
Cercle Cart�sien des PAES

Tutorat 2011-2012

GROUPE DE TRAVAIL
2011-2012

CHIMIE ORGANIQUE

CORRECTIONS



Cercle Cart�sien des PAES

Tutorat 2011-2012

~ 2 ~

Ce polycopi� contient les corrections des exercices corrig�s (ou 
non) lors de la s�ance de groupe de travail.

L�essentiel en chimie organique est de comprendre toutes les 
notions et �tapes de raisonnement aboutissant aux m�canismes des 
r�actions. Travaillez donc les corrections des exercices avec autant 
d�attention que votre cours. 

Les corrections ont �t� con�ues avec tendresse par :
Antonio Gon�alves (PCEP2)
Juliette Bernauer (PCEP2)
Marine Thezenas (PCEM2)

Sami Chatila (PCEM2)
Thomas Denize (PCEM2)

Sous la coordination de Sylvie Meireles

Un grand remerciement � Josselin Mazzoni (PCEM2) pour sa 
relecture

Vous pouvez poser toutes vos questions concernant ces s�ances sur 
le forum du tutorat (� condition de les poster sur le bon topic� : 
onglet � UE1 Chimie/Biochimie � -> topic � Groupe de Travail de 

Chimie Organique �) � l�adresse suivante : ampcfusion.com

Bon courage !!!
���
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Niveau 1 : VRAI ou FAUX ?

Ces 30 premi�res questions � proposition unique sont l� pour v�rifier vos connaissances du 
cours. Elles sont class�es par th�me et recouvrent les points importants du programme de 
chimie organique de PAES. Elles reposent � la fois sur des notions de chimie organique que 
vous devez absolument conna�tre (d�finition, propri�t�s�) et sur des raisonnements que 
vous devez savoir refaire � partir de vos acquis en chimie g�n�rale. Il est donc essentiel de 
pr�ciser que ce qui est important dans ces items, ce n�est pas d�avoir bon, mais d�avoir 
compris pourquoi les propositions sont vraies ou fausses !

1. Electrophilie, nucl�ophilie, nucl�ofuge

Question 1. VRAI ou FAUX ?

Mol�cule 1
La mol�cule 1 est un carbocation primaire qui peut se stabiliser par m�som�rie. La liaison �
en fait donc un bon nucl�ophile.

FAUX : La mol�cule 1 est effectivement un carbocation primaire qui peut �tre stabilis� par 
m�som�rie. Ainsi, on a suivant le sch�ma �-�-p(vide) la m�som�rie suivante :

On obtient un carbocation tertiaire, notamment stabilis� par les effets inductifs donneurs des 
groupements m�thyles. N�anmoins, si la premi�re partie de la proposition est correcte, par 
d�finition, un �lectrophile poss�de une lacune en �lectrons. Or ici le carbocation pr�sente 
une orbitale p vacante, soit une OA p vide en �lectrons. Donc ce carbocation est un bon 
�lectrophile.

Question 2. VRAI ou FAUX ?

Mol�cule 2
La mol�cule 2 est un bon nucl�ophile car elle poss�de un exc�dent d��lectrons.
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VRAI : La mol�cule 2 poss�de quatre formes m�som�res suivant les sch�mas �-�-� et p(2 
�lectrons)-�-�, traduisant l�exc�s d��lectrons notamment port� par la charge n�gative de 
l�oxyg�ne. Une autre forme m�som�re de la mol�cule 2 est la suivante :

Or par d�finition un nucl�ophile poss�de un exc�s en �lectrons. Donc la mol�cule 2 est un 
bon nucl�ophile.

Question 3. VRAI ou FAUX ?
Un �lectrophile est un donneur d��lectrons, car il a un exc�s d��lectrons comme l�indique son 
nom � �lectro �. C�est donc une base de Lewis. 

