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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 I'aide du modéle VSEPR.
(11 points)

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

o
I
0 NH — = —S—
_ \< // |—0 Ho—| o
acétaldehyde  diisopropylamine diethyl d'éther alcool propargylique  dimethyl sulfone

Exercice 2 (19 points)

a) Déterminer le degré d’insaturation et dessiner les isomeéres de constitution en incluant la structure
en trois dimensions pour la formule brute C3HsF. (11 points)

b) Dessiner au moins 3 isomeres de constitutions pour H;PO,. 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 isomére 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 deuxieme rangée, car elle résulte de I'octet.

Exercice 3 (6 points)

Pour la sérine (structure ci-dessous), un acide aminé naturel :

1) Complétez les structures par les atomes de H et les paires d'électrons manquantes et dessinez de
maniere explicite la structure abrégée de I'acide carboxylique, puis proposez une structure en
trois dimensions plus précise a I'aide du modéle VSEPR. (3 points)

2) Dessiner la structure majoritaire a pH 0, 7 et 14 en vous basant sur les valeurs pK, et pK.
données pour les groupes fonctionnels. (3 points)

COZH pKa =212

pKaH = 915 H2N
L-serine

pK, =17 HO
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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
manquantes, puis proposez une structure plus précise a I'aide du modele VSEPR. (9 points).

o
i
o NH — = —S—
_ \< // |—0 Ho—| o
acétaldehyde  diisopropylamine 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'hydrogéne, 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 contrdler I'octet, les 2 électrons des liaisons sont comptés.

6(8)

68) 48)__4®) ‘O"
T 4(8')" (8) |4(8 <‘i—| — 1 H T g' I-:(B)H
H e @ HE H- 0_4_(8)H 48] 11612)
H ) N H.O.

&)

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)

HHgLH 2
H H 2 —_—
H "O3 ——H
’ H a4l 4 2\~H H—b——H 4||
H H = |4 H
4 3 H o _l_ _|_
H H no ‘*H

Etape 3: En utilisant le modeéle 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.

H H H I

H N -"05- H :H ..‘ . H :_d\ /,O—.

7» Ny 2 WY
HHHH " bAD A

HH HHHH




[Baréme : 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 regle de I'octet: laquelle? Pourquoi est-ce possible? (2 points)

;o)
-0, 0O-:
H %sl/ H
P A

H

76
H HH

Comme déja remarqué lors de I'étape 1, la régle de I'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
laguelle la regle 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 trés importantes en chimie organique et
seront réutilisées pratiquement pour tous les exercices, méme si elles ne seront plus décrites autant
en détails. Avec I'expérience, vous serez capable de passer directement a la structure finale.

Exercice 2 (19 points)

a) Déterminer le degré d’insaturation et dessiner les isomeéres de constitution pour la formule brute
C;HsF. (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: 1=(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 :

S D S
Une double liaison  ¢_c-G-F ¢-C-C-H ¢-Cc-C-H
| | |
HHH HF H FHH
A B c
H H
Un cycle H & H
e
H F
D

Avec l'aide du degré d’insaturation et des valences, il est possible de dessiner les isomeres 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
différentes possibilités (3 possibilités, déplacer la double liaison conduit au méme résultat). Une
seule molécule cyclique est possible.

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

Etape 4 : Passer en trois dimensions avec VSEPR :
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H F: H
3 . e
Hﬁ)@ﬁ- Hyg Fargt o ﬁ)\/ 3 = trigonal
H M H HH H HH

:F: H H 4 = tétrahédrique
B c1 C2
rotation rapide isomére géométrique
H¢_4rH
Py
H .F:
D

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 deuxiéme 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 isomeéres de géométrie pour les doubles liaisons, qui sont
stables a température ambiante.

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

b) Dessiner au moins 3 isomeéres de constitutions pour H;PO,. 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 premiere
et deuxieme rangée, car elle résulte de I'octet.

éme

De toutes les solutions possibles soit avec 3 liaisons sur P ou 5 liaisons (possible pour la 3
rangée !), une seule ne présente ni liaisons O-O ou petites structures cycliques défavorables. C'est en
fait la structure «réelle » de I'acide phosphorique. Comme nous sommes maintenant dans la
troisieme rangée, il n'est plus nécessaire de suivre I'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 |'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 H;PO,:
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 isomeéres.

