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Orbitales frontalières 
Exercices 

 
Exercice n° 1 : Réactivité d’un halogénoalcane aliphatique 
 
Données : 
Énergies des différentes orbitales : E1s(H) = -13,6 eV ; E2s(O) = -32,4 eV ; E2p(O) = -15,9 eV 
 
Nous allons étudier la réactivité du bromoéthane dissout dans une solution de soude concentrée. 
 
1) Représenter deux mécanismes probables entre l’ion hydroxyde et le bromoéthane. 
 
Les orbitales frontalières du bromoéthane sont les suivantes : 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
2) Identifier la HO et la BV du bromoéthane. 
 
3) Tracer le diagramme d’OM du radical hydroxyde HO. 
 
En pratique les orbitales de l'ion HO− sont différentes de celles obtenues dans la construction précédente en 
raison de la charge négative. Pour la suite, on prendra : EHO(HO−) = −0,9 eV et EBV(HO−) = 16,0 eV. 
 
4) Placer sur un diagramme énergétique les OM des deux réactants et identifier l’interaction orbitalaire 
prépondérante. 
 
5) Indiquer quelle est la réaction la plus favorable sous contrôle cinétique frontalier. 
 
Le produit majoritaire de la réaction et ses orbitales frontalières sont représentées ci-dessous : 

 
 

 

 
E = -10,6 eV 

 
E = 1,4 eV 

 

 
 

E = -10,7 eV E = 0,8 eV 
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6) Sous quel type de contrôle a eu lieu la réaction entre l’ion hydroxyde et le bromoéthane ? 
 
7) Indiquer les symétries σ ou π de la HO et de la BV du produit. 
 
8) L’approximation des orbitales frontalières permet-elle d’expliquer la possibilité d’un mécanisme E2 ? On 
utilisera ORBIMOL pour étudier plus en détail l’orbitale concernée du bromoéthane. 
 
9) À l’aide d’ORBIMOL, comparer la réactivité de l’iodoéthane et du bromoéthane. 

 
Exercice n° 2 : Réactivité d’un énolate 
 
1) Montrer que l’ion éthénolate (structure donnée ci-dessous) possède deux sites nucléophiles. 

 
 

Un logiciel de calcul permet de déterminer les HO et BV de l’ion éthénolate ainsi que les charges partielles portées 
par chaque atome : 

  
Ψ1 Ψ2 

  
 

 C1 C2 O3 

Charge -0,46 e 0,15 e -0,61 e 

 
2) Identifier la HO et la BV en justifiant votre réponse. Préciser la symétrie σ ou π de ces orbitales. 
 
3) Quel site nucléophile de l’ion éthénolate réagit préférentiellement sous contrôle cinétique frontalier ? Même 
question sous contrôle cinétique de charge. 
 
4) On fait réagir l’éthénolate sur le 1-bromobutane selon une réaction de substitution nucléophile. Dans chaque 
cas, proposer un mécanisme et représenter le produit majoritaire. 
 
5) Prévoir quel sera le produit majoritaire sous contrôle thermodynamique. Les approximations faites seront 
précisées. On donne des énergies de liaison. 
 

Liaison C − C C = C C − O C = O 

Énergie (kJ. mol−1) 347 615 351 730 

 

 
  



3 

 

Exercice n° 3 : À propos des énamines (adapté de Centrale  - 2013) 
 
Le but de ce problème est d’étudier la structure, la réactivité et une voie de synthèse des énamines et de montrer 
leur intérêt en synthèse organique. 
 
 
A – Modélisation de structure 

 

L’exemple le plus simple d’énamine correspond à l’éthénamine, molécule dont la structure est CH2=CH–NH2. 
 
1. Justifier le nom d’énamine donné aux molécules présentant le groupe fonctionnel caractéristique. 
 
2. Dans le cas de l’éthénamine, le nombre d’électrons π est égal au nombre d’électrons délocalisables. Écrire les 
formules mésomères et en déduire le nombre d’électrons π.  
 
3. Justifier qualitativement les propriétés nucléophiles d’une énamine. Pourquoi peut-on qualifier une énamine 
de nucléophile « ambident » ? 
 
