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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
mangquantes, puis proposez une structure plus précise en trois dimensions a l'aide du modéle VSEPR.
(11 points)

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

HO 0
0 ,:II:NH2 — = —8—
1}
- oHLoH Lo Ho] 0

acétaldehyde Tris diéthyl 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 constitution pour HsPOa.. 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 premiére
et deuxiéme rangée, car elle résulte de I'octet. Pour ceux/celles qui veulent aller plus loin: comment
corriger la formule en cas d'éléments pouvant excéder I'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
lesquelles 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 pKany = 11 pK,; =10
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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 a I'aide du modele VSEPR. (11 points).

HO (I?
0 ,JI:NH — = —S—
| 2 |_ | Il
_I OH —OH o HO (o)
acétaldehyde Tris diéthyl d'éther alcool propargylique  dimethyl sulfone

Etape 1. En utilisant les valences des atomes, ajouter les atomes d'hydrogene et les paires
d'électrons manquantes. Par convention en chimie organique, seuls les atomes d'hydrogéne sur les
atomes de carbone ne sont pas dessinés. Contréler soigneusement les électrons de valence et la
régle de I'octet (entre parenthése, I'exception est I'nydrogéne, 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 liés a I'atome (les paires d'électrons et un électron de
chaque liaison). Pour contrdler I'octet, les 2 électrons des liaisons sont comptés.

HH HyH 0_u H

6(8)
Ry H
H 'O H oy, — 9
8), 4(8) _- ° 1 H S 4( B)H
Ha® H H o H HE—0: H H (% 4(8)"' 4(8|)_| 66 12|)_|
H 6(8). .H4(8)H6(8) H 6(8) H

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)

H 'O; HY H|4H<H *="H H 0" H
H A= H-O——H

a3 H—3 o: H " ¢ _I_SI_|_

H H b H 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.

Page 1



[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)

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
laquelle la régle de I'octet n'est plus valable.

[Baréme : 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 isomeres de constitution pour la formule brute
CsHsF. (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: I=(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
L
HHH HFH FHH
A B C
HH
Un cycle H ,C\ H
c-c”
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 carbone, 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
Ho 3 F: .
(7 - —trlgonal
H M H H H |: H H

= tétraédrique

B C1 C2
rotation rapide isomére géométrique
’,_4'H
C
H H

4\.‘ /_\Q2

H .F
D

Les carbones avec 3 substituants sont trigonaux, 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 isomeres 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 constitution pour HsPOa4. 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 premiére
et deuxieme rangée, car elle résulte de I'octet.

De toutes les solutions possibles soit avec 3 liaisons sur P ou 5 liaisons (possible pour la 3%™e
rangée !), une seule ne présente ni liaisons O-O 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 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 I'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 général, ce nombre est valence-2). On obtient alors les résultats suivants pour HsPQO,: 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.
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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!).

07,107 H. _P__ O P_ O __H
-Q-_é\-o- 2071307 H H-T0:%0r
° H H H
OK Liaison(s) O-O dévaforables
) . /H %
H ‘0-H H "0-0: JHLOH HHH
H P P H-p__ . P
07420 wia e 00
Liaisons O-O défavorables et petites structures cycliques

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

H__P___0O: o B O e P
SO AP ~ H. _P_ _O___H _P__-0.__:0O
O(') O H H ollIO/ H .07 1.07 0! H l?,o.o._o,o H
Py H™ g )
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
lesquelles dans la phase aqueuse a chaque pH.
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CO,H CO,Me OH

pH =0 2
organique organique eau organique
CO, CO,Me . OH
oH=7 " NH,
eau organique eau organique
COy- CO,Me (o)
pH =14 ~ T NH,
eau organique organique eau

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

Le groupe fonctionnel est protoné si le pH est plus bas que le pK; ou le pKan. 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 !