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

H B H .'lol'. .b‘.
.o 11 .
207,100 H.___P_ 0. P__O___H
'Q',CI) o 07107 "H H 1 .07 -0«
. \H H . H .
OK Liaison(s) O-O dévaforables
% . /H *%e
H “O-H H 6-0: JHUO-H HH H
H P\ . ) a o \\ . ' /P ~
\O/(I)/O |-|’F|,:0 0:2:0 0\ \/0
cee '.9 i .O._Q:
Liaisons O-O défavorable et petites structures cycliques

2) Avec 3 liaisons et une paire d'électrons sur P.

307, 30: 0 P, Ol H._ _P__O___H - O
'o--_'c')\-- H H™207 1207 H 2071307 20" H"?._o_.’ot,qfo H
“H

Liaisons O-O défavorables

Structure de résonance également correcte mais moins importante:

Exercice 3 (12 points)

Pour la sérine (structure ci-dessous), un acide aminé naturel :

1) Complétez les structures par les atomes de H et les paires d'électrons manquantes et dessinez de
maniere explicite la structure abrégée de I'acide carboxylique, puis proposez une structure en
trois dimensions plus précise a I'aide du modéle VSEPR. (3 points)

2) Dessiner la structure majoritaire (sans information 3D) a pH 0, 7 et 14 en vous basant sur
les valeurs pK, et pKay données pour les groupes fonctionnels. (3 points)

CO,H pK,; =2.12
pKaH =9.15 H2N

L-serine
pK, =17 HO
1)
H H
4y \H - \H
"\?N\H"\S' -";\.\r:l\H '|' )
0. __X30. 3 =trigonal o \ | o- |[Trigonall
H 4> 4y 4°H 4 = tetrahédri H “H
HH o = tétrahédrique H H o
3N\ 7\
selon VSEPR En Réalité
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Les carbones avec 3 substituants sont trigonales, les carbones avec 4 substituants sont tétraédriques.
Nous avons ici un rare exemple pour lequel le modele VSEPR ne correspond pas completement a la
réalité : I'oxygene du groupe OH de I'acide est trigonal, non tétraédrique. Nous verrons plus tard les

raisons de cette exception.

[bareme : 1 points pour la justification, 2 points pour la structure, - 1 point par centre incorrect. Il
n’est naturellement pas nécessaire a ce moment du cours de se rendre compte de |'exception, cela

sera fait plus tard.]

2)
© o
® CO.H ® CO, CO,
H3Nj H3Nj HzNj
HO HO HO
pH=0 pH=7 pH =14

La structure résulte directement de la définition de pK, et pKy :

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 : 1 point pour chaque structure correcte.]
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Exercice 1 (19 points)

Pour les 4 composés suivants :
1) Dessiner la structure en 3 dimensions avec les charges partielles induites par I'électronégativité
des atomes. (4 points)
2) Dessiner les dipdles induits par la polarité des liaisons. La taille relative des dipdles doit étre
respectée. Dessiner ensuite le dipble global de la molécule. (6 points)
3) Indiquer I’état d’oxydation des atomes. (4 points)
4) Ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pK, décroissant). Justifiez vos réponses. (3
points)
5) Essayer de rationaliser les points d’ébullition par rapport a votre analyse. (2 points)
_O__ CHsF CH,F, CF,
Tep=-24°C T =-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 I'électronégativité des atomes. Indication: les structures de résonance demandant la
rupture d'une liaison sigma peuvent étre négligées, sauf si la différence d'électronégativité est tres
grande (> 1.2).

o~
L S ST
"N
un énolate  l'anisole un diazo un azoture MDMA (3,4-methylenedioxy-N-

(azide) methylamphetamine)
(plus connu sous le nom d'ecstasy)

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
s (O O
O,N O,N
o) ~o

O
3) >LNH2 S A, >N,
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Exercice 1 (19 points)

Pour les 4 composés suivants :
1) Dessiner la structure en 3 dimensions avec les charges partielles induites par I'électronégativité
des atomes. (4 points)

& 5 L8 5y sh 5 £ Em(g) = g;
+ 8' - = .
H 6’, (o) 8" H 8+6j*“F 8+ 6“' \\F SJ‘\“F o} ENEO)) =35
HHH R, H e HE 5 F7 R EN(F)=4.0
5

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

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 dipdles doit étre
respectée. Dessiner ensuite le dipdle global de la molécule. (6 points)

H H F
H o) H
gy I L
H H H H H % ‘/F\

H H ,N:

e -

A

=0
pas de dipoles!

