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Exercice 1 (13 points)

Les composés suivants sont corrects du point de vue de la connectivité, mais pas du point de vue des
angles de liaisons. Complétez les structures par les atomes de H et les paires d'électrons
manquantes, puis proposez une structure plus précise en trois dimensions a l'aide du modéle VSEPR.
(11 points)

Une des molécules ne suit pas la régle de I'octet: laquelle? Pourquoi est-ce possible? (2 points)

HO 0
o ,:|:NH2 — = —8—
1]
- oHloH LS Ho] o

acétaldehyde Tris diéthyl d'éther alcool propargylique  dimethyl sulfone

Exercice 2 (19 points)

a) Déterminer le degré d’insaturation et dessiner les isomeres de constitution en incluant la structure
en trois dimensions pour la formule brute CsHsF. (11 points)

b) Dessiner au moins 3 isomeres de constitutions pour H3PO,4. Analysez vos propositions du point de
vue de la stabilité : est-ce que I"'une de vos structures est particulierement probable/stable ? Si non,
essayez de proposer une structure plus stable (il n’existe en réalité qu’un seul isomere de
constitution stable). La structure en trois dimensions n’est pas demandée pour cet exercice. (8
points)

Attention : la formule pour le degré d’insaturation n’est valable que pour les éléments de la premiere
et deuxiéme rangée, car elle résulte de 'octet.

Exercice 3 (12 points)

Les molécules suivantes sont utilisées dans le TP séparation par extraction

Dessiner la structure majoritaire a pH 0, 7 et 14 en vous basant sur les valeurs pK, et pK,y données
pour les groupes fonctionnels. Indiquez quelles molécules seront dans la phase organique et lesquels
dans la phase aqueuse a chaque pH

CO,H CO,Me OH
/\NHZ
Acide benzoique Methyl benzoate Ethyl amine Phenol
pK, =4.2 pK, > 40 pKan = 11 pK; =10
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Exercice 1 (11 points)

Les composés suivants sont corrects du point de vue de la connectivité, mais pas du point de vue des
angles de liaisons. Complétez les structures par les atomes de H et les paires d'électrons
mangquantes, puis proposez une structure plus précise a I'aide du modele VSEPR. (9 points).

HO (")
o NH — = —S—
I 2 |_ | Il
1 0' H ‘ OH 0 HO (¢
acétaldehyde Tris diethyl d'éther alcool propargylique  dimethyl sulfone

Etape 1: En utilisant les valences des atomes, ajouter les atomes d'hydrogéne et les paires
d'électrons manquantes. Par convention en chimie organique, seule les atomes d'hydrogéne sur les
atomes de carbones ne sont pas dessinés. Contréler soigneusement les électrons de valence et la
régle de l'octet (entre parenthése, I'exception est I'hydrogene, qui a un électron de valence et 2
électrons pour atteindre la structure de I'hélium (non dessiné pour ne pas surcharger le dessin)). Les
électrons de valence sont ceux directement lié a I'atome (les paires d'électrons et un électron de
chaque liaison). Pour controler I'octet, les 2 électrons des liaisons sont comptés.

6(8) HHpgyH 48)  48) 28
e, H H A .
Ho Hal @ “H o | H H I E—'—I-:(S)H
H—|—|~L 4(8 - H H-O——H 4@  116(12)
4(8I)-|4(8) H H é()é) & I_it(s) H.O H
H 6@)

Etape 2: Compter le nombre de substituants liés a chaque atome. Attention, les paires d'électrons
comptent également comme substituants! (I'hydrogéne a seulement un substituant, pas dessiné
pour ne pas surcharger le dessin)

HHy H 2 3
H H 2 — .3,
H "O; ——H .
; i = hon HaH
H—— H o: H b4l P H ﬁ H
H H ‘;_I el 4 H o]
3

Etape 3: En utilisant le modéle VSEPR, dessiner la géométrie correcte (4 substituants = tétraédrique,
3 substituants = trigonal, 2 substituants = linéaire). La meilleure facon de limiter les répulsions
électron-électron pour les longues chaines est la structure en zig-zag ci-dessous.
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[Bareme : 1 point pour la justification : 4 substituants = tétraédrique, 3 substituants = trigonal, 2
points pour chaque structure (- 1 point par centre incorrect). 11 points au total]

Une des molécules ne suit pas la régle de I'octet: laquelle? Pourquoi est-ce possible? (2 points)

/'.
:—O%
H S H

H HH

S
\
~ .
—

I

Comme déja remarqué lors de I'étape 1, la régle de l'octet n'est pas respectée sur le soufre pour le
diméthyl sulfone: il y a 12 électrons! Cela est possible car le soufre appartient a la 3°™ rangée, pour
laquelle la régle de I'octet n'est plus valable.

[Bareme : 1 point pour la réponse, 1 point pour la justification]

Remarque: Les 3 étapes décrites dans cet exercice sont tres importantes en chimie organique et
seront réutilisées pratiquement pour tous les exercices, méme si elles ne seront plus décrites autant
en détails. Avec |'expérience, vous serez capable de passer directement a la structure finale.

Exercice 2 (19 points)

a) Déterminer le degré d’insaturation et dessiner les isomeres de constitution pour la formule brute
C3HsF. (11 points).

Etape 1:Valences:C=4,H =1, F=1, Donc 3 atomes avec 4 électrons de valence libre et 6 atomes
avec 1 électron de valence libre.

Etape 2 : Degré d’insaturation : |=(2+2 *3—-1 *6)/2 =1 : donc un degré d’insaturation (une double
liaison ou un cycle).

[bareme : 1 point pour la formule et les valences et 1 point pour la réponse]

Etape 3 : Dessiner les connectivités possibles :

H H H H H H
- | | | | | |
Une double liaison C-C-C-F C-C-C—-H C-C-C-H
T Lo
HHH HFH F HH
A B (5
H H
Un cycle H ,C\ H
“c-c”
H F
D

Avec 'aide du degré d’insaturation et des valences, il est possible de dessiner les isoméres de
constitution, ils doivent contenir soit une double liaison, soit un cycle. La double liaison doit étre
entre les atomes de carbones, il suffit ensuite de déplacer I'atome de fluor pour obtenir les
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différentes possibilités (3 possibilités, déplacer la double liaison conduit au méme résultat). Une
seule molécule cyclique est possible.