[baréme : 0.5 point pour chaque structure correcte et 0.5 point pour la phase]
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Exercices_Séance n°2, 4 décembre 2018

Exercice 1 (25 points)
1) Déterminer I'état d'oxidation des atomes pour le composé diazo et I'azoture (6 points)
2) Dessiner les structures de résonance les plus importantes pour toutes les molécules. Déterminer I'importance
relative des structures de résonance dessinées. (16 points)
3) 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. (Indication: penser au modele de I'électron dans une boite) (3 points)

0 O\\//o ‘
S.
N2§)j\o/\ b N3 O S

un diazo un azoture
(azide) 0

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

Exercice 2- Examen AIMF 2014-2015 (12 points)
A) Pour chaque série, ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pKa décroissant). Justifiez vos réponses.
(12 points)

1)

A L
2 O/NHZ NH, ©/NH2 /©/NH2
O,N

Exercice 3- Examen AIMF 2016-2017 (8 points)

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

1) 105", 104

||
—N__N —
/P\

A CERCENG

o =_
N
Z_
|
Z_

Hage 1

[

L



INSTITUT DES SCIENCES ET INGENIERIE CHIMIQUES .( | fl-

ECOLE POLYTECHNIQUE

Prof. Jér6me Waser Fax: +4121 693 97 00
Bat BCH 4306 E-mail : jerome.waser@epfl.ch
CH 1015 Lausanne Site web : http://Icso.epfl.ch

Cours Atomes, ions, molécules et fonctions |
Exercices_Séance n°2 4 décembre 2018- Solutions

Exercice 1 (25 points)

1) Déterminer I'état d'oxidation des atomes pour le composé diazo et I'azoture (6 points)

2) Dessiner les structures de résonance les plus importantes pour toutes les molécules. Déterminer
I'importance relative des structures de résonance dessinées. (16 points)

3) La phénolphthaleine 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. (Indication: penser au modele de I'électron dans une
boite) (3 points)

HO
Oy 0L
o )
S.
(0] +2 Hzo -~ C02 + 2 H3O
un diazo un azoture
id
(azide) o phenolphthaleine
pH = 0-8.2: incolore pH = 8.2-12: rose
1)
A
JOr ‘O e
5\3:&‘ VoNX
+1 Helll
R NX©,
+| oo
1]

AL

S0 ‘O
\§é+.

+ Hll \/<\r\:>(N®

+l o ©

N
0
|
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0 B I:l. .:@ -|i-ll ’Hi.| (9:’.0:\;&.?_ ;'/ N.'
N 0 £l 0" " + Helll /QN.kN@)H 0
® >SFN\ ol ql +] -
Il H +|
+] oo, EEEEEEE .
'3 3ord

Les électronégativités relatives des atomes (O = 3.5, N =3.0, C = 2.5, S = 2.5, H = 2.1) permettent
d'attribuer les électrons, et de déterminer les états d'oxyidation (baréme 3 points par molécule). Il
faut faire attention de prendre en considération la charge formelle sur les atomes. Il est intéressant
de constater que I'état d'oxyidation sur les atomes change en fonction de la structure de résonance,
permettant de déduire des propriétés des molécules qui ne sont pas visibles si on considére
uniquement une structure de résonance.

2)

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.

Q... .. ..0
0. 0: (O 0 ‘0° 0; 3 ‘00>
N/ 'N. L\=\y7 -N A4 N /s, _N
~N*‘ - S_ N> - N 2N . a2
SN S Sey-Ne SSey-N
5 N
1 2 3 4 ¢
. o Sy e
CUNTINT = SN® T TN < TN N
5 . .
8 7 6 5

Importance: 3=4>1=2>>8>5=6>7 |l n'est pas possible de dessiner les azotures sans charges formelles
en préservant l'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 I'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
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structures de résonances auraient été possibles, mais seulement avec 4 charges formelles: leur
importance aurait donc été faible.

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

Pour le systéme 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 systéme B, Importance : 1=2> 3 > 4-6 Les structures 1-2 sont quasiment identiques et trés
favorables car neutres 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 benzene. 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 |égerement électrophiles sur le cycle benzéne.

0:© .0
~’

résonances dans les cycles benzénes: identiques a I'autre forme!

La forme doublement déprotonée de la phénolphthaléine 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 charges. Comme pour la molécule précédente, les
structures de résonance 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 tres particuliere du phénolate. Cette
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stabilisation tres 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 amene une charge négative sur 'atome de carbone moins électronégatif. Elles sont
donc moins favorables, mais permettent quand méme d’identifier des positions nucléophiles sur les
cycles aromatiques. (Baréme 4 points pour chaque molécule)

3)

La question sur la couleur nécessite de faire le lien avec la premiére partie du cours AIMF et les
solutions de I'’équation de Schrédinger 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
phénolphthaléine, on voit que la délocalisation est beaucoup plus étendue pour la derniére. La
« boite » devient donc plus grande et la lumiére visible peut étre absorbée. (3 points)

Exercice 2 (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 quelgues mots clés peuvent suffire !

