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Université Paris Diderot - Paris VII Vendredi 29 Mars 2019 

L3-S6 : Liaison chimique (LC36) 

Examen : session 1, durée 3h00 (14h00-17h00, documents interdits) 

CORRECTION 

 
Le sujet comporte 4 pages et 4 exercices totalement indépendants. 

Un tableau périodique des éléments est donné en fin de ce document. 

 
 

Exercice 1 : Questions de cours. 

 

1) Dénombrer les électrons  des composés ci-dessous. Sont-ils aromatiques ou non ? 

H 
N OH 

N N 

H2N N OH 
 

H   N 
N 

 

Nombre 

d'électrons  

6 22 6 

Aromatique 
(oui/non) 

NON OUI OUI 

 

2) On considère le composé représenté ci-dessous. Indiquer les produits obtenus après une 

activation photochimiques ou thermique. 
 
 

 

3) Déterminer le degré d'oxydation du métal et le nombre d'électrons autour du métal dans 

le complexe suivant. 

3- 
Cl 

Cl 

Cl Rh Cl 

 
Cl 

 

Degré d'oxydation du Rh = +III (6 ligand X) 
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Configuration électronique de Rh : 1s22s22p63s23p64s23d104p65s24d7 

Donc la configuration de Rh+3 est : 1s22s22p63s23p64s23d104p65s04d6 soit 6 électrons de valence 

Le nombre d'électrons autour du métal est donc de 6 x 2 + 6 = 18 électrons 

 
Exercice 2 : Structure du Thioformaldehyde. 

On souhaite comparer la structure électronique et la réactivité du Thioformaldehyde (CH2S) par 

rapport au Formaldéhyde. 
 

H H 

C S C O 

H H 

Thioformaldéhyde Formaldéhyde 

 

Dans l'approximation CLOA les 2 orbitales moléculaires de type  de chaque système peuvent 
s'exprimer comme combinaison linéaire des orbitales 2pC et 2pO ou 3pS (X= O ou S). 

 

1) Rappeler le diagramme d'interaction des orbitales atomiques 2pC et 2pO pour former les 

orbitales  dans le formaldéhyde. On indiquera sur ce diagramme : 

- la nature liante ou antiliante des orbitales moléculaires, 

- l'expression générale de celles-ci dans l'approximation CLOA 

- les poids relatifs et signes des coefficients 
 

 
 

2) Indiquer comment le diagramme précédent va être modifié si l'on substitue l'atome 

d'oxygène par un atome de soufre. Justifier votre réponse. Expliquer comment doivent 

évoluer les coefficients sur les orbitales atomiques dans les deux orbitales liante et 

antiliante ? 

 

Le soufre est moins électronégatif que l'oxygène donc : E(2pS) > E(2pC) 
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3) En utilisant les paramètres donnés ci-dessous pour les atomes d'oxygène et de soufre : 

a) Ecrire les déterminants de Hückel pour le Formaldéhyde et le Thioformaldéhyde. 

 

Formaldéhyde 

-E  

 +-E 

Thioformaldéhude 

-E  

 +-E 
 

 

b) En posant x= ( -)  écrire les déterminants de Hückel et déterminer les valeurs 

possibles de x dans chaque cas. 
 

Formaldéhyde 
x  

 x 

Thioformaldéhude 

x  

 x + 

 

 

c) En déduire les énergies des orbitales moléculaires en fonction de  et  pour le 
Formaldéhyde et le Thioformaldéhyde. 

 

Formaldéhyde Thioormaldéhyde 

 
E1= + E1= + 

E2= − E2= − 

 

d) Les résultats trouvés sont-ils en accord avec les évolutions qualitatives de la question 

2) ? 
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L'énergie de l'orbitale liante se relève tandis que celle de l'orbitale antiliante diminue ce qui 

est cohérent avec l'évolution qualitative attendue du fait de la diminution de l'électronégativité 

de l'hétéroatome quand on passe du l'oxygène au souffre. 

 

On donne les paramètres de Hückel pour l'atome d'oxygène et l'atome de soufre : 

 

Atome d'Oxygène O=+ CO= 

Atome de soufre S=+0,2 CS=0,6 

 

Exercice 3 : Structure de l'aniline. Calculs de Hückel. 

On souhaite étudier la structure électronique de l'aniline. La structure de la molécule est 

représentée sur le schéma ci-dessous. Les valeurs des longueurs de liaison sont données en Å. 
 

 

1.400 

 
1.390 

1.395 

H 7 H 
N 

1 
6 2 

 
5 3 

4 

 

1.415 

 

On donne les résultats issus d'un calcul de Hückel. 
 

 
i  a+2,24β a+1,61β a+1,00β a+0,67β a-1,00β a-1,11β a-2,04β 

1 C 0,53 0,16 0,00 0,41 0,00 -0,57 -0,45 

2 C 0,35 -0,14 -0,50 0,37 -0,50 0,22 0,41 

3 C 0,26 -0,39 -0,50 -0,16 0,50 0,32 -0,39 

4 C 0,23 -0,49 0,00 -0,48 0,00 -0,58 0,38 

5 C 0,38 -0,39 0,50 -0,16 -0,50 0,32 -0,39 

6 C 0,35 -0,14 0,50 0,37 0,50 0,22 0,41 

7 N 0,54 0,62 0,00 -0,52 0,00 0,20 0,12 

 

 

1) Donner la signification physique des intégrales  et  utilisées dans la méthode de 

Hückel. 

 

 est l'énergie de l'orbitale 2p du carbone. 

 est l'intégrale de résonance et représente l'interaction entre deux orbitales 2p de carbones. 

