
étudié niveaux | niveaux autres électrons de niveau n niveawx
n-2, n-3 n-1 1s setp d f supérieurs
1s - - 0,30 0
setp 1,00 0,85 0,35 0 0 0
d 1,00 1,00 1,00 | 0,35 0 0
f 1,00 1,00 1,00 | 1,00 | 0,35 0
n : nombre quantique principal 1 2 3 4 5
n* : nombre quantique principal apparent 1 2 3 3,7 4,0
* rayon deBohr : a =53 pm.
e Constante d’ Avogadro : N = 6,022.10° mol ™
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Correction :
- L’élément
1- Lefluor, F, le chlore, Cl, le brome, Br, I'iode, |, et I’ astate, As, appartiennent a la famille des

hal ogénes.

2- Les halogénes sont dans la 7% ou 17'°™ colonne (avant derniere) de la classification

périodique.

3- Leshaogeénes sont, de maniere générale, de configuration éectronique :
[G.R]nsZnp®
F: [Hel2s22p® ; CI : [N€|3s23p® ; Br: [Ar]4s24p® ;I : [Kr]5s25p°
Les regles de construction a respecter pour déterminer ces configurations sont :
* laréegle de Klechkowsky ou remplissage des O.A. par ordre croissant d énergie (selon n+l
croissant et a méme valeur de n+l, selon n croissant) ;
* larégled exclusion de Pauli (2 éectrons sont décrits par 4 nombres quantiques, n, |, m et ms,
dont au moins 1 differe par savaleur, soit au plus 2 électrons par O.A.) ;

* lareglede Hund, la configuration éectronique la plus stable étant celle a spin maximale.

4-  Les rayons ioniques peuvent étre calculées a partir du rayon de |’ orbitale atomique, pg p » la

plus haute occupée, défini au maximum de densité de probabilité radiae et d’ expression :

2

fonique=PO.A. :%eff avec Zy¢ charge effectivement percue par les électrons de valence

On calcule les charges effectives percues par les électrons ns np de chacun des ions de

configuration électronique :
F: [He 252205 :

Z 1 (25,2p)=9-(2x0,85+7x0,35)=4,85 ;

lioni que("_): pO.A.(ZSZP):ﬁssZ_p) ELE

_ 2
rionique( )zﬁx53=43pm
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~: [Ne|3s?3pb
Z 4 (3s,3p)=17-(2x1+8x0,85+7x0,35)=5,75

fioni que(CI —)= pO.A.(333p)=ﬁ§§p) @y ;

rionique(CI )~5375x53 83pm
Br— : [Ar]4524p6
Z 41 (45,4p)=35-(2x1+8x1+8x0,85+10%0,85+7%0,35)=7,25

- (B —): (454 ): 3,72 -
ioniquelP! /~PO.A\YP W@O

3,72

Ionlque(Br ) 725><53 =100pm

~ :[Kr] 4010552505
Z 4 (55,5p)=53—(2x1+8x1+18x1+10x0,85+8x0,85x 7x0,35)=7,25

- 2
rionique(I ):pO.A.(555p)= Z gt (555p By ;

rionique(I ) 7425x53 =117pm
On montre donc : |on|que( _)< |on|que(CI ) |on|que(Br )< |on|que( )
5-  Expérimentalement, on abien: I%):]ﬁ)que(Br I%)ﬂ?que(l ‘)

Cependant, les valeurs expérimentales sont trés éoignées de ces valeurs théoriques, le modele de
Slater ne donnant que des valeurs tres approximatives. Il permet néanmoins d interpréter
correctement |’ évolution observées dans la classification périodique des principales grandeurs
physiquestelles que:

» I'énergiedionisation ; I’ affinité électronique ; I’ électronégativité ;

* lerayon atomique ou ionique ; lapolarisabilité...
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6- La polarisabilité notée a mesure I'aptitude des électrons de valence a se déplacer dans un

— —

champ électrique externe, Eg,; . On mesure alors un moment dipolaire induit, p;nquit -

Pinduit €00 Eext

La polarisabilité a dépend de lataille de |’ atome ou de la charge de | anion. Plus les électrons de
valence sont éoignés du noyau, moins ils « subissent » son influence attractive et peuvent donc se
déplacer plus facilement dans un champ électrique externe, d’'ou la polarisabilité d autant plus
grande que |'atome est volumineux. Lorsque la charge de I'anion est grande, le nombre
d éectrons est important, d’ ot une polarisabilité élevée.

\l
1

L’ énergie d'ionisation est |’ énergie minimale a fournir a un atome dans son état fondamental et a
I état gazeux pour lui arracher un électron aOK :

OK
M@ _ - M*g)+ e (o)

Eionisation
Cette énergie est donc égale a la différence d énergie éectronique du cation et de I’atome M
chacun de leur état fondamental. L’ énergie électronique des éectrons de valence du cation et de
I’atome M étant identique, cet écart énergétique est égal a celui des électrons de valence. Or la

charge effectivement percue par un électron de valence du cation et de |I’atome M ne differe que

par la valeur de la constante d écran d'un éectron (en moins dans le cation M* soit une

constante d écran de 0,35 ou 0,3 pour 1 électron 1s)
Ejonisation =Edlectroni qJe(M +)_ Egectroni qJe(M )
Eionisation =—&(0-A.occupéepar|'é ectrondevalence) =13,6x E% g

Dans une colonne, la charge effective est a peu prés constante, mais le nombre quantique
corrigé, n*, augmente. D’ou I’interprétation de la diminution de I’ énergie d'ionisation observée
pour les éléments d' une colonne (du haut vers le bas) dans la classification périodique.
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