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

SH OH NH,
oo Lo L

PN
oaulleulicalen

O O

o)
EtO OEt
3) ~SOEt )koa EtOMOEt

Réponses
K )\ )Niz )Oi ) ji
< <
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
[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 2 points pour |'électronégativité et son influence et 1 point
pour la taille des atomes et son influence]
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NH,
NH, NH, NH
o™
NO, O,N

H
lil" N-© Q, N + 2 structures de résonance en plus dans le cycle
©/ "H -Hf @ﬁ “H O// “H —> base plus stable, acide plus fort
—— -
NO
H effet inductif stabilisant
5 —> base plus stable, acide plus fort
2
N o .
H < . .
g o Z~ “H +1 structure de résonance en plus avec le nitro
-.O‘\lN ni oN —> base plus stable, acide plus fort
@ "N
: N forte résonance, effet plus fort que I'effet inductif

Qo Je R

[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'effet inductif avec justification, 1 point pour la résonance du nitro

avec justification]

3 0 0O O 0O O
~SOEt < )J\OEt < EtOMOEt < EtO OEt

S}
/“\OEt pas de stabilisation particuliére: base forte, acide faible
Q
(O. T 1 d f ble, b bili ide plus f
o) structure de résonance tres favorable, base stabilisée, acide plus fort
AOEt /J\QEt

oo AL B,

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

[Baréme: 1 point pour I'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]

Exercice 3- Examen AIMF 2016-2017 (8 points)

B) Pour chaque série, ranger les composés par ordre de basicité croissante (pKan croissant). Justifiez
vos réponses. (8 points)
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1) 1057, [O04

|
—N__N _,L

~ P -4 -4
1y 10, <105
. o

10 0O oy o: . -0; .0 0; 4 structures de résonance

%\\Ii | - ;Ii - ):I:\X - >:I/< base trés stable, trés faible
o0 o 0 o’ o ‘7 6. ©

e, e

:‘“\\I//O: 0! I(//O : :O;\I;O: 3 structures de résonance

o 6» . - O// -~ . 7 base moins stable, plus forte

[Bareme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour la justification par les résonances, 2 points pour
les dessins]

| | |
—N_ N  —N_,N —N_ N

P P, B4
o A% ol
4 —N, ,N—H 2 structures de résonance
D~ O
i A% ®| . | ]
o —Ny 'N—-H —N_ "N—H —N_ "N-H
\ _ ~ e ’\\P . @ P/‘—.} N _ 7
N O. ” > PN N \O < ,\N/P\\O@

4 structures de résonance
acide plus stable, base plus forte

|
N A @l .l o |
\_'.\DF;C\T}‘_/H N NH “NON-H =N NH

4 structures de résonance
la derniére avec + sur N, moins électronégatif que O
acide encore plus stable, base encore plus forte

[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 2 points pour les résonances, 1 point pour la justification]
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Exercice 1- Examen AIMF 2015-2016 (8 points)

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

0 (0]

0
n o~ Ao )J\SG )ko@

cl
2 X
A i GD I g
N H N
Exercice 2- Examen AIMF 2016-2017 (10 points)

Pour la molécule dessinée ci-dessous:

1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et justifier votre choix en vous basant sur le
modeéle VSEPR. Justifier les exceptions sur la base de structures de résonance. (3 points)

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

3) Le modéle de Lewis pour dessiner les molécules est limité. En utilisant les structures de
résonance et les interactions entre orbitales, il est possible d’obtenir des structures plus
proches de la réalité. Dans la molécule ci-dessous, quelles liaisons simples et doubles
dévieront de leur longueur standard? Essayer de classer I'importance de ces déviations en
utilisant les structures de résonance et le modéle des orbitales. (4 points)

0O O

HOMNH

2
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Exercice 3-Examen AIMF 2016-2017 (12 points)

