
Chapitre STR 09

Orbitales moléculaires et réactivité

Enoncés
Entraînement 1
AESP-P 2018
La présence d’un doublet non liant sur l’atome d’azote de l’aniline, et de façon plus générale
sur l’atome d’azote des amines, confère à ces composés des propriétés nucléophiles. Ainsi, mises
en présence d’un halogénoalcane, les amines peuvent subir des réactions d’alkylation. Ainsi,
l’iodométhane réagit avec l’aniline en excès et la transformation est modélisée par l’équation
suivante :

2 C6H5 –NH2 + CH3I ! C6H5 –NH(CH3) + C6H5 –NH3
+ I–

1. Indiquer la classe des amines et du sel d’ammonium mis en jeu dans l’équation ci-dessus.

2. La réaction de l’iodométhane avec l’aniline décrite précédemment met en jeu deux réac-
tions successives de nature différente. Écrire l’équation de chacune des deux réactions et
proposer un mécanisme réactionnel pour la première réaction.

Si l’aniline n’est pas en excès, le rendement de la réaction est très faible et on note la présence
de sous-produits résultant d’une polyméthylation de l’aniline.

3. Écrire les formules topologiques de tous les dérivés de l’aniline susceptibles de se former.

4. À l’aide des données regroupées dans le tableau suivant, prévoir s’il sera aisé de préparer
un sel d’ammonium quaternaire selon une réaction d’alkylation. La HO est l’orbitale
moléculaire occupée la plus haute en énergie de l’espèce considérée, et la BV l’orbitale
vacante la plus basse en énergie.

Espèces considérées CH3I NH3 CH3NH2 (CH3)2NH  (CH3)3N
Énergie de la HO / eV −10,51 −10,58 −9,76 −9,39 −9,12
Énergie de la BV / eV 0,52 4,19 3,81 3,48 3,19

Entraînement 2
Adapté de Mines-Ponts PC 2017
On étudie la réactivité de la but-3-èn-2-one vis-à-vis d’une addition nucléophile. On adoptera
la numérotation suivante pour les atomes de cette molécule.
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27- A l’aide de l’écriture de 2 formules mésomères, mettre en évidence les 2 sites 
électrophiles de la but-3-én-2-one. 
 
On étudie tout d’abord la réactivité de la but-3-èn-2-one vis-à-vis d’une addition 
nucléophile. On adoptera la numérotation suivante pour les atomes de cette molécule. 
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On donne ci-dessous les orbitales HO et BV obtenues selon un calcul de Hückel simple sur le 
système π de la but-3-èn-2-one. Les coefficients Cij correspondent à l'orbitale atomique 2p 
centrée sur l'atome j dans l'orbitale moléculaire φi . On rappelle que β<0. 
 

OM φi Ei 
Coefficients Cij 

Ci1 Ci2 Ci3 Ci4 Ci5 
φ3 α + 1,000 β 0,58 0,00 -0,58 -0,58 0,00 
φ4 α - 0,413 β 0,39 -0,55 -0,27 0,67 0,16 

 
28- Par laquelle de ces 2 orbitales frontalières la but-3-én-2-one réagira-t-elle lors de la 
réaction d’un ion énolate sur cette molécule ? Quel sera alors le site d’attaque privilégié lors 
d’une addition nucléophile, supposée sous contrôle exclusivement orbitalaire, sur la but-3-èn-
2-one ? 

29- En utilisant les résultats précédents, déterminer la formule de la di-cétone 3. Ecrire le 
mécanisme complet de sa formation à partir de 1 et de la but-3-èn-2-one. 

A basse température en milieu basique dans l’éthanol, le composé 3 se cyclise en 4 , qui 
chauffé (toujours en présence de base) aboutit au produit 5. 
 
30- Représenter la structure de 4 et donner le mécanisme de sa formation. 

31- Ecrire le mécanisme de la formation de la molécule 5. 

