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Chapitre 1 Structures et liaisons

1. Pour chacun des liens chimiques des composés ci-dessous, indiquer si le lien est ionique ou covalent. Parmi les covalents, indiquez lesquels sont polaires.

a) LiF

b) CH3F

c) CH3Cl
d) éthane
e) HCN
f) MgCl2

g) HCl



2. Dessiner les structures de Lewis des espèces suivantes, en utilisant des tirets pour les liens covalents et en indiquant les électrons non-liants. Indiquer aussi les charges formelles s’il y a lieu.

a) CO2
b) CH3OH
c) CH3Cl
d) éthane
e) HCN   f) 
[image: image1.wmf]-
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HCO

 
g) 
[image: image2.wmf]-

3

NO

  h) H2O2
i) H2NNH2
j) CH3OCH3
   k) H2CO3


3. En respectant la règle de l’octet pour le carbone, l’oxygène et l’azote, ajouter, si nécessaire, le nombre de paire(s) d’électrons non-liants pour compléter la couche de valence des atomes en gras. Si c’est le cas, indiquer toute charge formelle. 
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4. Les structures de Lewis suivantes montrent TOUS les électrons de valence (VOUS N’AVEZ PAS A AJOUTER D’ELECTRONS NON-LIANTS ; vous devez « prendre la structure telle quelle »). Assigner une charge formelle aux atomes appropriés.
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5. Pour chacun des composés suivants, assigner l’hybridation des C, O et N. Indiquer le type de recouvrement orbitalaire permettant de créer les différents types de liaisons (( ou ().

a) CH3CH3
b) H2C=CH2
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6. Dessiner les structures de résonance indiquées par les flèches (indiquer le « résultat » du mouvement des électrons indiqué par les flèches). Assigner toute charge formelle.
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7. Les structures de résonance suivantes sont-elles valides (respectent-elles les règles que nous avons vu en classe ) ? Expliquer votre réponse.
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Chapitre 2 Alcanes

8. Parmi les composés suivants, indiquez lesquels participeront avec l’eau dans un lien hydrogène. Indiquez le ou les sites qui seront donneur du lien H, accepteur du lien H ou les deux.

a) CH3CH2OCH2CH2OH
b) HNEt2
c) CH3CH=CHCH3

d) CH3COCH3

e) HCOOH
9. L’éther diéthylique (éthoxyéthane) et le butan-1-ol sont des isomères. Ils ont une solubilité très semblable dans l’eau. Leur point d’ébullition, toutefois, est très différent. Expliquer pourquoi ces deux composés ont des solubilités semblables dans l’eau mais des points d’ébullition très différents.

[image: image8.wmf]C

H

3

C

H

2

O

C

H

2

C

H

3

C

H

3

C

H

2

C

H

2

C

H

2

O

H

é

t

h

e

r

 

d

i

é

t

h

y

l

i

q

u

e

p

o

i

n

t

 

d

'

é

b

.

 

=

 

3

5

°

C

8

,

4

 

m

L

 

s

e

 

d

i

s

s

o

l

v

e

n

t

 

d

a

n

s

 

1

0

0

 

m

L

 

d

'

e

a

u

b

u

t

a

n

-

1

-

o

l

p

o

i

n

t

 

d

'

é

b

.

 

=

 

1

1

8

°

C

9

,

1

 

m

L

 

s

e

 

d

i

s

s

o

l

v

e

n

t

 

d

a

n

s

 

1

0

0

 

m

L

 

d

'

e

a

u


10. Dire de quel côté ces équilibres acide-base seront déplacés.

a) HBr  +  F-  (  HF  +  Br-
b) HCN  +  F-  (  HF  +  CN-
c) H2PO4-  +  HNO3  (  H3PO4  +  NO3-
11. Placer en ordre d’acidité croissante. Expliquer votre réponse à l’aide de l’électronégativité, de la résonance et de la stabilité de la base conjuguée.

a) CF3COOH, CCl3COOH, CH3COOH

b) CH3CH2OH, CH3COOH

c) NH3, CH4, HF, H2O

d) NH3, CH3CONH2, (CH3CO)2NH

12. Donner la structure des molécules « cachées » derrière les lettres majuscules (A, B, C, D, E, F, G et H). Indiquer si les réactions sont déplacées vers la droite ou vers la gauche.
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13. Compléter les réactions acide-base ci-dessous. Indiquer à l’aide de flèches courbées le mouvement des électrons. Indiquer de quel côté est déplacé l’équilibre acide-base. Indiquer les bases conjugués.
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14. Expliquer pourquoi HNO3 est un acide plus fort que HNO2.
15.  A l’aide des informations du tableau ci-dessous

a) dessiner un diagramme d’énergie (E vs coordonnées de la réaction) décrivant la séquence suivante : A ( B ( C ( D.

b) indiquer la position des composés A, B, C et D sur le diagramme.

c) Déterminer le G° global de la séquence de réactions.