 
B – Application à l’étude de la réactivité nucléophile 

 

L’étude de la réactivité nucléophile des énamines est modélisée par l’étude de l’éthénamine. Les résultats 
obtenus seront généralisés dans la suite du problème à l’ensemble des énamines. 
Les calculs en théorie de Hückel simple appliqués à la structure précédente, en utilisant les paramètres α et β 
(constantes négatives, homogènes à des énergies) conduisent aux résultats suivants : 
 
− énergies des orbitales moléculaires (OM) π de l’éthène : E1 = α + β et E2 = α – β ; 
− énergies des OM π de l’éthénamine : EA = α + 1,9β, EB = α + 0,7β  et EC = α − 1,1β ; 
− expressions ψi des OM π de l’éthénamine : 

ψ1 = 0,24φ1 + 0,47φ2 + 0,85φ3 
ψ2 = 0,72φ1 + 0,49φ2 − 0,48φ3 
ψ3 = 0,65φ1 − 0,73φ2 + 0,22φ3 

 

où φi représente l’orbitale atomique (OA 2pz) centrée sur l’atome i en utilisant la numérotation donnée figure 1. 

 

NH2

1 2

3

   
Figure 1 : la molécule d’éthénamine est dans le plan xOy 

 
4. Donner une représentation conventionnelle des trois OM π. 
 
5. Attribuer à chaque OM ψi l’énergie EX qui lui correspond, en justifiant simplement la réponse. 
 
6. Quelles sont les orbitales HO (plus haute orbitale moléculaire occupée) et BV (plus basse orbitale moléculaire 
vacante) de l’éthénamine sachant que les OM étudiées sont des OM π ? 
 
7. Quel est, sous contrôle frontalier, le site de fixation préférentiel d’un réactif électrophile sur l’éthénamine ? 
 
8. À partir des OM, il est possible de déterminer dj la densité électronique π (exprimée en nombre d’électrons) de 

chaque atome j en utilisant l’expression dj  = ∑ 𝑛𝑖𝑐𝑖𝑗
2  où ni représente le nombre d’électrons situés dans l’OM i et 
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cij  le coefficient de l’OA de l’atome j dans l’OM i (en effectuant la somme sur l’ensemble des OM occupées). 
Déterminer la densité électronique des atomes de carbone et d’azote dans l’éthénamine. 
 
9. La charge nette qj d’un atome j représente la différence entre le nombre d’électrons π apportés par cet atome 
dans la délocalisation (1 pour chaque atome de carbone et 2 pour l'azote) et dj la densité électronique π de cet 
atome engagé dans la molécule. 

a. Déterminer la charge nette des atomes de carbone et d’azote dans l’éthénamine. 
b. En déduire le site de fixation préférentiel d’un réactif électrophile sur l’éthénamine lorsque la réaction 
est soumise à un contrôle de charge. Comparer le résultat à celui qui est obtenu lors d’un contrôle 
cinétique frontalier. 
 

Attaque 1,2 ou 1,4 de l’acroléine (prop-2-ènal) :  
 

 
Figure 2 : la molécule d’acroléine 

 
10. Montrer que l’acroléine présente deux sites électrophiles. 
 
11. Dans l’hypothèse d’une réaction sous contrôle de charge, que donnerait l’attaque d’un réactif nucléophile sur 
l’acroléine ? 
 
12. Dans l’hypothèse d’une réaction sous contrôle cinétique frontalier, quel est le site le plus électrophile. Une 
fois la bonne orbitale identifiée, on ne considèrera que les orbitales py. 
 
13. Écrire les produits d’addition 1,2 et 1,4 obtenus lors de l’action du bromure de phénylmagnésium sur 
l’acroléine, suivie d’hydrolyse acide. Préciser pour chaque produit un schéma réactionnel.  
 
 

Correction détaillée en vidéo 

 
 
  

https://www.youtube.com/watch?v=DEmYea_sA1Q&feature=youtu.be&ab_channel=Blablareauautableau
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Données (calculées à l’aide du logiciel JIMP2) :  
 
Expression et énergie des 16 premières OM ψj (issues des OA de valence) de l’acroléine :  
 

 

 
 
Charges atomiques de Mulliken  
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Exercice n° 4 : Étude du Fulvène 
 
La structure du fulvène est : 

 
 
La numérotation des carbones est la suivante : 

 
 
On supposera par la suite que l’axe z est orthogonal au plan (xy) de la molécule de fulvène. 
Un logiciel de calcul basé sur la méthode de Hückel simple (la résolution de l’équation de Schrödinger est faite 
très rapidement grâce à des approximations supplémentaires à celles vues en cours) permet de déterminer la 
forme et l’énergie des OM de symétrie π. 
Les énergies sont données en fonction de deux paramètres α et β tous deux négatifs. 
α représente l’énergie des OA 2pz (notées χi) des atomes de carbones et β tient compte du recouvrement entre 
ces OA. 
 
