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DS n°4 – CORRECTION
CHIMIE MOLÉCULAIRE – CHIMIE ORGANIQUE

Correction Problème n°1 : Structure de l’isocyanure d’hydrogène HNC

Q1.
nombre d’électrons de valence : 1 + 5 + 4 = 10
Formes mésomères de HNC :

       avec charges                            sans charge

Q2.
Pour la forme avec charges : AX2E0 soit une géométrie linéaire avec un angle de liaison de 180°.

Pour la forme sans charge : AX2E1 soit une géométrie coudée avec un angle de liaison inférieur à 120° à
cause de la répulsion du doublet non liant.

Q3.
Dans la forme avec charges, les atomes N et C respectent tous les deux la règle de l’octet.
Dans la forme sans charge, seul l’atome N respecte la règle de l’octet (l’atome C n’est entouré que de 6
électrons).
La forme mésomère de plus fort poids est celle où le maximum d’atomes respectent la règle de
l’octet, c’est donc la forme avec charges.

La géométrie attendue est donc linéaire, la multiplicité de la liaison NC est triple.

Q4.
1H : 1s1

6C : 1s2 2s2 2p2

7N : 1s2 2s2 2p3

1s2 2s2 2p3

L’élément N est sur la  2e ligne (n = 2) et dans la 3e colonne du bloc p c’est à dire la  15e colonne du
tableau périodique (2+10+3).

Q5.
Pour H, 1 OA de valence 1s n = 1     ℓ = 0     mℓ = 0
Pour N et C, 4 OA de valence 2s n = 2     ℓ = 0     mℓ = 0

2px, 2py et 2pz n = 2     ℓ = 1     mℓ = –1 ; 0 ; +1

Q6.
Il y a donc 1 + 4 + 4 = 9 OA à prendre en compte ce qui va donner 9 orbitales moléculaires.

H N C H N C

H N C

H

N

C
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Q7.
NC est une molécule diatomique.
Lors de l’interaction entre les orbitales atomiques de C et N, il faut considérer une interaction à 4 orbitales
atomiques (2sC / 2pyC / 2sN / 2pyN). Dans le cas où l’écart énergétique entre les OA s et p est grand, il est
possible de négliger les interactions entre les OA s et les OA p et ainsi se ramener à 2 interactions à 2 OA,
le diagramme est dit non corrélé.
Dans le  cas où l’écart  énergétique entre les OA s et p est faible,  cette approximation n’est pas
possible, le diagramme est dit corrélé, il faut tenir compte d’une interaction à 4 OA.

La conséquence est que l’orbitale de type σp (ici Φ5) s’intercale entre les orbitales dégénérées de
type π.

Q8.
Pour le fragment H, il faut prendre l’orbitale 1s.
Les niveaux d’énergie de l’atome H sont donnés par E = – 13,6/n2 (en eV).
n = 1 d’où E = – 13,6 eV.

Q9.

Φ1 Φ2 Φ3 Φ4 Φ5 Φ6 Φ7 Φ8 ΦH

yz S S A S S A S S S

xy S S S A S S A S S

Q10.
ΦH ne peut interagir qu’avec des orbitales de même symétrie.
A priori ΦH peut interagir avec Φ1, Φ2, Φ5 et Φ8.

L’interaction entre deux orbitales est d’autant plus forte que l’écart d’énergie entre les deux orbitales est
faible.
En première approximation, on ne considère que l’interaction entre ΦH (–13,6 eV) et Φ5 (–13,5 eV).

Q11.

E (eV)

-13,6

5

N CH N CH

H
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Q12.
Nombre d’électrons de valence : 1 + 4 + 5 = 10
Configuration électronique de HNC : Φ1

2 Φ2
2 Φ3

2 Φ4
2 Φ5

2 

Q13.

Ψ1 Ψ2 Ψ3 Ψ4 Ψ5 Ψ6 Ψ7 Ψ8 Ψ9

HN NC HN NC HN NC HN NC HN NC HN NC HN NC HN NC HN NC

L/NL/AL NL L L NL NL L NL L NL NL NL AL NL AL NL NL NL AL

σ/π σ σ π π π π σ

Q14.
Pour la liaison HN : I = (2–0)/2 = 1 IHN = 1
Pour la liaison NC : I = (6–0)/2 = 3 INC = 3

Q15.
Prenons les orbitales par ordre décroissant d’énergie :
Ψ5 est non-liante pour les deux liaisons ;
Ψ3, Ψ4 sont liantes pour la liaison NC mais le recouvrement ne dépend pas du caractère linéaire ou non de
la molécule car il est de type π ;
L’orbitale à considérer est Ψ2 qui résulte du recouvrement σ entre l’OA 1s de H et l’OA 2py de N.

