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1. (7 points) Une étudiante a dissous 1,08 mL de 2-méthoxycyclopentone (MM= 98,14 g/mol, p = 0,917
g/mL) dans un ballon de 50 mL contenant 20 mL de I"éthanol. 0,25 g de NaBH4 (37,83 g/mol) a été
ensuite ajouté en petites portions. La réaction a été agité pendant 15 minutes a la température de la
piéce, suivi par l'ajout de 10 g de glace et 10 mL d’eau. 1,0 mL de I'acide HCl 3 M a été ajouté goutte a
goutte avec une formation d'une émulsion/mousse pendant cinq minutes, et 5 mL d’eau additionnel a
été. Suite au paracheévement, 0,48 g du produit syn (celui a la gauche) et 0,32 g du produit anti (celui a
la droite) ont été isolé et récupéré, ou elle fallait gratter le ballon avec une tige de verre pour réussir a
recristalliser le produit syn.

@) OH OH

CH; 1. NaBH,, EtOH CHs + _A_,CHg
2. H,0* " O’

a) Calculer la conversion de la réaction. (2 points)

Option 1: Option 2:
e mass (" mass
molar mass molar mass
density x volume _ density x volume
@ < ~ molar mass @ < molar mass
_(1.08 mL)(0.917 g/mL) _(1.08 mL)(0.917 g/mL)
98.14 g/mol 98.14 g/mol
=0.0101 mol
S =0.0101 mol . =0.0101mo
- 0= Mgyn + Manj
Theoretical yield P molar mass
@ J =ngm X MM, @ _ 048g+0.32g
= (0.0101 mol)(100.16 g/mol)
L = 0.0080 mol
(" % yield = actual yield
Theoretical yield % yield =Np
OB = 0489 +0.32g Nsu
101 (1) = 0.0080 mol
- =799% 0.0101 mol
=79 %

b) Déterminer la diastéréosélectivité de la réaction. (2 points)

syn 0.48
L B0
anti 0.32g



c) Suite a la réaction, I'eau, la glace, et le HCl sont ajoutés dans les étapes de parachevement. Pourquoi?
Expliquer avec des mots et une équation balancée. (2 points)

IL Y A DEUX REPONSES POSSIBLES POUR CETTE QUESTION

@ L'eau, la glace, et le HCI sont ajoutés afin d'hydroliser I'ester de borate et forment le produit alcoolique

(1) o—ena 4 H,0 s O s NaBOH
+ —_— +
R/L ? R/I\R A8

R74
OR

Le HCI et I'eau sont ajoutés afin d'atténuer le NaBH,4 en excés
0.5 chacun
La glace est utilisée afin de contenir la chaleur de la réaction exothérmique mentionnée ci-dessous

@ 4H,0+NaBH, —»> 4 H,+NaB(OH),

d) Expliquer comment gratter le ballon peut aider a former des cristaux. (1 point)

@ Gratter produit des petits défauts qui agissent comme nouvelle surface pour la formation des crystaux




2. (8 points) élimination et substitution: En effectuant la réaction montré ci-dessous, un étudiant
décide de visualiser le progres de la réaction a I'aide de la chromatographie sur couche mince. La plaque
CCM pour la réaction est montré.

Br NaOMe

_—

MeOH

MeO
(0]

a) Calculer les valeurs Repour les spots A et B. Montrer vos calculs. (1 point)

A B
27 16
* A Rf = — Rf= —
4 41
« +« B \= 0.66 =0_3g
) [ C Y
0.5 pts each
s ¢ P |

b) Dessiner la structure du réactif ainsi que les produits 1 et 2 qui correspondent aux spots A, B, et C. (2
points) 2 points for all 3; 1 point for 2/3

A: /@/\/ B: /©/\/\Br C: /©/\/\O/
MeO,C MeO,C MeO,C

) A l'aide des mots clés, justifiez briévement votre choix dans la partie b) en vous basant sur les
principes de la séparation de la chromatographie sur couche mince (3 points)

@ Composés polaires forment des ponts hydrogénes avec la phase stationaire du silice polaire
@ Composé B est le materiaux du départ, comme indiqué dans la colonne S
A est l'alcéne; aucune liaison hydrogéne, alors valeur de Rs le plus élévé
0.5 chacun {

C est I'éther; accepteur de liaison hydrogéne, donc composé le plus polaire. Valeur de Ry le plus bas.
d) L’étudiant veux favoriser le produit d’élimination dans la réaction ci-haut. Suggérer deux
changements qu’il peut faire aux conditions pour augmenter le rendement du produit d’élimination.