 

Application de l’annélation de Robinson à la synthèse du THG. 
La synthèse du THG débute par une annélation de Robinson entre les composés 6 et 7, 
permettant la formation du cycle C. On obtient un mélange racémique, le descripteur 
stéréochimique du carbone n°13 (cf introduction du sujet) pouvant être S (composé 8) ou R 
(composé 8’). 

On donne ci-dessous les orbitales HO et BV obtenues selon un calcul de Hückel simple sur
le système ⇡ de la but-3-èn-2-one. Les coefficients Cij correspondent à l’orbitale atomique 2p
centrée sur l’atome j dans l’orbitale moléculaire �i . On rappelle que � < 0.

OM �i Ei Coefficients Cij

Ci1 Ci2 Ci3 Ci4 Ci5

�3 ↵ + 1,000� 0,58 0,00 −0,58 −0,58 0,00
�4 ↵� 0,413� 0,39 −0,55 −0,27 0,67 0,16

1. Par laquelle de ces 2 orbitales frontalières la but-3-én-2-one réagira-t-elle lors de la réac-
tion d’un ion énolate, nucléophile, sur cette molécule ? Quel sera alors le site d’attaque
privilégié lors d’une addition nucléophile, supposée sous contrôle exclusivement orbita-
laire, sur la but-3-èn- 2-one ?

2. L’ion énolate considéré est obtenu en plaçant la cyclopentanone en milieu basique. La base
déprotone sur un atome de carbone voisin de celui qui porte la double liaison carbone-
oxygène. On obtient ainsi un carbanion voisin d’une liaison double C––O. Proposer un
mécanisme pour la réaction entre cet énolate et la but-3-èn-2-one, sachant que la double
liaison carbone-carbone n’est pas à la même position dans le produit d’addition.

Entraînement 3
Adapté de Centrale-Supélec PC 2020
 La méthylation de l’ion énolate dérivé de la propanone peut conduire à deux isomères de
constitution : la butanone qui est le produit de C-alkylation (produit PC) et le produit de
O-alkylation (produit PO) dont la formule topologique est donnée figure suivante.
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Figure 5 Formule de la structure cyclique du TMG

[TMG] (mol⋅L−1) 0,09 0,09 0,09 0,09 0,091 0,091
[Phénol] (mol⋅L−1) 0,1 0,1
[Pyridine] (mol⋅L−1) 0,1 0,1
[HP] (mol⋅L−1) 0,000 99 0,099106 𝑘 (s−1) 1,3 1,7 6,1 131 143 3000

Tableau 2 Valeurs des constantes de vitesse de mutarotation
du TMG pout différents catalyseurs et mélanges de catalyseurs

Q 13. Quelles propriétés du phénol d’une part et de la pyridine d’autre part interviennent pour rendre
compte de leur effet catalytique dans la mutarotation du TMG.
Q 14. Proposer un mécanisme réactionnel rendant compte, dans la mutarotation du TMG, de l’aspect concer-
té dans l’action du catalyseur bifonctionnel HP. On fera intervenir la forme lactime sur la forme cyclique du
TMG.
Q 15. Interpréter, de manière précise, les résultats expérimentaux obtenus pour les différents types de cata-
lyseurs.

I.D – Méthylation de la 2-hydroxypyridine
Pour étudier l’activité catalytique de la 2-hydroxypyridine, il est d’abord nécessaire de réaliser sa méthylation.
Selon les conditions opératoires utilisées pour la méthylation, deux produits sont susceptibles de se former : la
2-méthoxypyridine ou la N-méthylpyridone. Pour analyser la régiosélectivité de cette réaction, on étudie, dans
un premier temps, la C- et la O-méthylation des ions énolate.
I.D.1) Alklyation des ions énolate
La méthylation de l’ion énolate dérivé de la propanone peut conduire à deux isomères de constitution : la
butanone qui est le produit de C-alkylation (produit PC) et le produit de O-alkylation (produit PO) dont la
formule topologique est donnée figure 6. 𝖮