La polarisation est plus forte entre le fluor et le carbone (AEN = 1.5), qu'entre le carbone et I'oxygéne
(AEN =1.0) ou le carbone et I'nydrogéne (AEN = 0.4). Cela permet d'estimer la taille des dipbles et de
faire leur addition vectorielle. On remarque alors que le CF, n’a pas de dipdle global.

3) Indiquer I’état d’oxydation des atomes. (4 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, 6 pour O, 7 pour F).

4) Ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pK, décroissant). Justifiez vos réponses. (3
points)

o5
- \_.}
©
stabilisation par effet inductif

Base plus stable, acide plus fort

pas de proton! Augmente avec EN: plus fort pour F
Augmente avec le nombre d'atomes

(CF,) O < CHsF < CH,F,

[Baréme : 1 point pour la réponse, 1 point pour I'effet inductif, 1 point pour les effets de EN et de
nombres]

5) Essayer de rationaliser les points d’ébullition par rapport a votre analyse. (2 points)
_0__ CHsF CH,F, CF,

Tep=-24°C  To,=-78°C Tep=-52°C Ty =-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 et le nombre d’atomes sont 46/9,
34/5, 52/5 et 88/5 et peuvent donner une premiére idée de la taille.

- Les interactions dipolaires, qui ne sont possible qu’entre molécules polarisées: Le CF, 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 CH;F et CH,F,, qui ont le méme
nombre d’atomes, la comparaison avec C,HgO est plus difficile, mais le plus grand nombre d’atomes
permet quand méme d’expliquer le point d’ébullition plus élevé. Le point d’ébullition tres bas de CF,
s’explique par le fait que cette molécule soit la seule sans dipoéles.

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 I'électronégativité des atomes. Indication: les structures de résonances demandant la
rupture d'une liaison sigma peuvent étre négligées, sauf si la différence d'électronégativité est tres
grande (> 1.2).

Page 2
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K N2 Q)J\O/\ a N3 <O:©\/'\

un énolate  I'anisole un diazo un azoture MDMA (3,4-methylenedioxy-N-
(azide) methylamphetamine)
(plus connu sous le nom d'ecstasy)

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

8+
L|<‘ & @ Li-- Ll\o LI\o LI\
O: Lo <— Nu
A <q — °&@ e ol 1P
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 c6té 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.

8+

o ® ® ® o
0 0 (-} 07 [« XA
5 N Nu-""1. El
o) o N
& e A <—Nu
1 2 3 4 5

Importance: 1=2 > 3=4=5. 1 et 2 sont favorisés et identiques car ils ne contiennent pas de charges
formelles. 3,4,5 nous permettent d'identifier d'autres positions nucléophiles. 3-5 sont trés proches
en importance, mais pas identiques. Méme si I'oxygéne a une charge formelle positive sur certaines
structures de résonance, |'effet de nucléophilie des paires d'électrons libres domine dans ce cas (et
dans tous les cas similaires dans les exemples suivants).

Page 3



Wy B o g P L
. \\N 6+ - \\N N
IOINY o™ N 0/\ \-N\/\o/\

‘o ‘0" O@
K \)k ¥ N J Nu
-
NS0 T Oy t)ko& oN° For~
©
6 5 4

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 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>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!

80 & '/ ) ‘0 0 . @0 ‘0 O .0-@
’ \ 7/ {N.- \_ / N~ Rt B N.' . \ ol N" Nu
S ~N @ = S. N~ - N - - 2
SN N SN SN ..d-‘-/’ .
1° O2 3 4 Y NN,
I - \Nf®\\
o e) El
\\s// N \\S// \.’\S// N \\S,_,. N
~ \.N’/ N - \Nf ¢N® - \\N, WO _ \\N, \\N@
©)
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 I'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.

