
TD Chap O-2 part II : Formation de liaisons CC 

PC  Page 1 sur 3        

Exercice 1 : équilibre céto-énolique : 
1- Parmi ces carbonyles, identifier les composés énolisables, donner la 
structure du ou des énol(s) possible(s) 
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O O
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2- On donne la valeur de la constante de l’équilibre cétoneénol (à 25°C) 
- Cyclohexanone : 2,0.10-4. 
- Cyclohexane-1,2-dione : 0,67. 
Ecrire dans chaque cas la forme de l’énol correspondant. Interpréter la 
différence de valeur de K. 
 
Exercice 2 :  

Donner les produits des réactions suivantes 
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Exercice 3 : 
Identifier si les produits suivants sont issus d’une réaction : d’aldolisation 
(cétolisation), condensation aldolique, réaction de Michael, ou autre. Identifier 
les réactifs possibles dans les cas d’aldolisation, crotonisation et réaction de 
Michael. 
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Exercice 4 : synthèse du butan-1-ol: 
1. L'une des méthodes de préparation industrielle du butan-1-ol consiste à faire 
réagir d'abord à 20°C de l'éthanal en présence d'une solution diluée 
d'hydroxyde de sodium pendant quelques heures; après neutralisation de 
l'excès d'hydroxyde de sodium, un composé organique A, de formule brute 
C4H8O2 est obtenu. Préciser la structure de A et le mécanisme réactionnel 
correspondant. 
2. Par chauffage en milieu basique, A conduit à B. Indiquer la formule 
développée de B. Préciser le mécanisme réactionnel. 
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3. Préciser le type de réaction permettant de transformer B en butan-1-ol. 
 

Exercice 5 : Action des organométalliques sur les -énones 
1. On part d'un composé bifonctionnel, un dial en C6 : 
CHO-CH2-CH2-CH2-CH2-CHO, noté (A) 
Placé en milieu basique dilué, (A) conduit à (B) composé cyclique qui, par léger 
chauffage, donne (C) de formule C6H8O. Identifier (B) et (C). 
2. On fait agir (C) sur le bromure d'éthylmagnésium, et on obtient après 
hydrolyse un mélange des deux produits (D) et (E). 
Par contre, l'action de l'éthyllithium dans les mêmes conditions ne conduit qu'au 
seul composé (D), qui ne présente, en spectroscopie infra-rouge, aucune 
bande entre 1650 et 1750 cm-1. 
Identifier (D) et (E) et justifier la régiosélectivité observée. 
 
Exercice 6: 
On note A la molécule  
 
1. L’oxydation de Lemieux Johnson du composé A conduit à un seul composé 
(B). Donner sa formule. 
Document : https://fr.tr2tr.wiki/wiki/Lemieux%E2%80%93Johnson_oxidation 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2. les deux groupes carbonyles de B étant énolisables, B subit une cyclisation 
en milieu basique. Quelles sont a priori les trois possibilités de cyclisation ? 
Préciser les formules de C, C’ et C’’. 
3. En fait, le mélange obtenu contient essentiellement C et C’ qui sont sans 
action sur le réactif de Tollens. Identifier C et C’. 
4. Seul C réagit avec le diiode en milieu basique pour donner un produit D et 
un composé iodé formant un précipité jaune : CHI3 (iodoforme). Identifier C. 

(le diiode préparé in situ permet d’identifier les cétones -méthylées). 
 
