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Ce questionnaire comprend 5 questions réparties sur 10 pages (pages 2 a 11) pour un total de 100 points.

Vous trouverez en annexe une table des pKa que vous aurez besoin pour cet examen ainsi qu’un tableau
périodique.
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Question 1 (30 points)

a) Donnez les produits de substitution des réactions suivantes. Indiquez la stéréochimie de tous les
diastéréoisomeres (ou énantiomeres) possibles. Le mécanisme n’est pas nécessaire pour cette
question. (10 pts)

2ptsou0 2ptsou0
Meo:,_ ot Meo;,_
NaH (1 équivalent) CHal
- —_—
NaO MeO
2ptsou0 2ptsou0

o, OH PBI'3 o _.\Br
— 2 pts (1 pt si mauvaise stéréochimie)
"OMe "OMe
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b) Donnez tous les produits d’élimination des réactions suivantes. Considérez tous les types
d’élimination possible : produits Zaitsev et Hoffmann ainsi que I’élimination synpériplanaire et
antipériplanaire. Le mécanisme n’est pas nécessaire pour cette question. (10 pts)

),,_¢,Br o . ¢ + )gé

2ptsou0 2ptsou0
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2ptsou0 2ptsou0 2ptsou0
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c) Expliquez pourquoi la molécule A réagit 50 fois plus rapidement que la molécule B dans les
conditions de réaction suivantes. (10 pts)

EtONa i k=50
— >
cl
A
EtONa k=1

pas d'élimination possible

le groupe axial plus gros défavorise encore
plus la conformation qui peut subir
I'élimination de HCI

\

1pt 1pt
_ by —=2 —
B Cl
pas d'élimination possible
EtO 1 pt pour le mécanisme antipériplanaire
Page 4

Ce questionnaire comprend 5 questions réparties sur 10 pages.



COR 306 INTRA 2010

Question 2 (25 points)

Considérez la réaction de substitution suivante :

Br EtONa
/@/\/
(s

solvant = EtOH

a) Donnez I’équation de I’équilibre acide-base qui est ‘’masquée’’ dans cette réaction. Indiquez
quelles espéces seront favorisées par cet équilibre selon la table de pKa en annexe. (5 pts)

2 pts
~"ONa + QSH — ~SOH  + QSN&

pKa =7 pKa =15

3 pts pour les espéces en jeu (1 pt de moins par espéce manquante)

b) Quel est le produit de cette réaction de substitution. (5 pts)

S O~
/O/\/ \Q ou /©/\/ ou 3 pts si les 2 sont représentes

5 pts 2 pts

¢) Ecrivez I’équation générale qui exprime la vitesse de cette réaction. (3 pts)

Y s
Br| | NaS Br

O T e

>~ ou <
o e S o e O~
si reponsebetaut/@m \O Si reponsebetan/O/\/

J N

Sptsou0
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d) Décrivez un mécanisme détaillé et électriguement neutre pour cette réaction de substitution.
Dessinez vos fleches de facon claire et précise pour le correcteur. (7 pts)

2 pts ~N 2 pts
/O/\QBF S/O /@/\QBF OJ
épts > ou < épts
) + NaBr e + NaBr
® ° 1pt ® O~ 1 pt
Na 1 pt Na 1 pt
~ ~

e) Pour chaque étape du mécanisme, dessinez ce a quoi ressemble I’état de transition (en 3
dimensions). Indiquez clairement les charges partielles (3+ et 6—) 1a ou c’est necessaire. (5 pts)

2 pts pour les charges et charges partielles (4 fois 0.5 pt)
2 pts pour I'hybridation sp2 du C électrophile
1 pt pour les parenthéses carrées et le symbole de I'ET
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Question 3 (15 points)

Expliquez clairement pourquoi le chlorure A donne uniquement le produit trans B alors que le chlorure C
donne uniquement le produit cis D. Les substrats de départ A et C sont optiquement purs.