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

1) o OMe O o

~">NH, /\NJ\ )\NH )J\N)K

H 2 H

O3N
2) mOH mOH i mOH
N
— Gl — F F
7 7 N é F\©/
3)
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Exercice 1 (8 points, examen 2015-2016)

Pour chaque série, ranger les composés par ordre de basicité croissante (pKan croissant). Justifiez vos
réponses. (8 points)
e} (0]

0
n ~o Ao )J\S@ )ko@

Cl
AN X
2) F\—:N U (Nj O —=N
N H N

Réponses
o] o o]

1 ASG <)ko@ < Lo < ~o

‘O :0: stabilisation par résonance
)]33-(\. O e /&x ——> base plus stable, base moins forte
électonégativité: O>C: charge négative mieux stabilisée sur O, base moins forte

Taille des atomes: S>0O (changement de rangée), charge négative mieux stabilisée sur S, base moins forte
(domine sur I'électronégativité lors d'un changement de rangée)

[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour la justification par les résonances, 1 point pour
I’électronégativité avec justification, 1 point pour la taille des atomes avec justification]

cl
F X N
2) \ =N < =N < | < O < O
N7 N N
SP?

hybridation: paire d'électron plus stabilisée dans les orbitales S

—> stabilité SP > SP2 > SP3, basicité dans I'ordre inverse
.

5 Cl
N @»f effet inductif déstabilisant
6+‘—_N—H —

~

) N o ——> acide moins stable, base moins forte
|
H

[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 1.5 point pour les hybridations avec justification, 1.5 points
pour I'effet inductif avec justification]
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Exercice 2 (10 points, examen 2016-2017)

Pour la molécule dessinée ci-dessous:

1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et justifier votre choix en vous basant sur le modéle
VSEPR. Justifier les exceptions sur la base de structures de résonance. (3 points)

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

3) Le modele de Lewis pour dessiner les molécules est limité. En utilisant les structures de résonance
et les interactions entre orbitales, il est possible d’obtenir des structures plus proches de la réalité.
Dans la molécule ci-dessous, quelles liaisons simples et doubles dévieront de leur longueur standard?
Essayer de classer I'importance de ces déviations en utilisant les structures de résonance et le
modele des orbitales. (4 points)

HOMNH

2

Réponses
1)
3 3 mais sp?!
‘0" o l H=s
H\O 4, -:],H 4 substituants = sp (répulsion des électrons minimale selon VSEPR)
by H ’,/H |l| 3 substituants = sp? (répulsion des électrons minimale selon VSEPR)
T 2 exceptions: géométrie nécessaire aux structures de résonance
mais sp?!
-o) ‘O :0: O
H. .._H Ho — .._H
NoX Y r}j - % z l}l
HH H HH H
3 substituants = sp?
.. .0
O "0y O :0:
H\OJ‘SI)J\‘\ ,H € N H\O)‘%GI—)/H
HH | HH [H

3 substituants = sp?

[Baréme: 1 points pour la structure avec hybridation sans les exceptions (tous corrects : 1
point, 4-5 atomes corrects : 0.5 points, 'ensemble des H compte comme 1 atome). 0.5 point
pour la justification VSEPR. 1.5 points pour les exceptions et le dessin des structures de
résonance (0.5 point par résonance, 0.5 point pour justification]

2)
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WP %P

[Baréme: 2.5 points pour les orbitales (0.5 points pour les H, 2 points pour le reste 0.5 point

enlevé par atome incorrect), 0.5 point pour les électrons (1 erreur tolérée). Les dessins
illisibles sont incorrects.]

3)

Avec les structures de résonance, on remarque que les doubles liaisons C=0 deviennent
partiellement une liaison simple et donc se rallongent, et les liaisons C-O et C-N de I'ester et
de I'amide deviennent partiellement doubles, donc plus courtes. Cette effet est plus fort
pour I'amide, car une charge plus est plus stabilisée sur I'azote moins électronégatif.

rallongé
raccourci <y ‘o raccourci

’ AY // \‘
// \\ ’ \
’ \ , \
4 \ , \
m'co — ' n* , 3
- ; . c-0 — \
N
‘\ A 1 ‘\ “
PN

344 343

PN — 7'co

\

\

AE(N) > AE(O)

Par les orbitales, on arrive a la méme conclusion : formation d’une double liaison partielle

par interaction pn/po avec *c.o, I'interaction est plus forte pour N, car les orbitales sont plus
proches en énergie.