 

2) Donner le nombre d'électrons  de la molécule d'aniline. En déduire le nombre 

d'orbitales occupées. 

 

8 électrons  

 

3) Reporter sur un diagramme les différents niveaux d'énergie ainsi que leur occupation 

électronique. 
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-2,04 
E

 

 

-1,11 

- 

 

+0,67 

 
+ 

+1,61 

+2,24 

 

 
 

4) Donner une représentation schématique des orbitales moléculaires (OM) en indiquant 

sur chaque liaison le caractère liant, antiliant ou non liant des couplages entre les 

orbitales atomiques (on négligera les coefficients CLOA inférieurs à 0,1). 
 

OM1 OM2 OM3 OM4 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

OM5 OM6 OM7 

 

 

 

 
 

5) A partir des coefficients CLOA, calculer les charges nettes  sur chacun des atomes et 

reporter les valeurs sur un schéma. 
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A l'état fondamental la charge 𝑞i sur un atome i est calculée à partir des 4 premières orbitales 

occupées et est donnée par la formule : 

 
𝑞i = 2𝐶2 + 2𝐶2 + 2𝐶2 + 2𝐶2 

 
On obtient donc : 

i1 i2 i3 i4 

 
 
 
 
 
 

On trouve donc : 

𝑞1 = 2(0,53)2 + 2(0,16)2 + 2(0)2 + 2(0,41)2 
𝑞2 = 2(0,35)2 + 2(0,14)2 + 2(0,5)2  + 2(0,37)2 

𝑞3 = 2(0,26)2 + 2(0,39)2 + 2(0,5)2  + 2(0,16)2 

𝑞4 = 2(0,23)2 + 2(0,49)2 + 2(0,5)2  + 2(0,48)2 

𝑞𝑁 = 2(0,54)2 + 2(0,62)2 + 2(0)2 + 2(0,52)2 

 

 
 
 
 
 

Les charges nettes sont donc : 

𝑞1 = 0,9492 
𝑞2 = 1,0580 
𝑞3 = 0,9906 
𝑞4 = 1,0468 
𝑞𝑁 = 1,8928 

 

𝑄1 = 1 − 0,9492 = 0,0508 
𝑄2 = 1 − 1,0580 = −0,0580 
𝑄3 = 1 − 0,9906 = 0,0094 
𝑄4 = 1 − 1,0468 = −0,0468 
𝑄𝑁 = 2 − 1,8928 = 0,1072 

 

6) Déduire du calcul précédent le site d'attaque préférentiel d'un électrophile si la réaction 

est sous contrôle de charge. 

 

L'électrophile va attaquer le site le plus riche en électrons c'est-à-dire le carbone 2 

 

7) Indiquer dans le cadre du modèle des orbitales frontières, l'orbitale de l'aniline à prendre 

en compte si l'on considère l'attaque d'un électrophile. En déduire, le site d'attaque 

préférentiel si la réaction est sous contrôle des orbitales frontières. 

 

La HOMO du composé attaqué par l'électrophile va contrôler la réaction. L'électrophile va 

donc attaquer le site qui présente le coefficient le plus important dans la HOMO, c'est-à-dire le 

carbone 4 

 

8) On considère le premier état excité de l'aniline obtenu par une excitation 

électromagnétique. 

a) Indiquer, sur le diagramme des niveaux d'énergie, la répartition des électrons et 

l'occupation des orbitales. 
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i 

1 

𝑁 

 
 

-2,04 
E

 

 

-1,11 

- 

 

+0,67 

 
+ 

+1,61 

+2,24 

 

 

 

 

b) L'énergie d'excitation étant définie comme la différence entre l'énergie du premier état 

excité et celle de l'état fondamental, exprimer l'énergie d'excitation en fonction de  et 

. La valeur expérimentale est de 2,906 eV, en déduire une valeur de . 

 

L'énergie d'excitation est définie comme : 

Eexcitation = E(premier état excité) – E(état fondamental) 
 

Eexcitation = 2E1 + 2E2 + 2E3 + E4 + E5 +– (2E1 + 2E2 + 2E3 + 2E4) 
 

Eexcitation = -1,67 
 

Si Eexcitation =2,902 eV on en déduit  = − eV 
 

c) Calculer la répartition des charges nettes  dans le premier état excité. L'excitation 

électronique s'accompagne t'elle d'un transfert de charge ? 

 

Pour le premier état excité l'expression de la charge 𝑞* se calcule sur les 5 orbitales occupées 

(3 doublement occupées et deux occupées avec un seul électron) et est donnée par la formule : 
𝑞* = 2𝐶2 + 2𝐶2 + 2𝐶2 + 𝐶2 + 𝐶2 

i i1 i2 i3 i4 i5 

 
 

On obtient donc : 

𝑞* = 2(0,53)2 + 2(0,16)2 + 2(0)2 + (0,41)2 + (0)2 
 

2 

3 

4 

𝑞* = 2(0,54)2 + 2(0,62)2 + 2(0)2 + (0,52)2 + (0,0)2 
 

 
On en déduit : 

   

𝑞* = 2(0,35)2 + 2(0,14)2 + 2(0,5)2 + (0,37)2 + (0,5)2 

𝑞* = 2(0,26)2 + 2(0,39)2 + 2(0,5)2 + (0,16)2 + (0,5)2 

𝑞* = 2(0,23)2 + 2(0,49)2 + 2(0,5)2 + (0,48)2 + (0,0)2 
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1 

2 

3 

4 

𝑁 

 

 

𝑄* = 1 − 0,7811 = 0,2189 
𝑄* = 1 − 1,1711 = −0,1711 
𝑄* = 1 − 1,2150 = −0,2150 
𝑄* = 1 − 0,8164 = 0,1836 
𝑄* = 2 − 1,6224 = 0,3779 

 
Oui, il y a un transfert d'électrons de NH2 vers le cycle aromtaique. 

 
d) Peut-on prévoir une évolution (augmentation ou diminution) du moment dipolaire lors 

de l'excitation ? 