Figure 6 Produit PO

Q 16. Déterminer les deux sites nucléophiles de l’ion énolate issu de la propanone qui justifient sa réactivité
nucléophile ambidente.
Q 17. Justifier la nature du produit majoritaire (PC ou PO) dans l’hypothèse où la réaction d’alkylation est
sous contrôle orbitalaire. Comment pourrait-on interpréter la formation majoritaire de l’autre produit ?
I.D.2) Synthèse de la 2-méthoxypyridine
Le protocole de la synthèse mis en œuvre au laboratoire est décrit ci-après.
Dans un ballon de 50 mL, introduire 200 mg de HP (2,1 mmol), 580 mg de carbonate d’argent, 𝖠𝗀𝟤𝖢𝖮𝟥 (2,1 mmol),
et 10 mL d’hexane (716,1 mmol). Ajouter deux millilitres d’iodométhane et adapter un réfrigérant. Agiter le
contenu du ballon à l’obscurité pendant 24 heures puis chauffer pendant quelques minutes à 50 °C pour chasser
l’excès d’iodométhane. Filtrer le carbonate d’argent sur Büchner garni de célite. Ajouter de l’eau et traiter trois
fois le milieu au dichlorométhane puis au sulfate de magnésium anhydre. Après filtration et évaporation du
solvant, 43,5 mg de 2-méthoxypyridine (0,4 mmol) sont recueillis sous forme d’un liquide incolore.
Q 18. Préciser le rôle de chaque espèce chimique présente dans le ballon. Montrer que l’iodométhane est
introduit en excès.
Q 19. Expliquer le rôle des traitements au dichlorométhane et au sulfate de magnésium anhydre.
Q 20. Déterminer la valeur du rendement de synthèse de la 2-méthoxypyridine. Commenter.

L’ion énolate est obtenu en plaçant la propanone en milieu basique. La base déprotone le
carbone voisin de celui qui porte la liaison carbone-oxygène, de manière à former un carbanion.

1. Déterminer les deux sites nucléophiles de l’ion énolate issu de la propanone qui justifient
sa réactivité nucléophile ambidente.

2. Justifier la nature du produit majoritaire (PC ou PO) dans l’hypothèse où la réaction
d’alkylation est sous contrôle orbitalaire. Comment pourrait-on interpréter la formation
majoritaire de l’autre produit ?
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Données : Orbitales frontalières de l’ion énolate issu de la propanone

Données
Sauf indication contraire, les valeurs dépendantes de la température sont données à 298 K.

Constante des gaz parfaits 𝑅 = 8,31 J⋅K–1⋅mol–1
Produit ionique de l’eau 𝐾𝑒 = 10−14
p𝐾𝑎 des couples acido-basiques

ion pyridinium - pyridine 5,3
phénol - ion phénolate 9,9
ion hydrogénocarbonate - ion carbonate 10,3

p𝐾𝑠 de l’iodure d’argent 16,1
Densité sous 1 bar de l’iodométhane 2,28

Enthalpie de dissociation et longueur moyenne de liaison

Liaison 𝖢−𝖢 𝖢=𝖢 𝖢−𝖧 𝖢−𝖮 𝖢=𝖮 𝖢−𝖭 𝖢=𝖭 𝖮−𝖧 𝖭−𝖧Δdiss𝐻∘ (kJ⋅mol−1) 347 615 414 351 730 293 615 464 390
Longueur moyenne (pm) 143 123