FAUX : Comme son nom l�indique (� -philie � signifie � aime �, donc � �lectro- � � -philie � 
signifie � qui aime les �lectrons �), un �lectrophile est un accepteur d��lectrons. On 
l�assimile donc � un acide de Lewis (= atomes pr�sentant une lacune ou une d�ficience 
partielle en �lectrons, donc a posteriori accepteurs d��lectrons), tandis qu�une base de Lewis
est un donneur d��lectrons (atomes poss�dant un exc�s en �lectrons ou une OM haute en 
�nergie). Attention � ne pas confondre acide/base de LEWIS et acide/base de BR�NSTED
(= donneur/accepteur de proton H+). En r�gle g�n�rale, la notion d�acidit� de Lewis englobe 
celle de Br�nsted.
N.B. : Il est important de garder en t�te que l�on assimile les �lectrophiles/nucl�ophiles aux 
acides/bases de Lewis mais que ce sont des notions distinctes. En effet, la notion d'acide/base 
de Lewis est une notion thermodynamique, c'est-�-dire qu'elle est li�e � un �quilibre, au 
contraire de la notion d��lectrophilie/nucl�ophilie qui est cin�tique et caract�rise donc la 
vitesse de r�action avec un autre compos�.

Question 4. VRAI ou FAUX ?

Mol�cule 3 Mol�cule 4
La mol�cule 3 est plus nucl�ophile que la mol�cule 4.

FAUX : Plusieurs notions sont fausses ici. 
Tout d�abord, il est important de cerner le caract�re nucl�ophile ou �lectrophile de la 
mol�cule �tudi�e. Ici, la liaison entre l�atome de carbone et l�atome d�oxyg�ne montre une 
d�ficience �lectronique partielle due � la polarisation de la liaison par l�atome d�oxyg�ne 
plus �lectron�gatif. Ainsi, ces deux d�riv�s carbonyl�s sont �lectrophiles et l�OM �* vide 
impliqu�e a la plus basse �nergie. 
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De plus, comme montr� pr�c�demment, un �lectrophile est un accepteur d��lectrons et est 
donc assimil� � un acide de Lewis, mais son �lectrophilie sera d�autant plus importante si 
l�encombrement st�rique diminue. En effet, son attaque par un nucl�ophile sera facilit�e si 
l�encombrement g�n�ral de la mol�cule est faible (=barri�re cin�tique plus simple � 
franchir). Par cons�quent, un ald�hyde (mol�cule 3) est plus �lectrophile qu�une c�tone 
(mol�cule 4).

Question 5. VRAI ou FAUX ?

Le groupement partant sera le groupement amine parce qu�il est plus stable. En effet, N est 
reli� � un carbone tertiaire, alors que O est reli� � un carbone primaire. 

FAUX : Le groupement partant sera le groupement alcoolate car son pKa est inf�rieur � 
celui du groupement amine : pKa (alcool) ~ 14 < pKa (amine) ~  34.
En effet, l�aptitude nucl�ofuge, donc de groupement partant, diminue avec la basicit�, donc 
augmente avec l�acidit�. Autrement dit, si le pKa diminue, alors meilleur nucl�ofuge le 
groupement sera.

Question 6. VRAI ou FAUX ?

Mol�cule 5 Mol�cule 6
La mol�cule 5 est autant �lectrophile que la mol�cule 6.

FAUX : L��lectrophilie diminue lorsque la r�sonance augmente, soit lorsque la 
d�polarisation de la liaison carbonyle augmente. Or, ici face � l�acide carboxylique, la 
mol�cule 6 pr�sente un Cl tr�s �lectron�gatif dont l�effet inductif attracteur prime sur l�effet 
m�som�re donneur. Par cons�quent, la r�sonance de la mol�cule 6 en est r�duite : elle est 
donc plus �lectrophile que l�acide carboxylique.