	
	(G° (kcal/mol)
	(G‡ (kcal/mol)

	A ( B
	10
	20

	B ( C
	5
	15

	C ( D
	-10
	5


Chapitre 3 Réactions des alcanes

16. Nommer et dessiner les structures de TOUS les composés de MONOhalogénation produits par les réactions suivantes. Si plusieurs produits sont formés par une même réaction, indiquer celui (ou ceux) qui est sera (seront) majoritaire(s). N.B. Toutes ces réactions sont effectuées en présence d’énergie lumineuse.
a) cyclopentane + Cl2  (
b) (CH3)2CHCH2CH2CH3  +  Cl2  (
c) CH3CH(CH3)CH(CH3)CH3  +  Br2  (
d) cyclopropane + Br2  (
17. Il existe trois isomères de constitution ayant la formule brute C5H12. Lorsque traité avec Cl2 à 300°C, l’isomère A conduit à un mélange de 4 produits de monochloration. Dans les mêmes conditions, l’isomère B donne un mélange de 3 produits de monochloration et l’isomère C conduit à un seul produit de monochloration. Dessiner les structures détaillées de A, B et C.

Chapitre 4 Alcanes cycliques

18. Dessiner les deux conformations chaises des produits cis et trans de i) 1,2-diméthylcyclohexane, ii) 1,3-diméthylcyclohexane et iii) 1,4-diméthylcyclohexane.
a) Indiquer, pour chaque groupe méthyle, s’il est axial ou équatorial.
b) Pour quel(s) isomère(s) les deux conformations chaises sont de même énergie (ou de stabilité égale) ?
c) Pour quel(s) isomère(s) une des conformations chaises est plus stable que l’autre (est de moindre énergie que l’autre) ?
d) Dans le cas où les conformations chaises ne sont pas de même énergie, indiquer la conformation la plus stable.
19. Donnez le (G° et le % de chaque conformère chaise pour les produits suivants (à 25°C).

a) trans-1-chloro-4-méthylcyclohexane
b) cis-4-méthylcyclohexanol

c) cis-3-méthylcyclohexanol

20. Le glucose contient un cycle à 6. Dans la conformation chaise la plus stable, tous les groupements sont en position équatoriale. Dessiner cette chaise.
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Chapitre 5 Stéréoisomérie

21. Laquelle(lesquelles) des molécules suivantes possède(nt) au moins un stéréocentre (carbone chiral) ?
a) 2-chloropentane
b) 3-chloropentane

c) 3-chloropent-1-ène

d) 1,2-dichloropropane

22. Dessiner les images mirroir des molécules suivantes. Pour tous les centres chiraux, indiquer s’ils sont R ou S.
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23. Parmi les composés suivants, lesquels sont méso ?
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24. Dessiner i) un énantiomère et ii) un diastéréoisomère pour chacun des composés suivants.
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25. Déterminer si les paires suivantes représentent des isomères de constitution ou la même molécule. Si elles sont « la même molécule », déterminer si elles sont dans la même conformation ou dans des conformations différentes.
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Chapitre 6 Substitution nucléophile bimoléculaire

26. Indiquer lequel des deux membres des paires suivantes réagit le plus rapidement avec KI dans l’acétone (SN2). Expliquer.
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27. Les équations suivantes représentent des réactions de substitution nucléophile. Seulement des halogénures d’alkyles primaires sont présents, il s’agit donc uniquement de SN2 (considérez que la E2 est absente). Compléter les équations en démontrant les produits qui seront formés. Si la configuration du produit de départ est donnée, donner la configuration du produit final.
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d) CH3CH2CH2Cl  +  EtONa  (
e) Me3N:  +  CH3I  (
f) CH3CH2CH2Br  +  CH3C≡C:- Na+  (
28. Proposer deux méthodes de synthèse (via une SN2 uniquement) pour la préparation de (CH3)2CHOCH2CH3. Indiquer laquelle de ces méthodes est la meilleure. Expliquer.
Chapitre 7 Substitution unimoléculaire et réactions d’élimination

29. Indiquer lequel des deux membres des paires suivantes réagit le plus rapidement dans l’éthanol à reflux (solvolyse). Expliquer.
a) 3-bromocyclohexène et bromocyclohexane
b) chlorocyclohexane et bromocyclohexane

c) 1-bromo-1-méthylcyclohexane et bromocyclohexane

30. Voici les deux diastéréoisomères du 3-bromo-3,4-diméthylhexane. Lorsque traité avec EtONa / EtOH, chacun conduit au 3,4-diméthylhex-3-ène. Un de ces diastéréoisomères conduit à l’alcène E alors que l’autre conduit à l’alcène Z.
a) Quel diastéréoisomère conduit à quel alcène ? Expliquer.

b) Est-ce un mécanisme SN2, SN1, E2 ou E1.

c) Est-ce qu’un des deux diastéréoisomère du 3-bromo-3,4-diméthylhexane est un composé méso ?

d) Combien y a-t-il de centres chiraux (stéréocentres) dans chacune des molécules ci-dessous ?

e) Si on retire le EtONa, le mécanisme change et les produits obtenus aussi. Expliquer.
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31. Dessiner la structure de tous les alcènes formés par le traitement des halogénures d’alkyle suivants avec EtONa / EtOH. Assumer que le mécanisme est E2. Si plusieurs alcènes peuvent être formés à partir du même halogénure d’alkyle, indiquer quel alcène sera obtenu majoritairement.
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32. Dessiner un halogénure d’alkyle qui donnera UNIQUEMENT le trans-2,4-diphénylpent-2-ène lorsque traité avec tBuOK. Quelle stéréochimie l’halogénure d’alkyle doit-il posséder pour s’assurer qu’il donnera UNIQUEMENT l’alcène trans ?
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