[bareme : 1 point par isomere (4 points)]

Etape 4 : Passer en trois dimensions avec VSEPR :

H :F: H H
3 By e H H
H}@E' HWH ‘FWH et W 3 = trigonal
H F H HH H HH :F: HH 4 = tétrahédrique
A B c1 c2

rotation rapide isomére géométrique

H’f.4 rH
C H
$c-cs
HoF
D

H

Les carbones avec 3 substituants sont trigonales, les carbones avec 4 substituants sont tétraédriques.
Les structures en 3 dimensions font apparaitre également d’autres possibilités d’'isomérie qui seront
discutées en détail dans la deuxieme partie du cours: les conformations obtenues en tournant
autour des liaisons simples (un procédé tres rapide a température ambiante qui ne résulte pas en des
molécules qui peuvent étre isolées) et les isoméres de géométrie pour les doubles liaisons, qui sont
stables a température ambiante.

[bareme : 1 point pour la justification : 4 substituants = tétraédrique, 3 substituants = trigonal, 1
point par structure (4 points). La description des isomeres de géométrie n’est pas encore requise a ce
point du cours]

b) Dessiner au moins 3 isomeéres de constitutions pour HsPO,. Analysez vos propositions du point de
vue de la stabilité : est-ce que 'une de vos structures est particulierement probable/stable ? Si non,
essayez de proposer une structure plus stable (il n’existe en réalité qu’un seul isomere de
constitution stable). La structure en trois dimensions n’est pas demandée pour cet exercice. (8
points)

Attention : la formule pour le degré d’insaturation n’est valable que pour les éléments de la premiére
et deuxiéme rangée, car elle résulte de 'octet.

De toutes les solutions possibles soit avec 3 liaisons sur P ou 5 liaisons (possible pour la 3eme
rangée !), une seule ne présente ni liaisons O-0 ou petites structures cycliques défavorables. C'est en
fait la structure « réelle » de l'acide phosphorique. Comme nous sommes maintenant dans la
troisieme rangée, il n'est plus nécessaire de suivre l'octet: la structure de résonance avec des
charges n’est pas incorrecte, mais moins importante que celle avec la double liaison P=0.

En tenant compte du fait que le phosphore peut accepter plus d’électrons que l'octet, on peut
également appliquer la formule pour le degré d’insaturation, mais avec deux valeurs différentes pour
le nombre de liaisons pour P : 3 et 5. Dans le cas d’une valence a 5, le nombre a rajouter est 3 par
atome (en générale, ce nombre est valence-2). On obtient alors les résultats suivants pour H3PO,:
pour P avec 3 liaisons : (2 +1*1 + 4¥0—3*1) /2 =0 et pour P avec 5 liaisons : (2 + 1*3 + 4*0 -3*1)/2 =
1. En regardant les solutions, on voit que cela est effectivement correct (Attention : pour la structure
de résonance contenant les charges +/-, il faut également compter une liaison ionique entre le plus
et le moins !)

Finalement, un autre fait important non discuté en cours est que les liaisons entre atomes de taille
tres différentes sont faibles et défavorables (liaison P-H), ce qui renforce encore l'instabilité de
certains isomeres.
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[bareme : 1 point par structure correct + 1 point pour I'analyse (6 points), 2 points pour la structure
la plus stable avec justification. -0.5 point global si les structures avec séparation de charge sont
utilisées.]

1) Avec 5 liaisons et sans paire d'électrons sur P (possible pour la 3éme rangée!).

.o || .
No XS N H._ _P__ O .P_ O___H
0t 071707 H H 1707 0!
\H H . H .
OK Liaison(s) O-O dévaforables
«%e . /H %
H “O-H H “0-0: JHLO-H HYH
H._ _P_. P H-p | P
‘._Q{ (I) plo H"?jo’_; :p:qu-, ‘0 \/0
Liaisons O-O défavorable et petites structures cycliques

2) Avec 3 liaisons et une paire d'électrons sur P.
H:o:.'?\.o/' o, {0, __P___O. H. P_O"_H P 'O -C
o H™ -0y -0 H 071307307 H 107 07 H
.. \H o e H . H Dt A

Liaisons O-O défavorables

Structure de résonance également correcte mais moins importante:

Exercice 3 (12 points)

Les molécules suivantes sont utilisées dans le TP séparation par extraction

Dessiner la structure majoritaire a pH 0, 7 et 14 en vous basant sur les valeurs pK, et pK,y données
pour les groupes fonctionnels. Indiquez quelles molécules seront dans la phase organique et lesquels
dans la phase aqueuse a chaque pH.
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COZH C02Me OH

pH=0 < NH,
organique organique eau organique
COy” CO,Me . OH
oH=7 <" NH,
eau organique eau organique
COy” CO,Me o
pH =14 “NH
eau organique organique eau

Les structures résultent directement de la définition de pK, et pKay :

Le groupe fonctionnel est protoné si le pH est plus bas que le pK, ou le pK,. Si le pK, est donné, cela
signifie que la structure dessinée est protonée. Si le pK,y est donné, cela signifie que la structure
déprotonée est dessinée !

[bareme : 0.5 point pour chaque structure correcte et 0.5 point pour la phase]
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Exercices_Séance n°2, 2 décembre 2016
Exercice 1 (13 points)

Pour les 3 composés suivants :

1) Dessiner la structure en 3 dimensions avec les charges partielles induites par I'électronégativité
des atomes. (3 points)

2) Dessiner les dipdles induits par la polarité des liaisons. La taille relative des dipdoles doit étre
respectée. Dessiner ensuite le dip6le global de la molécule. (3 points)

3) Indiquer I’état d’oxydation des atomes. (3 points)

4) Ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pK, décroissant). Justifiez vos réponses. (2
points)

5) Essayer de rationaliser les points d’ébullition par rapport a votre analyse. (2 points)

CH4F CH,F, CF,
Tep = -78 °C Tep=-52°C  Tep=-128°C

Exercice 2 (25 points)

Pour les molécules suivantes, dessiner les structures de résonance les plus importantes. Déterminer
I'importance relative des structures de résonance dessinées. Finalement, déterminer les positions
électrophiles et nucléophiles des molécules en vous basant sur vos structures de résonance, les
charges et |'électronégativité des atomes. La phénophthaleine est un indicateur utilisé dans les TP
pour les titrations: essayez de rationaliser pourquoi cette molécule est incolore en milieu acide et
colorée en milieu basique en vous basant sur votre analyse des structures de résonance.

