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AUCUNE DOCUMENTATION N’EST PERMISE

L’UTILISATION DE MODELES MOLECULAIRES EST AUTORISEE
Répondez directement sur le questionnaire

Ecrivez vos NOM, PRENOM et NUMERO D’ETUDIANT sur la 1ére page

LE PRET OU L'EMPRUNT DE MACHINES ELECTRONIQUES DURANT
L’EXAMEN EST STRICTEMENT DEFENDU

- L’USAGE DE CALCULATRICES PROGRAMMABLES EST INTERDIT
- L’USAGE DE TELEPHONES PORTABLES EST STRICTEMENT INTERDIT
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QUESTION 1 Structures de Lewis / Orbitales /8 pts

= Structure de Lewis

(a) Représentez la structure de Lewis de I'anion tetrafluoroborate ( BFs" ) en
prenant soin d’indiquer la charge formelle de chaque atome s'il y a lieu.

(b) Donner la géométrie de I'anion BF4™ :

- Représentation orbitalaire

Considérons la représentation orbitalaire du pent-1-en-4-yne ci-dessous :
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(a) Quelle est I'hybridation de I'atome de carbone A ?

(b) Quelle est la géométrie autour de I'atome de carbone B ?

(c) Quelle est I’hybridation de I'atome de carbone C ?

(d) De quel type est la liaison a (liaison et orbitales impliquées) ?

(e) De quel type est la liaison b (liaison et orbitales impliquées) ?

(f) De quel type est la liaison c (liaison et orbitales impliquées) ?
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(g) Indiquez, sur le diagramme simplifié et partiel d’orbitales moléculaires a droite
du schéma, olu se trouve comparativement chacune des orbitales liantes qui
correspondent aux liaisons a, b, et c.

QUESTION 2 Réactions acide-base /8 pts

Complétez chacune des réactions suivantes en utilisant des fleches incurvées et
remplissez les « boites ». Indiquez dans le cadre en pointillés a I'aide de fleches de
longueurs inégales (—=—~ ou ——=——) de quel co6té I'équilibre sera
déplacé. Justifiez votre réponse dans I'espace blanc sous I’équation.
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QUESTION 3 Conformation / Stéréochimie / 14 pts

- Conformation

Représentez I’équilibre conformationnel du composé ci-dessous. Utilisez des
fleches de longueurs inégales (— =< ) pour indiquer de quel cété I'équilibre
sera déplacé.

NP
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= Stéréochimie

(a) Encerclez parmi les composés dessinés ci-dessous ceux qui sont chiraux :

0] OMe CHs HsCy CHs 0) H
MeO H H——Br 0 0 He : HO CoHs
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(b) Précisez la configuration absolue de chacun des stéréocentres des molécules
suivantes.

COOH
COOH H—l on F
HO\/"’///SH H'
Br—r—Cl
H
CHj
QUESTION 4 Cinétique / 10 pts

La réaction de substitution de 1,0 mM du composé A (voir équation ci-dessous)
avec 1,0 M d’ethanethiolate de sodium (NaSEt, voir équation ci-dessous) dans le
DMF a température ambiante fournit le produit B. Cette réaction possede une
constante de vitesse k de 5,0 x 10% s™2.

DMF

/—S Na
température ambiante

(a) Dessinez dans le cadre de la réaction (voir ci-dessus) la structure du produit B
formé lors de cette réaction.

(b) Selon ce que vous savez du mécanisme de cette réaction, quelle est sa
vitesse initiale? Encerclez la bonne réponse :

i) 2,5x102%s?

i) 1,0x 10" Mes?
i) 5,0x10" Mes™
iv)  2,5x10%M.st
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(c) Selon ce que vous savez du mécanisme de cette réaction, quelle sera sa vitesse
initiale lorsque la concentration de A reste inchangée (1.0 mM) et celle en
ethanethiolate de sodium est doublée (2,0 M) ? Encerclez la bonne réponse :

i) 2.5x 102 Mes?
i) 2.0x 10 Mes™?

iii) 5,0x 10! Mes
iv) 1,0 Mes™

QUESTION 5 Réactions de synthése / 30 pts

(a) Complétez chacune des réactions suivantes (c’est-a-dire remplissez les
« boites »)
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(b) La réaction du bromure de butyle en présence d’hydroxyde de sodium (NaOH)
et d’hydrogénure de sodium (NaSH) dans I'eau fournit un mélange de deux
produits de substitution (le butan-1-ol et le butane-1-thiol, voir équation ci-
dessous). L'un de ces deux produits est formé de maniére trés majoritaire.
Encerclez ce produit majoritaire.
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NaOH NaSH
/\/\Br /\/\OH + /\/\SH

H,O

QUESTION 6 Mécanismes /30 pts

(a) Le 2-bromo-2-methylpropane réagit avec le cyanure de sodium sous forme de
réaction Sn1 pour donner le nitrile correspondant A (voir équation ci-dessous).
Cette réaction est globalement exergonique.

C
>[\Br NaCN = >LCN

chauffage A

(i) Dessinez sur le graphique ci-dessous, un profil d’énergie pour cette
réaction.

(i) Sur ce profil :
- positionnez et dessinez les réactifs et le produit,
- positionnez et dessinez le ou les intermédiaires (s’il en existe),

- positionnez le ou les états de transitions que vous noterez
successivement ET1 (pour le premier), ET2 (pour le deuxieme),
ET3 (pour le troisieme), etc...

- positionnez et dessinez le ou les complexes activés aux états de
transitions,

- positionnez (a I'aide d’une fléche) I'énergie libre d’activation de
la réaction que vous noterez AG¥,

- positionnez a I'aide d’une fleche la variation d’énergie libre de la
réaction que vous noterez AG®.
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Energie libre

Coordonnées de la réaction

(b) Le (x)-2-bromobutane réagit avec I’éthanoate de sodium (NaOEt) sous forme
de réaction E2 pour donner I'alcene correspondant B de configuration trans (voir
équation ci-dessous). Cette réaction est globalement exergonique.

Br, H NaOEt H
\)\ H

B

(i) Dessinez sur le graphique ci-dessous, un profil d’énergie pour cette
réaction.

(i) Sur ce profil :
- positionnez et dessinez les réactifs et le produit,
- positionnez et dessinez le ou les intermédiaires (s’il en existe),

- positionnez le ou les états de transitions que vous noterez
successivement ET1 (pour le premier), ET2 (pour le deuxiéme),
ET3 (pour le troisieme), etc...
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- positionnez et dessinez le ou les complexes activés aux états de
transitions,

- positionnez a I'aide d’une fleche I’énergie libre d’activation de la
réaction que vous noterez AG%,

- positionnez a I'aide d’une fleche la variation d’énergie libre de la
réaction que vous noterez AG®.

Energie libre

Coordonnées de la réaction
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