Q16.
On augmente progressivement l’angle α à partir de la géométrie linéaire :

Le recouvrement entre l’OA 1s de H et l’OA 2py de N diminue quand l’angle α augmente donc l’énergie
de l’orbitale augmente quand l’angle α augmente.

D’après la règle de Walsh, le système va adopter la géométrie d’énergie minimale donc la géométrie
linéaire.

Q17.
Avec les données expérimentales, on constate que dHN + dNC = dHC donc la molécule est linéaire.
Ceci est  en accord avec le modèle de Lewis (Q3) et la théorie des orbitales moléculaires (Q16) qui
prédisaient une géométrie linéaire.

La vibration d’élongation de la liaison NC à 2097 cm–1 est cohérente avec une liaison triple N≡C d’après
les tables.
Ceci est  en accord avec le modèle de Lewis (Q3) et la théorie des orbitales moléculaires (Q14) qui
prédisaient une liaison triple.

Les deux modèles sont donc valides.

N C

H


 = 0°   = 90°
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Q18.
La configuration électronique de l’ion HNC+ est Φ1

2 Φ2
2 Φ3

2 Φ4
2 Φ5

1.
On enlève un électron de l’orbitale Φ5 qui est non-liante vis à vis des liaisons H-N et N-C. Il est donc
normal de trouver que les  longueurs des liaisons HN et NC dans l’ion HNC+ sont inchangées par
rapport à celles de la molécule HNC.

Q19.
La forme mésomère de plus fort poids indique que le site basique est dû au doublet non-liant situé sur
l’atome C :

H+ est l’électrophile, HNC est donc nucléophile, il intervient avec sa HO c’est à dire Φ5.

Φ5 est développée sur C (elle modélise le doublet non-liant situé sur C).
C’est donc l’atome de C qui est le site nucléophile. H+ va se fixer sur le C.

Dans les deux cas, on prédit que H+ va se fixer sur l’atome C (qui est donc le site basique).

H N C H H N C H
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Correction Problème n°2 : Synthèse du remdevisir

A1.
Il y a 5 carbones asymétriques notés *

A2.
Au niveau du phosphore, l’environnement est du type AX4E0 c’est à dire tétraédrique :

A3.
Un atome stéréogène est un atome lié à 4 substituants différents.
L’atome de phosphore est donc stéréogène.
Il y a 6 centres stéréogènes donc en l’absence de plans de symétrie et de configurations liées il y a 26 = 64
stéréoisomères.

A4.
La formule brute est C27H35O8N6P.

D’après la formule n = (2×27+2+3×1+6–35)/2 = 15.
Il y a 15 insaturations.
Ceci est cohérent avec 1 liaison triple, 9 liaisons doubles et 4 cycles : 2 + 9 + 4 = 15 insaturations.

B1.
La fonction ester est entourée :

*

*
* *

*

O

P
N
H O

O
R

Ph

R'



10/01/2024 PC 2023/2024 – Lycée La Martinière Monplaisir
Chimie moléculaire – Chimie organique DS n°4 (4h) – Correction – 6 / 15

C1.
Le connexion se fait entre les atomes de P et O.
χCl > χP soit la polarisation :
A est le synthon électrophile au niveau de l’atome de P.

χO > χH soit la polarisation :
B est le synthon nucléophile au niveau de l’atome de O.

C2.
Il faut envisager une connexion entre les atomes O (nucléophile) et C (électrophile) :

C3.
On réalise une substitution nucléophile entre A’ et B’.

Le site électrophile étant primaire, le  carbocation formé n’est pas stabilisé, de plus  l’encombrement
sur le C est faible. Le mécanisme est donc plutôt de type SN2.

δ+ δ– 

δ+ δ– 

site
électrophile

site
nucléophile
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C4.
Un bon nucléophile est : petit, chargé et polarisable.

On  peut  penser  que  cette  réaction  serait  peu  efficace,  car  le  groupe  phosphate  est  un  mauvais
nucléophile, la charge négative étant délocalisée sur les deux atomes d’oxygène :

C5.
Le connexion se fait entre les atomes de C et C.
χO > χC soit la polarisation :
B est le synthon électrophile au niveau de l’atome de C.

