: M
J S ' .
) .

I #
$!

%! & #

" (

oo "

" # 3% #

! * o+ -
$!

%! *

#1&
I # "
% # & '
I 0 # 1 ( &
$! / +#
1] Il+ [}
$  #

Lo 2n
$ . ( *
%! . ( #
'l ( & |/



$! "4
%! # 3 1 *
% 4 2 "
# %
! ( # 1
$! & 4
%! 5" / *
# *
! ( " * *
$! 6"
Hit "&
! " *& 4 2
$! 8& + & 4
%! 4
Hit #
e #l #% -1, |
& 4 )
1%/ (- 0 %
! * & " & " 9
$! /1 (
%! /[ * 5 & 4
10 *
! 6 & 4 *
$| * *
%! *& &
' 1 &

1&

4

6 7575



3 - % #
* " 5" -
( =
> #
8
8 8 8 PN
# P
1 /1 1 1

4 -
2 "(/131@? @7 ((/@\
# (
> 35 |
35 $=1! >
35 $=#!
+ " # *& 41
" ( 3 ! 4 1 "
#((* =
*O*& # + # 1 * =
* & #1* 53 A B * A 4 Bl=
* & 1 * , 3 A B * A & Bl=
"3 ( # " 41 41
* & 9l # " / "
1 > o 4 (
* C 5 A4B A&B " * 4



3* 4 & ! :
5 "&4 "&4!
"4 & 4 # ++& 3 I+# +$+4 fr+4
34! 384!
4 5 1 : (
3 " ( # > 1 ' ( ’ ’
* # o1 ( i "
« ( 1+ recEE s
7 8 S (G -
( 1 ' |
5
b 39 ((/!
- 4/ 9E
- s o+ & * 184 @
%= "& ?
_ 9
_ 9
(" 3 # 912 ( ’
1 ++ 9l=
A ! 5 (71
. g #18& 1 &
5 3 # > 1=
8 /\J )\/\/
. - " [ +$+
/W ~— /\)j\
g +$+
8
M )\)J\/\
a s $+& 1& ++
+H+' 4S5+ 1 > # "5k MY e
I 0 ( |
A4B * 4 5 A"B * (=
: ] " ( 35 $=1I=
4 3%+ & /&  +'+ | i (
n ( # : 8
# 3& /& ! "5 U ®



" 4 5
> # " "= %
( | "
> 1 ( 1
< # %
# *
> =
# > 5
" 5" # 7& 2 "
" &
"&
"A " B3( 1 1# 1 |
# " #
# " >
7 8# &# *,

(" ( 1 ("
> 5 * " g"
* # n
mnoan # :

# " * #

F A B A& B

1" & 9

5 # =
2 7 8# % %

$+" & +$+4 %1+ " & /

3!

%1%+ " &

3!

&Yt &
39!

+" & +%1%+ " &

3!
A
3!

* & #
B1A / B19
& #

G &1

© 1
A B1A B9
3%! ( "g " >
( "
# " &

3H
1& "

%o+ & [&+$+" & #
33! 3%!
“(/’'' A BLIA BlA" Bl
mn n 5 —
* g1
£
"gl= 1 #

&



1<%< 3 # =" "
> o 4 51 * 1Y ++
* #5 5 5 R - &
= > ( (" I=
$= > 3 # I=
%= > G =
i
8
/
%+ & +$+
+" &++3J+" & &! +J+"++
C
8
1+3 &K "+t
/1 ""15 L # +G # "1
* 4 = # # # 5 >
# ""A B #
0| $+ +'+3+ &!
;1 " # =
1 " >
3 5 >
n # '
Pt # # % #
% % () # # # 7
% # *
+3 " &MH+K+( " ++ G "I+3+ " & I+K+
( "+ * " "5 3 # Il

n * -



, "c"" "C * 1 > # 4
" >
*  3* * #5 5
T H & !
= 3/ 5 " # =
$= " # G #"
%= " # G #" # =
% #"1 " "# C
# " > =
)
+ *& C = 1 ( M #1&
3" M* & 1=
L S - =
. « =
+
> #" & A & B=
Nl
& |/ & /4 %+ & & /4
3! 3$!
$+& &
31 > "o # "
#1 # $= */ * & /4
& [++4 =
3%! 311 # " H $=
& "t (( # " % J=