H 3C
O

�

O
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2. La catalyse

Question 7. VRAI ou FAUX
Les catalyses A/B sp�cifiques se font par l�interm�diaire d�un(e) A/B fort(e) donc la r�action 
et la catalyse sont concert�es.

FAUX : Les catalyses A/B sp�cifiques se font par l�interm�diaire d�un(e) A/B fort(e) donc la 
r�action et la catalyse ne sont pas concert�es. Il y a d�abord une �tape de (d�)protonation
suivie d�une �tape de r�action, laquelle se termine toujours par une �tape de r�g�n�ration du 
catalyseur acide ou basique par un �quilibre acido-basique rapide.

Question 8. VRAI ou FAUX ?
Les catalyses A/B g�n�rales se font par l�interm�diaire d�un(e) A/B faible donc la r�action et 
la catalyse se font en une seule �tape. 

VRAI : Les catalyses A/B g�n�rales se font par l�interm�diaire d�un(e) A/B faible donc la 
r�action et la catalyse se font de mani�re concert�e (=une seule �tape), laquelle se termine 
toujours par une �tape de r�g�n�ration du catalyseur acide ou basique par un �quilibre 
acido-basique rapide.

Question 9. VRAI ou FAUX ?
Les r�actions enzymatiques peuvent se faire en catalyses sp�cifiques ou g�n�rales.

FAUX : Les r�actions enzymatiques se font TOUJOURS en catalyses g�n�rales.

Question 10. VRAI ou FAUX ?
L�est�rification des acides carboxyliques ne peut se faire qu�en catalyse acide.

VRAI : L�est�rification des acides carboxyliques ne peut se faire qu�en catalyse acide. Il est 
n�cessaire d�activer la fonction carboxyle � l�aide d�un hydrog�ne pour que l�alcool 
nucl�ophile puisse attaquer le carbone. C�est une r�action qui se fait en catalyse acide 
sp�cifique ou g�n�rale. 

Question 11. VRAI ou FAUX ?
La r�action de saponification est une r�action qui se fait en catalyse acide. 

FAUX : La r�action de saponification est une r�action d�hydrolyse d�un ester en milieu 
basique, gr�ce � un sel. Donc elle se fait en catalyse basique et non acide. La r�action 
propos�e est bonne sur le principe, mais elle ne se fait pas comme �a dans la nature.  
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Question 12. VRAI ou FAUX ?
Les additions d�acide faible sur un alc�ne se font par catalyse acide sp�cifique.

VRAI : L�addition d�acide faible sur un alc�ne n�cessite une catalyse acide sp�cifique donc 
gr�ce � un acide fort.

Question 13. VRAI ou FAUX ?
Une condensation de Claisen peut se faire en catalyse acide ou basique. 

FAUX : Une r�action de Claisen, impliquant la condensation de deux esters �nolisables, se 
fait exclusivement en catalyse basique pour activer le nucl�ophile.
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Question 14. VRAI ou FAUX ?
La r�action de formation d�une imine peut se faire en catalyse acide.

En catalyse acide g�n�rale :
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En catalyse acide sp�cifique : 

FAUX : La r�action de formation d�une imine est une r�action d�addition/�limination, qui se 
fait exclusivement en catalyse acide g�n�rale (en effet, tout ajout d�acide fort dans le cadre 
d�une catalyse acide sp�cifique r�agira avec l�amine et ne participera pas � l�activation de la 
c�tone).

+
+

A
+

H

R2R1

N

R3

H2O
A/B

+
H

+

R1 R2

O
Cat.

+
R1 R2

O
+

H

R3 NH2

Add.

R3

H2N
+

OH

R2R1

R3

R2R1

OH2

+

HN

Prototropie
+

R2R1

N

R3

H
+

H2OA/B+

R2R1

N
+

R3H

H2OElim.



