CHM 1721A Nom :

Examen mi-session Prénom :
11 mars 2010 n°® d’étudiant :
/ 62 Ne pas retirer les agrafés. Les points sont donnés comme guide (des variations mineures sont possibles)
Les documents (et calenlatrices) sont interdits. Les modeles moléculaires sont antorisés.

1) a) Dessiner les structures de résonance de la 4-éthoxypyridine, en incluant toutes les paires d’électrons libres, les fleches
recourbées et les charges formelles (6 pts).

Formes prédominantes :

_Et _Et .« Et ®.. Et _Et
S p s 0
X © X =
() — () — ) — () — 0O
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A B Cc D E
b) Dessiner la structure hybride et indiquer ¢) Classer les différentes formes de résonance de la plus stable a la moins
les charges partielles (2 pts). stable (1 pt). Justifier votre réponse (3 pts).
= A=E > C > B =D
& r’/\\ &
L B ) Pas de charge La charge formelle La charge formelle
N formelle négative est située  négative est située
- & - sur 'azote sur un carbone
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2. Pour chacune des molécules suivantes, déterminer quel proton est le plus acide et justifier votre réponse (sans utiliser les

valeurs de pKa) (6 pts).

S}

2O
/ @[/\ o (IAOHH
o D

ISR
O@

base conjuguée

stabilisée par résonance

base conjuguée

non stabilisée

o S) /O\;F base conjuguée
B HN non stabilisée
H ‘B
M F base conjuguée stabilisée

par l'effet inductif (électronégativité)

5 NH des atomes de fluor voisins
3. a) Donner le mécanisme et les produits de la réaction ci-contre (2 pts). ©
b) Identifier ’acide, la base, I'acide conjuguée, la base conjuguée (2 pts). Ph™ OH '+ NH,
) N 'b? NH
: e +
Ph/\/o\ + . NH2 Ph/\/ 7. 3
H.
base acide
acide base conjuguée conjuguée

c. Déterminer si équilibre est en faveur des réactifs ou des produits (1 pts). Justifier (1 pt).

Equilibre en faveur des produits

Comparaison du pKa des acides on Comparaison de la stabilité des bases
pKa(ROH)=15-17 < pKa(NH3)=35 « O » plus électronégatif que « N » donc
= équilibre en faveur des especes plus faibles « RO » plus stable que « RoN-»
(c'est-a-dire pKa plus élevé pour un acide) = ¢équilibre en faveur des especes plus stables
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4. a) Parmi les réactifs ci-dessous, identifier le nucléophile, le groupe b) Dessiner la structure de Lewis du
partant et le carbone a (3 pts). nucléophile.
1 @ ©
+ Na Nj3 :ﬁ:ﬁ:ﬁ:
/ Br
o T Chaque atome respecte la regle de I'octet
C .
8 électrons sur la couche de valence
GP Nu
¢) On conduit une réaction de substitution nucléophile en utilisant le DMF comme solvant.
Donner le mécanisme et les produits de la réaction (3 pts).
F F
m ©® O )\/\/ ® ©
+ Na :N=N=N: : + NaBr
C : DMF =
Br N3
d) - S’agit-t-il d’une réaction de type Sx1 ou Sn2 ? (1 pt) e) Dessiner I’état de transition de 'étape déterminant la vitesse
- Justifier votre réponse (2 pts). (4 pts)
R #
- - |©
0® s .8
Sn2 :N=N=N }b ————— Br ®
. . B Na
H Me
- C= 2° (peu encombré)
- (tres) bon nucléophile Csp?
- solvant polaire aprotique
- attaque antipériplanaire
- « RCHMe » dans un plan perpendiculaire 2 la feuille
5. Encerclez le meilleur nucléophile parmi les paires suivantes (2 pts). Justifier (2 pts).
©
)\/O VS

« S » plus gros que « O »
HOW@

= électrons plus éloignés du noyau (donc plus disponibles)

« N » moins électronégatif que « O »

= électrons moins attirés vers le noyau (donc plus disponibles)
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6. a) Donner le mécanisme détaillé et les produits de la réaction suivante (6 pts). Nommer P'intermédiaire réactionnel (1 pt).

carbocation l( K/ )

\/\NHZ H2N/\/
z +

b) Quel est la « relation » entre les produits organiques obtenus a la fin de la réaction ? Justifier (2 pts).

Les produits organiques sont des énantiomeres (forment un mélange racémique).

Le carbocation intermédiaire est hybridé « sp? » et est « trigonal plan ».

¢) Un autre produit est également obtenu en quantité minoritaire. Quel est ce produit ? (1 pt) Justifier son obtention (2 pts).

" N H
mN/v H,N Nvﬁ/\

Z@ S > X
®
+
espéce espéce ®/\/ S]
de résonance de résonance H3N +
majoritaire minoritaire
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7. Soit la suite de réactions suivante. Y\/ B , c
a) Donner les réactifs/produits organiques B, C et D Ph 6H EtsN DMSO Ph CN
qui permettent obtention de E a partir de A (3 pts). A E
B C D
O R =CH-. ou \‘/\/ ® O
I 3 : :
—g- = : ou S NaCN ou Na CN
CI—S-R {R‘CFS ou Ph O._R Ph OZ
lo) R = p-tolyl //S\\ ® 0
00 (Z=Ms, Tf, Ts) ou KCN ou K CN
b) Comment s’appelle le groupe partant dans le réactif C ? (1 pt)
« sulfonate » oz « mésylate » (si R = Me) oz « triflate » (st R = CF3) ox « tosylate » (si R = p-tolyl)
8. Donner les produits des réactions (4 pt).
Attaque du coté /ou\
le plus substitué H
Ph @%N OEt = ©
A O EtOH HSO
H,SO0, .,gm/—\EtQH /Ph @ EtOH wPh 2 ¥ 4
~O—H * 10-S-OH ou
EtOH © on 970 "OH HoS0,
HSO,
Ph

Attaque du coté
le moins encombré

Ph o m o

Q" Na EtOjH wiOH o @
X . + EtO Na
OEt

EtO Na

EtOH
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