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DS n°S — CORRECTION
CHIMIE MOLECULAIRE - CHIMIE ORGANIQUE

Correction Probléme n°1 : Structure et réactivité des allénes (ENS — Ecole Polytechnique — ESPCI
PC 2016)

1.
C (Z=6) : 1s* 2s* 2p* soit 4 électrons de valence
H (Z=1) : 1s' soit 1 électron de valence

CH, possede donc 6 électrons de valence

D'apres la figure 4, le remplissage des OM donne : (6cn2)’ (Ttenz)® ()%

=]l .
) s -4 n, non liante

}.- s non liante (le recouvrement est tres faible)
LF
s>0
-14,4 . .

s? — ACH, liante (recouvrement positif)

>0 . .

— 2P o liante (recouvrement positif)

CHy

s>0

Figure 6 — OM
du fragment CH;

Il y a 6 OA a considérer (4 pour C, 1 pour chaque H), cela donne 6 OM.
Les deux OM antiliantes n'ont pas été représentées :

& &l o

réponse acceptée
Elles sont plutét développées sur les H.

3.

Pour que deux orbitales interagissent, il faut :
« que leur recouvrement ne soit pas nul ;
+ qu'elles soient proches en énergie.

Par exemple, I'orbitale c.cn2 est construite a partir de l'interaction liante entre deux orbitales ccnua.
Une orbitale ooy, peut interagir avec une autre orbitale 6enp, mais pas avec 'orbitale mewn (recouvrement
nul), ni avec n, (trop éloignées en énergie).
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4.
E
A

3 8 y
2py 2py 2p,

O *
2s
diagramme d'OA de la couche de valence de C

OM yz Xz Xy
2s S S S
2px A S S
2py S A S
2p, S S A

5.
Deux orbitales n'ayant pas les mémes symétries ne peuvent pas intergair (elles font un recouvrement nul).
Il en résulte :

interaction 2s avec G,cc et Gacmz (Symétrie SSS)

interaction 2px avec M,cc (Symétrie ASS)

interaction 2p, avec M,cu2 (symétrie SAS)

interaction 2p, avec o, cc et 6, cmz (Symétrie SSA)

les autres orbitales de 2a n'interagissent pas : T, cc , Ta ci2

Les interactions entre 2p, et m.cc ainsi qu’entre 2p, et m.cu2 sont de type « pour la liaison C-C. On a
un recouvrement latéral plus faible que pour les autres interactions qui sont de type axiales pour la liaison
C-C.

6.
Nombre d'électrons de valence : 3 x4 +4x1=16
Les 8 premiéres orbitales sont donc occupées.

B(e)a=2 X (-34,9) + 2 X (-28,5) + 2 x (-18,8) + 2 x (-15,4) + 2 x (-14,9) + 2 x (-13,2) + 2 x (-12,6) + 2 x
(-7,6)
E(e)1 = -291,8 eV

E(e)in =2 x (-34,7) +2 x (-28,6) + 2 x (-19,0) + 4 x (-14,9) + 2 x (-14,8) + 4 x (-10,1)
E(e')lb = -294,2 eV

E(e)n <E(e)1a
La structure la plus stable et bien la structure 1b.
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7.
OM;j correspond a l'interaction liante entre m," et 2py, c'est a dire 'OM n°8 :

\ \
W W
o o \\\\\\\

p—

T 2py OM;j (n°8)

OMK correspond a l'interaction liante entre 6 cc et 2p,, c'est a dire 'OM n°6 :

\‘\\O \\\\\\ O
N o \
. o

—

Ob cC 2p, OMk (n°6)

8.
Les OM de fragment onciz €t Guec et Iorbitale 2s du carbone central ont des symétries identiques et des
recouvrements non nuls entre elles. On peut donc considérer une interaction a 3 orbitales.

L’OA 2s du carbone central est bien présente dans 'OM3. Les OA 2s et 2p, des carbones 1 et 3
participent également dans ’OM3. On a donc bien participation de ’OM occ ; orbitale présentant
un mélange entre des OA 2 et 2p, sur les carbones.

La question se pose donc pour la participation de cuwcm2. L’analyse de I’expression de 'OM3 ne semble
pas permettre de dire si Gycnz participe dans ’OM3. En revanche, compte tenu que I’énergie de ’'OM 3
est plus haute en énergie que I’orbitale 2s du carbone central, la 6,cu: a2 nécessairement contribuée.
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Correction Probléme n°2 : Préparation et utilisation d'un hydroxyacétal (révision PCSI)

1.1.1.
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1.1.2. o -
(Z2)-but-2-¢ne-1,4-diol m on obtient I'acétal 4 : m

OH HO O\/O

/\
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1.1.3.
L'acétalisation étant une réaction équilibrée, on déplace 1'équilibre dans le sens direct a l'aide d'un
montage Dean-Stark.