[Bareme: 1 point pour les changements de structure corrects, 1 point pour la justification par
structure de résonance pour les doubles liaisons et I'effet plus fort de I'azote, 2 points pour
la justification par orbitales (1.5 points dessin, 0.5 point justification)]

Exercice 3-Examen AIMF 2016-2017 (12 points)

Pour chaque série, ranger les composés par ordre d'acidité croissante (pKa décroissant). Justifiez vos
réponses. (12 points)
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1)
NH»> /\NJ\ )\NH )J\N)K
H 2 H
O5N
” O5N H H
= 1 Z i
7 ~ N Z F Z
3)
Réponses
OMe O O O
/\NHZ < NH, < /\NJ\ < )J\N)K
2 H H
& . - 0
OMe 'O/A )O\
. 8. ~
© S ©
pas de résonance o bilisati .
stabilisation stabilisation par résonance
base moins forte base moins forte
acide plus fort acide plus fort
‘o 5 o seconde résonance

0
}J\(N:)K - )\\Nk base moins forte

acide plus fort
©

[Baréeme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour |'effet inductif (0.5 point dessin, 0.5 point
justification), 2 points pour les résonances (1.5 point dessin, 0.5 point justification)]

O,N
2) mOH ) 2 mOH . mOH
N N O,N N

2
H H
OH considéré (plus acide que NH a cause de I'électronégativité)

.'O'.
[t ©) ©) = s
©.: N8 g Dt mq.
..Q.@@Q .O\@m.@ 0® N
N .

o SN ) H
L H Qg
5 o@ -
effect inductif stabilisant structure de résonance importante, base moins forte, acide plus fort

base moins forte
acide plus fort

[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour I'effet inductif avec justification (0.5 point dessin,
0.5 point justification), 2 points pour les structures de résonance avec justification (1.5 point dessin,

0.5 point justification)]
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Cl F F
Shccgsgh vy
< < < <

5
Cl# ™o
©/\ ©/ s+ é
charge sur SP mieux stabilisée (plus effect inductif stabilisant
de S, plus stable), base plus stable, base moins forte, acide plus fort
acide plus fort effet plus fort pour F (EN(F) > EN (Cl)),

augmente avec le nombre de F

[Baréme: 1 point pour l'ordre correct, 1 point pour I’hybridation avec justification, 2 points pour
I’effet inductif : 1 point dessin, 0.5 EN, 0.5 nombre]
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Exercices_Séance n°4_14 décembre 2018

Exercice 1 (15 points, examen 2016-2017)
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)

CN

H——Me COH
—Cl

D
T\ MeO,C cl
“OH

Exercice 2- Examen AIMF 2015-2016 (10 points)

Pour la molécule dessinée ci-dessous:

1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et justifier votre choix en vous basant sur le modéle
VSEPR. Justifier les exceptions sur la base de structures de résonance. (4 points)

2) Dessinez les interactions liantes entre les orbitales atomiques pour la partie encadrée de la
molécule, sans diagramme d'énergie. Ajoutez les électrons de maniere correcte dans toutes les
orbitales. Incluez dans votre dessin toutes les orbitales ainsi que les atomes d’hydrogene et les paires
d’électrons libres attachés aux atomes encadrés. (3 points)

3) Justifier une (vous pouvez choisir laquelle) des exceptions du modéle VSEPR en utilisant un
diagramme d’énergie des orbitales a la place des structures de résonance. Dessinez les interactions
liantes et anti-liantes entre les orbitales. Il n’est pas nécessaire de dessiner les orbitales moléculaires
finales. (3 points)

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 Me
EtOZC\‘)\[('\‘\\OMe T T"Me
ome I ¢
ndl

O,Et

|\ OH
N PPh,
|
Me OH

(0]
(oo
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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)

CN
—Me
—Cl

Nl
5 o
OH

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:
Regle 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.
Regle 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 premiere différence décide.
Reégle 3: Les liaisons doubles ou triples sont traitées comme des liaisons simples, mais on duplique ou
triplique les atomes aux extrémités.
Régle 4 : R a la priorité sur S. Z a la priorité sur E.

