Les classiques de l’agreg :

Réversible : Une transformation réversible est constituée d'une suite d'états d'équilibre telle que, si on réalise la réaction en sens opposé, le système repasse par les mêmes états d'équilibre que dans le sens direct. C'est une transformation théorique, un modèle où le système resterait toujours infiniment près de l'équilibre, ce qui implique une transformation infiniment lente.
Renversable : Une transformation renversable est telle que lorsqu'on fait varier des contraintes pour transformer le système de l'état initial 1 à l'état final 2; on peut, en inversant le sens de variation des contraintes, réaliser la transformation inverse 2 --> 1 . ex déshydratation d’un alcool à haute T en présence d’H2SO4, la transfo acide ce fait à basse T en milieu acide dilué. UNE TRANSFORMATION EST REELLEMENT RENVERSABLE MAIS ON PEUT DIFFICILEMENT DIRE QU’ELLE EST REVERSIBLE.

Dosage : action qui consiste à déterminer la concentration/quantité de matière d’une espèce connue dans un échantillon.
Titrage : Dosage dans lequel l’espèce dosé/titré est consommé par une réaction chimique.

Ampoule de coulée : 
· Deux volumes mieux qu’un : eq de partage deux petits volumes mieux qu’un car entre la concentration résiduel de la phase aqueuse change entre les deux volumes du coup ce n’est pas pareil. Les calculs le montre.
· Le Pshitt : l’ether (par example, n’est pas à Psat en secouant il s’évapore en partie pour atteindre Psat, le volume est constant d’où l’augmentation de pression.
Attention entre formule de Lewis et topologique.
Chélation : quand le ligand est coordonné par au moins deux sites.
Coordination : un seul site c’est de la coordination
Règle de spectro : les règles de sélections moment dipolaire permanent (IR) et polarisabilité (RAMAN) concerne la spectroscopie de ROTATION.
Sous contrôle thermo-> deux énantiomères toujours en racémique (si pas de chiralité au début) car même DeltarG°. 
Pouvoir rotatoire, l’indice D signifie raie D du sodium.
Excès énantiomérique : ([r]-[s])/([r]+[s])*100   ou la diff des fraction molaires.
Prochiralité : Si/Re attention avec une double liaison C=C la double est prio sur un COOMe car ou deuxième rang il y a certes des O, mais au premier rang il y a un C fantôme de l’autre côté.
Alkaloïde : molécule naturelle qui contient un azote basique.
Terpène : Molécule naturel avec pour formule brute (C5H8)n (unité isoprène, ruzicka rule), C10H16 est un mono terpène C20H32 un diterpène ; composé d’unité isoprène.
Terpénoïdes : on a toujours un squelette terpène en C5n, le nombre d’hydrogène en revanche est susceptible de varier. Monoterpénoïde-> C10 Plus présence d’hétéroatome, souvent O.

Diagramme D’Ellingham : Attention suivant les température les éléments (métaux, oxyde) peuvent être gazeux. Bien tenir compte alors de leur pression dans l’expression du quotient réactionnel. Et surtout on met 1 molécule de dioxygène dans les demi-équations afin de pouvoir les comparer entre elles.

Oxydation douce : pas de suroxydation (ménagé) lorsqu’elle est possible. (ex aldéhyde en acide carboxylique)
Oxydation ménagée : laisse le squelette carboné intact.
CPV : étalon interne pour remonter aux quantités.
Micro-onde : ce qui chauffe c’est le fait que la molécule ait un moment dipolaire. L’eau par exemple entre en rotation sous l’effet du champ électrique oscillant, les forces de VdW et hydrogène agissent comme des forces de frottements qui empêchent la rotation, d’où l’échauffement.

Fischer-Tropsch :  (2n+1)H2 + nCO → CnH2n+2 + nH2O.  cata : Fer, cobalt, nickel.  Procédé utilisé par l’Allemagne nazi pauvre en termes de ressource pétrollières.

Surface spécifique s’exprime en m²/g, exemple Ni raney env 100 m²/g, charbon activé entre 400 et 2500 m²/g.
Formule de Clapeyron : thermodynamique courbe gaz-liquide …
Ethylène glycol != glycérol
Cycle de Hess : c’est avec les enthalpies de formation. Quand on fait un cycle avec les enthalpies de dissociation ce n’est pas Hess.

Energie de rotation : 1-10 cm-1 ; Vibration 1000cm-1 ; Electronique 10000 cm-1

TMS-Cl catalyse les réactions avec organocuprate, et possiblement organomagnésien, il le TMS se fixe sur l’oxygène et le Cl sur l’oganomag.