©/\‘/ NaNH2 ™

B
Cl NaNH, S
C D

® © ® ©
Na /' NH, Na /' NH,
Pour A il y a 2 conformations qui

H H
permettent I'arrangement 1 pt
antipériplanaire entre H et CI. /@ @
Celle de gauche moins encombrée et Ph

donc plus stable conduit au seul 5 pts 3 pts
produit obtenu.

@/\/ m
Il n'y a pas de pointen — si le
B

meécanisme avec la base n'est
pas montre.

® Q
Na f‘ NH,
Pour C il n'y a qu'1 conformation qui H
' H Me
permette I'arrangement / N

antipériplanaire entre H et CI.
Me

6 pts
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Question 3 (suite)

Page 8
Ce questionnaire comprend 5 questions réparties sur 10 pages.



COR 306 INTRA 2010

Question 4 (20 points)

L’ alcool A réagit avec I’acide bromhydrique (HBr) pour donner 60% du bromure B, 30% d’un produit
d’élimination C et 10% d’un autre produit d’élimination D.

produits
OH B d'élimination
HBr r e A N
Hz0 + C + D
(solvant)
A B
60% 30% 10%

a) Donnez la structure des produits d’élimination C et D. (6 pts)

b) Selon la liste des pKa en annexe, quelle est I’espece qui agit comme base dans la réaction
d’élimination pour former C et D. (3 pts)

H,O 3pts HCI Opts
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c) Dessinez le diagramme d’énergie pour la réaction A - B + C + D. (11 pts)

) Indiquez, sur le diagramme, la structure des intermédiaires s’il y a lieu.

i) Indiquez I’étape qui détermine la vitesse de la réaction (étape déterminante).

iii)  N’indiquez pas la structure de ou des états de transition, c’est-a-dire ce & quoi il(s)
ressemble(nt).

iv) Le bromure B est thermodynamiquement plus stable que C et D.

V) La réaction est irréversible.

Etape déterminante (2 pts)

:\i/ il faut que ces 3 niveaux
d'énergie soient beaucoup
plus bas que les autres

\j

Avancement de la réaction
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Question 5 (10 points)

Pour la réaction de substitution suivante, proposez un mécanisme électriquement neutre qui explique la
formation des 2 produits.

***Indice : La formation des 2 produits passe par un seul et méme intermédiaire de réaction.***

~N

Br N8N3 N3 S
/S\/'\/ > /S\)\/ + N3~~~
optiquement pur 70% 30%
optiquement pur optiquement pur
1pt B 4 pts pour le sulfonium

®S| 3 pts si le bromure est absent

intermédiaire

sulfonium
©
Br |
®l  1pt N
S,“) 3
T// —_— /S\/'\/ + NaBr
70%
@N3
1 pt ®
Na
Br ol -

S
1pt<’R/ — = Ng A+ NeBr

(S]
N3 1 pt
Na
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Table de pKa
Substrat pKa Substrat pKa
HBr -9 H,0 15
Cétone
O
H30" -2 )k/ 20
H
H3C
Thiol (ex. : CH3SH) 7 H, 35
Phénol
QOH 10 NHs 38
Alcool 15
(E‘X . CH30H, CH3CH20H)
Group|l 1 || 2 sll4llsllell 78| 9 |10|11]|j22]||23||24]/25]|26]||27]] 28
Period
2
+ He
5] 6 7 8 9 10
2 Blc| N||o| FlNe
13 14 15 16 17 18
s Alflsi|l p |l s |l ct| Ar
21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 &3 34 B85 36
4 Sc||Ti|| V||Cr|IMn||Fe||Co|| Ni|[Cu|lZn||Ga||Ge||As || Se || Br || Kr
39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 58 54
o Y || Zr [[Nb||Mo|| Tc ||Ru||Rh||Pd ||Ag||Cd|| In||Sn||Sb| Te || 1 || Xe
6 * 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Lu||Hf || Ta|| W||Re |/ Os| Ir || Pt||Aul|Hg| Tl || Pb || Bi | Po|| At | Rn
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