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" CORRIBE

Numéro d’étudiant : Numéro de siége :

L’examen comporte 8 pages et une page d'annexe. Veuillez vous en assurer.

La pondération relative des questions ci-dessous pourrait varier légérement. Les mécanismes doivent
étre indiqués avec des fléches courbées, et toutes les structures de résonances doivent étre
représentées lorsque ceci permet d’indiquer la stabilité d’un réactif, d’un intermédiaire ou d’un produit.

En continuant cet examen vous reconnaissez ne pas avoir votre cellulaire sur vous. L’avoir sur vous est
interdit, et pourrait mener a une accusation de fraude académique!

L'utilisation de feuille(s) brouillon n’est pas permise. Vous pouvez cependant détacher la derniére
feuille de 'examen, et vous en servir comme brouillon.

1. Veuillez nommer, le plus précisément possible, les groupements fonctionnels suivants.
(3 points)
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2. Veuillez nommer les molécules suivantes. (4 points)
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3. Réactions électrophiles-nucléophiles. Veuillez classer les électrophiles suivants en ordre de
réactivité : 1 = plus réactif; 4 = moins réactif. (4 points)
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4. Equilibres acide-base — voir tableau des pK. en annexe! (6 points)
SVP considérer la molécule ci-dessous.
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Veuillez indiquer sous quelle forme se trouve cette molécule & pH 12. (2 points)
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Veuillez indiquer sous quelle forme se trouve cette molécule a pH 2. (2 points)
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Veuillez indiquer sous quelle(s) forme(s) se trouve la molécule ci-dessous a un pH de 4.63. Si
plus d’une forme est présente veuillez donner le ratio. (2 points)
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5. Réaction acide-base! SVP considérer les réactifs ci-dessous. (10 points)
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a) Veuillez dessiner le mécanisme et les produits de la réaction suivante. (5 points)

b) Identifier le role de-chaque réactif /produit: acide, base, acide conjugué, base conj ce.
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c) Indiquez si I'équilibre favorise les réactifs ou les produits. (’? point)
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d) Justifiez votre réponse indiquée en (c) a l'aide des concepts vus en classe. (2 points)
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écanisme de la réaction suivante. (7 points)
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6. Veuillez indiquer le produit et le
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7. Retrosynthése. Donnez deux paires de réactifs permettant d’assembler le produit suivant a
I'aide de réactions vues en classe. Chaque paire doit faire un lien difféerent, mais il n'est pas
nécessaire d'indiquer le parachévement a la fin de la réaction. (8 points)
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~ 8. Dans le cadre de la synthése d’Efavirenz, un inhibiteur de Ia transcription inverse du VIH, la

compagnie Merck devait développer une varlante énantiosélective de la réaction suivante. 67
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b) La réaction ci-dessus nécessite un excés de réactif, car sinon le produit de départ sera
L/a obtenu suite au parachévement (HX aq.) a la fin de la réaction. Veuillez expliquer ceci a I'aide
d un mécanisme. (& points) \
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9. (5 points)
a) Encerclez la base la base la plus faible.
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b) Encerclez I'acide le plus fort.

PhSH VS. PhSeH

c) Encerclez la base la base la plus forte.
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d) Encerclez I'acide le plus fort.

pK,; —3.8 pKy, 2.9 _
Expliquez pourquoi les pKa ci-dessus peuvent paraitre surprénants considérant I'hybridation

des atomes d’oxygéne dans chaque molécule, et i %l et d'expliquer que le pKa du
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11. Veuillez remplir les trous dans les réactions ci-dessous. (8 points)
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12. Pour la réaction hypothétique suivante : (9 points)
A <— B —>» C
Sur le diagramme d’énergie ci-dessous, veuillez placer :

a) A, B, C et les états de transition D et E [c’est a dire pour la réaction de A<=B (D) et B—C
(E)] (5 points)

A
E

coordonnées de la réaction

b) Quelle est I'étape la plus lente? (2 points)
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c) Quel est le produit le plus stable? (2 points)

= .

(

C/ {
/



13. BONUS (3 points)

Les observations inattendues sont assez courantes en laboratoire, et surtout dans les
molécules complexes et polyfonctionnalisées! Les réactions suivantes indiquent deux
réactions qui peuvent paraitre inattendues & premiére vue, mais pour lesquelles I'utilisation de
réactifs deutérés donne un indice quant au mécanisme de la réaction.
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Pour la réaction de votre choix, veuillez donner un meécanisme qui permet d’expliquer la
formation du produit observé. Veuillez aussi expliquer la réactivité¢ observée en une seule

phrase!!!
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Tableau périodique des

éléments

18
(113) Masse atomique refative, (Viila)
101 donnée avec deux décimales M, 4,00
H 2 X i< Symbole del'élément 13 14 15 16 17 He
1 (1ls) Nossbre atomique  —W LZ (lz)  (Ve) (V)  (VIa) (Vlls) |2
6.94 92.01 10,81 12,01 14,61 16,00 19,00 20,18
Li Be B C N 4] F Ne
3 4 b 6 7 8 9 10
22,99 24,31 26,98 28,09 ]3097 3207 3545 3995
Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si P S (& Ar
11 12 GUb) (VD) (VB) (VD) (VIID) (VilIY) av)y  amy |13 14 15 16 17 18
310 4008 4496 4788 3094 3200 5494 5588 3893 32,69 635% 65,39 69,72 72,61 7492 78,96 79.50 83,30
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3t 32 33 34 35 36
8547|8762 %891 §91,22 [9291 |9594 101,07 | 10291 | 10642 | 107.87 §11241 | 114,82 | 11871 | 12135 {12760 [12690 [131.29
Rb Sr b 4 Zr Nk Mo Te* Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te 1 Xe
37 38 39 40 4t 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
13291 j137,33 17497 {17849 [180,95 |18385 |18621 §190.21 [19222 | 19508 | 195697 200,59 |20438 |207.21 | 208,98
Cs Ba 57-70 ELu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Ti Pb Bi Po* A Ro*
35 56 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Fr* Ra* | 89-102 | Le* R Db* Sg* Bh* §{ Hs* Mt* | Uuen* | Uou* § Uub*
87 ] 103 104 105 106 107 108 109 116 1 112
13892 | 140,12 {13091 }f144.23 150,36 $151,97 15725 | 15893 |162.50 §16493 | 167,26 | 16893 | 173,04
La Ce Pr Nd Pm* Sm Eu Gd To Dy Ho Er Tm Yh
52 58 59 60 61 62 63 64 635 66 67 68 69 70
222,04 231,04 23803
Ac* Th Pa U Np* Pu* Am* | Cm* Bk* e Es* Fm* Md* No*
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102
Acide pK. approx
HSbFg <-12
Hi 10
Hy80, =
HBr -9
MG o F
CgHsSOH 65
(CH3),OH _ 38
(CH3)C=OH 29
CHOH, 38
H,0* -1.74
ng -~ 3.4
CF4COH 0.18
HF 3.2
CeH:COH 4.21
%Hgﬂﬁgﬁa 4.63
CH;COH 475
H,CO3 6.35
CH4COCH,COCH; 9.0
NH" 9.2
CeH:OH 99
HCO,~ 10.2
CHNH;* 10.6
H0 15.7
CH4CH,OH 16
{CH;};COH 18
CH4COCH; 19.2
=CH 25
H; 35
NH; 38
cﬂgﬁ"?{:ﬁg 44
CH,CH; 50