Spécifiez vos choix. (2 points)

@ Augmente la température de la réaction

@ Utilse un base plus forte ou plus encombré



1. Séparations (10 points). A 'aide d’'un diagramme, indiquez une méthode pour séparer les composés
suivants d’'un mélange dans le dichlorométhane. Isolez chacun comme produit briit. (Recristallisation
pas nécessaire.)

(0]
CHj
+
NH, OCH3

10 % HCI

or .
0 points pour HCI tout seule
1M HCI @ L'étudiant a besoin d'écrire H,O ou
HCIOan) quelque chose similaire
aq org

(0]
CH @ . + DCM + trace HZO
@ structure 3 Bonne molécule dans

la phase appropriée

OCHs
@ NH,Cl
10 % NaOH @ MgSO, (or Nay,S0Oy,)
or Indiquer quelle Filtrez (-0.5 si omis)
0.5 si 1™ l;lraOH phase est situé ou
solvant
est omis NaOH +DCM Peut étre
Solvant ensemble
organique
ganiad OCH;
evaporer le solvant@ %
aq org
(0]
H,0 CH,
NaCl OCHj,

NH,



4. (6 points) L’acétate de sodium, CH;COONa, a été dissous dans le 2-bromopropane dans un ballons,
et le mélange a été laissé a agiter pour 20 minutes a la température de la piece jusqu’a ce qu'une
échantillon a été retire pour l'analyse de spectroscopie H RMN et IR. Déterminer la structure du
produit majeur et justifier votre choix base sur le spectres montrés ci-dessous. Assigner chaque pic dans
le spectre RMN, ainsi que les pics distincts dans le spectre IR.

CHzCO (1)
CHzCH (1)
CH (M
. MM
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5. (7 points) L’analyse mécanistique et cinétique des réactions

Br
Do
acetone, 25 °C

a) Indiquer le(s) produit(s) de substitution ainsi que des coproduits dans la réaction ci-haut. (2

points)
/,E>”II< +
-
~

@

b) A l'aide des expériences que vous avez effectué dans ce cours, décriver brievement un
protocole/genre d’expériences (120 minutes max.) pour vous aider a déterminer le mécanisme
de la réaction. Soyez spécifique avec les étapes d’analyse. (5 points)

H5CO, H5CO

\E>< . HBr
y O,

@ Suivre la formation du HBr sur un périod de temps pour determiner les cinétiques

(1) Léxperience doit avoir [alkyl halide]= [MeOH]

@ Prends des aliquotes et titré ces derniers avec NaOH a des interval reguliers

@ Faire un graphique: a) In[HBr] vs t = 1iere ordre
b) 1/[HBr] vs t = 2ieme ordre

@ Le ligne la mieux ajusté indiquera si le méchanisme est Sy1 ou Sp2

¢) Expliquer comment vous pourriez utiliser le RMN pour valider vos conclusions mécanistiques.
(1 point)

Le diastereoisomers montra deux spectres de RMN différent

@ Sn1 = deux spectres différent

SN2 = un spectre seulement

MAINTENANT 1 POINT BONI



6. (6 points) Une maniére d’étudier le mécanisme d’une réaction est avec I'ajout des atomes radio-
étiquetés. Par exemple, 'atome 180 est souvent utilisé pour suivre les voies d’'une réaction.