HO

O
oLi o 0 O O

& N2 Q)J\o/\ /\\s//\N3 O
o]

un énolate un diazo un azoture

id
(azide) o phenophthaleine

pH = 0-8.2: incolore pH = 8.2-12: rose

Exercice 3- Examen AIMF 2013-2014 (12 points)

A) Pour chaque série, ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pK, décroissant). Justifiez
vos réponses. (12 points)

1) HCIO;, HCIO,
OH SH OH OH
2 (O O
O,N O,N
o) ~o

o)
% >LNH2 )J\OH )LNHZ >kNH2
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Exercice 1 (13 points)

Pour les 4 composés suivants :

1) Dessiner la structure en 3 dimensions avec les charges partielles induites par I'électronégativité
des atomes. (3 points)

&* Ry &
H & H & F EN(H) = 2.1
s EF y.\.\F s{..F & EN(C)=25
Hs+ H F 5F M5  EN(F)=4.0

(Les paires d'électrons sur F peuvent étre dessinées
comme tétrahedres)

En utilisant la notation de Lewis et les électronégativités des atomes, on obtient les charges partielles

indiquées. Pour déterminer la charge partielle sur un atome donné, c’est la liaison la plus polaire qui
est déterminante.

2) Dessiner les dipdles induits par la polarité des liaisons. La taille relative des dipbles doit étre
respectée. Dessiner ensuite le dipdle global de la molécule. (3 points)

H H F

\(( aan YV . Sann
H % H H \f A/F\ \

F

= O
pas de dipoles!

La polarisation est plus forte entre le fluor et le carbone (AEN = 1.5), qu'entre le carbone et
I'nydrogene (AEN = 0.4). Cela permet d'estimer la taille des dipGles et de faire leur addition
vectorielle. On remarque alors que le CF, n’a pas de dipole global.

3) Indiquer I’état d’oxydation des atomes. (3 points)
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L’état d’oxydation peut ensuite étre déterminé en attribuant dans chaque liaison les deux électrons a
I'atome le plus électronégatif. L'état d’oxydation correspond ensuite a la différence par rapport a la
valence (4 électrons pour C, 1 pour H, 7 pour F).

4) Ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pKa décroissant). Justifiez vos réponses. (2
points)
& . stabilisation par effet inductif
CHsF < CH,F, F\S) Base plus stable, acide plus fort
© Augmente avec le nombre d'atomes

(CFy)

pas de proton!

[Bareme : 1 point pour la réponse, 1 point pour I'effet inductif, 1 point I'effet de nombres]

5) Essayer de rationaliser les points d’ébullition par rapport a votre analyse. (2 points)
CHgF CH,F; CF,
Tep =-78 °C Tep =-52°C  Tep=-128°C

Pour rationaliser le point d'ébullition, il ne faut plus considérer les liaisons entre les atomes, mais
bien les interactions entre les molécules. Deux interactions sont importantes:

- Les forces de dispersion (London, Van der Waals) qui augmente avec la surface des
molécules, donc avec leur taille. Les masses moléculaires de 34, 52 et 88 donnent une
premiére idée de la taille, car toutes les molécules ont le méme nombre d’atomes.

- Les interactions dipolaires, qui ne sont possible qu’entre molécules polarisées: Le CF4 n’est
pas polarisé et n’a donc pas d’effet dipolaire.

L'effet de taille sur le point d’ébullition se voit le mieux en comparant CHs;F et CH,F, qui ont des
dipbles pas tres différents. Le point d’ébullition trés bas de CF, s’explique par le fait que cette
molécule soit la seule sans dipodles.

Exercice 2 (27 points)

Pour les molécules suivantes, dessiner les structures de résonance les plus importantes. Déterminer
I'importance relative des structures de résonance dessinées. Finalement, déterminer les positions
électrophiles et nucléophiles des molécules en vous basant sur vos structures de résonance, les
charges et |'électronégativité des atomes. La phénophthaleine est un indicateur utilisé dans les TP
pour les titrations: essayez de rationaliser pourquoi cette molécule est incolore en milieu acide et
colorée en milieu basique en vous basant sur votre analyse des structures de résonance.
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O
oLi o 0 O O

& NZQ)J\O/\ /\\s//‘N3 O
o]

un énolate un diazo un azoture
id
(azide) o phenophthaleine

pH = 0-8.2: incolore pH = 8.2-12: rose

Les positions nucléophiles/électrophiles correspondent aux charges partielles, a I'électronégativité
des atomes et aux charges formelles dans les structures de résonances.

6+
LI”‘.S L2 ‘(? Lioes Livg Livg |_|\ - Nu
6+K < o&@ JQ @K@ /‘/K/

3 5

Importance: 1=2 > 3=4 > 5 > 6. En régle générale, 1 est favorisé, car il n'y a pas de charges formelles.
Cependant, dans ce cas particulier, la structure 2 est pratiquement aussi importante, car la liaison est
trés polarisée (AEN (O/Li) = 2.5!). Les structures 3 et 4 sont moins importantes, car elles ont une
charge formelle négative sur le carbone, qui est moins électronégatif, mais elles nous indiquent une
seconde position nucléophile, qui n'aurait pas été évidente avec les charges partielles uniquement.
Les structures 5 et 6 sont encore moins importantes, car elles n'ont pas un nombre maximal d'octets.
La structure 6 est la moins importante de toute, car elle place la charge formelle négative a coté de la
charge partielle négative de I'oxygéne (répulsion électrostatique). La question laquelle des positions
est la plus nucléophile est difficile: I'oxygéne négatif est plus représenté, car la structure de
résonance est plus importante, mais la paire d'électrons est plus réactive sur le carbone (moins
électronégatif, donc plus haut en énergie). Cette question sera étudiée en détail pour les chimistes

éme

en 2°"° année.

