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DS n°4 — CORRECTION
CHIMIE MOLECULAIRE - CHIMIE ORGANIQUE

Correction Probléme n°1 : Orbitales moléculaires du méthane

Ql.
CZ=6:1s*2s*2p?
C est sur la 2° ligne (n = 2) et sur la 14° colonne (2° colonne du bloc p : 2+10+2).

Q2.
Le méthane est de type AX4E, donc le modele VSEPR prévoit une géométrie tétraédrique.
L’angle de liaison est de 109,5 °.

Q3.

L’hydrogéne intervient avec son orbitale 1s, le carbone avec ses orbitales de valence 2s et 2p soit 4
orbitales.

Il y adonc 4 x 1+ 4 =8 orbitales atomiques a combiner, ce qui donne 8 orbitales moléculaires.

Q4.

Pour que les orbitales interagissent, il faut :
qu’elles aient un recouvrement non nul ;
qu’elles soient proches en énergie.

Q5.
Orbitale de fragmentde Hs | (x2) | (xy) Orbitale atomique de C (xz) | (xy)
01 S S 2s S S
02 S S 2px S S
03 A S 2py A S
on S A 2p, S A
Qe.

Par symétrie, les interactions potentielles sont :
une interaction a 4 orbitales @;, @,, 2s et 2py
deux interactions a 2 orbitales @3 / 2p, et @4/ 2p,

Q7.

interaction @1/2s : recouvrement non nul : interaction ¢,/2py : recouvrement nul :

interaction @,/2py : recouvrement non nul :

I1'y a donc en réalité deux interactions a deux orbitales : @1/2s et @2/2py.
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Q8. et Q9.
OM Caracteére L/NL/AL Représentation schématique
- 8—6{
2t AL %Dé
AL m//K;
2a1 AL 1114,
L O////‘d
1t L 8.%
L %
lal L O//I/:( é
Q10.

CH, a 4+4x1 = 8 électrons de valence
soit la configuration électronique 1a,® 1t,°
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Q11.
On va fragmenter CH4 plan carré en H, plan carré et C (au centre du carré).

N

H\ /H H H
L o= X v
H/ \H H H / \
Les symétries par rapport aux 3 plans sont les suivantes :
Orbitales de Orbitales de fragment
fraament do 11, | OV | 2 | (2 gt ®) | &2 | o2
01 S S S 2s S S S
02 S S A 2px S S A
03 S A S 2py S A S
04 S A A 2p. A S S

On en déduit les interactions : @1/ 2s; @2/ 2px; @3/ 2py
¢4 et p, n’interagissent pas.
Le doc. 2 permet de placer les orbitales en énergie, en particulier les anti-liantes sont plus hautes en

énergie que @s.
Le doc. 3 concerne les orbitales ., @s et 2px, 2p, qui donnent deux groupes d’OM dégénérées.

Soit le diagramme d’OM :

06 ;
’ !

1
-10.7

-16.6
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QI12.

D’apres 1’étude précédente, on peut associer les niveaux d’énergie aux deux géométrie :

tétraédrique plan
carré

Le systéme adopte la géométrie pour laquelle la HO est la plus basse en énergie.
CH, est donc de géométrie tétraédrique ce qui est cohérent avec le modéle VSEPR (type AX4E,
tétraédrique).

Q13.

Le spectre montre qu’il y a deux niveaux d’énergie (environ 1300 kJ-mol™" et 2150 kJ-mol "), ceci est
conforme a la géométrie tétraédrique et non a la géométrie plan carré.

Cela est confirmé par 1’aire des pics dans un rapport 1:3, il y a 2 électrons dans P’orbitale la plus basse
en énergie et 6 électrons dans les orbitales dégénérées, soit dans un rapport 1:3.

Q14.
x(C) > x(H) x(N) > x(H) x(B) <x(H) x(S1) < y(H)
6- O+ 6- O+ &+ O- 5+ 0-
C—H N——H B——H Si——H
Q15.

CH, et NH," sont donc des donneurs d’ion hydronium H".
BH, et SiH, sont donc des donneurs d’ion hydrure H™.

