Spé PC*: Chimie
Programme du 20-11 au 25-11 c.-a-d. semaine n°12 du colloscope

Cours et exercices

PCSI Calculs de pH et dosages Acide-bases

PC Création de liaison CHtaragraphe 3.2 page 28
acidité des H en alpha de C=0 et assimilés
équilibre de tautomérie
contrdle cinétique/thermodynamique pour la forovatie I'énolate
C-alkylation de cétone
Réaction de Michael
Aldolisation, Cétolisation, Crotonisation

la chimie orbitalaire n'est pas encore au programtoet a été fait a I'aide des schémas de Lewis

Questions de cours a préparer

1. Effets thermiques en réacteur monobare
2. Cristaux ioniques : CsClI, NaCl, ZnS ; descriptibeandition de stabilité

3. Equilibre céto-énolique



3. Transformations de la matiere en chimie organige

Médicaments, produits phytosanitaires, matériauyrperes de synthése aussi différents que les tiepeinture ou les
boucliers thermiques des véhicules spatiaux : gethéses en chimie fine ou en productions de fomhage découlent
d’'une démarche d’ingénierie moléculaire s’appuyarite autres sur les apports de la chimie organigetaboration,
l'identification et la caractérisation des struesiret la prévision de la réactivité des entitésvemit de méthodes
fondamentales dont les principes sont abordésldaqgsogrammes de chimie des deux années.

Le programme de seconde année s’inscrit dans noité de celui de premiére année et poursuiblgsctifs suivants

— s'approprier la logique de la synthése organigiéee aux compléments de formation relatifs aux eosigns de
groupes caractéristiques et a la création de haisobone-carbone ;

— consolider et compléter les connaissances desmiséoas fondamentaux et les capacités relativesiraéleriture a
l'aide du formalisme des fléches courbes et desadels moléculaires.

L’approche retenue privilégie I'aspect mécanistigtida stratégie de synthése et non une présemtaigmographique,
ceci afin de favoriser le raisonnement et la trarafilité dans des situations analogues, maisdignant-e dispose de
sa liberté pédagogique pour construire la prograsde son choix.

Le programme de seconde année poursuit la volamtgrdgramme de premiére année d’amener les étudg@t
conduire une véritable réflexion sur la stratégeesgnthése : identification des groupes caradguiss mis en jeu,
analyse de la réactivité comparée des entitéspidtation de la nature et de l'ordre des étapsgesneén oeuvre dans le
cas d'une synthése multi-étapes, analyse des elxpigrimentaux.

L’élaboration d’'une synthése multi-étapes par lesli@nt-es eux-mémes peut se faire en autononiiicke Id’'une
banque de réactions fournie ou a I'aide des réaetipi figurent explicitement au programme. Le<tiéas indiquées
dans la colonne de gauche doivent étre connuesukt les mécanismes explicitement inscrits sorgilebes et doivent
pouvoir étre écrits sans information supplémentdd@ur ce qui concerne les propriétés acido-basjquee table de
pKa sera systématiquement fournie.

Le cours et les activités s’appuient sur des exemjgisus aussi bien des domaines de la chimiedaé& chimie du
vivant et de la chimie industrielle et permettené sensibilisation aux principes de la chimie ésponsable.A travers
les capacités et contenus exigibles, sont déveésppies compétences générales qui pourront parita &te
réinvesties, consolidées et valorisées, parmi lekep:

— choisir le ou les modéle(s) pertinent(s) de dpsomn géométrique, électronique ou orbitalaire é'wentité pour
rendre compte de sa réactivité ;

— utiliser des modéles de prédiction de I'évolutihnsystéeme dans le cadre des transformations pFepgs

— pratiquer un raisonnement par analogie (analygéalsivités et écriture de mécanismes) ;

— proposer une stratégie de synthése a I'aide ddangue de réactions ou des réactions au programme.

3.2. Création de liaisons carbone-carbone

Réactivité nucléophile des énolates

Equilibre de tautomérie céto-énolique. Représenter le(s) énol(s) isomere(s) d'une espéce
Acidité d’'un aldéhyde ou d’'une cétone. énolisable.
Généralisation a d’autres especes énolisables. Identifier un énol et représenter I'aldéhyde owédone

dont il est l'isomére.

Représenter la base conjuguée d'une espece éneletg
justifier sa stabilité a l'aide du formalisme de
mésomérie.

Proposer ou justifier le choix d’'une base permeétthan
déprotoner une espéce énolisable, les valeurs Has| p
étant fournies.

Q_JU

C-alkylation en position alpha d’'un groupe carbengle | Justifier la réactivité nucléophile ambidente dénblate
cétone : mécanisme limite, régiosélectivité dekjidtion | dans le formalisme de la mésomérie ou par I'anafies
des énolates. ses orbitales frontaliéres.

Décrire_les | ) hitales._f isrded
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Aldolisation non dirigée
agueux ou alcoolique.

Aldolisation croisée dirigée avec déprotonationalit
préalable : mécanisme, intérét synthétique.

: mécanisme en milieu hasi

Crotonisation déshydratation de [l'aldol (cétolp
présence d'une base, mécanisme Elcb, régioséléctivi

Réaction de Michael sur une alpha-énone ; mécanism

cDécrire_les i . bitales_f i

Identifier dans une analyse rétrosynthétique lextifs
permettant d’obtenir un aldol, un cétol, un alphatéune
alpha-énone.

Choisir dans le cadre d'une stratégie de syntheése
meilleures conditions expérimentales de préparatian
aldol (d'un cétol) issu d’une aldolisation croisée.
Justifier par la compétition avec I'aldolisati
I'impossibilité d’alkyler un aldéhyde.

eJustifier la régiosélectivité de la crotonisationgrésence
d’'une base.

et X tor la récioséloctivits de daation do
Michael

Identifier dans une analyse rétrosynthétique lextifs
permettant de réaliser une addition de Michael e
alpha-énone.
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