Un étudiant suppose que la source de l'oxygéne dans le carbonyle de l'acide carboxylique vient du
chromate, et met en place 'expérience a I'aide du dichromate de sodium radio-étiqueté. Apres avoir
effectué I'expérience comme indiqué dans le manuel de laboratoire, il observe les résultats suivants:

OH NaZCr21SO7
180H +
02N H30+

1% 1% 98%

a) ATl'aide d’un mécanisme, expliquer pourquoi le produit majeur ne contient pas d’oxygéne radio-
marqué. (5 points)

180

O

/—\18 @ C

@ ling gy
C \180 N H O

proton H\' 0 @ . X
transfer 12 H,0 O
OCr°QH,
e I —_—
(@] 02N

O,N generic
base is ok

@ Le 80 n'est pas incorporé dans le produit car I'alcool est la source
d'oxygéne dans l'acide carboxylique du produit

b) Pourquoi un petit quantité de produits de l'acide p-nitrobenzoique a formé avec le 180 radio-
marqué? (1 point)

SI LES POINTS APPARAISSENT DANS LA SECTION (a) CI-HAUT, ALLOUEZ LES POINTS

@ Le H,"80 radio-marqué est produit dans le mécanisme d'oxydation en petite quantité
@ H,'80 peut attaquer I'aldéhyde pour former un diol qui peut étre oxydé a I'acide carboxylique

OU les étudiants peuvent répondre avec le mécanisme ci-dessous

m 18O"'z
O,N



7. Pot-pourri (8 points)

a) (3 points) Une compétition de réactions de substitution et élimination se présente souvent en
donnant un mélange de produits, particulierement avec les substrats secondaires, tel que le 3-
chloropentane. Classer les nucléophiles/bases suivantes en ordre décroissant (meilleur au pire) pour
favoriser exclusivement une réaction de substitution, et expliquer brievement votre choix.

CH3CH20Na CH3COONa NaOH (CH3)3OK Nal

Nal > CH3CO,Na > NaOH > CH3CH,0ONa > (CH3)3COK
Ordre

Les bases fortes doivent étre évité pour favoriser Sy2 exclusivement @

b) Pourquoi le thé a été bouilli pour I'expérience avec le cafféine. Pourquoi a-t-il ensuite été refroidi
dans un bain de glace? (1 point)

{ Le thé est bouilli parce que le caféine est plus soluble dans I'eau chaude que I'eau froide
0.5 each

Le DCM a un point d'ébullition de 40 °C et le solvent s'évapora dés qu'il est transferé

c) Remplissez les boites ci-dessous avec les réactifs et produits pour effectuer la synthese de plusieurs
étapes (4 points)

03 or ®

1) TsCl (or MsCl), base

2 LiAIH 2) KBr B
eq. Li r
NaOEt

EtOH

65 °C

O N32CF207 OH H-SO
H,SO, 29V ©/\
-
-
@ acetone H20 @




BONI : Le phenolphthalein est un genre d’indicateur utilisé dans les titrations. C’est un composé
incolore dans les solutions acidiques ou neutre, et devient rose dans un milieu basique. Donner la

structure de la molécule rose, et montre le mécanisme pour arriver a ce forme. (3 points).

RO,
QO
D) NaOH

® Co(n) s

Movement des
<, électrons

colourless

0]
PO

CO,

| v

CH,F
S S W
R”SO—H R7TH Ho M cnee

CH,l
CH,0

CH,NO,

i .
+ + =

3 (2 1| o8
L
TMS
CHAT  c—cH—C
CH,NR, |
e ¢
CH,S
cmc—n CCHC
CH~C— C—CH,
0
CH,

10



Table 1 Absorption frequencies of some common bonds (shown in bold type)

Bond bype of conpornd frequency
_éluH [stretch) alkanes 2800-3000
=(I'_‘-H {stretch) alkenes, aromatics 3000-3100
=C-H (stretch) alkynes 3300
=0=H {stretch) alcohols, phenols 3600=-3R50 (Froe)
32003500 (H-bonded) (broad)
-0-H {stretch) carboxylic acids 2500-3300
—[‘|~E-H {stretch) amines 3300-3500 {doublet for NH,)
-H istretch) aldehydes 2720 and 2820
=é— [stretch) alkenes 1600-1680
—é:é— {stretch) aromatics 1500-1600
-CmC-H {stretch) alkynes 2100=2270
_Ef)_ {stretch) aldehyde, ketones, 1680-1740
carboxylic acids
~EMN {stretch) nitriles 2220=-2260
C=N istretch) amines 1180-1360
-C=H ibending) alkanes 1375 (methyl)
-C-H ibending) alkanes 1460 {methy] and methylene)
-C-H (bending) alkanes 1370 and 1385 (isopropyl split)

11