3 ) _ mnmn mn # $%
# OA #
= .D < * , -t 0 ] ) 1
" +# - " B!& "
# # C! # -1 "H# C % - =
,/ %1 # * " 3 " E | * =
T
-
$
. . # ;b #
1 | # * "1 * 5# " D % =
$1 = P# 1 * 5# " D % oo =
n +# C # * " # E% / 1
# $# =
= 8 *; < 0;;
n n lll mn n
4 =
6 x| C * 0 = " * "
"0 ( # = % =* |/ 1 ( "&
B ( oy 1 " ( "
" * 3 5 1= &)
5 "=
" A B 1 "
5 "3 & * 1 "( *+ -+ 10 "
# 2+ E
"( 5 83A5 &" B9! * - 0 ]l]. o0 1"
# 3 oo + /"
2-34" 3 | P1 5 2-,34 1=
JH # ! " * -5 6 7" 7
$ *[$ "% #
# + "
* ( * 0 1* 5 # 5 (« 4
5 8 " 2-,34
8 %=




P1P 1P 11P %1P '1P
#
5 " ( B8Rt S8 % T
P1 p p+%
8, T
U +
s, r@ess *T ss "T@ss, O
3 58 + T
p*% P+ P1
n 89
0 o, -1 O
$)H " " # # | -
= << < lc
"( \Y # RV =
o v,1 " il - "
* *# 5 # W " =
| _ 4 ®#1>0 1
B < a1
“( 81 " # 3 !
" * 4 + /" 2-34" 1= (1
»oo# 1 =
)
- $ 2 " # * "3
" E I *
B 0 1>0 1
B < 0 1
*
- <
- *
8 $3
= < *@ A-BCD@EADH-B
* <
$
= <« 0 1>0 1
*
- <
"# * "L # ] =
* "& , 1* ++ ( # 38
* 3 $ I=



"

n

*
- <
“(
*
8 #
#! "
" *H | #l
- J
#
$ )
$
*My# "
5 GG " "
#

*1

# &

LIgtl

> 2
* + -
* 1
G =
H, #C #
" 1IN " c " 1 #
$ $'
_ g1>0
H 1
0 1 # #
- <
$ -
L *
2] -
oc " % 1
51
5
Q
8y PLP8g
M
8 "IK 8 o,
M
8, 1P 8
Y (
#

1



Skop %

8kp

Y= < * Y
/ T T | * ! (
(
*
L
$8 1$
(
Y "
X
4 " +H " ( 5#
3 4 "
| _, | ag.1>0 1
T Q. 1>0' 1
) ) ! 0 un "
*8kp *8 Kol
B
- 1Q * <« Qic 37 ! 1= (
L#o % (0 %
. 45 5 * <2 /1
* 1 5 = 1
" l. 5 1.1 " #
# 1 Ns9 #( " = 5 1 |
/o #1 4 5 # =
Y= , 65, .6
., . #>0¢ ' "
] * ( < 016_ 11 # (
: Mof . lo* 4 5
o (1
< !-'n
/ #
- *Q* .S ®LQO1l ( % "# 2
*Q . 1 G ®lQ >0an (, 4 C 1
mnn n #:
- *T* U Q1QML ( #"# 2
*Tx . 1 G 0Q1Q > o1 ( 4 ¢ 1



# H"H#

%1K '1K )1K

M -
8, 8 81,
M
84 o - 8.8
i T B
M
Sg, 8 TRS8, T
1K
- .
8. 8 8

%

%




2 -

" 40p #

G # # m n #

Table 1. Gas-Phase Homolytic H-X Bond Strengths, Pauling
Electronegativity Differences, und@ for the Binary Acids

increasing acid strength

_—

yiBuaus p1oo Buispaiou

H-TeH H-|
277 298

ed

_—7
-

Table 3. Bond Dissociation Energies (AHy,,q), Electron Affinities (EA),
Hydration Energies (Ay,4H), and the Derived Values of AH,q4

Acid AHoons®/  EAXIP/ Dy aHIX)/  AH/
(k) mol-") (k) mol") (k) mol") (k] mol)
CH, (X = CHs) 438 9 -480° 158
NHs (X = NH,) 450 71 -500° 88
H,0 (X = OH) 498 178 ~520 50
H,S (X = SH) 381 222 340  -19
HF 570 328 =510 =59
HCI 432 349 =367 -75
HBr 366 325 -336 -86
HI 298 295 -291 =79
HCIO, (X = CIO,) 4304 = 507 —246 -122
HCIO; 4154 410 -299 -85
HCIO, 390¢ 207 -475 -83

Data from ref 8. PData from ref 5. Data from ref 6. 9These numbers
were estimated using electronic structure calculations (B3LYP/6-311+G*).
¢The hydration enthalpies for -CH; and -NH, are estimated to be 480 kJ
mol-" and 500 kJ mol-'. They are likely to be less than that for ~OH owing
to size and there is an absence of potential hydrogen bonding in ~CHs.