'\8* HN- 0?
o < 0

<Qw~<m & e <I>vk
: »j/+\\

o\ N*uf
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Importance: 1=2>3=4=5=6=7=8. 3-8 sont trés proches en importance, mais pas identiques. Un
résultat intéressant des 2 atomes d'oxygénes est que tous les carbones du cycle benzéne sont
nucléophiles. Les atomes adjacents aux atomes d'oxygenes un peu moins, a cause des charges
partielles positives.

[Bareme : 5 points pour chaque structure : 3 points pour les structures de résonance, 2 points pour
les nucléophiles/électrophiles]

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) HCIO;3 < HCIO,
Justifications:

B A Clm, <> :‘C'p - [

0/6" -O- ‘0” .‘_@O_: '0° 0" o ‘O/C|¢ . 3structures de résonance
0. . O 52 .y O
Sron AL i R Y~ e

Q” .-0- 0”7 20: 0~ 0 o r*-,CI\\ _CI{

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

[Baréme: 1 point pour I'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
oxygene de plus sur HCIO,, donc charge partielle positive plus forte et acide plus fort: 1 point

accordé, correct mais effet faible.)]

OH OH OH SH
2 (T T 1T
O,N O,N
9 . + 2 structures de résonance en plus dans le cycle

0 0:© =0,
©/ H -H ©ﬁ : Ej : — base plus stable, acide plus fort
- - -
méme structures de résonance avec S, donc 3 acides

avec benzéne plus fort

O ..
0. O- + ] .
B o structure de résonance en plus avec le nitro
-.O‘l o —> base plus stable, acide plus fort
® "N
;c');e (')@ 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

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

avec justification]
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>L ~o 0 o)
< <
% NH; ) y\NHZ )LNHZ )J\OH

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

. o .0
-o. . . 'O'
e P 0
ANH S AN H «» )\\ H 1 structure de résonance
-2 “@ N ——> base plus stable, acide plus fort
~o ~o

S >‘\ _H effet inductif favorable

@ — base plus stable, donc acide plus fort
\' (effet inductif plus faible que résonance!)

[Baréme: 1 point pour I'ordre correct, 1 point pour |'électronégativité et son influence, 1 point pour
la structure de résonance et son influence, 1 point pour I'effet inductif et son influence]
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Exercice 1- Examen AIMF 2013-2014-Aout (20 points)

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

1) H,SO,, H,SO4

0]

2) HO)S/ HO)K/ Ho)K/\ HOJ\ Fs HO)S/ HO™ "

» O L —

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

O O T O

Exercice 2- Examen AIMF 2013-2014 (aout) (10 points)
Pour la molécule dessinée ci-dessous:
1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et justifier votre choix. (6 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. (4 points)

O~
HO NH,
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Exercice 3-Examen AIMF 2014-2015, aout (8 points)

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

Justifiez vos réponses. (8 points)
LA
N7 b \IN ©\ )N\
1) ~ )\ ~ \N)\N/ N~ N7
0
N\ N=
2) N=—CF; || N=—CCl; N=—CHCl, "~ \
P CHCl,
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Exercice 1 (20 points)

Remarques : Les solutions indiquées ci-dessous correspondent au minimum nécessaire pour obtenir
le maximum de points a I'examen. |l 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)

1) H,SO, < H,S0;
Justifications:

H . MH
:-O/ _ H+ :p
: é H _— :é ) Pas de structures de résonance
?-O.: . \O.
. H . H
e “H O O '
. — é . é 2 structures de résonance
07> M o ZNox ©:07730° — base plus stable, acide plus fort
3 o~ . )

[Baréeme: 1 point pour l'ordre correct, 2 points pour le dessin des structures de Lewis et de
résonance, 1 point pour la conséquence sur I'acidité. (Réponse alternative: un oxygéne de plus sur
HCIO,4, donc charge partielle positive plus forte et acide plus fort: 1 point accordé, correct mais effet
faible.)]

