Spé PC*: Chimie
Programme du 27-11 au 02-12 c.-a-d. semaine n°14 du colloscope

Cours et exercices

PC Création de liaison CHtaragraphe 3.2 page 28
acidité des H en alpha de C=0 et assimilés
équilibre de tautomérie
contréle 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

PC Atomistique :paragraphe 2.1 page 20
Révisions du mois de septembre et complément sudAe
description d'un atome - description du nuage daijue - fonctiony
nombres quantiques n, |; Bt m
notion de couche reliée a n, de sous-couche émprgéeliée a (n, 1), d'état quantique (ou
orbitale) reliée a (n, I, in
Principe de Pauli, regle de Klechkowski, de Hund
Configuration électronique d'un atome dans sonfétalamental, cas des ions
Paramagnétisme, diamagnétisme
Représentation des OA de type s, p etd
repérer les éléments de symétrie, les surfacdsien
Energie et rayon d'une OA (atome H, ion hydrogéa@it atome polyélectronique) - notion de
charge effective et d'effet d'écran
Lien entre le rayon d'une OA et le rayon d'un a&om
Lien entre électronégativité et énergie des Ovolidion dans le tableau périodique
Lien entre polarisabilité et rayon d'une OA - éxmn dans le tableau périodique

OM paragraphe 2.2 page 21

Interaction de 2 OA, méthode CLOA
* cas des molécules diatomiques homonucléaisagammes corrélés ou pas
* cas des molécules diatomiques hétéronucléaires

OM liante, antiliante, non liante dans un diagrasimple

caractere "sigma" et "pi"

HO, BV

Questions de cours a préparer

1. C-alkylation de cétone : exemples et conditiongatoées
2. Réactions de Michael
3. Aldolisations non dirigées et dirigées



2.1. Orbitales atomiques
en bleu ce qui est nouveau par rapport au mois d

@gtembre

La modélisation quantique de I'atome a été aboetéeremiére année dans le cadre du cours de physiqu
travers des concepts de fonction d’'onde et de dication de I'énergie, ainsi que du modéle de Bdhkr

'atome d’hydrogene. Ces premiers éléments sontéitivestis pour construire le modele quantique de
I'atome d’hydrogéne et des atomes polyélectronigdesune détermination d’expression analytique d’un

fonction d’'onde n’est attendue.

Cette partie est par ailleurs I'occasion de rdieconstruction du tableau périodique des élémenilise
depuis le lycée, a la modélisation quantique dert® et de compléter la description de I'organisate cet

outil essentiel pour les chimistes.

Notions et contenus

Capacités exigibles

Fonctions d’onde électroniquesde I'atome
d’hydrogene.

Nombres quantiques n, I,

Energie et rayon associés a une fonction d’onde

Interpréteryrcomme la densité de probabilité de
présence d’un électron en un point et la relier a |
densité de charge.

Prévoir gualitativement, pour I'atome d’hydrogéné
et les ions hydrogénoides, I'évolution du rayodest
I'énergie associés a une fonction d’onde en fonct
du nombre quantique principal.

14

o

Orbitales des atomes polyélectroniques,
représentation schématique

Configuration électronique d’'un atome et d’'un
ion monoatomique.

Electrons de coeur et de valence.

Dessiner I'allure des orbitales atomiques s et p.
Etablir la configuration électronique d’un atome
ou d'un ion a I'état fondamental.

Déterminer le nombre d’électrons non appariés
d’'un atome dans son état fondamental.

2.2. Orbitales moléculaires et réactivité

La construction des diagrammes d’orbitales molémdaest limitée aux cas des molécules diatomidues
ou AB, sans meélange d’'orbitales s et p. En revarlesadiagrammes d’interaction impliquant troisitales
ou plus ne sont pas a construire mais sont foarfigtudiant- e qui doit pouvoir les interpréteemplissage
des niveaux, identification des orbitales fronta®&HO et BV, analyse du caractére liant, antil@ntnon

liant d’'une orbitale moléculaire.

De méme, la construction des diagrammes d’orbitaleléculaires de systemes plus complexes est hors
programme ; I'étudiant- e interprete ces diagramipartir des propriétés de deux fragments en ictiera

don

Notions et contenus

Capacités exigibles

Construction des orbitales moléculaires
Méthode de Combinaison Linéaire des Orbitg
Atomiques.

Interaction de deux orbitales atomiques sur deukres :
- recouvrement ;

- orbitales liante, antiliante, non liante ;

- énergie d’'une orbitale moléculaire ;

- orbitalec, orbitaler ;

- représentation conventionnelle d'une orbitale én

culaire par schématisation graphique de la comkaima
linéaire des orbitales atomiques.

Identifier les conditions d'interaction de deux italkes
legomiques : recouvrement et critére énergétique.

Construire des orbitales moléculaires de moléc
diatomiques par interaction d'orbitales atomiques
méme type (s-s, p-p).

Reconnalitre le caractére liant, antiliant, nontlidiune
orbitale moléculaire a partir de sa
conventionnelle ou d’'une surface d'iso-densité.

Identifier la symétries oun d’'une orbitale moléculaire
partir de sa représentation conventionnelle ou el
surface d'iso-densité.
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Interaction d’orbitales de fragments.

Diagramme d’orbitales moléculaires : occupation
niveaux, orbitales frontalieres haute occupée eisd
vacante, cas des entités radicalaires.

Ordre de liaison dans les molécules diatomiques.

dissymétrie du systéme.

Justifier la dissymétrie d’une orbitale moléculadtegenue
dear interaction d'orbitales atomiques centrées des
aatomes d’éléments différents.

Prévoir ou interpréter I'ordre énergétique des taftes
moléculaires et établir qualitativement un diagrae
énergétique d’orbitales d’'une molécule diatomique.

Justifier I'existence d’interactions entre orbitalade
fragment en termes de recouvrement ou d’écart théme

Décrire l'occupation des niveaux d'un diagram
d’'orbitales moléculaires.

Identifier les orbitales frontalieres a partir d’
diagramme d’orbitales moléculaires de valence fiourn

Interpréter un diagramme d’orbitales moléculairb&gnu
par interaction des orbitales de deux fragmentsnies.

Relier, dans une molécule diatomique, I'évolutioes
caractéristiques de la liaison a I'évolution derdi@ de
liaison.

3. Transformations de la matiere en chimie organige

Voir précédent programme
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