) 2 1K)1 $$P




molécules de méme formule brute
mais non supgrposables ?

molécules isomeres

différence d'enchainement entre les atomes,
c'est-a-dire de formyle développée plane ?

isomeres de structure

(ou de constitution) stéreo-isomeres

possibilité de passér de l'une a l'autre
différence de fpnction chimique ? par des déformatiohs faciles, notamment
des rotations autour de liaisons simples ?

isomeres de différence de structure

fonction de la chalne carbonée ? L. . L. .
stereo-iIsomeres stereo-iIsomeres
de conformation de configuration
non
isomeres de isomeres de molécules fmages I'une de l'autre

dans un mifoir ?

chaine position

énantiomeres diastéréo-isomeres
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)5 2 &"
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3 - 3#% # | #
2% &, $)%'& , % Q

n Sots CeHsy t
O,H >——COZH
(CH3)2CH R_(_) (CH3)2CH S_(+)
mélange racémique (461 g)
CeHs C§3
z NH,
H R-(+)
to3N% ! de sels carboxylates d'ammonium
acide R, amine R et acide S, amine R
recristallisé dans un mélange eau-€thanol

produit sel extrait
recristallisé des filtrats

sel R,R, 272 g, Tg= 198-200 °C enrichi en sel S,R

H (§:6H5 C¢Hs CI? CgHs H CeHs CI?
—CO, >—‘NH3+ >—coz' >—NH3+
CH.),CH H (CH3),CH H
l acidification acidification
CeHs acide S-(+) partiellement résolu
H : 261 g, [o]+ 36°
O,H
(CH;),CH

acide R-(-) 153,5 g,
Tf=150,5-51,5°C, [0}

1 C. Aaron, D. Dull, J. L. Schmiegel, D. Jaeger, Y. Ohashi et H. 8. Mosher, J. Org. Chem. 32, 2797
-1967).
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Etude du ghicose

Le D-ghucose est un bexose (sucre i 6 atome: de carbone), extrémement repandu dans le
régne vegetal et le regne amomal a l'etat hbre ou combme a dauires oses, sous forme
phosphorvlé ou non. Cest le combustible de la cellule, mis en réserve sows forme de
glycogene (regne amimal) ou d'amdon (régne veégeétal) Le D-glucose est une molécule
lineame qui spontanéement 3 tendance a se cychiser (reaction dite d'héemmacetalisation) ; cette
cvchanon peut donner naszance 3 deux molécules, appeléss D-glucopyranose forme o &
forme B -

1) Quels sont les atomes de carbone asymetnques dans ces deux molacules ?

2) Preciser le steréodescnptewr (la confipuranon absolue) de chacun des aromes de carbone
asmvmetngues de b forme @ (les ordres de pnonte sunant les regles de Cabn, Ingold of
Prélog devront étre induqueés clawrement)

3} Quelle et 1a relanon d 1somene entre 2 forme o et la forme B 7

4) Powr chacume des formes (@ et f). représenter soufmeusement en perspective les deux
conformations chases ef indiquer quelle est la conformanon la plus stable, Justifier.

£) A priori. quelle est la forme cvclique du glucose 1a plus stable entre cLet § 7

6) Pour la forme la plus sable dans =2 conformation la plus stable : fare deux projections
de MNewman de |'ensemble de la molemnle, en mgardant selon 1'axe de la hawon C-C;
puzs selon 1"axe de la hason C;-O (O est |"atome 4 oxypene du cyele).