 
Le transfert de charge doit s'accompagner d'une augmentation du moment dipolaire 

 

Données : expression des charges qi sur les atomes et les charges nettes Qi 
n 

q =  n c2 
i k  ik 

k =1 
Qi = pi − qi 

 

Exercice 4 : Méthode des fragments, molécule H4 plan carré 

 

On souhaite établir, par la méthode des fragments, les orbitales moléculaires du système 

constitué de 4 hydrogènes positionnés au sommet d'un carré comme indiqué sur la figure 

suivante. 
 

H1 H2 y 

 

 

H4 H3 
x
 

 

1) Choisir deux fragments, chacun étant constitué de deux atomes, qui vous permettront 

de construire les OM de H4 plan carré. Justifier votre choix. 

 
 

 
2) Rappeler la forme et l'expression des OMs de chacun de ces fragments. 

 

Fragment H1H2 :  
1 

𝜎1 = (1𝑠1 + 1𝑠2) 
√1 + 𝑆 

𝜎* = 
1 

(1𝑠 − 1𝑠 ) 
 1 1 2 

√1 + 𝑆 
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Fragment H4H3 :  
1 

𝜎2 = (1𝑠4 + 1𝑠3) 
√1 + 𝑆 

𝜎* = 
1 

(1𝑠 − 1𝑠 ) 
 2 4 3 

√1 + 𝑆 
 
 

3) Par interaction des orbitales de fragments, en déduire le diagramme d'OM de H4 plan 

carré. A titre indicatif on donne les énergies des OM obtenues de H4 : -16,6 eV ; -13,6 

eV (deux OM dégénérées) et -9,6 eV. 
 
 

 

 
4) Préciser le caractère liant, non liant ou antiliant de chacune des OM de H4 plan carré. 

Préciser également le nombre et la localisation des surfaces nodales. 

 

Voir figure au-dessus 
 

Tableau périodique des éléments 

 

H 
1 

  

He 
4,003 

 

Li 
6,941 

 

Be 
9,012 

  

B 
10,81 

 

C 
12,01 

 

N 
14,01 

 

O 
16,00 

 

F 
19,00 

 

Ne 
20,18 

 

Na 
22,99 

 

Mg 
24,31 

 

Al 
26,98 

 

Si 
28,09 

 

P 
30,97 

 

S 
32,07 

 

Cl 
35,45 

 

Ar 
39,95 

 

K 
39,10 

 

Ca 
40,08 

 

Sc 
44,96 

 

Ti 
47,88 

 

V 
50,94 

 

Cr 
52,00 

 

Mn 
54,94 

 

Fe 
55,85 

 

Co 
58,93 

 

Ni 
58,69 

 

Cu 
63,55 

 

Zn 
65,39 

 

Ga 
69,72 

 

Ge 
72,59 

 

As 
74,92 

 

Se 
78,96 

 

Br 
79,90 

 

Kr 
83,80 
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Rb 
85,47 

 

Sr 
87,62 

 

Y 
88,91 

 

Zr 
91,22 

 

Nb 
92,21 

 

Mo 
95,94 

 

Tc 
98,91 

 

Ru 
101,1 

 

Rh 
102,9 

 

Pd 
106,4 

 

Ag 
107,9 

 

Cd 
112,4 

 

In 
114,8 

 

Sn 
118,7 

 

Sb 
121,8 

 

Te 
127,6 

 

I 
126,9 

 

Xe 
131,3 

 

Cs 
132,9 

 

Ba 
137,3 

 

*La 
138,9 

 

Hf 
178,5 

 

Ta 
180,9 

 

W 
183,9 

 

Re 
186,2 

 

Os 
190,2 

 

Ir 
192,2 

 

Pt 
195,1 

 

Au 
197,0 

 

Hg 
200,6 

 

Tl 
204,4 

 

Pb 
207,2 

 

Bi 
209,0 

 

Po 
210,0 

 

At 
210,0 

 

Rn 
222,0 
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Université de Paris  Mardi 25 Juin 2019 

L3-S6 : Liaison chimique (LC36) 

Examen : session 2, durée 3h00 (08h30-11h30, documents interdits) 

Le sujet comporte 4 pages et 4 exercices totalement indépendants. 

Un tableau périodique des éléments est donné en fin de ce document. 

 
Exercice 1 : Questions de cours. 

Nombre d'électrons  des composés suivants : 

 

1) Indiquer les nombre n d'électrons  dans les composés ci-dessous. 

 

NH2 

 
OH 

 

n 6 24 

 
 

n 26 18 

2) Indiquer si les réactions de cyclisation photochimiques des polyènes notés A à D sont 

conrotatoires ou disrotatoires. 
 