5 ©
e (o] . (o]
N + ot "N ® /‘ . @ :0:
N8 M8 <> N N
O\ o~ A o \N\/\o/\ El Nu

. .. Nu
> N
S)
6 5

Importance: 3>1>>2>6>4>5 Il n'est pas possible de dessiner les diazo sans charges formelles en
préservant 'octet. Les structures 1-3 sont plus importantes car tous les atomes atteignent I'octet. Sur
les structures 4 -6, un des azotes n'a que 6 électrons. La classification a I'intérieur des 2 groupes se
fait ensuite en rapport avec I'électronégativité de |'atome su lequel se trouve la charge négative
(O>N>C). 6 est favorisé par rapport a 4-5, car il n'y a pas de charges partielles. De nombreuses autres
structures de résonances auraient été possibles, mais seulement avec 4 charges formelles: leur
importance aurait donc été faible. Avec cette analyse, nous arrivons au résultat surprenant que
certains atomes peuvent étre a la fois nucléophile et électrophile, ce qui est en effet le cas!
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O ) ‘0" : 0 ‘O
I\ _N. LN\ _N < /oA _N N/ _N u
~N-~ &@ =-— R /N/ - N < < » - <
R AN SNy SN ‘//N
5 LN o ‘0 O .
10 ) 3 4 5y NN,
! ANIEN
5 T ) El
'S N ‘s SN ST N
- \Nc \N - \.Nf \\N@ - \\N/ \N® / \\N/ \\N('D
©)
8 7 6 5

Importance: 3=4>1=2>>8>5=6>7 Il n'est pas possible de dessiner les azotures sans charges formelles
en préservant |'octet. Les structures 1-4 sont plus importantes car tous les atomes atteignent I'octet.
Sur les structures 5-8, un des azotes n'a que 6 électrons. La classification a l'intérieur des 2 groupes
se fait ensuite en rapport avec I'électronégativité de I'atome su lequel se trouve la charge négative
(O>N). 8 est favorisé par rapport a 5-7, car il n'y a pas de charges partielles. De nombreuses autres
structures de résonances auraient été possibles, mais seulement avec 4 charges formelles: leur
importance aurait donc été faible.

A

B
A +
5. K .. _H
-0 g
8t e)
@ - @ -
B 1 2
. ) . N . &~
@:\(\0:. 5 — 9/<—> @%9@ - @;;0 - @;\0 - @0
6+
1 ) 3 © 4 © 5 © 6 ©

Pour cette molécule plus complexe, il est judicieux d’analyser séparément les systemes conjugués
contenant des doubles liaisons et des atomes d’oxygenes. On a alors un systeme A qui apparait deux
fois, et un systeme B qui apparait une fois.

Pour le systeme A, Importance: 1=2> 3=4=5 Les résonances 1 et 2 sont neutres et équivalentes et
décrivent la structure aromatique du benzéne. Les structures 3 a 5 nécessitent de générer 2 charges,
elles sont donc beaucoup moins importantes, mais permettent cependant d’identifier les positions
nucléophiles du cycle benzéne.

Pour le systeme B, Importance : 1=2> 3 > 4-6 Les structures 1-2 sont quasiment identiques et trés
favorables car neutre et décrivent I'aromaticité du benzene. Les autres structures nécessitent la
création de 2 charges et sont donc moins importantes. La structure 3 décrit la résonance de I'ester et
ne nécessite pas de briser le cycle aromatique du benzéne. Les structures de résonance 4-6 sont
comparables et nécessitent de briser I'aromaticité du benzéne. Elles sont donc moins favorables,
mais permettent cependant d’identifier des positions |égérement électrophiles sur le cycle benzéne.
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résonances dans les cycles benzenes: identiques a I'autre forme!

La forme doublement déprotonée de la phénophthaléine est hautement conjuguée : seulement des
structures de résonances choisies sont donc dessinées. Comme la molécule est déja chargée 2 fois,
cela ne fait pas vraiment sens de générer plus de charge. Comme pour la molécule précédente, les
structures de résonances a l'intérieur du cycle benzéne sont naturellement les plus favorisées : elles
n‘ont pas été redessinées dans ce cas. Pour les autres structures, on a: 1=2=7>3=4=5=6. Les
structures 1 et 2 sont identiques et décrivent la stabilisation du ion carboxylate. Les structures 1 et 7
sont également presque identiques et dérivent la stabilisation trés particuliere du phénolate. Cette
stabilisation trés forte de la base permet de comprendre pourquoi une molécule doublement
déprotonée peut étre observée! Les autres structures de résonance nécessitent de briser le cycle
aromatique et améne une charge négative sur I'atome de carbone moins électronégatif. Elles sont
donc moins favorables, mais permettent quand méme d’identifier des positions nucléophiles sur les
cycles aromatiques.

La question sur la couleur nécessite de faire le lien avec la premiere partie du cours AIMF et les
solutions de I'’équation de Schrodinger pour la molécule dans la boite. Lors du cours, il a été vu que
les énergies possibles étaient inversement proportionnelles au carré de la longueur de la boite. Plus
la boite est grande et plus les états d’énergies seront donc bas et rapprochés I'un de I'autre. A partir
d’une certaine longueur, I'énergie nécessaire pour changer de niveau d’énergie va passer de la zone
UV a visible. En regardant les structures de résonance de la forme neutre et basique de la
phénophthaléine, on voit que la délocalisation est beaucoup plus étendue pour la derniere. La
« boite » devient donc plus grande et la lumiére visible peut étre absorbée.

[Baréme : 5 points pour chaque structure : 4 points pour les structures de résonance, 1 point pour les
nucléophiles/électrophiles, 2 points pour la justification sur la couleur]

Exercice 3 (12 points)
Remarques : Les solutions indiquées ci-dessous correspondent au minimum nécessaire pour obtenir
le maximum de points a I'examen. Il n’est en effet pas du tout nécessaire de justifier avec de longues

phrases quand quelques mots clés peuvent suffire !

Pour chaque série, ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pK, décroissant). Justifiez vos
réponses. (12 points)

1) HCIO3 < HCIO,
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Justifications:

.'O'. . .O/‘ O? O
. /(';'I': -H ;—H—‘ Cllll" - h%|" - e
0/8” -0- ‘0 .j@o; Q70" o I:O_TCL?_O:3 3 structures de résonance
T e Gy (Bt G O
/él// H ,-—H_- &449 - '}CIEI//O: - n 20 - 9 ,O
Qs SOer el 0:5: % oG
5" P o o

4 structures de résonance
——> base plus stable, acide plus fort

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 2 points pour le dessin des structures de résonance (-0.5 point
par structure manquante), 1 point pour la conséquence sur l'acidité. (Réponse alternative: un
oxygéne de plus sur HCIO4, donc charge partielle positive plus forte et acide plus fort: 1 point

accordé, correct mais effet faible.)]