Cercle Cart�sien des PAES

Tutorat 2011-2012

~ 11 ~

3. Nomenclature

Question 15. VRAI ou FAUX ?
Parmi les fonctions divalentes, on peut trouver :

Ald�hyde : H�miac�tal :

Ac�tal : 

FAUX : Ald�hyde, ac�tal et h�miac�tal (ainsi que c�tone, c�tal et h�mic�tal, et imine) sont 
bien des fonctions divalentes mais on a :

Ac�tal et H�miac�tal

Question 16. VRAI ou FAUX ?
Parmi les fonctions trivalentes, on peut trouver :

Acide carboxylique : Ester : 

Thioester : Amide : 

FAUX : Acide carboxylique, ester, thioester, amide (+chlorure d�acyle, anhydride d�acide) 
sont bien des fonctions trivalentes mais : 

Amide : Ester : 
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Question 17. VRAI ou FAUX ?
Parmi les fonctions monovalentes, on peut trouver :

Alcool : Ether : 
Thiol : 

Thioester : 

FAUX : Alcool, �ther, thiol, thioether (+amine) sont bien des fonctions monovalentes. 
Attention � ne pas confondre thioether et thioester, cette derni�re �tant une fonction trivalente 
! 

Thioether :
Thioester : 

4. Substitution

Question 18. VRAI ou FAUX ?
Substitution nucl�ophile : on a un SN2 en m�canisme concert�. 

FAUX : Les facteurs favorisant la SN2 sont : 
- E peu encombr�
- Tr�s bon nucl�ophile attaquant
- Bon nucl�ofuge
Ici l��lectrophile C est un carbone tertiaire, il est donc tr�s encombr�, c�est donc une SN1. La 
SN2 ne se fait jamais sur un carbone tertiaire.

Question 19. VRAI ou FAUX ?
Une SN1 donne deux compos�s st�r�oisom�res en proportions �gales. La SN1 est une 
r�action non st�r�os�lective. 

VRAI : SN1 passe par un interm�diaire r�actionnel plan. Le compos� nucl�ophile peut donc 
attaquer le carbocation des deux c�t�s du plan avec la m�me probabilit�. On obtient donc 

H3C OH CH3

O

R1 CH3HS

H3 C S R1

H3 C S R1

R2

S
R1

O
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deux st�r�oisom�res (une forme R et une forme S) dans des proportions �gales. On dit que 
la r�action est non st�r�os�lective. 

5. Elimination

Question 20. VRAI ou FAUX ?
La r�action d��limination est une r�action r�gios�lective selon la r�gle de Saytzeff : il y a une 
majorit� de la forme la plus substitu�e.

VRAI : La r�gle de Saytzeff favorise la formation de l�alc�ne le plus substitu� car c�est la 
forme la plus stable. 

70% 30%

Question 21. VRAI ou FAUX ?
Par une r�action d��limination 2 (=E2), on obtient deux produits de r�actions alc�nes. 

FAUX : Par un m�canisme E2, on obtient seulement un seul st�r�oisom�re. C�est une 
r�action st�r�os�lective. En effet, B- attaque l�hydrog�ne H en conformation anticoplanaire. 
Ainsi, la configuration relative est conserv�e. 

6. Addition

Question 22. VRAI ou FAUX ?
La formation d�un hydrate est une addition d�une mol�cule d�eau.
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Ex :  
VRAI : La formation d�un hydrate est une addition d�une mol�cule d�eau. Elle peut se faire 
en catalyse acide ou basique, sp�cifique ou g�n�rale. 

est un hydrate de carbonyle

Question 23. VRAI ou FAUX ?
La r�action de mutarotation est le passage d�un anom�re � en un anom�re �. On parle de 
forme � si le groupement hydroxyle OH anom�rique et le groupement CH2OH terminal sont 
du m�me c�t�, et � s�ils sont de part et d�autre du cycle. 

FAUX : La mutarotation est le passage d�un anom�re � en un anom�re � et inversement. 
On parle de forme � si le groupement hydroxyle OH anom�rique et le groupement CH2OH 
terminal sont de part et d�autre du cycle, et � s�ils sont du m�me c�t�.