 

  

A B 

  8 e  → LUMO impaire → hv disrotatoire 4 e  → LUMO impaire → hv disrotatoire   
 

 

 

 

C D 

  4 e  → LUMO impaire → hv disrotatoire 6 e  → LUMO paire → hv conrotatoire  
 

3) Déterminer le degré d'oxydation du métal et le nombre d'électrons autour du métal 

dans le complexe suivant. 
CO 

CO 

OC Cr CO 

OC 
CO 

O 
O    

NH2 N 

N 
N 

NH2 

C2H5 
C2H5 

O O 

O 



35 

35 

 

 

5 

6 

O1 

 

6 ligands L → d'après le décompte des électrons, le Cr a donc 6 électrons et est de 

configuration 4s23d4 soit sa configuration à l'état d'oxydation 0. 

Le nombre d'électrons autour du métal est de : 2x6 (pour les ligands) + 6 électrons du métal = 

18. 

 

Exercice 2 : Méthode de Hückel sur le composé ci-dessous. 

4 
O7 

3 

2 

-pyrone 

 

1) Ecrire le déterminant de Hückel permettant de trouver les OM  de l'-pyrone (On ne 

demande la résolution de ce déterminant). 

 

+2−  0 0 0  0 

 −  0 0 0 0 

0  −  0 0 0 

0 0  −  0 0 

0 0 0  −  0 

   0   0 

0 0 0 0 0  +− 

 

 
Données : paramètres de Hückel de l'oxygène :  

Engageant 1 électron dans le système  O=+ CO= 

Engageant 2 électrons dans le système  O=+2 CO=0,8 

 

2) Indiquer le nombre d'électrons . En déduire le nombre d'orbitales occupées. 

 

8 électrons  → 4 OM  occupées 

 

3) On donne ci-dessous les orbitales et les énergies du système  calculées par la méthode de 

Hückel du composé étudié. Calculer l'énergie du système  en fonction de  et . 
 

 a + 2,61β a + 1,72β a + 1,49β a + 0,66β a - 0,43β a - 1,16β a - 1,83β 

O1 0,81 -0,48 -0,14 0,15 -0,25 -0,02 -0,12 

C2 0,26 -0,13 0,33 -0,47 0,56 -0,44 0,28 
C3 0,15 0,09 0,58 -0,40 -0,08 0,53 -0,44 

C4 0,13 0,29 0,53 0,20 -0,53 -0,17 0,52 

C5 0,20 0,40 0,22 0,53 0,31 -0,33 -0,51 

C6 0,38 0,41 -0,20 0,15 0,39 0,55 0,41 

O7 0,24 0,58 -0,41 -0,50 -0,30 -0,28 -0,16 

 

E=2(a + 2,61β) + 2(a + 1,72β) + 2(a + 1,49β) + 2(a + 0,66β) = 8a +12,96β 

 
4) Dessiner les deux orbitales frontières du composé. 
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O 
+ 

 
 

 
HOMO LUMO 

 

5) Dans le cadre de l'approximation des orbitales frontières dont on rappellera le principe, 

indiquer l'interaction principale à considérer lors de l'attaque d'un électrophile sur l'- 

pyrone. 

 

Dans le modèle des orbitales frontières, la réaction entre deux systèmes moléculaires A et B 

est principalement déterminée par l'interaction entre leurs orbitales frontières HOMO et 

LUMO. Il y a donc deux interactions possible HOMO(A)/LUMO(B) et 

HOMO(B)/LUMO(A). Dans le cas d'une réaction impliquant un nucléophile et un 

électrophile, seule une interaction HOMO/LUMO domine l'interaction. La réaction va donc 

être contrôlée par l'interaction entre la HOMO du nucléophile et la LUMO de l'électrophile. 

 

En déduire le ou les site(s) d'attaque principale (principaux) lors d'une attaque électrophile. 

 

C'est donc la HOMO de l'-pyrone qui contrôle la réaction et l'électrophile va attaquer 

l'atome qui porte le plus gros coefficient dans la HOMO à savoir : C5 > C7 > C2 > C3. 

 

6) On souhaite déterminer les charges nettes sur les deux atomes d'oxygène de l'-pyrone à 

partir des calculs de Hückel. 
a) On rappelle que la charge nette, Qi, sur un atome i est donnée par la formule : 

n 

Q = p − q avec : q =  n c2 
i i i i k   ik 

k =1 

Rappeler la signification des termes : pi, qi et cik 

pi : nombre d'électrons engagés par l'atome i dans la conjugaison 

qi : nombre d'électrons sur l'atome i dans la molécule 
cik : coefficient sur orbitale 2pi dans l'orbitale moléculaire de numéro k 

 
b) Calculer les charges nettes sur les atomes d'oxygène, O1 et O7. 

q1= 2 x [(0,81)2 + (0,48)2 + (0,14)2 + (0,15)2] = 1,8572 Q1 = 0,1428 
q7= 2 x [(0,24)2 + (0,58)2 + (0,41)2 + (0,50)2] = 1,6242 Q7 = -0,6242 

 

c) Peut-on expliquer simplement le résultat obtenu ? 

On peut écrire une forme mésomère qui délocalise un doublet d'électron de l'oxygène 1 vers 

l'oxygène 7 : 

O O
- 

 

 
 
 

O 
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O1 

 
O 

1 
  2 5 

O 
6 

P 
3 

4 

1 
2 5 6 

O 

P 
3 

4 

 

7) La réaction de cyclisation de l'-pyrone est permise photochimiquement comme indiqué 

ci-dessous : 

4 
O

7 
O 

3 

2 

En raisonnant sur l'orbitale moléculaire appropriée, expliquer pourquoi cette réaction est 

permise. 

 

On peut envisager une cyclisation disrotatoire entre les carbones 5 et 2 : le recouvrement entre 

les deux orbitales 2pz portées par les atomes 2 et 5 est favorable pour établir une nouvelle 

liaison sigma. 
 