Exercice 7 : condensation de Claisen 
La condensation de Claisen est une réaction omniprésente en milieu 
biologique. Cette réaction forme une liaison carbone-carbone à partir de deux 
esters ou encore entre un ester et un composé carbonylé en présence d'une 
base forte, formant un β-cétoester ou une β-dicétone. 
Son mécanisme correspond à l’AN d’un énolate sur un ester suivi d’une E. 
Expliquer la formation de des produits suivant par une condensation de 
Claisen en donnant le mécanisme : 
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Exercice 8 : l’annélation de robinson 
La première étape de l'annélation est une addition de Michael suivie par une 
aldolisation comme étape de cyclisation. La réaction continue par une étape de 
déshydratation de type crotonisation pour former le cycle cyclohexènone. 
Expliquer la formation de A par une annélation de Robinson en donnant le 
mécanisme et les différents IR (produit de l’addition de Michael, aldol…) 

https://fr.tr2tr.wiki/wiki/Lemieux%E2%80%93Johnson_oxidation
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Exercice 9 : synthèse du bombykol pour les 5/2 
Une des phéromones sexuelles de la femelle du bombyx du murier , le 
bombykol , a pour formule brute C16H30O. C’est la première phéromone 
sexuelle animale à avoir été identifiée (1959). Son squelette carboné ne 
possède pas de cycle et son spectre infrarouge présente une bande 
d’absorption vers 3500 cm-1. 
Sa synthèse peut s’effectuer selon la suite de réactions ci-après : 
(1) Pent-1-yne + bromure de butylmagnésium → A + C4H10 
(2) A + méthanal puis hydrolyse acide → B 
(3) B + PBr3 →  D 
(4) D + P(Ph)3 puis action d’une base forte → E 
(5) E + 10-oxodécanoate d’éthyle → F 
(6) F + H2 → G 
(7) G + LiAlH4 puis hydrolyse acide → I (bombykol) 
1 Quelle information apporte le spectre infrarouge ? 
2 Combien d’insaturations la molécule de bombykol présente-t-elle ? Quelle 
peut être leur nature ? 
3 Lors de cette synthèse il est nécessaire de disposer de bromure de 
butylmagnésium. 

3.1 Pourquoi doit-on synthétiser ce réactif juste avant son emploi ? 
3.2 En justifiant brièvement la réponse, indiquer quelles doivent être les 

propriétés du solvant choisi pour la synthèse du bromure de butylmagnésium. 
3.3 Citer deux méthodes permettant de doser le bromure de 

butylmagnésium; écrire les équations des réactions mises en jeu dans chaque 
cas. 
4 Donner les formules des espèces A, B et D. 
5 Réaction de Wittig : document 1 

5.1 Donner la formule de Lewis d’une phosphine de formule générale 
PR3. En déduire une représentation spatiale. 

5.2 Préciser le mécanisme de la réaction D →  E et donner la formule 
de E. 

5.3 Ecrire la formule du 10-oxodécanoate d’éthyle, en déduire celle de 
F. La formule de F est-elle connue sans ambiguïté ? 

6 Le passage de F à G nécessite l’emploi d’un catalyseur empoisonné; préciser 
sa nature et donner la formule de G. 
7 Equilibrer les équations des réactions permettant de passer de G à I. 
8 Proposer une formule possible pour la molécule de bombykol. 
 

Document 1 : 
 https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/15590/reaction-de-
wittig 
 
La réaction de Wittig permet la préparation d'un alcène par la réaction d'un 
aldéhyde ou d'une cétone avec l'ylure généré à partir d'un sel de phosphonium. 
La géométrie de l'alcène résultant dépend de la réactivité de l'ylure. 
 
La réaction de Wittig est une réaction organique extrêmement importante qui 
permet de préparer des alcènes à travers une classe particulière de composés 
appelés ylures. Le substrat sur lequel la réaction est effectuée sont des 
aldéhydes et des cétones. 
 
La réaction de Wittig avec un ylure : 

 
La réaction de Wittig avec un ylure est globale. Selon l'ylure utilisé, on peut 
obtenir des produits stéréospécifiques. La réaction de Wittig peut être utilisée 
pour convertir une grande variété de cétones et d'aldéhydes en alcènes. 

https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/15590/reaction-de-wittig
https://www.aquaportail.com/dictionnaire/definition/15590/reaction-de-wittig