OH OH OH SH
o (I < J < T < T
O,N O,N

S} <« + 2 structures de résonance en plus dans le cycle

o: 0:© = _0O.
H -H ©ﬁ : g : —> base plus stable, acide plus fort
- -
méme structures de résonance avec S, donc 3 acides

avec benzéne plus fort

0:©

O
B o O: +1 structure de résonance en plus avec le nitro
"O‘lN 0" —> base plus stable, acide plus fort
O "N
:6:@ ('3® méme structures de résonance avec S , donc 2 acides
” RENS) avec nitro plus fort

ROH < RSH, car : taille des atomes: O < S et charge négative des bases mieux stabilisée sur grand atomes, donc

acides plus forts

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour le dessin des structures de résonance du benzéne
et la justification, 1 point pour I'influence du nitro avec justification, 1 point pour la taille des atomes

avec justification]
o

~o o)
3 >LNH2 ) ﬂ\NHQ ) ANHZ ) )J\OH

- électronégativité: C < N < O — stabilisation charges négatives: O>N>C — acidité: CH < NH <OH

. . e .0
oO- . . .o.
@ 0
)LNH L )LN,H - )\\ H 1 structure de résonance
2 ‘\@ N ——> base plus stable, acide plus fort
~
o T
— _H effet inductif favorable

NH
2 6+'g' —> base plus stable, donc acide plus fort
NS (effet inductif plus faible que résonance!)

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour I'électronégativité et son influence, 1 point pour
la structure de résonance et son influence, 1 point pour |'effet inductif et son influence]
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Cours Atomes, ions, molécules et fonctions |
Exercices_Séance n°3_9 décembre 2016

Exercice 1- Examen AIMF 2014-2015 (20 points)

A) Pour chaque série, ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pKa décroissant).
Justifiez vos réponses. (12 points)

U G G

B) Pour chaque série, ranger les composés par ordre de basicité croissante (pKay croissant).
Justifiez vos réponses. (8 points)

1) NO,, NOy’
H
N N N. _F N_ _ClI N
2) | N | BN | DN | A
= = = =
Cl

Exercice 2- Examen AIMF 2014-2015 (10 points)
A/ Pour la molécule dessinée ci-dessous:
1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et justifier votre choix. (4 points)

2) Dessinez les interactions liantes entre les orbitales atomiques sur la molécule, sans
diagramme d'énergie. Ajouter les électrons de maniére correcte dans les orbitales. (3 points)

3) Dessinez le diagramme d'énergie des orbitales pour la double liaison C=N (3 points).

_N:]
—
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Exercice 3-Examen AIMF 2014-2015, aout (8 points)

Pour chaque série, ranger les composés par ordre de basicité croissante (pKay croissant).

Justifiez vos réponses. (8 points)
SN :

SN ~N ©\
1) N7 \N)\N/ \NJ\ ~ N)\N/
l @
N

2) N=—CF; [ ] N=—CCl; N=—CHCl N="\ CHCI
= 2
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Cours Atomes, ions, molécules et fonctions |
Exercices_Séance n°3_9 décembre 2016- Solutions

Exercice 1 (20 points, examen 2014-2015)

Remarques : Les solutions indiquées ci-dessous correspondent au minimum nécessaire pour obtenir
le maximum de points a I'examen. Il n’est en effet pas du tout nécessaire de justifier avec de longues
phrases quand quelques mots clés peuvent suffire !

A) Pour chaque série, ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pK, décroissant). Justifiez
vos réponses. (12 points)

SH OH NH,
IS S S G
2) O/NHZ NH, ©/NH2 Q/NHZ
2

NO
O O

O,N
O O
EtO OEt
3) < OEt AOEt EtOMOEt

Réponses
< <
1) Electronégativité: charge plus stable sur atome électronégatif, acide plus fort: C<N <O

2) Taille des atomes: S>0O, charge plus stabilisée sur le grand atome, SH plus acide

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 2 points pour I'électronégativité et son influence et 1 point
pour la taille des atomes et son influence]

Page 1



NH,
NH, NH, NH
< ©/ < <
N02 02N

H
l{l': (‘°N"@ Q. Nt 2 structures de résonance en plus dans le cycle
©/ H -H* “H ~ "H —> base plus stable, acide plus fort
—— D
.o c:@
H effet inductif stabilisant
< —> base plus stable, acide plus fort
NO,
N-© .
g H o Z “H +1 structure de résonance en plus avec le nitro
O§N® -~ Tox —> base plus stable, acide plus fort
"N
:('):@ (')@ forte résonance, effet plus fort que I'effet inductif
.e -..-@

[Bareme: 1 point pour I'ordre correct, 1 point pour le dessin des structures de résonance du benzene
et la justification, 1 point pour I'effet inductif avec justification, 1 point pour la résonance du nitro

avec justification]

3 0 O O O O
~OEt < AOEt < EtOMOEt < EtO OFEt

S]
/H\OEt pas de stabilisation particuliére: base forte, acide faible

<

oK
/J\ 1 structure de résonance trés favorable, base stabilisée, acide plus fort
OEt

S) -
OEt
o) {o" ) o
N
EtO%OEt M M
2 structures de résonance trés favorables, base stabilisée, acide encore plus fort
o o

EtO | OEt
3 structures de résonance supplémentaires, base la plus stable,
acide le plus fort

+ 2 structures de résonance dans le cycle

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour la justification par les résonances, 2 points pour
les structures. Justification par effet inductif : 1 point global : correct, mais moins important]

B) Pour chaque série, ranger les composés par ordre de basicité croissante (pKay croissant). Justifiez
vos réponses. (8 points)
1) NO,, NO;'
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H

N N N F N Cl N
2) | AN | N | N | A
= = = =

Cl

Réponses
1) NO3 < NOy
9 _ H+ O/ﬂ :0: :0:
@ @l @ ]
.b,N\O,H _— D /N\»\.. > . /N\/':\ PSS ®N .
ot .-8+'. ) @O 8 @._Q},A O ‘o7 \-Q:@
3 structures de résonance
——> base plus stable, moins forte
KR o ..'@
9 - H+ 9} .9.
-N e s H =—= -N fa -~ Ny 2 structures de résonance
8+ . . . Ly

[Bareme: 1 point pour I'ordre correct, 1 point pour la justification par les résonances, 2 points pour
les structures. Justification par induction : 1 point global, correct mais beaucoup moins important]

H
N._F _N__cCl AN Ny N
2 N N
)U<U<Q<O<Q
= =
Cl

H .

