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UFR DES SCIENCES

I. La réaction suivante de condensation d’un groupement éthyle activé par un nucléofuge noté
X sur I'ester q,p-insaturé donne deux produits d’addition. Représenter ces deux produits.
Expliquer la régiosélectivité (en précisant le produit majoritaire et le produit minoritaire) de
cette réaction en considérant X = OTs dans un premier cas et X = | dans un second cas, en vous
aidant des régles de dureté et de mollesse.
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il. Dans un mélange eau/EtOH, le 2-chloro-2-méthylpropane en présence de nitrate d’argent
conduit 3 la formation d’un solide blanc. Par-contre, la réaction du 1-chlorobutane avec le
nitrate d’argent ne conduit pas 4 la formation de ce solide blanc.

Expliquer ces résultats.

Donner dans les deux cas, les mécanismes mis en jeu et le(s) produit(s) formé(s).

{ll. Soit la réactton suivante :
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Préciser quel est le produit majoritaire et minoritaire issu de cette réaction de réduction en
précisant et en justifiant le modéle utilisé.

IV. Représenter les deux énolatés lithiés obtenus a partir du dérivé de cyclohexanone.
Justifier.

0
PhaCLi DA
B ~Throc THE S A

Reproduire la figure ci-dessous. Compléter le diagramme énergétique suivant en positionnant
les deux énolates et les intermédiaires réactionnels.



Energle

V. Le praduit ci-dessous en présence de tBuOK conduit a une ¢limination de type Ea.
Représenter le produit attendu sachant que la réaction est sous contrdle cinétique. Expliquer.
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VI. Expliguez & l'aide de l'assistance anchimérique, la formation des produits obtenus.
Comment appelle-t-on Vintermédiaire réactionnel ?
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Examen de Physique Quantique. Amiens. Janv. 2022,

1) Questions de cours (5 points). Une dizaine de lignes ; qq. figures, équations, exemples.
a- Différences entre la physigue classique et la physigue quantique.
b- Relations d'incertitude position/impulsion et temps/énergie.
c- Effet photo électrique. Comparaison expérience/théories (classique et quantique).
d- Fluctuations et superpositions quantiques. Idée générale et formalisation quantique.

e- Qu'est-ce qu'une fonction d’onde ?

2) Effet Compton {5 points).

Un photon de fréquence o (et de vecteur d'onde k=ké) se déplace suivant la direction Ox (de Ia
gauche vers la droite) et vient percuter un électron immobile. On suppose qu'aprés le choc I'électron se
dirige dans la direction Ox avec une vitesse #=v&x. Le photon se dirige donc nécessairement dans la

direction -Ox avec une fréquence o' (et un vecteur d'onde k' =k'éy).
q

a- Exprimez o et o' en fonction des vecteurs d’onde k et k' puis en fonction des longueurs d'onde
A et ' (on note cla vitesse de la lumiére}. Attention, k'<0 et 4'>0.

b- Exprimez les énergies €pn et &’ (avant et aprés le choc) et les impulsions pph et ppy’ du photon
en fonctions de A et A,

c- Donnez les deux équations traduisant la conservation de 'énergie et de 'impulsion (suivant x),
en ne gardant comme variables que A, X’ et v (en plus des paramétres fi,c;m). Précisez les inconnues et
discuter leur nembre (A étant connu).

d- Eliminez v entre les deux équations (par substitution) pour obtenir une équation a une seule
inconnue A’ (mais qui dépend aussi de A et du paramétre Ac=2nh/mc). En faisant le changement de
variables : A=A/Ac, A’=A’ /A, montrez que cette équation peut se mettre sous la forme d'une équation du
second degré en A’

e- Calculez A’ & partir de cette équation, puis v.

f- L'électron percute ensuite un photon de méme fréquence  venant de la droite. Aprés le choc,
I'électron se dirige encore parall2lement a x avec une vitesse uéx (u peut étre positive ou négative) et
Fimpuision du photon est 1Kéx. Ecrivez les équations de conservation de I'énergie et de I'impulsion.

g- Est-il possible que I'électron s’arréte aprés le choc? Si oui, quelles sont les énergies des deux
photons aprés le choc.