T} Dans ces denx formes cychques, 1l exoste de pombrenses harons hydrogene
intramoleculares. Definar ce qu’est une haison hvdrogene ef tlustrer cefte definihon s
une des formes o ou .

n chimuste dissows 2,00 grammes de D-glucose (forme o) por dans 5,00 ml. d'ean acudhfiee

Apres un certain temps. un equibibre chimaque d'etablit entve les formes @ et B. Une fous
I'egubibre établi, on meswe le pouvow rotatowe de la solution et on metvue un angle
Olegy = 21.0° en sortie du polanmetre . La cuve de mesure a une longuewr de 1.00 dm.

Dommées - powrvoirs rotatowes specifiques des formes a et

[o)e =112 *dm" g’ mL
[alo=187"dm” g' mL
8) Décrire clamement 3 'aide d'wn schémzs anmoté le prncipe d'mne mesme en
9) Powqum [a). #-[a)? _ _
10) Combien vaut |'angle &, mesure juste apres dissolution (donc avant que |"equhibre ne
5 mstaure) 7
11) Determmmer |z proportion de chacune des formes a et P 2 1'éqmlibre.
12) Ce résultat est-1l en accord avec la réponse a la quesnon £ 7



melange obterm apres bvdrolyvse est levogyre.

17) Qe spmfient les termes lévopyre et dextrogvre 7
18) Le D-fructose est-1l levogyre ou dextrogyre 7

T_TMe _a _ _ _ 1 & __& _ _ -~ & ___  ___ & _____ Kt =
e LA~ d Bl S Al UL el DU | =oAL LU .

H 8]
i : H OH
D-Fructose , e OH
HOY ) HzZOH OH

19} Qreelle est la relanon entre le D-glucose et le D-fructose 7

Une consommanon rop myportante de saccharose et déconsenlles car 1l est tes calongue o
de phus, =2 degradanon dams la bouche par des bacténes au mveau de la plague dentawre
-l ir L1 11 qms-.. i]l' - = @& o 5 i El LY - w

10) L acade lachique est |"amde 2-hydroxvpropanoique. Le representer.






mn * mn , mn 1
" " 1
n * &n -
C ( n 1 # II5 1 * n -
9
non O
P & 3 ! z
-~ . H
" &
#4 1 " " *
"= " "+ 4 * & && 1&"
( +"5 & ) 3 1=
"I #U &
& 4 " " " " C D 1
" # E" " * "
4 5 3! > #" "5 15 "&
3#! L 5 5 4
( “"1 C D 1/ +3Q1+ &" " &



( 53 # ( #  &"
/1 +3Q+ 1> # 1("# K[
D "5 % V( = F I # [P$
51 C = " *#
! D " "o 4 = "( non
* =
$! "5 # X( 3" 1 *
" ( # +3Q!+ 1 " *5
"( ( # G b5 +3Q+ =D
o4 ] & &" "& 1 +3Q + &" "& 1
" * 5 3 9 =
+3 Q+ &" "& 1/ &1 "o+
D = G (F1 +3+l+ &" "& 1 "5 &1
"+ 3( %=



L# * + G #
+ /I & 3 +3Q1+ !
+3++ " 1=
%! # ""+ 4 #
/ # 1/
'l " # &
n & n =
)! ( #&"
@ /4 1 L
o ( 1
J! " D 3
+ ( + +
+3Q+ =
1& #V
* X * *
(=
* X +3Q+ &" " &
( I+ A 43+ 3 XK
v " (
I! 0 B +3+!+
K! + ( B
" * & g# 1 +3+I+
5 +3+1+ 3 Xy _ !
+"5 " & )
[! " " C
& 3 C D
#H =
"& I=
P C D +3+1+ "

3Q!

&

2

n

"5 & 32 |
+" "5& 3

T 43QM+ &”

+3Q!+

35

+3++" &

) (

3

+3++" &

/ll

\e

+3+1+" &

3 Xy _ 1

D +3+1+
+3+I1+

& /& # "

+3++" &

"& 1

( =

I (

&



3$9K:$ #

#
+3+!+

(

+3Q+/&
X 3

$ ;" C

+3+1+ 3 0(11
ol +

%! C

+3QI+

+3Q+ =
5

Ji=
5 Y,

+3+1+

e 6 f<8.<0;

#

+3QM+

1

/

# 3%9K:$

+3+1+

1
JH 5 Xy
IH 5 X3
* C# 3%9%:$ #
# +3QI+/& 1
## D
+3Q+ &" "& #
5 g# 1 +3Q+/& & 1
+3Q+/& =
3 Xy _ 1" (  JK+
1& X 3( Ji=
5 Xy
Xy _ =
+3+1+ +3Q+ =
D #  +% +3+1+
# +% +3Q+/& =
+3Q+ 1
+ 5
+3Q!+ 5
D # 0+
( =