L'application de ces regles donne les solutions ci-dessous:
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SCN a HH HCcCC Cc Hc
H-Me H .C—H N W s O i)
M*_SCI _ (N)\b g a_C N—/C c z C H\\C/ I//H
o S Wille L9
_ -Cc<"cl
"R" Mais H devant! H/?\(C) Ca ' L O
OH ! H C Hb
] S S
Cc1 C2 C3
H H(O) a G LHECE
c '\~ a

c
cl Cl/aCQgC\c b’ H c® ac ¢
AN

Cz ' E

* |
H 47 R Z priorité sur E! DB3 DB4
c1 "S" Mais H devant!
—R
Cc2
o d 4
(0)-J_C HO HoO H
C C\ N /C /C H\c@ b_O /\C/ c(!;:H
C C C-C-C C’C C\ C’b “)d H
/ AN | 1 C gj j
bO (C) (©)c H H OH
a v "R" Mais H devant!
R —s R
Axe1 c2 C3

[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]

Exercice 2 (10 points, examen 2015-2016)
Pour la molécule dessinée ci-dessous:

1) Déterminer I'hybridation de tous les atomes et justifier votre choix en vous basant sur le
modele VSEPR. Justifier les exceptions sur la base de structures de résonance. (4 points)

2) Dessinez les interactions liantes entre les orbitales atomiques pour la partie encadrée de
la molécule, sans diagramme d'énergie. Ajoutez les électrons de maniere correcte dans
toutes les orbitales. Incluez dans votre dessin toutes les orbitales ainsi que les atomes
d’hydrogéne et les paires d’électrons libres attachés aux atomes encadrés. (3 points)

3) Justifier une (vous pouvez choisir laquelle) des exceptions du modele VSEPR en utilisant
un diagramme d’énergie des orbitales a la place des structures de résonance. Dessinez les
interactions liantes et anti-liantes entre les orbitales. Il n’est pas nécessaire de dessiner les
orbitales moléculaires finales. (3 points)

Vos réponses
1)
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HH H=s

4 23 L.
4H\i/’2\N' ‘03 4 substituants = sp® (répulsion des électrons minimale selon VSEPR)
HYL 4 OJ:S\NJIaJ‘\NH 3 substituants = sp? (répulsion des électrons minimale selon VSEPR)
H i'& IF:; a 2 3 exceptions: géométrie nécessaire aux structures de résonance
mais sp?!
H H HH o
HH »~N% 0o HH /~N: ‘o
N G G Tl SN
H Ne) NH
H Q) 'N& NH, ® H 2
H
3 substituants
HH H H
= N . . HH
HH N -0 HH YN :0:° I e
I e e N
H* 0 H i~ K
N NH ‘07 °N NH X
3 substituants
HH H U
H%N’ ‘o HOH ¥
D S ®
H H ,.o‘. H" ‘\’NHZ )\ ANHz

3 substituants

[Baréme: 1.5 points pour la structure avec hybridation sans les exceptions (0.5 point pour H,
pour les 7 autres atomes, tous corrects : 1 point, 5-6 atomes corrects : 0.5 points). 0.5 point
pour la justification VSEPR. 2 points pour les exceptions et le dessin des structures de
résonance (0.5 point par résonance, 0.5 point pour justification]

[Bareme: 2.5 points pour les orbitales (0.5 points pour les H, 2 points pour le reste 0.5 points
par atome), 0.5 point pour les électrons (1 erreur tolérée). Les dessins illisibles sont

incorrects.]

3)
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TE* P ‘\ *
C-N — \ T cN \

\ N ou | |
) Y hH_ Pn
. } po N ’

9 M ¥

Po — 7'cn

’ \\
/’/ \\
* // \\
T c-0 —(\ \
| \/ f
v v’
\ ; PN

G

PN — m'co

[Baréme: 2 points pour les orbitales. 1 point pour les énergies relatives]

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)

NMe OMe OMe MeO OMe Me
EK&C\T/LT(J\TAOMe T "Me
oMe I Co,Et S
OH
rf (o
N
Ve OH

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 critére est souvent utilisé pour déterminer si une molécule est chirale ou non. La
configuration absolue est ensuite déterminée comme pour I'exercice 1.