Formules topologiques

𝖭
Pyridine

𝖮𝖧
Phénol

𝖭
𝖭𝖧

Imidazole

Orbitales frontalières de l’ion énolate issu de la propanone

−2 eV 8 eV

Table de déplacements chimiques en RMN 𝟣𝖧
Proton Groupe fonctionnel 𝛿 (ppm)−𝖢𝖧𝟤−𝖢𝗛𝟥 0,8 – 1,5−𝖢𝖧𝟤−𝖢𝗛𝟤− 1,3 – 2,0−𝖢𝗛−Ar 2,4 – 2,6−𝖢𝗛−𝖮R Éther 3,2 – 3,4−𝖢𝗛−𝖭RR′ Amine 2,5 – 2,8=𝖢−𝗛 aromatique 6,5 – 8,0=𝖢−𝗛 vinylique non conjugé 4,9 – 6,0=𝖢−𝗛 vinylique conjugé 4,5 – 7,0Ar désigne un groupe aromatique et R un groupe aliphatique saturé

Entraînement 4
Adapté de Centrale-Supélec PC 2016
Les flavonoïdes (de flavus, jaune en latin) sont une classe de composés polyphénoliques large-
ment répandue dans le règne végétal. Ils sont en particulier responsables des couleurs variées
des fleurs et des fruits. Dans le cadre d’une étude autour des flavonoïdes une réaction dite de
”chimie click” est effectuée. On cherche à étudier certaines caractéristiques de la réaction de
couplage par ”chimie click” sur l’exemple de réactifs modèles : le phénylacétylène (Ph–C–––CH)
et l’azoture de phényle (Ph–N3).
La figure suivante présente les orbitales frontalières des deux réactifs. Les surfaces des cercles en-
tourant les atomes sur le diagramme sont à peu près proportionnelles au coefficient de l’orbitale
moléculaire sur l’atome. Dans le cas de l’azoture de phényle, seul le squelette � est représenté.

Indiquer quels atomes seront reliés dans le produit.
Pour améliorer la sélectivité de ce type de réaction, de nombreux auteurs ont montré l’im-
portance de l’utilisation d’un catalyseur. En particulier Sharpless et coll. ont établi l’activité
catalytique de complexes du cuivre (I) vis à vis des cycloadditions entre alcynes et azotures
d’acyle1.

1. Complément : K. Barry Sharpless est co-récipiendaire du Prix Nobel de chimie 2022, après avoir déjà
été Prix Nobel de chimie 2002 ! Le motif en 2022 : ”for the development of click chemistry and bioorthogonal
chemistry”. :-)
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Entraînement 5
On s’intéresse dans cet exercice à la stéréosélectivité de deux réactions : une substitution nu-
cléophile et une addition nucléophile.

1. On considère dans un premier temps la réaction entre le (R)-3-chloro-3-méthylhexane et
l’ion hydroxyde.

(a) Le mécanisme limite suivi sera-t-il plutôt monomoléculaire (SN1) ou bimoléculaire
(SN2) ? Justifier.

(b) Ecrire alors le mécanisme réactionnel.
(c) Commenter la stéréosélectivité de la réaction.

On cherche à retrouver ce résultat par une simulation. Pour cela on modélise le carboca-
tion intermédiaire par CH3

+ et l’ion hydroxyde par H– . L’allure de la BV de CH3
+ sous

deux angles est représentée ci-dessous.

(d) Préciser dans le cadre de quel contrôle il est possible d’utiliser ces données : contrôle
cinétique, contrôle thermodynamique, contrôle de charge, contrôle stérique, contrôle
orbitalaire.

(e) Prévoir la stéréosélectivité de la réaction à l’aide d’une analyse orbitalaire.

2. On s’intéresse maintenant à la réduction de la butanone par NaBH4. Ce dernier sera
modélisé par l’ion hydrure H– . L’allure de la BV de la butanone est représentée sous
deux angles ci-dessous. L’atome d’oxygène est le plus à gauche.

(a) Représenter les produits de réduction de la butanone par NaBH4 et prévoir leur
proportions relatives par un raisonnement géométrique.

(b) Vérifier cette prévision à l’aide de l’orbitale frontalière fournie.
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