Q16.
H
l® lo
H—l\|l—H H—||3—H
H H

Il apparait une contradiction sur la répartition de la charge. Les schémas de Lewis indiquent une
charge + ou — sur I’atome N ou B alors que dans la réalité ce sont les hydrogénes qui sont chargés + dans
NH," et — dans BHy .
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Q17.

Pour CH, et NH,', le calcul montre un excés d’électrons sur C et N (la somme de 1’occupation des
orbitales sur C et N est supérieure a 4) et un défaut d’électrons sur H (occupation inférieure a 1). Ces
deux espeéces sont donc des donneurs d’ion hydronium H".

Pour BH4 et SiH, , le calcul montre un défaut d’électrons sur B et Si (la somme de I’occupation des
orbitales sur B et Si est inférieure a 4) et un excés d’électrons sur H (occupation supérieure a 1). Ces

deux especes sont donc des donneurs d’ion hydrure H™.

La mod¢le des orbitales moléculaires est donc plus général et ne présente pas de contradiction.
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Probléme n°2 : De ’ion cyanure au nitrile et a I’isonitrile (d’aprés Agrégation Externe de Sciences
Physiques option Chimie 2022)

Ql.

nombre d’électrons de valence :
CN :4+5+1=10
CH:CN:2x4+3x1+5=16

H
© |
|IC=NI H—(|3—CEN|

H

Q2.

I1 se produit une substitution nucléophile.

Le C portant Br est primaire peu encombré et le carbocation primaire serait peu stable. Le mécanisme
est donc de type SN..

o

'/‘ICENI
©)

NN — + |Brl

Q3.

Br est plus gros que Cl donc plus polarisable.
Br est donc un meilleur nucléofuge que CI.
La réaction a donc lieu sur C—Br.

Q4.
N est plus électronégatif que C (car a droite de C).
Les orbitales atomiques de N sont donc plus basses en énergie que celles de C.

Qs.

CN a4 +5+1=10 électrons de valence
configuration électronique : 16* 26 17t* 36

Les orbitales frontiéres sont :
HO (la plus haute occupée) : 3o
BV (la plus basse vacante) : 2w

Qeé.

On note x I’axe internucléaire.

L’orbitale HO est de type o liante, elle résulte de I’interaction entre les orbitales atomiques 2p(C) et
2p«(N).

On remarque que le diagramme de CN' est correle a cause de la position de I’orbitale 3¢ au-dessus des
orbitales Im. Il y a donc aussi une contribution des orbitales 2s(C) et 2s(N). A la vue de la HO, la
contribution de 2s(C) est conséquente d’ou la déformation de 1’orbitale 2py.

La HO résulte donc de ’interaction entre les orbitales atomiques 2p,(C), 2p«(N) et 2s(C).
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Q7.

La nucléophilie s’explique par I’orbitale HO.

On remarque que l’orbitale est plus développée sur C que sur N. Sous controle orbitalaire, le
recouvrement sera meilleur avec le carbone.

Le carbone est le site nucléophile sous controle orbitalaire.

On remarque que 1’atome N est 1égérement plus chargé négativement que 1’atome C. Sous contrdle de
charge, I’interaction ¢€lectrostatique sera meilleure avec 1’azote.
L’azote est le site nucléophile sous controle de charge.

Le mécanisme SN; passe intermédiairement par un carbocation. L’attaque du nucléophile se déroule
alors sur le carbocation. On peut donc raisonnablement penser que cette étape sera sous controle de
charge et donc qu’en cas de mécanisme SN, le site nucléophile sera I’atome d’azote.

L’hypothése (H) est donc plausible.

QS.

Le carbocation formé est trés stable car la charge + est délocalisable sur les trois cycles
aromatiques :

e

Cl Cl

J N L
cl N cl A

® - - ... T autres formes
mésoméres

Cl Cl Cl

Le mécanisme SN! est donc trés favorisé. x

Q9.

Spectre a
2x]

7,28 7,24 7,20
7,233 7,213

2xJ=A0xvo=(7,233-7,213) x 200
J=2Hz

Le calcul identique sur le spectre b donne aussi J =2 Hz.