 
 

Interaction liante 
 

 

 

 

 

 

 

Exercice 3 : Système  conjugué du cyclopentadiénone. Méthode des fragments. 

 

On considère la cyclopentadiénone dont on veut construire les orbitales moléculaires à partir 

des fragments formaldéhyde et butadiène. On nommera les OM du butadiène 1, 2, 3 et 4 

par ordre d'énergies croissantes et CO et CO* les deux OM du formaldéhyde. Les OM de la 

cyclopentadiénone seront notées i (i=1,…….6). 
 

 

1) Donner les symétries des orbitales des fragments par rapport au plan de symétrie P de la 

cyclopentadiénone. 

 
Le butadiène :  

OM Energie Symétrie (S ou AS) 

4  - 1,618 AS 

3  - 0,618 S 

2  + 0,618 AS 

  1  + 1,618 S  
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Formaldéhyde : 
 

OM Energie Symétrie (S ou AS) 
 

2(CO)  - 0,68 S 

1(CO)  + 1,65 S 
 
 

 

 

2) En déduire que deux OM de la cyclopentadiénone sont localisées exclusivement sur le 

butadiène (orbitales non-liantes). 

 

Les orbitales 2 et 4 du butadiène sont AS et ne peuvent pas interagir avec celles du 

formaldéhyde. Elles se retrouvent donc inchangées dans le cyclopentadiènone. 

 

3) En supposant que l'interaction entre les orbitales de fragments a lieu entre les orbitales les 

plus proches en énergie, montrer que le diagramme d'interaction se réduit à traiter deux 

interactions à deux orbitales. Détailler ces interactions et dessiner les orbitales obtenues. 

 

L'orbitale 1 du butadiène va interagir avec l'orbitale 1(CO) pour donner deux nouvelles 

orbitales liantes et antiliantes 

L'orbitale 3 du butadiène va interagir avec l'orbitale 2(CO) pour donner deux nouvelles 

orbitales liantes et antiliantes 

 
4) En déduire le diagramme d'OM complet de la cyclopentadiénone et indiquer la répartition 

des électrons. On admettra que les énergies des orbitales issues des interactions liantes entre 

orbitales de fragments sont toujours plus basses que celles des orbitales non-liantes. 
 

 

 

 
E 

 
 
 
 
 
 

 

OM1 

 

    OM6 

       OM5 

 

 

1 

   

OM4 

OM3 


(CO) 

OM2 
(CO) 
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H3C 
4 

1 CH3 
2 

H3C 
3 

 
 

 
OM1 OM2 OM3 OM4 OM5 OM6 

 
 

Données : Energies des orbitales moléculaires du butadiène et du formaldéhyde 

E1= a + 1,62β ; E2= a + 0,62β ; E3= a - 0,62β ; E4= a - 1,62β 

ECO= a + 1,65β ; ECO*= a - 0,68β 
 

Exercice 4 : Système  conjugués et méthode de Hückel 

 

On traite un système  dont le déterminant de Hückel est le suivant : 

 
 

= 0 

 

 

1) Sachant que la molécule contient uniquement des carbones, dessiner la structure 

développée de la molécule. On prendra soin d'indiquer la numérotation des carbones sur la 

structure. 
 

 

2) Dans le tableau ci-dessous, on donne les orbitales  de ce système : 

 
OM a b c d 

C1 0.71 0 -0.71 0 

C2 -0.41 0.41 -0.41 -0.71 

C3 -0.41 0.41 -0.41 0.71 

C4 -0.41 -0.82 -0.41 0 

 

Dessiner les orbitales a, b, c et d 

 
c d b a 

3) Les énergies trouvées sont : a - 1,73β; a; a + 1,73β. En examinant les caractères liants et 

antiliants qui se développent au sein de chaque orbitale dessinée précédemment, attribuer ces 

énergies à chacune des orbitales précédentes en justifiant votre choix. 

 − E    

  − E 0 0 

 0  − E 0 

 0 0  − E 
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L'orbitale c est liante (contributions de mêmes sur tous les carbones. 

L'orbitale d et b sont non liantes car il n'y a pas de contributions liantes ou antiliantes sur 

chaque liaison 1-2, 1-3 ou 1-4. 

L'orbitale a est antiliante sur chaque liaison 1-2, 1-3 et 1-4. 

 

En conséquence l'ordre énergétique est : 

(c) = a + 1,73β < E(d) = E(b) =  < E(a) = a - 1,73β 

 

4) Représenter le diagramme d'orbitales moléculaires sur un schéma et remplir les orbitales 

avec le nombre d'électrons adéquat. 

E 

−1,73 

 
 

+1,73 

5) En déduire l'énergie du système . 

totale() = 2 (c) + (d) + (b) = 4 + 3,46 

 

Tableau périodique des éléments 

 

H 
1 

  

He 
4,003 

 

Li 
6,941 

 

Be 
9,012 

  

B 
10,81 

 

C 
12,01 

 

N 
14,01 

 

O 
16,00 

 

F 
19,00 

 

Ne 
20,18 

 

Na 
22,99 

 

Mg 
24,31 

 

Al 
26,98 

 

Si 
28,09 

 

P 
30,97 

 

S 
32,07 

 

Cl 
35,45 

 

Ar 
39,95 

 

K 
39,10 

 

Ca 
40,08 

 

Sc 
44,96 

 

Ti 
47,88 

 

V 
50,94 

 

Cr 
52,00 

 

Mn 
54,94 

 

Fe 
55,85 

 

Co 
58,93 

 