) O O 0 o)
2) HO " < Ho)k/ < HOMCI < HOJ\/ < Ho)g/ < HOJ\CF3
Cl F

O 2.0
:0:
)J\-_O:Z@ - /go /\-_dI@ pas de stabilisation de la base, acide moins fort

Base stabilisée par résonance, acide plus fort

O
& /\)J\ e base stabilisée par effet inductif, acide plus fort
Cl7s* NON - L'effet inductif diminue avec la distance
N~ - L'effet inductif est plus fort pour F (plus électronégatif)
- L'effet inductif augment avec le nombre d'atomes électronégatifs

[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour le dessin des structures de résonance de |’acide et
la justification, 0.5 points pour le dessin de I'effet inductif et 0.5 point pour chaque influence]
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) O%JA

O plus électronégatif que C, électrons mieux stabilisés sur la base donc acide plus fort

.0 o | | électrons dans les orbitales avec plus de S plus bas en énergie/stable
O \/\ ——> base plus stable, acide plus fort
SP3 SP2 SP

[Baréme: 1 point pour I'ordre correct, 1 point pour |'électronégativité et son influence, 1 point pour
I’hybridation des atomes et 1 point pour son influence]

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

< ] &) S
S‘D S (0] (6]
0 ST NN
O,N O,N
+ 2 structures de résonance en plus dans le cycle

o . 0:9 2 _0O. ,
©/ H -H : * —> base plus stable, base moins forte
- - -
méme structures de résonance avec S , donc 3 bases avec
benzéne moins forte

Avec S moins basique, car : taille des atomes: O < S et charge négative des bases mieux stabilisée sur grand atomes,
donc base moins forte

50 5
) o 2 +1 structure de résonance en plus avec le nitro
-,O‘\i Tox —> base plus stable, base moins forte
No TN
:0: L9
=0 :0:g

c S.
X%(]/ij structure de résonance génée par effet stérique: base moins stable, plus forte
O
|

®
:Q:@%:Hs

[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour la résonance du benzéne est son influence, 0.5
point pour la taille des atomes, 1 point pour la résonance avec le nitro, 0.5 point pour |'effet

stérique]
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N N
/g‘ <> <> )\ 3 résonances, toutes importantes
@®N N-
! |
H H

o oy

*

H H H
trés importantes

(presque identiques)

v @
N
3 résonances, une moins importante
e () - Qﬁ p
0N t0” N:
Il|® . 1
trés importantes
(presque identiques) moins importante: + sur atome plus électronégatif
.o ®
(\Nij - (\N/j ’
HN\/%* HN\)J\ 2 résonances
Ne N.
H trés importantes H (\N/\ pas de résonances

(presque identiques) HN\)\/NH

stabilisation par résonance de I'acide (3x > 2x > 1x) :> acide plus stable :> base plus forte

[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 2 points pour les structures de résonance, 1 point pour la
justification]

Exercice 2 (10 points)

Pour la molécule dessinée ci-dessous:
1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et justifier votre choix. (6 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. (4 points)

O~
HO NH,

B
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H=s

4 substituants = sp® (répulsion des électrons minimale selon VSEPR)
3 substituants = sp? (répulsion des électrons minimale selon VSEPR)
2 exceptions: géométrie nécessaire aux structures de résonance

mais sp?!

T o' H@,/S, substituants

./O N R . . .
o '/‘ H -./O\’&N ~ H :> sp2 .Q\' \ @ -
R

R

3 substltuants
fr— Sp

[Baréme: 2 points pour la structure avec hybridation (0.5 point pour H, pour les 9 autres
atomes (sans les exceptions), tous corrects : 1.5 points, 8-7 autres atomes corrects : 1 points,
6-5 atomes corrects : 0.5 points). 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)

[Baréme: 3 points pour les orbitales (0.5 points pour les H, 2.5 points pour le reste en %
correct sur 11 atomes), 1 point pour les électrons, par rapport au % correct du total. Les

dessins illisibles sont incorrects. ]

Exercice 3 (8 points)

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

2) N=—CF; | ~] N=—cCCl; N=—CHCl, N=\ CHC
= 2

N effet inductif déstabilisant
~ )@J' - ——> acide moins stable, base moins forte

\@4@
ALY
e g

——> base plus stable, base moins forte

+ 2 structures de résonance dans le cycle

—Z

3 résonances
——> acide plus stable, base plus forte

\ﬁ,H ~
o - NS

f\]’H \N,H

)\
_ e -

-
CEE

[Baréeme: 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]
N

2) N=—CF;<N=—CCl; < N=—CHCl, <"— \ <f =
CHCI, P
N
\ —_—
| P =R paire d'électron en SP plus stable
——> moins basique
® /\\6+ effet inductif déstabilisant
H—N=—CF3; ——> acide moins stable, base moins forte