N N
O sp3 | ™) sp2  SP2 plus stable, donc moins basique
4
@i
Nooe B st NHF
| _ -~ | P effet inductif —> acide moins stable, donc base moins forte

interaction défavorable

Force de I'effet inductif: 1) plus fort pour atome plus électronégatif: F>Cl
2) diminue avec la distance

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour les hybridations avec justification, 2 points pour
I’effet inductif (1 point dessin, 0.5 points par effet)]

Exercice 2 (10 points, examen 2014-2015)

Pour la molécule dessinée ci-dessous:
1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et justifier votre choix. (4 points)

2) Dessinez les interactions liantes entre les orbitales atomiques sur la molécule, sans diagramme
d'énergie. Ajouter les électrons de maniere correcte dans les orbitales. (3 points)

3) Dessinez le diagramme d'énergie des orbitales pour la double liaison C=N (3 points).
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'
1)

mais sp?! H=s
H 4 substituants = sp (répulsion des électrons minimale selon VSEPR)

H N\ RS
H">_£\I>J§ 3 substituants = sp? (répulsion des électrons minimale selon VSEPR)
—
H 3 H 1 exception: géométrie nécessaire aux structures de résonance

S

o /N\ @ /N‘l @ :’\i
—Kl:l / - —N\J - _N\J
- NA
3 substituants
— sp?

[Baréme: 1.5 points pour la structure avec hybridation (0.5 point pour H, pour les 6 autres
atomes, tous corrects : 1 point, 4-5 autres atomes corrects : 0.5 points). 0.5 point pour la
justification VSEPR. 2 points pour les exceptions et le dessin des structures de résonance.

(1.5 points dessin, 0.5 point justification).]

2)

[Bareme: 2.5 points pour les orbitales (0.5 points pour les H, 2 points pour le reste en %
correct sur 6 atomes), 0.5 point pour les électrons (1 erreur tolérée). Les dessins illisibles

sont incorrects.]

3)
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[Bareme: 2 points pour les orbitales. 1 point pour les énergies relatives]

Exercice 3 (8 points)

Pour chaque série, ranger les composés par ordre de basicité croissante (pKay croissant).

Justifiez vos réponses. (8 points)
SN :

SN ~N ©\
1) N7 \N)\N/ \NJ\N/ N)\N/
| |

N _
2) N=—CF; | ~] N=—CCl; N=—CHCl, N="\ CHCl,
=
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effet inductif déstabilisant
acide moins stable, base moins forte

: oL
ONTS N7 e
)\ _ )\ résonance
o0 N~

——> base plus stable, base moins forte

+ 2 structures de résonance dans le cycle

—Z

aclde plus stable, base plus Torte
N o P P
~
| T oN” N

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour I'effet inductif, 1 point pour la résonance du
benzéne, 1 point pour la résonance de la guanidine]

2) N=—CF;<N=—CCl; < N=—CHCl, <= \ <f 3
CHCI, _
N
\ —_—
\ _ =R paire d'électron en SP plus stable
——> moins basique
o 5 effet inductif déstabilisant
H-N=—CF;, ——> acide moins stable, base moins forte

L'effet inductif: augmente avec I'électronégativité (F > Cl) et le nombre d'atomes,
diminue avec la distance.

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour les hybridations avec justification, 2 points pour
I’effet inductif (0.5 point dessin, 0.5 points par effet)]
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Cours Atomes, ions, molécules et fonctions |
Exercices_Séance n°5_16 décembre 2016

Exercice 1 (15 points)
Dans les molécules suivantes, indiquez les stéréocentres et les oléfines de géométrie définie par un
astérisque. Donnez la configuration absolue de ces stéréocentres en utilisant les stéréodescripteurs R
et S et la géométrie des oléfines avec les descripteurs E et Z en indiquant chaque fois la priorité des
substituants. (15 points)

HZN)E)I\/C N O\/o“ H\'&Q

Exercice 2 (21 points)
Pour le L-tryptophane dessiné ci-dessous:

1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et dessiner les interactions liantes des orbitales (sans
diagrammes d'énergie). Justifier votre réponse. (9 points)

2) Dessiner les diagrammes d'énergie des orbitales pour les liaisons partant du centre 1 et comparer
les énergies entre les orbitales dessinées. (12 points)

L-Tryptophane
Exercice 3 (20 points)

Pour chaque molécule ci-dessous indiquez si elle est chirale ou non chirale. Justifiez vos réponses. Si
la molécule est chirale, donner la configuration absolue. (20 points)

N/Me OMe OMe MeO OMe Me
EtOZC\‘/H('\“\OMe T ToMe
OMe Il CO,E S
OH
f (o
N
Ve OH

PPh,

O
COL,,
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Cours Atomes, ions, molécules et fonctions
Exercices_Séance n°4_11 décembre 2015-solutions

Exercice 1 (15 points)

Dans les molécules suivantes, indiquez les stéréocentres et les oléfines de géométrie définie par un
astérisque. Donnez la configuration absolue de ces stéréocentres en utilisant les stéréodescripteurs R
et S et la géométrie des oléfines avec les descripteurs E et Z en indiquant chaque fois la priorité des
substituants. (15 points)

HO oOH

N

|
H F

HZN\\ !