Ni 
58,69 

 

Cu 
63,55 

 

Zn 
65,39 

 

Ga 
69,72 

 

Ge 
72,59 

 

As 
74,92 

 

Se 
78,96 

 

Br 
79,90 

 

Kr 
83,80 

 

Rb 
85,47 

 

Sr 
87,62 

 

Y 
88,91 

 

Zr 
91,22 

 

Nb 
92,21 

 

Mo 
95,94 

 

Tc 
98,91 

 

Ru 
101,1 

 

Rh 
102,9 

 

Pd 
106,4 

 

Ag 
107,9 

 

Cd 
112,4 

 

In 
114,8 

 

Sn 
118,7 

 

Sb 
121,8 

 

Te 
127,6 

 

I 
126,9 

 

Xe 
131,3 

 

Cs 
132,9 

 

Ba 
137,3 

 

*La 
138,9 

 

Hf 
178,5 

 

Ta 
180,9 

 

W 
183,9 

 

Re 
186,2 

 

Os 
190,2 

 

Ir 
192,2 

 

Pt 
195,1 

 

Au 
197,0 

 

Hg 
200,6 

 

Tl 
204,4 

 

Pb 
207,2 

 

Bi 
209,0 

 

Po 
210,0 

 

At 
210,0 

 

Rn 
222,0 
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Université de Paris 2019-2020 

Liaison chimique & réactivité 

 
Mercredi 27 Mai 2020 

(Durée 2h00 , documents interdits) 

Toutes les réponses devront être justifiées 

Ce sujet comporte 4 exercices totalement indépendants accessibles directement en cliquant sur les 

liens ci-dessous 
 

NOM PRENOM NUMERO CARTE ETUDIANT 

   

 

 

Exercice 1 : nombre d’électrons  et aromaticité 
 

 

Exercice 2 : Réactions électrocycliques 
 

 

Exercice 3 : anion pentazole par la méthode de Hückel 
 

Exercice 4 : système des électrons  des trétrazines 
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Exercice 1 : nombre d’électrons  et aromaticité 

Pour chacune des molécules (A à F) ci-dessous, donner le nombre d’électrons π et dire si la 

molécule est aromatique : 

 

 

Molécule Nombre d'électrons Aromatique (Oui / Non) 

 
 

B 

 

 
C 

 

 
D 

 

 

E 

 

 

F 
 
 

A 



Exercice 2 : Réactions électrocycliques 
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Pour la série de réactions suivantes, cocher les propriétés qui se rapportent à chacune d'entre elles. 
 

 
 

 

 

Conrotatoire 
 

Disrotatoire 
 

permise thermiquement 
 

permise photochimiquement 

 

 

 

Conrotatoire 
 

Disrotatoire 
 

permise thermiquement 
 

permise photochimiquemen 



Exercice 3 : anion pentazole par la méthode de Hückel 
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E 

 

 
 
 

Les paramètres de l’azote utilisés pour les calculs de Hückel sont : N=+0,5 et NN=  

 
Le calcul de Hückel du système  de l’anion pentazole conduit aux énergies suivantes : 

 
 

E E E E 
1 2 3 4 5 

+2,5 +1,12 +1,12 −,12 −,12 
 

 

 
1) Quel est le nombre d’électrons  de l’anion pentazole. 

 
2) En utilisant les énergies des orbitales calculées par la méthode de Hückel, calculer l’énergie 

totale Etotale
 

de l’anion pentazole en fonction de  et . 

Etotale
 

(anion pentazole) =    +  

 
Détails des calculs : 

 

3) Indiquer si ce système conjugué est plus ou moins stable que le benzène pour lequel Etotale
 

= 

6+8 
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4) Quelle méthode graphique permettrait de retrouver rapidement ces résultats? 

On ne demande pas de donner les formules permettant de déterminer les énergies, mais le principe 

de la méthode utilisée. 

5) Quelle valeur de l’orbitale moléculaire de l’anion pentazole E1 obtiendra t’on si on prend la 

valeur NN= 0,8  Justifier la réponse. 

E
1    

=  +  

Justification : 
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Exercice 4 : système des électrons  des trétrazines 

La trétrazine est constituée d’un cycle conjugué à six atomes contenant 4 atomes d’azotes. Selon la 

disposition des azotes, on peut définir trois isomères distincts appelés 1,2,3,4-tétrazine, 1,2,3,5- 

tétrazine et 1,2,4,5-tétrazine et représentés ci-dessous. 
 

 

1) Quel est le nombre d’électrons  des tétrazines ? 
 

 

4 6 8 10 12 14 
 

autre 
 

 

2) On donne ci-dessous le résultat d’un calcul de Hückel mené avec le logiciel HuLiS d’un des trois 

isomères de la tétrazine. Le tableau donne les énergies et les expressions normalisées des orbitales 

moléculaires . 

 

 

N° de l'atome +2,45  +1,60 +1,18 −0,58 −1,76 

1 0.43  0.50 0.32  -0.39 
       

2 0.43   -0.32 0.50  

       

3 0.36  0 -0.55 0 -0.45 

4 0.43  0.50 -0.32 -0.50  

       

5 0.43  0.50 0.32   

       

6 0.36  0 0.55 0  

       

 
a) En exploitant 

 
les propriétés 

 
de 

 
symétrie pour 

 
deux des trois 

 
isomères et 

 
en examinant les 

coefficients du tableau, indiquer à quel isomère correspondent ces résultats. 
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n 

1 1 

3 3 

P   = 

P   = 

 

 

 
 

Justifier votre réponse. 
 