L'effet inductif: augmente avec I'électronégativité (F > Cl) et le nombre d'atomes,
diminue avec la distance.
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[Baréme: 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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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, énantioméres, diastéréoisomeéres). Vous devez
justifier clairement vos réponses. (5 points)

CO,H
H,N——CH,OH qMe
H——OMe HO -~ “OH
HO——H OH /%
“on paire 1 HO,C NH;

Exercice 2 (15 points) (Examen 2013-2014)

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)

CO,Me
on il w\/
1 = OH
il N
oN—T— = OH
Q Cl
OH

Exercice 3 (5 points) (Examen 2013-2014)

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

O.__OMe
N o O OBt
MeO——H O oH HO~
HO H H 2
paire 1 paire 2
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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, énantioméres, diastéréoisomeéres). Vous devez
justifier clairement vos réponses. (5 points)

CO,H
H,N——CH,OH qMe
H——OMe HO -~ “OH
HO——H OH /%
“on paire 1 HO,C NH;
Solutions :
Paire 1
CO,H COH OMe OMe
Hy;N——CH,OH H,N==CH,OH
H——OMe = H=l=OMe =HO/\/§._/\OH = HOWOH
HO——H HO=—=H OH /= OH /=
: HO,C NH, HO,C NHz
OH “OH

molécules identiques!
[Bareme: 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 ¢l | Cl
HoN___CHjs = ' : \/k/\
- = \I \

! CH, Y\‘/\: I
H H NH, . NH, =

images miroirs: énantioméres
[Bareme: 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]
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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)

CO,Me
HO——H OH
OH 5z OH
H——OH
HoN——H No© &1
2 -1 Z
§ Cl
OH
Réponses
€,
CHy CH‘Q H
(©)cChy ~CH
2 b/, C2 ;d
s% on €1y e _c9y c i HH H €3 QLR
B Cc-C. a0 2 b (¢ 4 -
s *3R c’ <G G CC/Ca\,Q@p\/C\/C/O ¢ bo ‘,/H "
HHHC HHHHHC a g
S S R
COzMe
HO—*H 1S HO, HH NH; c1 & Hd C2 OHHN c3 2
H—*~OH2R = MeO_ X_ _£__OH ObAS ¢ B c¢ ObAS
H.N—*H 3 S P )C@C/C Cb o ~C o (R CC,H
2 OHO H O3 " H oH Cc§ "~H
O O a d H O
OH S R
Axel b Cc2 DB4
H C (C)CH O c3 a HH
UL L TR Vg Yol ) e Cel%ec —
N 238 4E H a0 H O H™Y 7 7>©) .0
& OH al d a O H brH  aCoy
; "S" Mais H devantt — R S E H

[Bareme: 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)

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

O§ _OMe O. OEt
Cl H OH
H——ClI MeO. - HO H o
MeO——H O oH HO~
P O OMe HO OH EtO C OH
HO H H 2
paire 1 paire 2
Réponses
Paire 1
Oy _-OMe cl Oy _-OMe Oy _OMe cl
H——ClI MeO_ -~ H——c = H=l=c = MeO__~
OH - OH
oo+ T wolw wodn  § Gu
HO paire 1 HO HO

méme constitution, pas identique ni image mirroirs: diastéréoisoméres

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

Paire 2:
O.__OEt
H Oy ! WOH H HO WOH
HO H HOO\ HO Ho UCOzEt - How
H S OH HO™ T OH  HOY P EtO.C OH
HO™ 1 f OH Eto,C 0 | OH 2
paire 2 molécules identiques!

[Bareme: 2 points pour la conversion dans la méme projection que l'autre molécule (ou 2
point pour la détermination de la configuration absolue : 2 centres corrects seulement : 1
point, 1 centre correct seulement : 0.5 points), 0.5 point pour la conclusion correcte]
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