χC > χMg soit la polarisation :
C est le synthon nucléophile au niveau de l’atome de C.

D1.
1 est le 2-éthylbutan-1-ol.

D2.
1 est un alcool primaire qui est  peu encombré et dont le  carbocation qu’il pourrait donner n’est  pas
stabilisé. Le mécanisme est plutôt de type SN2.

On obtient :

δ+
δ– 

δ+ δ– 

site
électrophile

site
nucléophile

O

H

H O

H

H
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H

H
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D3.
En chauffant, on risque de favoriser la réaction d’élimination qui donnerait :                       .

D4.
Pour passer d’un alcool au dérivé chloré, il est possible de suivre l’enchaînement suivant :

D5.
ordre de priorité CIP : NH2 > COOH > CH3 > H (avec H devant)
d’où S

D6.
-COOH : fonction acide / acide carboxylique pKa = 2,34
-NH2 : fonction basique / amine pKa = 9,87

D7.
À pH ≈ 7,  la  forme  prédominante  est  la  forme  zwitterion,  le  site  nucléophile  est  l’atome O de la
fonction carboxylate (et non l’atome N de la fonction amine), d’où la régiosélectivité.

Le mécanisme est toujours de type SN2 :

OH

MsCl, Et3N
OMs

Cl
Cl

O

HO

NH3 O

O

NH3 O

O

NH2

pH
2,34 9,87

Cl

O

O

NH3

O

O NH3
Cl
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D8.

• à 8,59 ppm, Ha

intégration 3H (NH3), très déblindés car liés à N, pas de couplage avec le H voisin car H protiques qui
s’échangent rapidement

• 1,53 ppm, Hb

intégration 1H, 6 voisins (3 CH2) donc heptuplet
• 1,44 ppm, Hc

intégration 3H, 1 voisin (CH) donc doublet
• 0,88 ppm, Hd

intégration 6H (car 2 CH3 équivalents), 2 voisins (CH2) donc triplet

D9.
équation bilan :

D10.
La triéthylamine a deux rôles :

• déprotoner la fonction ammonium de 3 pour obtenir l’amine nucléophile ;
• capter H+ formé pour éviter de rendre le milieu acide.

F1.
La forme linéaire du D-ribose est la suivante :

Lors  de  la  cyclisation,  les  groupes  fonctionnes  alcool (à  gauche)  et  aldéhyde (à  droite)  réagissent
ensemble pour former un groupe hémiacétal. La réaction est une hémiacétalisation.

H2C CH

H2C

CH2

H3C

H3C

O

C

O NH3

CH3

H

a

b

c

d

O

O NH3

+ P

O

O

ClCl

Ph

+  2 Et3N  =

O

O HN P

O

Cl

O
Ph

+  2 Et3NH   + Cl

OH

HO OH

HO
O
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F2.
Pour le mécanisme, on simplifie le D-ribose.

On peut former :

Ils ne diffèrent que d’un seul carbone asymétrique parmi 4. Ce sont des diastéréoisomères.

Quand le méthanol s’additionne, il attaque le C du carbocation localement plan.

Mais les deux faces ne sont pas équivalentes à cause des substituants en arrière (les deux -OH) ou en
avant  (-CH2-OH).  L’addition  de  CH3OH  n’est  donc  pas  équiprobable  sur  chaque  face,  les  deux
stéréoisomères ne sont pas obtenus en proportion 50/50. La réaction est stéréosélective.
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F3.

On réalise une réaction de Williamson.
On forme un trialcoolate par action de H–, puis une SN entre les fonctions alcoolates et Ph-CH2Cl (ou Ph-
CH2Br).
L’intérêt de cette étape est de protéger les fonctions alcool en éther oxyde.

F4. 
Le passage à 11 a permis de protéger sélectivement la fonction -OH de l’hémiacétal pour ensuite protéger
les trois fonctions alcools et enfin déprotéger la fonction -OH de l’hémiacétal.
Au final,  on a protégé sélectivement les trois fonctions alcool sous forme d’éther benzylique en
laissant libre la fonction -OH de l’hémiacétal pour la suite.

F5.
On réalise une oxydation de la fonction hémiactéal en ester.
On peut utiliser le réactif PCC (CrO3 pyridinium Cl–).

F6.
13 est en équilibre avec sous forme linéaire 13bis :

13bis peut être oxydé en 14bis.