 

 

 
 

 

b) Compléter ce tableau en déterminant les coefficients. 

 

3) Calculer les charges  totale qi     sur les atomes d’indices 1 et 3 (q1 et q3). En déduire les 

charges nettes Q1 et Q3 (Détailler les calculs). 

q = Q = 

 
q = Q = 

 

Données : La charge  totale qi sur un atome i est donnée par la formule suivante : 

q i=∑ nk C  2 

k =1 ik 

Avec nk     représente l’occupation de l’orbitale de numéro k (0, 1 ou 2) et C 2 
ik 

est le carré du 

coefficient de l’orbitale atomique centrée sur l’atome i dans l’orbitale moléculaire k. 

 

La charge  nette      Qi     , correspondant à ce qu’a gagné ou perdu l’atome par rapport à son état 

neutre dépend du nombre d’électrons     pi        (en général 1 ou 2, plus rarement 0) qu’il a engagé 

dans la conjugaison. La charge nette est donnée par la formule suivante : 

Qi= pi−qi 

4) En utilisant la formule ci-dessous, calculer les indices des liaisons P12 et P23. 

 
12 

 

 
23 

 

Donnée : L’indice de liaison  entre deux atomes i et j peut se calculer à partir des calculs de 

Huckel en utilisant la formule (3) suivante : 
n 

P ij=∑ nk C ik C jk 
k=1 

Que peut-on dire des forces relatives des deux liaisons 1-2 et 2-3 ? 
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5) On s’intéresse à la 1,2,4,5-tétrazine que l’on veut faire réagir avec le norbornadiène selon la 

réaction de cyclo-addition : 

 
a) On a représenté ci-dessous deux orbitales frontières de la 1,2,4,5-tétrazine. Parmi ces deux 

orbitales, identifier la HOMO et la LUMO. Justifier votre réponse. 
 

OM1 OM2 
 

 
HOMO ou 

LUMO 

Justification 

OM1 OM2 

 
b) On suppose que l’on peut simplifier les orbitales frontières du norbornadiène aux orbitales de la 

double liaison C1=C2. En analysant les interactions entre les orbitales frontières des deux composés, 

montrer que la réaction de cycloaddition est permise thermiquement. 
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6) On suppose que la 1,2,4,5-tétrazine est attaquée par un réactif électrophile. Indiquer le (ou les) 

site(s) d'attaque les plus favorables que l'on peut prévoir en utilisant la théorie des orbitales 

frontières (cocher les cases adéquates). 
 

atome 5 atome 6 atome 7 atome 8 atome 9 atome 10 
 

Justification 
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Examen 2018-2019 session initiale 
 
 

Partie II (copie 2) CINETIQUE 

(Durée conseillée : 30 minutes) 

I/ Questions de cours 
I.1) La représentation de LANGMUIR, utilisée en catalyse hétérogène pour décrire 

l’isotherme d’adsorption chimique, repose sur un certain nombre d’hypothèses. 

Rappeler les hypothèses de base du modèle de Langmuir. 

 

I.2) La pharmacocinétique a pour but d’étudier le devenir d’un médicament dans 

l’organisme. Décrire 3 stratégies différentes exposées en cours pour prolonger la durée de 

libération d’un principe actif. Pas au programme du cours de Cinétique de 2019 - 2020 

 
 

II/ Exercice : Mécanismes réactionnels 
L’ozone est naturellement présent dans l’atmosphère terrestre, formant dans la stratosphère 

une couche d’ozone entre 13 et 40 km d'altitude qui intercepte plus de 97% des rayons 

ultraviolets du soleil. Cet ozone forme donc une fine couche protectrice au niveau de la 

stratosphère permettant de filtrer des rayonnements nocifs arrivant sur Terre. Il y a une 

vingtaine d’années, on a commencé à soupçonner les chorofluorocarbures (CFC) d’accroître 

la destruction de l’ozone atmosphérique. En effet, la vitesse de décomposition de l’ozone est 

fortement accrue en présence de dichlore. Le mécanisme proposé est le suivant: 

Le radical ClO• formé dans (1) se détruit sans participer à la suite de la réaction. 

II.1) Rappeler les différentes étapes (ainsi que leur signification) d’un mécanisme de réaction 

en chaîne. Identifiez-les dans le mécanisme ici proposé. 

 

II.2) En appliquant l’AEQS sur les intermédiaires ClO2
● et ClO3

● montrer que : 

v2 = v1 + v3 et v1 = 2v4 

 

II.3) Exprimer alors la vitesse de décomposition de 𝑂3 en fonction de v1 et v3. 

 

II.4) Montrer que si on considère la vitesse v3 grande devant v1, la vitesse de décomposition 

de l’ozone peut s’écrire : 

 

 
II.5) Justifier alors le rôle catalytique du dichlore dans la décomposition de l’ozone. 
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CINETIQUE CHIMIQUE 
 

 

 

 
 

Durée de l’épreuve : 0h45 

 
• Ecrire vos prénom et nom sur la première page de votre copie. 

 
• Pendant l’épreuve : 

o Aucun document papier ou numérique (cours, TD, autre) n’est autorisé, 

o Les consultations internet et les échanges entre vous (sous toute forme) sont 

interdits, 

o L’usage des calculatrices non programmables uniquement est autorisé. 

 
 

• Le sujet comporte 4 pages numérotées de 1 à 4 dont cette page de garde. 