3) Puits de potentiel. (6 points)

Un électron de masse m se déplace dans un champ de forces décrit par le potentiel V(x). On cherche les
fonctions d’onde stationnaires y(x) et les énergies propres € correspondantes pour & < Vo. On se restreindra aux
solutions paires : w(x)= y{-x}.
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a- Analysez qualitativement les solutions classiques (pour £<Vo) et déduisez-en les propriétés du spectre
quantique attendu.

b- Ecrivez {pour £<Vy) la forme des solutions stationnaires paires dans les trois zones spatiales :
(-2L<x<-L, -L<x<L, L<x<2L), et donnez le lien entre les paramétres (r ou k) des exponentielles et |’énergic .

¢- Ecrivez les conditions aux limites aux points L et 2L. Comparez les nombres d’inconnues et
d’équations, et déduisez-en les propriétés du spectre quantique. Mettez les équations correspondantes sous forme
matricielle.

d- A quelle condition 1’équation matricielle précédente a des solutions non nulles ? Montrez par une
méthode graphique comment on trouve les valeurs possibles de r et k. Trouver explicitement r et k pour 1’état
fondamental lorsque Vo est petit et déduisez-en €.

e- Donnez la solution générale de I’équation matricielle trouvée en c- (cad exprimez deux des inconnues
en fonction de la troisitme) lorsque la condition d- est satisfaite. Donnez, pour I’état fondamental la forme de la
fonction d’onde dans les différentes zones spatiale et tracez-la (approximativement). Calculez sa norme en
fonction de I’inconnue restée libre Quelle valeur doit prendre cette derniére pour que la fonction d’onde soit
normée ?

4) Fonctions d’onde. (4 points).

a- Rappelez 'équation de Schridinger dépendante du temps. Cherchez les solutions stationnaires
sous la forme y(t,7)=B(t)9( #) et déduisez-en I'équation de Schrodinger indépendante du temps pour {.

b- Déterminez les fonctions propres communes aux trois opérateurs impulsion: B, By et P,
correspondant aux valeurs propres px, py et pz.

¢- La fonction d’onde g (x) d’une particule libre 1D est données par :
$(x)=0,six<-acux>aetg(x)=1pour-a<x<a.

Calculez sa norme ’ff;ltp(x)lzdx. Donnez la fonction d’onde normalisée. Quelle est la probabilité de

trouver la particule entre O eta/2?

d- Calculez la TF quantique @(p) de ¢(x). Calculez sa norme ’fj;lcﬁ(p)izdx. Quelle est la

- - . Bk
probabilité de trouver la vitesse de la particule entre -~ et += ?



e- La particule est préparée dans l'état précédent a Vinstant t=0: w(x ,0) = ¢(x). Développez
y(x,0) en intégrale de Fourier quantique (utilisez I'expression de @(p) calculée en d). Que devient-eile a
un instant 07

Supplément : TF quantique : §{p) = ﬁ ffj o(x) e'ip—:dx. Intégrale de Fourier quantique :

1 oo [13
@() == [, §p) e *dp.
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partie 1 (Pour indication 1h20)

Exercice 1 : Trés récemment, un article dans ACS Sustainable Chem. Eng. 2021, 9, 5,2100-2114 remet
en lumiére une réaction bien connue de formation des liaisons amide en accord avec les régles de la

chimie verie.

LOH Cl
N \1/ \k/ Silica ge! (300 mg) ‘
C~CHy

N ™ (G, 99 min, 3012

: Ci
10 (1.0 mmot) TCT (4 O-mmol)

4a (up to 73%)

1) De quelle réaction s'agit-il?
2) Sachantgque TCTaunrdle d’activant du méme type que le chlorure de tosyle, proposer un

mécanisme pour cette réaction 7
3) Comment peut-on préparer le compose 10 ? Donner les substrats nécessaires ainsi que le

mécanisme de formation.

Exercice 2 -

1} Donner le nom de cette réaction ainsi que la structure du produit A.
2) Ecrirele mécanisme de cette réaction.
3) Pourquoi les auteurs ont-ils utilisé du zinc ?