Le signal triplet des molécules A et B a une constante de couplage J =2 Hz.
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Q10. Ha
Les trois cycles sont équivalents. H, Hy
A comme B ne présentent que 4 H différents.
On raisonne sur A et sur un seul des cycles. .

~N

Csx

La « grande » constante de couplage étant de 2 Hz, cela exclut H,, Hs et Ha. Hy oN
En effet, ils font tous les trois des couplages *J entre eux compris
entre 6 et 10 Hz. cl

Le signal correspond donc a H;.

H, couple avec H; et H, avec une constante de 2 Hz d’ou le triplet, mais aussi Hq
avec H; avec une constante inférieure a 1 Hz, d’ou le dédoublement du
triplet. o c

Q11. Hq H,
H, dans B a un déplacement chimique légeérement plus grand que H; dans A.

Ce déblindage est dii a la plus grande proximité de I’atome d’azote
(électronégatif) de H; dans B que dans A. A

Q12.

On note x, et xg les fractions molaires de A et B dans le mélange :
XA + XB — 1

Xa/xg = 3,61/1,00

xs X (3,61 +1)=1
xg = 0,22
XA — 1 —XB:0,78

Le résidu de la synthése contient donc 78 % de A et 22 % de B.

A est donc majoritaire et il correspond a I’attaque du site C nucléophile.
L’hypotheése (H) n’est donc pas validée.

Q13.

nombre d’électrons de valence :
CH;NC:2x4+3x1+5=16

4 )
H H
| ® o _ =
H—ﬁ:—NECI I H-?-NZCI
H H
A B
- J

Ql14.

La forme mésomere A fait apparaitre un doublet non-liant sur C et une charge — d’ou la réactivité
nucléophile de C.
La forme mésomere B fait apparaitre une lacune sur C d’ou la réactivité électrophile de C.
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Q15.

Vis a vis d’un réactif nucléophile

L’isonitrile et le nitrile (électrophiles) interviennent par leur BV.

La BV de I’isonitrile est plus développée sur C : site C électrophile.
La BV du nitrile est plus développée sur C : site C électrophile.

Vis a vis d’un réactif électrophile

L’isonitrile et le nitrile (nucléophiles) interviennent par leur HO.

La HO de I’isonitrile est plus développée sur C : site C nucléophile.
La HO du nitrile est plus développée sur N : site N nucléophile.

On retrouve bien le caractere ambivalent de I’atome C des isonitriles.



08/01/2025 PC 2024/2025 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Chimie moléculaire — Chimie organique DS n°4 (4h) — Correction— 10/ 19

Correction Probléme n°3 : Etude d’une synthése de la (+)-bakkenolide A

Al.
formule brute C;sH»,0;

nombre d’insaturationn=(2 X 15+2-22)/2=5
Iy a 5 insaturations.

Ceci est cohérent avec la présence de 2 doubles liaisons et de 3 cycles.

A2.
groupe 1 : ester
groupe 2 : alcene

A3.
Les carbones asymétriques sont : 4, 5, 7, 10.

Le double liaison C=C ne présente pas de stéréochimie.
Il n’y a pas de plan de symétrie, ni pont qui lierait la stéréochimie de deux C”.
Donc il y a 2* = 16 stéréoisoméres de configuration.

Ad.

(+) signifie dextrogyre.

Cette molécule fait tourner le plan de polarisation de la lumiére polarisée rectilignement dans le
sens horaire pour un observateur la voyant arriver.

. .o>0
: Y
W 1§ W
\ ]
lumiére ! solution : observateur
polarisée de (+)-bakkenolide A '

plane

AS.

La (-)-bakkenolide A est 1I’énantiomere de la (+)-bakkenolide A (ils ont des pouvoirs rotatoires
spécifiques opposés).

I1 faut échanger les 4 carbones asymétriques.