3 # -
# # 1 4 1
5 %0 3BA2 =
n mn + n #
# =
( 3 g
! #
#@ =
6 gmol*  $1P28 1P2
I 5 "-# ##%
| * +
! * +
#ooo* + + \e (=
$! " /" *
fwoo. + Cos
"5 # 5 "
<C 5 "1 "45 5
1 1 " =
1" 3cCc (! "1
) ! 5 4 #
#! ( 5 1 3!
* "45 # 0\
#.1 " "
mn # =
%l " " *
I mn
#! " # + e ( =
! " H "y 4
* n = G
! " # + # \ 1 3!
mn # " :;
L oot "5
AL
! 1 C ( 1
* + :O nn " #
"5 1 * #
'l
# 4 " 0 (
I( S

T !

*1

J1P1

1

#

+

#@ s



& i & 1( " ( "1
o" *'5 = # # ( #
! 0O 5 + + 0 # 0\
" (¢ 5 (( =
#! 0 * "G 5 5
oo 5 " 4
| 0 * "G 5 5 * ll \ n
(\
! | 4 /" A
", & B=0 # " \
! " " "xong ( /
( =
H # " -
" " "5 #
3" 1= ( "# ) 1 #5"
" # = /=
)Y ¢ x p
! " # 4
= * H# d =
#! * L $ 5 P1
5 = + / * #
(# %
J! " " # s"# )
! 0 L "
#! * R "
" # ) = " " =
! """+ 4 "H# ) R =
* """+ 41 1 "H# )
* " 5 "H# ) =
I 0 C ( " 5"* "
\ ~
! 4 " ( 1 "4 S 24
IH# ) N1 5 %  .3A2
& 4 =
# 1 # $
o + " *
"=0 C + \e (
f<8h: * ; *<j<, :0:
*#HC  ( #4a *5 " & 4 "
e #4
HO OH
C.Hz—CH, "H
MeO,C CO,Me
" 4 & "
H # "
! " " / #

&II



H &5 # D" #)$% ., ## & ,
$+# L& g1t a
C6H5 H
MeO,C CO,Me
@
$I # # @:
& ' 1 * ( /& # @_( *&(/
/ & /& 4 , 3 *
* # 4 1=
% L & “1& (( 4 =
# * @ * 18 4
L "1 5* ( e & ) 1=
! /& 1 5
& # =
! *& * 4:
A ( * “& &
"5 =
/ (/ /I & 1&
= 1 ( (1 & * C
) oox 3&# ! L
| i ( * ( —
#' * # n 3 1 |
c ( 5 -
! : ( * &4 = e ( W C
“jg * =
! " C Y =
J' " /& * * " @ 4
5 R —_
|O ol
N\ S/
N
Io@ ol o. 0O
- - 4
CH \ H 950
e _ O O 1, W\
MeO,C co,Me H o>\ /<o
@ VAN
o o
! / #
&" F #o# 5
&4 =
# / & &"1 ( (o x =
4 & I&= / 48 &1
* ok / — - _
| 0 * I\
! 51 (o + \ 1
C \



& =
#4 " 5" 4 "
& 4 @
# 1 #
I "t 40 %
* 1/ &1 * 3% 1%!+$1%+ & /&# E =
" # 5" ( "2
> (% " ( C =
! ! @ "+ o4 i
5 & = ( # /"
cC (5 " =
#1 "ty o4 om0 S| *
3Q!+ \0 5L+5 5 "ty4 0\
e (=
* G ( S " + 1 ((
" & 1& #1& 5 " "=
CO,Me
Me><o \\\‘H
Me O~ \'CO,Me
H
L ( 4 5 +
3 " # #1& 3 #@'= " /
4 | # =
3 ! " # "1 " "
" 5
O ()
R *  CHyCHy—Br —— CH—CH—R * B
Li®
K! # S 3 & 311 +
No LO®
| * c " = * * < =
+ # & " 3\
#1 "o 3=/ 4 # =
! " ! G 5 "+
| ! ( e = \
I *& & " Q! ( ( #
& * 4 " "k 5 4
! " U 5 =
#1 + # " u " &