• Le sujet comporte deux parties indépendantes: 

- Partie A: Questions de cours (7-10 minutes), 

- Partie B: Exercices (3 exercices : 35-38 minutes). 
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Cinétique Chimique – Evaluation 2 (durée 45 minutes) 

 

 

Consignes: Tous les calculs et toutes les réponses devront être justifiés. Pour chaque calcul 

numérique, vous devez d’abord donner l’expression littérale puis procéder à l’application 

numérique. 

 

 

 
Partie A - Questions de cours (durée conseillée : 7-10 minutes) 

1) Citer sans les définir les différents modes d’activation d’une réaction chimique. 

2) Citer deux différences entre le quenching statique et le quenching dynamique. 

3) Indiquer tout ce que vous connaissez sur la théorie du complexe activé en phase gaz (vous 

pouvez, entre autre, faire un schéma). Se limiter aux réactions en phase gaz. Ne pas définir les 

termes énergie d’activation, coordonnée de réaction ou chemin réactionnel (= vous pouvez 

utiliser ces termes sans expliquer leur signification). 

 

 

 
Partie B - Exercices (durée conseillée 35-38 minutes) 

Cette partie contient trois exercices indépendants. 

 
Exercice I : Fluorescence de l’érythrosine B (durée conseillée 2-3 minutes) 

L’érythrosine B est un colorant dont la durée de vie naturelle et le rendement quantique de 

fluorescence valent respectivement 5,1 ns et 0,12. 

Déterminer la valeur de la constante de vitesse non radiative (knr) de l’érythrosine B. 

 

 
Exercice II : Réaction entre Fe3+ et I- (durée conseillée 14-15 minutes) 

On veut étudier la cinétique, en solution, de la réaction totale entre les ions ferrique et iodure I - : 

2 Fe3+(aq) + 2 I - (aq) → 2 Fe2+(aq) + I2(aq) 

La constante de vitesse sera notée k. 

1) Est-ce que cette réaction est une réaction élémentaire ou une réaction complexe ? Justifier. 

2) Donner l’expression de la vitesse de réaction en fonction de d[Fe3+]/dt. 

3) Des résultats expérimentaux ont permis de proposer le mécanisme suivant pour décrire cette 

réaction : 
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(1) Fe3+   +   I - →   FeI2+ 

(2) FeI2+ →   Fe3+   +   I - 

(3) FeI2+ + I - → Fe2+ +   I2
- 

(4) Fe3+ + I2
- → Fe2+ + I2 

Les constantes de vitesse des quatre étapes seront respectivement notées k1, k2, k3 et k4. 

FeI2+ et I2
- sont des intermédiaires instables et très réactifs pour lesquels on pourra appliquer 

l’approximation de l’état stationnaire (AEQS). 

3a) En appliquant l’AEQS, montrer que v1 = v2 + v3 et v3 =v4. 
 

3b) A partir des réponses aux questions 2) et 3a) montrer que la vitesse de la réaction étudiée peut 

 [Fe3+ ][I − ]2 

s’écrire sous la forme : v = 
 +  [I − ] 

où ,  et  sont des constantes. 

3c) En supposant que l’on peut négliger  devant  [I - ], simplifier l’expression de la question 3b). 

En déduire l’étape cinétiquement déterminante du mécanisme proposé. 

 

 

 
Exercice III: Etude cinétique de l’hydrolyse de BH4

- (durée conseillée 19-20 minutes) 

En solution aqueuse, l’hydrolyse de l’ion tétrahydruroborate BH4
- se fait en deux étapes 

consécutives monomoléculaires de constantes de vitesse respectives k1 et k2. On notera 

respectivement (1) et (2) ces deux étapes. X est un produit intermédiaire. La concentration initiale 

de BH4
- est notée C0. 

BH4
- ⎯⎯k1 → X ⎯⎯k2 → BO2

- 

1) Exprimer [BH4
- ] = f(t). Justifier succinctement. Aucune démonstration n’est demandée. 

2) Lors d’une expérience, la concentration [BH4
- ] en ions tétrahydruroborate a été mesurée au 

cours du temps. Les résultats sont présentés dans le tableau ci-dessous. 
 

temps (min) 0 5 10 15 20 30 

[BH4
- ] (mol.L-1) 1,52 1,31 1,25 1,06 1,01 0,82 

 
A partir des données de ce tableau, une courbe, permettant de confirmer l’ordre de la réaction (1), a 

été tracée. Cette courbe est représentée sur la figure 1 (page 4). 

A l’aide de la figure 1 (page 4) et après avoir explicité votre méthode, déterminer (expression 

littérale puis calcul) la valeur de la constante de vitesse k1. 
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3) Donner l’expression de d[X]/dt en fonction des constantes de vitesse. 

4) La concentration en espèce X est maximale (= passe par un maximum) au bout de 2,5 minutes et 

vaut 16,5 µmol.L-1.On notera [X]max la concentration maximale en X et tmax le temps associé à 

[X]max. 

A l’aide de la figure 1, de vos réponses aux questions 2 et 3) et des informations de cette question 

4) , déterminer la valeur de la constante de vitesse k2. 

 
5) A l’aide de votre réponse à la question 1), et sachant que [X] = k1 C0 

 
( e−k t − e−k t ) , donner 

 

l’expression de [BO2
-] = f(t). 

2 1 
 

k1 − k2 

 
6) A l’aide de vos réponses aux questions 1) et 3), démontrer que [X] = k1 C0 

 
( e−k t − e−k t ) . 2 1 

 

k1 − k2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4 

Figure 1 : Courbe permettant de confirmer l’ordre de la réaction (1). Les croix bleues 

représentent les points expérimentaux. La courbe moyenne est représentée en orange. 
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