7. Acides carboxyliques et d�riv�s

Question 24. VRAI ou FAUX ?
La r�action d�est�rification r�sulte de la condensation d�un acide carboxylique et d�un alcool. 
C�est une r�action de d�shydratation. 

VRAI : Est�rification en catalyse acide uniquement. 
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Acide carboxylique Alcool Ester Eau

Question 25. VRAI ou FAUX ?
La formation d�un ester (ou d�un thioester, ou d�un amide) � partir de RCOCl met en jeu une 
r�action de substitution de type SN. 

FAUX : La formation d�un ester (ou d�un thioester, ou d�un amide) � partir de RCOCl met en 
jeu un m�canisme d�addition/�limination. Deux �tapes au moins sont n�cessaires. 

en catalyse basique

Question 26. VRAI ou FAUX ?
Dans la formation d�un amide � partir d�un anhydride, un seul �quivalent d�amine est 
suffisant. 

FAUX : Dans la formation d�un amide � partir d�un anhydride, deux �quivalents d�amine 
sont n�cessaires. 
- Le premier permet de former l�amide
- Le deuxi�me permet de neutraliser l�acide form�
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Si absence d��quivalent amine, alors l�acide carboxylique form� risque de r�agir avec 
l�amide. 

8. Alcool et Enol

Question 27. VRAI ou FAUX ?
Les alcools tertiaires sont pas (ou peu) r�actifs.

VRAI : Un alcool tertiaire est pas (ou peu) r�actifs car il est trop encombr� pour r�agir.

Question 28. VRAI ou FAUX ?
Tout ald�hyde ou c�tone est �nolisable.

FAUX : Un ald�hyde ou une c�tone n�est �nolisable que s�il porte un H sur le C en �.
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Question 29. VRAI ou FAUX ?
Les �nolates sont meilleurs r�actifs que les �nols, les �nols sont meilleurs r�actifs que les 
alc�nes. 

VRAI : Les �nolates sont plus nucl�ophiles que les �nols, lesquels le sont plus que les 
alc�nes. Donc les �nolates sont plus r�actifs que les �nols, lesquels le sont plus que les 
alc�nes. 
Enolate : charge � et liaison �
Enol : doublet p et liaison �
Alc�ne : liaison �

Question 30. VRAI ou FAUX ?
Les r�actions d�aldolisation et de Claisen suivent le m�me m�canisme mais ne concernent pas 
les m�mes fonctions : l�aldolisation concerne les ald�hydes �nolisables et la r�action de 
Claisen les esters �nolisables.

FAUX : La r�action d�aldolisation est une addition nucl�ophile entre les ald�hydes 
�nolisables et la r�action de Claisen est une substitution nucl�ophile (addition/�limination)
entre les esters �nolisables.
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Niveau 2 : Exercices r�dactionnels

Ces 30 questions r�dactionnelles sont class�es par th�me et regroupent la majorit� des 
m�canismes de r�action �tudi�s en PAES. M�me si le concours est sous forme de QCMs,
l�entra�nement r�dactionnel reste le meilleur : sachez refaire les m�canismes de r�action par 
vous-m�me tout en les comprenant.  

THEME 1 : LES VITAMINES

Exercice 1 : 
La plus grande partie de la vitamine A produite actuellement est obtenue par synth�se 
industrielle. On utilise comme �tape-cl� du processus une r�action de Wittig. La 
s�quence r�actionnelle correspondante est sch�matis�e ci-dessous :

Question 31 : En utilisant des notations simplifi�es judicieusement choisies, rappeler le 
m�canisme de la premi�re �tape de la r�action de Wittig.