5\ §
\
\IIII

Rappelle des regles CIP:
1. Onclasse les groupes par « priorité »décroissante (a > b >c > d)
2. On place le substituant de plus faible priorité (d) le plus loin possible de I'ceil de I'observateur
3. On observe la séquence a puis b puis c. Si le défilé est dans le sens des aiguilles d’une
montre, la configuration est R (rectus).Dans le sens contraire, la configurationest S (sinister).
Regles de classements:
Reégle 1: on examine la nature des atomes directement liés au stéréocentre. Un atome de numéro
atomique plus élevé a la priorité sur un atome de numéro atomique plus faible. Le poids moléculaire
décide ensuite de la priorité des isotopes. Une paire d’électrons recoit la plus basse priorité.
Reégle 2: Lorsque 2 atomes substituants sont identiques, on compare les atomes voisins, et ainsi de
suite pour déterminer la priorité de tous les substituants. La premiére différence décide.
Regle 3: Les liaisons doubles ou triples sont traitées comme des liaisons simples, mais on duplique ou
triplique les atomes aux extrémités.
Regle 4 : R a la priorité sur S. Z a la priorité sur E.

L'application de ces regles donne les solutions ci-dessous:

a He CJT' H
H ! a Ctc C
R HAX _C—(C) 2C | i
HoN \\ A oH w3 Y= aCI Hb C‘}?Qoa
)'\9\/ : i C—H C ¥
189277 35 48 ©)" ol PR Cr©) T HE
A © Lo z HH HH
S s S
c1 DB2 Axe3 c4
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c1 o ob

Oa H < /
dH7;_C N %C\;H "R" Mais H devant! —> S

-C
o H™
C
H, H ]
O O
HS EH 2 o0 Q2
S 2R 1 c_iuHd —» H-C{qH "s"  MaisHdevantt —>R
v ¢’ eCH
H c N C
b H
C3 ¢ C‘CI:’O
).\‘\Hd — H R H derriére: OK.
N" ¢ N0
A cly
i
H Cc
C
CH
H\ /
He HCH H cH
c-C- a \t \ s H\C
H g C\ /Cb \H
ol TR e
HR H F G C H-C H H y H g‘ H
3 a G H-C", ¢ Ho c-C=Ccl _.C
2R nQn H 4 H \C’C,| |\C/
FH S" Mais H devant! cCH LGRS
—R R bF g H
C1 C2 C3

[Bareme: 0.5 point pour l'identification du centre, 0.5 point pour la priorité des substituants,
0.5 points pour la réponse correcte]

Exercice 2 (21 points)

Pour le L-tryptophane dessiné ci-dessous:

L-Tryptophane

1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et dessiner les interactions liantes des orbitales (sans
diagrammes d'énergie). (9 points)

CO,H H=s .
4 substituants = sp
HoN H ) 2
- 3 substituants = sp
\ exceptions: géométrie nécessaire aux structures de

N résonances
H
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2 autres structures
dans le cycle benzéne

R
H%H H
Y
H

10 electrons = 4x2 +2 3 substituants
—> aromatique — sp?
-ln .'l' ... -I- .
O o, Gié @,/3 substltzuants
H o, = \( H = sp
R R

[Bareme: 2 points pour la structure avec hybridation (correspondant au % de centres
corrects, exceptions non inclues). 1 point pour la justification VSEPR. 3 points pour les
exceptions et le dessin des structures de résonance. (2 points dessin, 1 point justification). 2
points pour les interactions des orbitales (selon % correct). 1 point pour les électrons. Points
non accordés si illisible.]

2) Dessiner les diagrammes d'énergie des orbitales pour les liaisons partant du centre 1 et comparer
les énergies entre les orbitales dessinées. (12 points)

* - *
<, S'CH C>7|‘
% / Csp? % sp® ;8

\ ’

3 N /) N /

OcH >,©H
sce Y C :
: >—H
Mo

z .
C(sp?)-C(sp?) CEp)HE)
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’ ,
’
’
’
’ ’
’
\ \
\ \
\ \ \ \
\ \
\ >_+—‘ \
\ ,
\
\
\

Csp® /_ Csp? Csp® >—f~

PR N ClspYNGsp)

C(sp®)-C(sp?) )
lectronégativité haute = Energle basse } = H(s)> C(sp%) > Clsp?) > N(sp°)
Energie s plus basse que p

[bareme: Pour chaque diagramme 3 points: 2 points pour la forme et l'interaction des
orbitales, 1 point pour les niveaux d’énergie]

Exercice 3

Pour chaque molécule ci-dessous indiquez si elle est chirale ou non chirale. Justifiez vos réponses. Si
la molécule est chirale, donner la configuration absolue. (20 points)

N/Me OMe OMe MeO OMe Me
©/<1 EtO,C «OMe DMG

OMe CO,Et o

OH
PPh,

0
O PPh,

Pour étre chirale, une molécule ne doit pas étre identique a son image miroir. Un critére de symétrie
est que si la molécule contient un plan de symétrie qui la transforme en elle-méme, elle n'est pas
chirale. Ce critere est souvent utilisé pour déterminer si une molécule est chirale ou non. La
configuration absolue est ensuite déterminée comme pour I'exercice 1.

Me HN

N 4 3 g
R H/<N - (C)\/C\/(/C\/N — A). R Hderere: OK.
c” ~C Cc CHH c
[

Pas de plan de symétrie —> chiral

W\

o0
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Plan de symétie ~ oemmeooee- ,

achiral

MeO OMe composé méso, achiral

{

Plan de symétrie

a |_\| o H a
s PH 0 4 b(o-C—L° CO; . 5
4 — H derriere: OK.
IE(”H cb" T ¢ GHTT
C C
C cC H b c

Pas de plan de symétrie —> chiral

/ \ S C C (C\ /C H\ /H cC C
N OH 7 C b @ b .
2 — > N . 0" —» S Hderriére: OK.
c (@]

M HO H O H
d a

Pas de plan de symétrie —> chiral

La derniére molécule (Le BINAP, un ligand souvent utilisé en catalyse) est un cas particulier: la
structure planaire contenant un plan de symétrie n'est pas possible pour des raisons de stériques (les
groupes adjacents se repoussent), du moins a température ambiante. Nous avons donc un axe de
symétrie. Pour des raisons de définitions, il faut prendre I'axe de rotation de la liaison simple et
considérer les premiers atomes différents le long de cet axe (Cet axe n'est pas I'axe de symétrie C2
contenu dans la molécule!). On utilise alors les regles CIP pour classifier les substitutants, en
commencant du c6té du plus gros substituants qui est placé devant (ici, le plus gros substituants est
identique devant ou derriere, donc les deux sont corrects). On classifie ensuite les groupes devant
selon CIP en a et b et les groupes derriéres en a' et b'. On met b' derriere et le sens de rotation a-b-a'
donne la configuration absolue R ou S.