Exercice 3 : Synthése de [a (R}-(-)-muscone a partir du citronellal

La molécule responsable du parfum caractéristique du musc a été isolée pour la premiére fois par
le chimiste allemand Heinrich Walbaum qui 'a nommée muscone. La synthése de la (R)-(~)-
muscone 1, proposée en 1938 par Masayoshi Ando et son équipe est étudiée ici.
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1} Dans la premiére étape, comment nomme-t-on le réactif formé entre 3 et le magnésium ?
2} Donner la structure de 4 et le mécanisme de sa formation,

L'étape de formation de 5 est une protection d’un alcool en éther silylé (R-OTBDMS). Cette réaction
he sera pas étudiée ici. ' '

3) Donner des conditions réactionnelles pour la réaction de coupure sélective des liaisons C=C
conduisant a 6.

4) Quelle est |a réaction de formation de 7 ? Ecrire son mécanisme. Comment prépare-t-on le
réactif phosphoré nécessaire ?

L'étape avec TBAF permet de déprotéger Iéther silylé. Nous ne discuterons pas de cette réaction ici.

5) A guelle classe de réaction associez-vous la réactionde8 > 97
6) La réaction de 8 -> 9 aurait pu &tre réalisée dans les conditions de Swern. Rappeler ces
conditions. Ecrire le mécanisme de la réaction. '

7) Quelle est le nom de la réaction 9 + 10 {cat.} -> 11 ? Ecrire |a structure du produit 11 et le
mécanisme de sa formation.



Partie 2 {Pour indication : 40 min)

Exercice 1 : Nucléophilie et électrophilie de I'éthyléne et des ions allyles

L'éthyiéne et les ions allyles sont représentés ci-dessous :

Cation allyle Anion allyle

® S
H,C=CH;  * H,C=C-CH, H,C=C~CH,
1 2 1 2 3 1 2 3
Energie {HO) Energie {BV)
Ethyléne : o+ P o-B
Cationallyle - - | o+1,403 o
Anion allyte o o-1,48

1) Construire le diagramme d’énergie de I'éthyléne et des ions allyles.

2) En déduire Pinfluence d’un substituant donneur ou attracteur sur [a réactivité de 'éthyléne
vis-3-vis d’un électrophile et d’un nucléophile.

3) Quel sera le meilleur d’entre eux dans la réaction avec HCI ? Expliquer

4) Quel sera le meilleur d’entre eux dans la réaction avec I'hydrure H™ ? Expliquer

Exercice 2 : Cycloaddition

On s'intéresse maintenant 2 la réaction entre le cyclopentadiéne (1) et I'acrylonitrile (2), qui a lieu a

température ambiante :
O, —
CN

Q) (2)

1} Donner le nom de cette réaction.

2) Ecrire la structure des stéréoisoméres attendus.

3) Lecyclopentadiéne stocké dans un flacon est en fait majoritairement présent sous forme d’une
molécule dimére appelée dicyclopentadiéne. Donner la structure du dimere et expliquer sa
formation. '

Les énergies des orbitales moléculaires (OM) 1t et les coefficients relatifs a la combinaison d'orbitales
atomiques 2pz pour chaque atome numéroté i dans chaque OM, obtenus par la méthode de Hiickel
simple, sont indiqués dans les tableaux ci-dessous. Le cyclopentadiéne (1) est modélisé par la molécule
de butadiéne. Les OM de I'acrylonitrile accueillent 4 &lectrons, celle du butadiéne 4 également.



4)
5)
. 6)
7)

y Energle My G C Ca
3 4 Er=-188eV 8,50 0,60 0,54 ______.__.——-—3131
24 Er=- 1156V 0,63 0,20 —0A7 ~0,58
il e 683 | B L
N 1 £,=- 10,38V 6,52 0,50 0,29 0,64
Ep=- 7458V 0,2% - 0,58 L__E},.ﬂé -{,31
4 fnergle ke ) Ca Ca
4 Fy=- 156V 0,37 0,60 0,60 0,37
A T pae- 13,1V 0,60 037 —0,37 0,60
Z "“f? £y = - 10,08V 0,60 0,37 037 0,60
| Ea=- 2,45 eV 0,37 0,60 0,60 _0,37

Construire le diagramme d’OM des 2 réactifs.

1dentifier la HO et la BV dans chague cas.
identifier Vinteraction frontaliere préféreritielle entre les réactifs.
la réaction entre les réactifs (1) et (2) peut atre effectuée en présence de trichlorure

d'aluminium, AlCls. Quelle incidence V' utilisation d’AlCl pourra-t-elle avoir sur les niveaux
¢’ énergie des réactifs et sur la réaction ?