Facteur préexponentielle traduit la proportion de choc efficace, A peut-être de l’ordre de 10^14 SI au max pour le cas ou 100% des chocs sont efficaces. 10^-14 est la durée d’un acte élémentaire.
Les réactions photochimiques ne suivent pas la loi d’Arrhenius.
-Les réactions photochimiques ne sont généralement pas renversables. Car ce serait un processus d’émission stimulé, peu probable. Mais on peut avoir un partenaire de choc.
-AEQS ne marche qu’après une certaine étape d’induction.
-Il existe des réactions autocatalysés (par le produit)
-Vérifier la présence d’électron dans les orbitales du métal avant de parler rétrodonation.

-Promoteur (catalyse) : un composé qui augmente le pouvoir catalytique d’un catalyseur sans pour autant être un catalyseur.

Pourquoi les vibrations sont à plus haut nombre d’onde que les déformations : c’est plus énergétique d’éloigner les atomes que de les faire changer d’angle.

Règle de Laporte : que pour l’octaédrique pas pour le tétraédrique. Car pas de g et u

Règle de Hund généralisée :  exemple fond 1s2, excité 1s1,1p1.   On donne les états spectro des deux 1S0 pour le fond et 3P et 1S pour l’état excité, mais attention hund ne classe que les états issus d’une même configuration, le fondamentale ici 1S0 est en dessous de tout le reste.
Orga : ne pas faire partir un proton tout seul même quand on est en présence d’acide fort.
Orga : activer les carbonyles.
Déplacement de Stokes : En UV le déplacement de stokes correspond à la différence d’énergie entre les spectres d’absorption et de fluorescence pour la transition vibronique la plus intense.
Spectroscopie : Le rotateur linéaire et sphérique donne les mêmes formules, mais attention la physique n’est pas tout à fait la même.
Potentiel de Nernst : toujours écrire à partir de l’équation en milieu acide car le potentiel standard est standardisé à pH=0.
Attention en electrolyse le U que l’on lit ne tiens pas compte de la chute ohmique, c’est donc un U-Ri sur le graphe.

Une réaction peut être conduite à basse température pour plusieurs raisons. L’exothermicité étant l’une d’elle. La sélectivité peut en être une autre.
Le cuivre est en d9, on observe par conséquent beaucoup de Jahn-teller avec les complexes qu’il forme. -> la déformation lui fait perdre son caractère centrosymétrique. -> La transition devient permise.

Rôle du solvant en chimie :-Dissiper l’énergie, maintenir une température constante.
-polarité -> abaisse l’énergie d’activation.
-Intervient en tant que réactif.
-> mise en contact des réactifs. Dans la recristallisation permet de récupérer les impuretés piégées dans la matrice.

· Super actinides -> 121 à 153 îlots de stabilité.
Electronégativité : basé sur des différences d’énergie de liaison entre A-A B-B et A-B
Mulliken -> proportionnel à Ae+Ei
Alred Rochow : Z* x e² / rcov²

Quantum dot : (boite quantique) semi-conducteur de taille très petite inférieur à quelques dizaines de nanomètres. Il présente des propriétés quantiques due au fait qu’il ne présente pas de structure de bande car pas assez d’atomes.

->On ne parle pas trop de polymère pour des enzymes car ce n’est pas une même unité qui se répète.

Quassinoïdes : famille de molécule orga. (tombé sur le sujet A dicétopipérazines)

Les acides aminés cristallisent sous forme zwitterionique.

% d’ionicité : 100*(1 – exp (- (EN(L) – EN(M))²/4))  Il est aussi parfois exprimé par le delta qui intervient dans le calcul du moment dipolaire.

DSC : Differential Scanning Calorimetry-> on compare la différence de flux de chaleur entre un échantillon et une référence.

Attention sur la représentation de digramme d’énergie pour les réactions chimiques à ne pas confondre, le microscopique avec l’énergie d’activation et la coordonnée de réaction du macroscopique avec l’enthalpie libre d’activation ou il n’y a pas d’abscisse et où il est interdit de relier les différents niveaux d’énergie par des traits. Il n’y a aucun chemin.

De même qu’il n’y a aucun lien entre R,S et dextrogyre et lévogyre il n’y en a pas plus avec les stéréodescripteurs L et D.

Le calcul du moment dipolaire d’une molécule à partir des charges partielles est bien souvent erronés, car il « oubli » les doublets d’électrons auquel il faut associer un moment dipolaire. En revanche lorsqu’il est calculé à partir des moments dipolaires de liaison, il n’y a à priori pas ce problème dans la mesure où cette la composante relative au doublet d’électron a été caché dans les momenst dipolaire de liaison.

Les charges formelles sont celles que donne les formules de Lewis ou éventuellement l’hybride de résonance. Elles sont en générale supérieures au charge réelles (partielles).