T, e &8
NG I M e
Ve 1 —_— e
| PPh, ! a cc
| ! c C Cc-C C-P b a
| : Clc ¢ s

1 ! b

Plan de symétrie:
pas possible pour des

angle de vue raisons stériques
axe de rotation

[bareme: 1 point pour la réponse, 1 point pour la justification, 1.5 points par configuration
absolue comme pour exercice 1]
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Cours Atomes, ions, molécules et fonctions |
Exercices_Séance n°5 20 décembre 2016

Exercice 1 (5 points) (Examen 2014-2015-aout)

Pour les paires de molécules ci-dessous, indiquez la relation stéréochimique existant entre
les molécules de la paire (identiques, énantiomeres, diastéréoisoméres). Vous devez
justifier clairement vos réponses. (5 points)

CO,H HN Cl
H,N——CH,0H qMe 2 s cl
H——OMe HO ~SOH H N \/'\/\
HO——H oH /% i . NH, G
§ paire 1 HO,C NH; H H H  paire 2 2
OH

Exercice 2 (15 points) (Examen 2014-2015)

Dans les molécules suivantes, indiquez les éléments de chiralité et les oléfines de géométrie
définie par un astérisque. Donnez la configuration absolue de ces éléments de chiralité en
utilisant les stéréodescripteurs R et S et la géométrie des oléfines avec les descripteurs E et
Z et indiquer I'ordre de priorité des substituants. (15 points)

COH
i, O H——OH _
H H — X
\ HsC——H O
OH HO™

OH

~

Exercice 3 (5 points) (Examen 2014-2015)

Pour les paires de molécules ci-dessous, indigquez la relation stéréochimique existant entre
les molécules de la paire (identiques, énantiomeéres, diastéréoisoméres). Vous devez
justifier clairement vos réponses. (5 points)

CN

H——CH,0H OMe

H——OMe Ho/\_/\/OH
e CN

HO
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Exercice 1 (5 points)

Pour les paires de molécules ci-dessous, indiquez la relation stéréochimique existant entre
les molécules de la paire (identiques, énantiomeres, diastéréoisoméres). Vous devez
justifier clairement vos réponses. (5 points)

CO,H HN Cl
H,N——CH,0H qMe 2 s cl
H——0OM \/k/\
e HO 7 “OH H I N SN
HO——H OH /[ = . NH, =
paire 1 HO,C NH; H H  paire 2 2
~ H
OH
Solutions :
Paire 1
CO,H COzH OMe OMe
H,N——CH,OH H,N==CH,0OH
H——OMe = H=—=OMe =HO 7~ "OH = HO ~ OH
HO——H HO=—H OH / = OH { =
: HO,C NH; HO,C  NHa
SOH “OH

molécules identiques!
[Baréme: 2 points pour la conversion dans la méme projection que l'autre molécule (ou 2
point pour la détermination de la configuration absolue : 3 centres corrects = 2 points, 2
centres = 1 point, 1 centre = 0.5 point), 0.5 point pour la conclusion correcte]

Paire 2:

Cl cl | o
HoN___CHjs = ' : \/k/\
= = \ | \

N CH3 YY\ : - :
H H NH; ' NHp =

images miroirs: énantiomeéres
[Baréme: 2 points pour la conversion dans la méme projection que l'autre molécule (ou 2
point pour la détermination de la configuration absolue : 3 centres corrects = 2 points, 2
centres = 1 point, 1 centre = 0.5 point), 0.5 point pour la conclusion correcte]

Page 1



Exercice 2 (15 points)

Dans les molécules suivantes, indiquez les éléments de chiralité et les oléfines de géométrie
définie par un astérisque. Donnez la configuration absolue de ces éléments de chiralité en
utilisant les stéréodescripteurs R et S et la géométrie des oléfines avec les descripteurs E et
Z et indiquer I'ordre de priorité des substituants. (15 points)

COH
o, O H——OH _
H H HsC——H O ~
OH HO™

N
OH
Vos réponses
H d
Cl H S s N b
H N H2N 1 3 — a |T|c N\b H /\C_é H(C;)
i oS HY “'H C_H C C C |/ C\C
= Cl dHIY A ’ HH \
H H < b H aCl (:/-—C H—/C\ H
H H H 2 o H S Hogl H
R S R °c” HS
C1 C2 c3
COH . . -
H—*OH1R H o O HH /(;, H\‘éc »
- HOHH CH3 cC ~ Np/AT a
H——NH,2R= (0)/0 & P Ne ek
H C_*—H 3R | H N H C | I\H
’ H N H N a d H O
~OH o "S" Mais H devant! .
:c1> R C2 c3
b’ b (©)
ccC (C)(C\) a H B H o c
©% @ @pec T LA
H\C’\C C: \H H a'C aC H = C/—O
C(;/ /Q\H Z a() éb
( ) (C)C DB2 " n H
(C) C—C—-H H H H S" Mais H devant!
HoeS oy Lot chi s —R
@ Soerdhey & ™ c3
. CC C b'T O ¥o,
b d
Axe1 "R" Mais H devant!
- S
C4

[Baréme: 0.5 point pour l'identification de I'élément, 0.5 point pour la priorité des substituants,
0.5 points pour la réponse correcte]
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Exercice 3 (5 points)

Pour les paires de molécules ci-dessous, indiquez la relation stéréochimique existant entre
les molécules de la paire (identiques, énantiomeres, diastéréoisoméres). Vous devez
justifier clairement vos réponses. (5 points)

Vos réponses

Paire 1
H CNCH OH < OMe oMe
T YM2PH . Her=CH,0H _ : _ “_OH
1 = NC OH = o ™"
H——OMe H=—l=OMe HO éN T
- molecules Igentiques!
HO™ HO~ CH,0OH

[Baréme: 1 point pour la conversion de chaque centre de chiralité dans la méme projection
que l'autre molécule (ou 1 point pour la détermination de sa configuration absolue), 0.5 point
pour la conclusion correcte]

Paire 2:

WOH  HO,,

images miroirs: énantioméres

OH
miroir
[Bareme: 2 points pour la conversion dans la méme projection que l'autre molécule (ou 2

point pour la détermination de la configuration absolue : 0.5 points par centre correct), 0.5
point pour la conclusion correcte]
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