PPh,

o
'li: PPh,

SR,

R H derriére: OK.

ix
w\
=z
O>\\Iﬂ-
g Zo
o, P
(@] >\\
T
T \ZU'
o0
(=
oO

Pas de plan de symétrie —> chiral
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Plan de symétrie ~ oeeoeesoe- ,

achiral

MeO OMe composé méso, achiral

7

Plan de symétrie

a l-! o H a
g OH 0 .4 b(C-C—L CO) 3 5
4 - H derriére: OK.
"H c—» - C C-H—™ H
E( { d H CC
c [
Pas de plan de symétrie —> chiral

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

M HO H 0 H
d a

Pas de plan de symétrie —> chiral

La derniere 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 l'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 régles CIP pour classifier les substitutants, en
commengant 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' derriére et le sens de rotation a-b-a'
donne la configuration absolue R ou S.

O, e g

BN G - S e
o~ !

1 PPhZ: a' c7C
X ' C C c-C C\—P b a
: : (cig & 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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Exercice 1 (5 points) (Examen 2015-2016)

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

COzMe

P
HO——CH e .
I ch, y :
cl——H :@?OH HO OH
HO™ T ~CO;Me HO

HO™

paire 1 paire 2
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)

T I
Cl H 1
H,N H OH —

N H——NH,

H T H —— N
b b HaC——H O
“OH HO"

Exercice 3 (5 points) (Examen 2016-2017)

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

OH

" H E M
A ! e
HO 4 - : Ve OH Me
| I A _coMme
- | MeO,C H OH :
H : H Me

paire 1 paire 2
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Exercice 1 (5 points, examen 2015-2016)

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

CO,Me Mo ~ OoH
HO——CH, H -
OH
Cl——H :@?OH HO
HO CO,Me HO
~ Cl
HO .
paire 1 paire 2
Solutions :
Paire 1
A
: H,C
CO,Me CO,Me H cl Me !
HO——CH; _ HOiCHg = OH How
Cl——H Cl=—=H MeO,C OH
: OH 22l
HO~ HO™ MeO,C

image mirroir, énantiomeéres

[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:

P
HS OH

H = HO/Y\‘/VOH molécules identiques
HO

[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]
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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
o o0 H——OH _
hOAS e
H H HsC——H X
SR o
“OH HO"

OH
Vos réponses
S s H d
HN Cl H HoN gy 3= ?\j | b H N\g_é H(C)
2 o H™ "H —H c-Cc  Ccly (jicic
- Cl dHIY H HH \
H H 3 bc C aCl S C/‘C H—/C\ H
H H H 2 Cl/ \ d H cl H— H
R C R cC/ \H S
c1 C2 c3
COH g . S H
H—-OH1R H OHH S Hdeya
H * NH 2R H QHH/ CH3 O\b S oc C C/b C\C N b@a H
R = L >c<res 2 . .
HyC—f=H ;R " ' of O N N H c-¢~%y
i OHoN H N a d H O
“OH "S" Mais H devantl i
—
c1 R C2 c3
b'H b (C)
ccC (C)(C\) a H o H o c
© © ©reec )X A
H\C/\C Ci \H H a'C aC H = C/—O
C C-H z o %
(C) [ a C
(C)C DB2 " " H
(C)- C—C—H HHH S" Mais H devant!
H\C/q OF ic-H clPl ~de —R
G S0 SSEE T SE T c3
C C 2
SO et o
Axe1 "R" Mais H devant!
—
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, examen 2016-2017)
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)

OH
g MeO,C H OH :
H H

Me
paire 1 paire 2
Vos réponses
Paire 1
OH :
1 H
'?l OH ' HO G
= (;@ ' @i} images miroirs! énantiomeéres
a7 A

[Baréme: points pour la conversion de chaque centre de chiralité dans la méme projection
que l'autre molécule : 5 centres corrects : 2 points, 4 centres : 1.5 points, 3 centres : 1 point,
2 centres : 0.5 point (ou pour configuration absolue correcte), 0.5 point pour la conclusion
correcte]

Paire 2:
M Me
Me € - rotation 180° OH I\:/Ie
- Meo,Cc” Y Y —— _CO,Me
Me OH :
MeO,C” T""H OH e

molécules identiques!

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