On ne peut comparer que des grandeurs de mêmes dimensions. Il faut donc toujours faire attention lorsque l’on compare des constantes de vitesses que l’ordre soit identique, ou le cas échant penser à multiplier ou diviser par une concentration caractéristique.

Lorsqu’il y a deux centres stéréogènes sur des molécules est qu’elles sont assez symétriques, attention à la forme méso.

Le pka du couple HCN/CN-  est de 9 environ.
Mesure d’excès énantiomérique : RMN dans un solvant chiral ou avec un agent complexant comme par exemple un sel d’europium chiral. Sinon on peut le faire par HPLC.


Acide de mosher : Permet par réaction avec une amine, alcool chirale de former un diastéréoisomères et de déterminer (grâce à des tables probablement) la configuration absolue du centre. (En général on utilise le R puis le S et on analyse les résultats)

La Célite est une diatomite, une roche constituée de fossiles de diatomées. Elle permet de filtrer les solides très fins qu’un fritté ou Büchner ne pourrait retenir.

NOe : nuclear overhauser effect

TEMPO peut servir de piège à radicaux.

Le mécanisme de sulfonation avec le mésyl est particulier, il ne passe pas par un intermédiaire pentavalent, mais par un soufre trivalent (élimination de HCl à la première étape)

On peut trouver des mailles de moins grandes symétries dans des réseaux de bravais pour une structure donnée, mais elles sont moins intéressantes. En revanche pour une maille donnée, s’il n’y a pas les quatre possibilités de Réseau, c’est qu’on peut trouver une maille du même groupe (monoclinique, orthorhombique…) d’une autre symétrie comportant moins de nœud.

3-iodo-1-(tertbutyldiméthylsilyl)oxypropane -> il s’agit d’un ether silylé, oxy différent de oxo. Oxy désigne les ethers.

Penser à considérer la SN2’ sur les dériver avec une double liaison en alpha d’un halogène.
Les réactions de Claisen et cope sont des réactions sigmatropiques.

La réaction de Diels Alder est une réaction concertée, mais potentiellement asynchrone (-> régiosélectivité)

Activation in situ (protoné un alcool pour faire un meilleur nucléofuge)
Activation ex situ (transformation d’un alcool en mésylate,…)
Spectroscopie Mössbauer : un couplage négatif entre deux atomes traduit un couplage antiferromagnétique entre les deux atomes/ions.

Pour faire des esters méthyliques, la voie royale est d’utiliser du diazométhane.

Complexes : fluxionnalité -> capacité des ligands à se réarranger rapidement. Dans le ferrocène la barrière de rotation est faible, le cyclopentadienyle tourne. 

Formule du spin seul : mu=racine(N(N+2))

Barrière de rotation de l’éthane 12 kJ/mol 
Première zone de Brillouin : Maille de l’espace réciproque.
DRX : diffusion élastique type rayleigh -> pas de H en DRX car I proportionnel à Z
Règle de trouton : Pour les liquides non associés (liaison H) l’entropie d’ébullition vaut -10,5 * R
Équilibre de boudoir : C + CO2 = 2 CO
Niveau de Fermi : Energie maximale que peux prendre un électron à 0K. A 0K c’est assimilable à son potentiel chimique.	
Tanabe-sugano : On néglige le contraste spin orbite, et cela s’utilise uniquement sur octaédrique dn et d10-n en tétraédrique. L’incide g n’apparaît pas dans les états spectro précisément parce que ça décrit aussi le tétraédrique.
· Les épaulements, dues à des transitions interdites de spin et de symétrie s’explique d’une part par la proximité des niveaux d’énergie (en général en champ faible) ainsi que par le couplage spin orbite.
L’effet Jahn-Teller est à l’origine d’épaulement en spectro UV visible.
Couplage spin-orbite : couplage entre le spin de l’électron et son mouvement orbitale. 
Azéotrope négatif : azéotrope à maximum de température comme le chloroforme et l’acétone.
Pour un atome pas de degré de liberté rotationnel, donc pas de zrot, car le moment d’inertie est nul.

Quelques longueurs de liaisons :
C-C : 154 pm       C=C : 134 pm      C ≡ C : 120 pm
C-H : 107 pm   O-H : 96 pm      C-Br : 194 pm

L’ADN est constitué de paires de bases dîtes de Watson-Crick.
20 acides aminés pour l’homme sans compter la sélénocystéine. 9 sont essentiels (non produit par le métabolisme)
Lorsque l’on évalue la nucléophile d’une espèce de manière absolu ou comparée, il faut certes prendre en compte les aspects orbitalaires et de charge, mais ne pas négliger les aspects stériques, surtout dans le cas de l’oxygène dont les orbitales sont relativement contractées. (klopman-salem)

Les bandes Kalpha et Kbeta en RX n’ont rien avoir avec l’état de spin alpha ou beta, mais avec la couche de départ, sachant que celle d’arrivée est K (fluorescence X) (Kalpha  L->K ;  Kbeta  M->K)

Atropoisomères : chiralité axiale résultant du blocage de la rotation autour d’une liaison simple.