4 )

R \\\\\\o
nl
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A6.
Pour Cs :
ordre de priorité . C10(C1C9H) > C4(C3C15H) > CG(C7HH) > C14
G, G C,H
HH HH
HH HH
soit SR 4 en avant
Pour C- :
ordre de priorité : Cg(OOO) > Cu(CuCBC) > C5(C5HH) > Cg(cloHH)
Cy C
Cio Cs
Cus H
soit 7R 4 en avant
B1.

A~ est particuliérement stable car la charge — est délocalisée sur la molécule.

_‘\ -© =y @/\ = - /@
loQ F> o N % \0 S
U \K\T

B2.

Par une SN, on formerait CH;", ce carbocation n’est pas du tout stable car nullaire. De plus, CH;I est
peu encombré sur C. Pour ces deux raisons le mécanisme est de type SN,.

Mécanisme :
lo ~ o 3 O
lo o ©
. +||_|
B3.
B: C7H1002
B : CsH 1,0,

Il y aun gain d’un C. Cela correspond a une seconde méthylation toujours sur le méme carbone car sur B
il reste un 2° H acide.

( )

@) O
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Cela peut paraitre contradictoire d’ajouter un excés de CHsl alors que 1’on souhaite faire qu’une seule
méthylation.

En réalité, une grande partie de I’'iodométhane est détruit par réaction avec ’exces de NaOH selon :
CH;I + OH  — CH;0H + I

11 faut donc introduire CHsl en exces.

B est majoritaire devant B, car la seconde méthylation est beaucoup plus difficile (donc lente). En effet,
le nucléophile est désormais encombré (par le —CHj3) et a du mal a attaquer CHsl.

\©

@) o)

B4.

B’ (protique) est majoritaire dans I’eau (protique) car stabilisé par solvatation.

B’ peut réaliser une liaison H avec 1’eau par sa fonction alcool (B est aprotique et les liaisons H réalisées
par les fonctions carbonyles sont beaucoup moins fortes).

Ceci n’est pas possible dans le dichlorométhane (aprotique)

liaison H
0 o
-
H\?r,H
H
Bl
B5.
-
o H& Has AN
P o )
<>
)J\/ — = f\/ X @
c CH*

sites électrophiles
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Bé6.

H e
®
l?/
H
© /N
I D 0
X
e
®
o” Te)
H

B7.
On ne représente que la partie utile de E :

~{
Paalbs

Les deux sites nucléophiles sont donc I’atome N et le C terminal de la double liaison.

BS.
La conformation privilégiée de E est due a la liaison H intramoléculaire (en pointill¢) entre le H de la
fonction acide carboxylique et le O de la fonction carbonyle.

On réalise une addition nucléophile sur la fonction carbonyle, la molécule est pré-organisée pour réaliser
la cyclisation et d’apres la question précédente, le carbone terminal de 1’alcéne est nucléophile :

NI
)/O\——H

\—' | \\<
\
N
N N




08/01/2025 PC 2024/2025 — Lycée La Martiniere Monplaisir
Chimie moléculaire — Chimie organique DS n°4 (4h) — Correction — 14/ 19

B9.
On réalise une ¢limination de ’alcool en alcéne. Il y a deux types de H en f de OH. On peut obtenir :

ﬂjﬁ |
o~ o

H

- J

~

D’apres la reégle de Zaitsev, on obtient majoritairement 1’alceéne le plus stable.
C’est H car la double liaison C=C est alors conjuguée avec la double liaison C=0.

B10.

Le mécanisme est de type E; car on peut former un carbocation tertiaire stabilisé par effet inductif
donneur des 3 chaines alkyles.

G H O
H H
0 0
- = + H,0 carbocation stabilisé
/ / —
¢ I ©
0%
H H
0o 0]
®
‘ — .
— A G
o 0]
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B11.
Equation bilan :

= + HO

OH
G H

Pour que la réaction soit rapide (aspect cinétique) :
« on utilise un catalyseur acide (H" fournit APTS) ;
+ on chauffe.
Pour que la réaction soit quantitative (aspect thermodynamique) :
« on retire I’eau au fur et 2 mesure de sa formation (2 1’aide d’'un montage Dean-Stark par
exemple).