F7.
La bande à 1762 cm–1 correspond à une vibration d’élongation de la liaison C=O.
La valeur élevée correspond à une C=O de fonction ester (présente dans  14) plutôt qu’une C=O de
fonction cétone ou aldéhyde (présentes dans 14bis).

G1.
On réalise  une  double  substitution  nucléophile  sur  la  fonction  amine
primaire pour obtenir :

O

HO OH

HO

OMe
1/ NaH (3 éq)

2/ Ph-CH2Cl (3 éq)

O

BnO OBn

BnO

OMe

11 12

O

BnO OBn

BnO

OH

13

OH

BnO OBn

BnO
O

13bis

15

N
N

N

N

Br

Si Si
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G2.
On se produit une addition nucléophile de l’organomagnésien de 15 sur 14 :

L’étape 3 est une hydrolyse acide, elle permet :
• de former l’alcool en passant de R-OMgBr à R-OH
• de déprotéger l’amine primaire en passant de R-N(SiMe3)2 à R-NH2

G3.
L’utilisation de TMSCl permet de protéger la fonction amine primaire. En effet, la fonction amine est
protique et incompatible avec la formation de l’organomagnésien de 15 car un organomagnésien est très
basique. L’organomagnésien serait détruit par réaction acide-base avec la fonction amine.

G4.
16a et  16b possèdent  4  carbones  asymétriques  et  ne  diffèrent  que  d’un  seul,  ce  sont  des
diastéréoisomères.
Ils ont donc des propriétés physiques différentes et sont séparables par recristallisation.
La technique de séparation consiste à solubiliser les deux diastéréoisomères dans un solvant à chaud puis
à laisser refroidir la solution obtenue. Il faut alors qu’un des deux diastéréoiosmères soit soluble à froid
dans le  solvant  mais pas l’autre  qui  donc va cristalliser.  On peut  donc séparer  les  deux espèces par
filtration.
Il faut trouver un solvant dans lequel l’un des diastéréoisomères est soluble à chaud et pas à froid
alors que l’autre est soluble à chaud comme à froid.

G5.
CN– : 4 + 5 +1 = 10 électrons de valence
BF3 : 3 + 3×7 = 24 électrons de valence

BF3 est un acide de Lewis car il possède une lacune sur l’atome de B.
Il peut donc se fixer sur l’atome de O de la fonction -OH de 16 de manière à activer la nucléofugacité de
-OH.
CN– est nucléophile et peut ensuite réagir une substitution nucléophile sur la forme de 16 activée.
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Le mécanisme est plutôt de type SN1 car le carbocation est stabilisé par délocalisation de la charge.
On simplifie 16 pour écrire le mécanisme :

 

G6.
On modélise 16 par le méthanol CH3OH.
Il joue le rôle d’électrophile dans la réaction, il faut donc examiner sa BV.
On constate que le méthanol protoné est légèrement plus électrophile car sa BV est légèrement plus basse
que celle du méthanol.
En revanche, la BV de l’entité (CH3OH ; BF3) est fortement abaissée ce qui explique une réactivité
beaucoup plus importante et donc l’intérêt de l’utilisation de BF3 pour activer la réactivité de la fonction
alcool.

G7.
La réaction de Zeisel nécessite un milieu acide concentré ce qui peut être incompatible avec les autres
fonctions de 17 (nitrile, éther, amine). Il est préférable d’utiliser l’hydrogénation qui est beaucoup plus
douce.
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G8.
Il faut utiliser la propanone :

On réalise une acétalisation, il faut un catalyseur acide non aqueux comme l’APTS : TsOH.

La réaction n’étant pas thermodynamiquement favorable, il faut déplacer l’équilibre dans le sens direct
en  retirant  l’eau  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  par  distillation  hétéroazéotropique  avec  le
cyclohexane à l’aide d’un montage Dean-Stark.

L’eau est entraînée par le cyclohexane, la vapeur est condensée par le réfrigérant. L’eau liquide plus dense
que le cyclohexane est piégée dans le Dean-Stark.

G9.
On simplifie le diol 18 pour le mécanisme :

O

O
H

O
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G10.
Il faut déprotéger la fonction 1,2-diol par hydrolyse acide.  On utilise une solution d’acide sulfurique
(H2SO4) en excès à chaud dans un montage à reflux.

HO O

O

H

H

HO O +  H2O

O OH O O
H

O O
H

O O +  H