Schéma du montage :

réfrigérant a eau

appareil de Dean-Stark

milieu réactionnel

Montage de Dean-Stark. == : Fixations fermes. o : Fixations
laches.

On utilise du cyclohexane comme solvant car celui-ci fait un hétéroazéotrope avec 1'eau.

En chauffant le milieu réactionnel, on produit une vapeur qui a la composition de I'hétéroazéotrope. Cette
vapeur est condensée par le réfrigérant et retombe dans la burette du Dean-Stark.

L'eau, plus dense que le cyclohexane, est piégée dans la burette.

En retirant progressivement 1'eau du milieu réactionnel, on déplace 1'équilibre de 1'acétalisation
dans le sens direct.

1.1.4.
(E)-but-2-ene-1,4-diol OH

HO

La réaction n'est pas possible avec le diastéréoisomere (E) car la formation du cycle (a 7 avec une
double liaison E) est impossible.

1.2.1.
L'ion hydroxyde HO" joue le r6le de nucléophile.
L'époxyde joue le role d'électrophile.
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1.2.2.

Mécanisme de formation de 6b :

OH

La formation de 6a correspond a l'attaque de I'ion hydroxyde sur l'autre carbone de I'époxyde.

1.2.3.

6a et 6b sont images 1'un de l'autre dans un miroir plan et ne sont pas superposables.

H.C OH
III///C H3
HO H
6a

T
w
Q
Ijvk

6b

Ils forment donc un couple d'énantiomeres.

1.24.
1
HsC OH
5 3 .u/,//CHg-
HO H

ordre de priorité CIP :
CZ*ZOH>C3>C1>H 2R
C3*IOH>C2>C4>H 3R

6a est le (2R,3R)-butan-2,3-diol
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1.2.5.
L'organomagnésien est source de « CHs™ ». HﬁC@ OH HO §CI|:|'3
On forme : >—< :
"/CH, HaCY
H3C H H CHs

bS
S

OH
1.2.6.
Formation d'un époxyde a partir de 4 :
O
m peracide A
@) 0]
~ K
4 époxyde

Ouverture de I'époxyde par action de CH;-Mg-Br suivie d'une hydrolyse en milieu acide :
O HO

w 1/ CHy-Mg-Br (
o)

O~ 2/ H,0, H OO
/\ /\
7

époxyde

1.3.1.
On déprotege un acétal par ajout d'un excés d'eau en milieu acide (H.SO.).
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Il est possible de protoner I'autre oxygene :
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On obtient alors : > /

o
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1.4.1. Les H protiques (ici celui de la fagon alcool) ne sont pas toujours visibles en RMN car ils peuvent
s'échanger entre eux d'une molécule a l'autre. Leur signal est alors amoindri voire non visible si

1'échange est suffisamment rapide.

HO
H non visible /

o/
>

1.4.2.

Hy, 2H, d

H,, 3H, d

On rappelle que la présence d'un hétéroatome (ici O) déblinde le signal. H, donne un signal a 2,08 ppm,
mais He, déblindé par O, donne un signal a 3,50 ppm.
Dans le cycle, les H de CH, ne sont pas équivalents, d'ou les deux signaux distincts Hy et H,.

1.4.3.
H; donne un doublet de doublet car il couple avec H; (J = 15,2 Hz) et H. (J = 5,7 Hz).

Allure du signal :

couplage avec H,

m couplage avec H.
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2.1.1.

Le mécanisme est de type SN,.
En effet, le carbocation formé, si le mécanisme était de type SN, serait primaire donc non stabilisé.
De plus, le carbone o, primaire, est peu encombré.

2.1.3.
Le but est de remplacer -OH par -1. Le probléme est que -OH est un mauvais nucléofuge, il est donc
nécessaire de le rendre meilleur groupe partant en le transformant en tosylate R-OTs, d'ou le passage
par 4.

2.14.
En milieu aqueux acide, on déprotége la fonction acétal pour former le diol, puis il se produit une
acétalisation intramoléculaire pour former 2.

.
H,O, H* H,O, H o
o o)
0] OH O

6

La formation du composé bicyclique est thermodynamiquement tres favorable, cela déplace les équilibres
vers la formation de 2.
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Chimie moléculaire — Chimie organique

2.2
On retrouve le squelette carboné (en gras).
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