Radioactivité Beta moins :
[image: ]     (antineutrino)
Au niveau des nucléons ça donne : 
[image: ]
Radioactivité Beta plus :
[image: ]     (Ve est un neutrino)

Chimie supramoléculaire : Ne jamais négliger le rôle du solvant, l’effet hydrophobe est la cause principale de repliement des protéines. Il faut penser à l’entropie et à l’enthalpie. D’un point de vue entropique, l’eau est très organisée à proximité d’un édifice hydrophobe pour ne pas diminuer le nombre de liaison H, il y a donc un coup entropique.  Les liaison interne à l’édifice supra ne sont pas nécessairement forte, cela peut être simplement parce que le solvant préfère interagir avec lui-même.
La notion de Gap pour les semi-conducteurs est lié à Boltzmann et à la capacité à peuplé un peu la bande de valence (et à dépeupler la bande de conduction), mais c’est aussi lié à la lumière qui est de l’énergie facilement accessible, bien plus énergétique que kbT(0,025eV à 298K   pour 400nm E=3ev.

La méthode de Huckel utilise toutes les approximations usuels faîtes pour les molécules sur l’équation de schrodinger : Born-Openheimer, Approximation orbitalaire, Approximation LCAO (troncature)
Chimie de solide : ne pas confondre le caractère métallique de H2 due à une seule bande partiellement remplie et au cas métallique souvent rencontré ou la bande de valence et la bande de conduction se recoupe.  Ces dernières notions ne s’appliquent pas à H2.
Effet Jahn-Teller : abaissement de symétrie d’un système dégénéré aboutissant à une stabilisation énergétique.

Electrophorèse :
· A gradient de ph : les molécules migrent jusqu’à leur point isoélectrique (là ou leur charge globale est nulle (zwitterion)
· EN conditions dénaturantes (SDS par exemple) -> la protéine est dépliée complètement et la densité de SDS qui se fixe en surface est grosso modo proportionnel à la masse du polymère.

Evaporation : L’évaporation est un phénomène qui se produit naturellement pour un liquide à toute température. Petit à petit le volume diminue, quand bien même ce dernier est à une température inférieure à sa température d’ébullition. Ce concept est à bien distinguer de l’ébullition, plus rapide lorsque la température et la pression sont celle du point d’ébullition (corps pur).

L’EXAFS est une Technique d’analyse aux rayon X qui permet de sonder la matière ne nécessitant pas nécessairement qu’elle soit cristalline (RDX)

Rapport de jury : Le traitement de ces questions fondamentales demande au candidat de mettre en œuvre une démarche scientifique rigoureuse. Il doit être en mesure de discuter de l’intérêt et de la pertinence d'un modèle, et d’en questionner ses limites. Il doit aussi maîtriser les fondements théoriques des activités expérimentales classiques de la chimie, leurs protocoles ou leurs mises en œuvre.
Les cryptand encage les ions, souvent les cations, ce qui aide à solubiliser les sels et accroit la réactivité des anions nu.
Activité radioactive= nombre de désintégration/sec
Le rendement quantique caractérise le nombre de photon émis (par fluo/phospho) devant le nombre de photons absorbés.

Un point isobestique, caractérise un processus impliquant seulement deux espèces (du moins dans cette gamme d’absorbance). C’est un point ou le coefficient d’extinction molaire des deux espèces est identique.

Le ferrocène est une référence interne utilisé en électrochimie, notamment en milieu non aqueux.

L’énergie associé à la longueur d’onde du max d’absorption correspond en première approximation à l’affinité électronique moins le potentiel d’ionisation. On rajoute un Electron dans la HO et on en enlève un dans la BV.
En caractérisation on parle de méthode non destructive si l’échantillon n’est pas dégradé par la méthode de caractérisation employée.  
Trou : particule fictive de charge +e, qui à l’inverse de l’électron préfère les zones d’énergie élevées.
Méthode des tangentes (pH) : si le saut est supérieur à 4 unités pH et que la stochiométrie est 1 :1.
Le couplage scalaire est transmis par les liaisons par le nuage électronique ?

Réacteur RPAC : attention c’est bien la vitesse de disparition ou de formation qui intervient dans les bilans. Pas la vitesse. Cette dernière est identique à la loi de vitesse seulement si le nombre stochiométrique est un sinon c’est une autre histoire.
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