B12.
Le passage de D a H a créé un carbone asymétrique.
Il y a aussi formation minoritaire de H’.

0

H et H’ sont images 1’un de 1’autre dans un miroir plan et non superposable, H et H’ sont énantioméres.
La réaction forme H majoritairement, elle est énantiosélective.

En utilisant la R-proline, on aurait obtenu H’ majoritairement. En effet, on serait passé par les mémes
étapes mais I’ensemble des intermédiaires auraient été remplacés par leur énantiomeére.

B13.

Les bandes IR vers 1700 cm™ sont caractéristiques de la double liaison C=0.

Une des doubles liaisons C=0 de H est conjuguée avec C=C, elle est donc affaiblie car elle posséde un
caractere de simple liaison, son nombre d’onde est donc plus faible d’ou I’attribution :

1740 cm’!

0.

1670 cm’!

\
v:/

e

Qo
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B14.
L’APTS a pour formule :

C’est un acide organique qui fournit H". Il protonne I’oxygéne de la fonction carbonyle afin de rendre le
C meilleur électrophile.
C’est un catalyseur car régénéré en fin de mécanisme.

B15.
Les deux réponses suivantes sont possibles :
«  Cette réaction est chimiosélective si on considere la cétone et la cétone conjuguée comme deux
fonctions différentes.
- Elle est régiosélective si on consideére uniquement la fonction C=0.

B16.
On simplifie H en prenant la propanone et par analogie avec 1’acétalisation :

<
=L T
H

o O~
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B17.
On réalise la réduction de la fonction carbonyle en alcool pour obtenir :

4 N\

OH
S
</S
L

(. J

M¢canisme :

On simplifie la molécule K.
BH, est un donneur d’hydrure H™.

H
© |
R\Cm H —_— R—C—H
|
N4 lgle
H H
| o o
R—(f—H o — R—?—H |
S 0l
le] H ol ©
2 "

B18. 0
Ms-Cl est le chlorure de mésyle : I

On obtient :

( )

OMs

.

-

M

J

—OMs contrairement a —OH est un excellent nucléofuge.
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B19.
On réalise une substitution nucléophile avec H- comme nucléophile pour obtenir :
S
</S
N
B20.

Pour déprotéger un acétal, on réalise une hydrolyse en milieu acide (H,SO,).

Avec I’éthane-1,2-diol :

« D’une part, il aurait été difficile de ne protéger qu’une seule des deux fonctions C=0 car
I’éthane-1,2-diol n’est pas chimiosélectif ;

- D’autre part, la fonction acétal est hydrolysée en milieu acide. Lors du passage de J a K une des
étapes se déroule en milieu aqueux avec HCI a 4 mol-L™". Ces conditions aurait déprotégé la
fonction acétal pour redonner la cétone. Ceci est a éviter car a I’étape suivante, cette cétone
aurait, elle aussi, été réduite par NaBH,.

B21.

On commence par attribuer les signaux d’intégration 3H qui correspondent a des —CHs.
Le —CH3; de I’ester est déblindé, on utilise le couplage pour différencier les deux autres.
Seuls les protons He et Hyn’ont que deux voisins.

H.: 0,85 ppm 3H  doublet, couplage avec 1 H,

H:.: 0,91 ppm 3H singulet (pas de voisins)

Hq: 3,69 ppm (ester) 3H  singulet (pas de voisins)

H.: 1,87 ppm IH  doublet de doublets, couplage avec 1 H; (3J) et 1 H, (J)

H;: 2,04 ppm IH  doublet de doublets, couplage avec 1 H. *J) et 1 H, (*J)
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B22.

H; couple avec H, et H’,- (constante J égale) donc donne un triplet, puis avec H; (constante plus faible) ce
qui dédouble le triplet.

On obtient un triplet de doublets.

3J1 = 3J (H1—H2) = 3J (Hl—H’z)
3]2 = 3J (Hl—H3)

A

L’intensité relative des pics est 1:1:2:2:1:1.

B23.
H, est proche d’un des trois H du groupe méthyle, il réalise alors un quatrieme couplage de type NOE
ce qui dédouble tous les signaux.