La résolution de ce déterminant donne accès aux énergies puis aux coefficients suivants : 
 

Énergie Expression des OM 

E1 =  + 2,11 1 = 0,251 + 0,522 + 0,433 + 0,394 + 0,395 + 0,436 

E2 =  +  2 = 0,501 + 0,502 + 0,003 - 0,504 - 0,505 + 0,006 

E3 =  + 0,618 3 = 0,001 + 0,002 - 0,603 - 0,374 + 0,375 + 0,606 

E4 =  - 0,254 4 = 0,751 - 0,192 - 0,353 + 0,284 + 0,285 - 0,356 

E5 =  - 1,618 5 = 0,001 + 0,002 - 0,373 + 0,604 - 0,605 + 0,376 

E6 =  - 1,861 6 = 0,361 - 0,662 + 0,443 - 0,154 - 0,155 + 0,446 
 
Pour l’éthylène, on indique que les énergies des orbitales frontalières calculées selon la méthode Hückel simple 
valent α + β et α − β. 
 

1) Placer les six niveaux E1 à E6 sur un axe vertical gradué en énergie. Le nombre d’électrons  étant égal au 
nombre d’électrons délocalisables dans le fulvène, indiquer le remplissage de ces orbitales. 
 
2) Représenter la HO et la BV du fulvène en respectant une échelle qualitative pour la taille des OA. Le fulvène est 
un alcène ; est-il plus réactif que l’éthylène vis à vis d’un électrophile ? Par la théorie des orbitales frontalières, 
prévoir sur quel atome de carbone se fera préférentiellement l’addition. Pouvait-on prévoir ce résultat sans la 
théorie des orbitales frontalières ? Ecrire le (ou les) composé(s) obtenu(s) par réaction avec l’électrophile H+. 
 
3) Le fulvène peut aussi jouer le rôle d’électrophile. On compare sa réactivité lors de l’addition nucléophile du 
chlorure de méthylmagnésium à celle de ce même organomagnésien sur l’acétone (propanone). 
 
a) Proposer un schéma réactionnel pour l’addition nucléophile du chlorure de méthylmagnésium sur l’acétone 
suivie d’une hydrolyse en milieu acide. 
 
b) On désire étudier cette réaction par la théorie des orbitales frontalières, l’acétone intervient-elle par sa HO ou 
sa BV ? 
 
c) On veut comparer la réactivité de l’acétone et du fulvène. Un logiciel de calcul donne l’énergie et la forme de la 
HO et de la BV de l’acétone : 
 

1
2

3
4

5

6
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HO : -10,7 eV BV : 0,84 eV 

 
Déduire des orbitales frontalières laquelle des deux molécules est la plus réactive vis à vis de l’organomagnésien. 
On pourra utiliser ORBIMOL. 
 
d) Représenter le produit issu de l'addition de l'organomagnésien sur le fulvène. 
 
4) On cherche maintenant à prévoir dans le cas du fulvène, en s’appuyant sur les orbitales frontalières, quel 
devrait être le produit majoritaire obtenu après hydrolyse. La prédiction du produit majoritaire de l’hydrolyse de 
l’intermédiaire A1 obtenu par attaque de CH3MgCl sur le fulvène, peut être faite à partir des orbitales frontalières 
du carbanion éthylecyclopentadiènyle. En effet l’eau étant un solvant dissociant et ionisant, on peut considérer 
que l’intermédiaire A1 se dissocie en ions éthylecyclopentadiènyle (carbanion) et MgCl+ avant de se protoner 
selon l’équation bilan : 
 

 
 
L’hydrolyse en milieu acide du carbanion est une addition électrophile d’un proton H+. 
La régiosélectivité sous contrôle orbitalaire fait intervenir la HO du carbanion dont les propriétés sont données ci-
dessous : 
 

Énergie C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 

 + 0,491 0,595 0,242 -0,476 0,242 -0,476 -0,276 0 

 
Prévoir le produit majoritairement formé. 
 
5) En s’appuyant sur les résultats précédents, proposer un mécanisme pour la réaction suivante : 
 

 
 

 
On admettra que l’organocuprate lithié (CH3)2CuLi réagit de manière analogue au chlorure de méthylmagnésium 
(on pourra modéliser par CH3M). On ne cherchera pas à justifier la stéréochimie de la réaction. 
 

 

,   MgCl H2O
+  MgCl

1

2

3 4

5

6
7

H2O2)

O

Me2CuLi1) OH
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Correction en vidéo 

 

 

https://www.youtube.com/watch?v=gc8ozJ0Rv6w&list=PLOoFbJqI8AsdG24XpYd5jH2jsnBhZSPzL&index=5&ab_channel=Blablareauautableau