On choisit pour notation simplifi�e de 1 : R-CH2-Br.
La premi�re �tape de la r�action de Wittig est une r�action de substitution entre le 

compos� 1, un d�riv� brom� primaire (le brome �tant un tr�s bon nucl�ofuge), et un 
groupement triph�nylphosphine (tr�s nucl�ophile). D�apr�s la nature du substrat, on en d�duit 
qu�il s�agit d�une r�action SN2 concert�e, passant par un �tat de transition � repr�senter.
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Le groupement +P(Ph3) est fortement inductif attracteur et rend l�hydrog�ne voisin 
acide, lequel peut �tre arrach� par une base forte. On obtient le compos� 2.

Exercice 2 : 
Contrairement � la plupart des mammif�res, l�homme est incapable de biosynth�tiser la 
vitamine C. Son apport doit donc �tre r�alis� � partir des aliments ou, � d�faut, par voie 
m�dicamenteuse.

Ainsi, la quasi-totalit� de la vitamine C actuellement commercialis�e est obtenue 
par synth�se � partir du L-sorbose : A qui a pour formule semi-d�velopp�e :

6 5 4 3 2 1
A HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CO-CH2OH

Question 32 : Repr�senter ce compos� en projection de Fischer, sachant que la 
configuration absolue de chaque carbone asym�trique est l�inverse de celle de son voisin 
imm�diat. Pr�ciser la configuration absolue de chaque carbone asym�trique. 

Les carbones asym�triques sont les carbones 3, 4 et 5 leur configuration est 
respectivement S, R et S. 
Attention ici on est en repr�sentation de Fischer donc les hydrog�nes sont plac�s devant. 
(Un petit moyen mn�motechnique pour s�en rappeler : � Fischer est un menteur ! �).

Pour la num�rotation des carbones, si elle n�est pas indiqu�e sur le sch�ma c�est 
normal. Il est possible qu�au concours cela ne soit pas indiqu�. Dans votre cours on vous dit 
qu�on met le carbone le plus oxyd� en haut et la chaine carbon�e la plus longue verticalement.

Il existe un �quilibre entre la forme ouverte A et la forme cyclique B du L-sorbose :
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Question 33 : Ecrire le m�canisme de la r�action de formation de B � partir de A, catalys�e 
par les ions H3O+.

Il s�agit d�une r�action entre une fonction alcool (nucl�ophile) et une fonction c�tone 
(�lectrophile), donc d�une h�miac�talisation intramol�culaire. Elle se fait par catalyse acide 
sp�cifique par protonation du groupement carbonyle en C-2 pour accro�tre l��lectrophilie du 
carbone puisque l�alcool est un nucl�ophile faible (base faible).

Question 34 : Repr�senter l�anom�re  du compos� B, en donnant la configuration absolue 
de ses atomes de carbone asym�triques.

Pour l�anom�re du compos� B, seul un carbone asym�trique change, c�est le carbone 2, lequel 
pr�sente une configuration absolue R.

Exercice 3 : 
On s�int�resse ici � la derni�re �tape de la synth�se. En fait, l�acide A 2-oxo-L-gulonique 
peut donner lieu � une r�action d�est�rification intramol�culaire nomm�e aussi 
lactonisation, par r�action entre la fonction alcool secondaire en C-4 et la fonction acide 
carboxylique.
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Question 35 : Ecrire le m�canisme de cette r�action d�est�rification catalys�e par les acides 
qui conduit au compos� B.

Il s�agit d�une r�action entre une fonction alcool (nucl�ophile) et une fonction 
carboxylique (�lectrophile), donc d�une est�rification. Elle s�effectue en catalyse acide 
sp�cifique pour activer l��lectrophilie du carbone du groupement carboxyle, l�alcool �tant un 
nucl�ophile faible.

Le compos� B, par un �quilibre dont on pr�cisera la nature, fournit la vitamine C : C.

Question 36 : Expliquer pourquoi cet �quilibre est fortement d�plac� dans le sens de 
formation de la vitamine C.
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B C

Il s�agit d�un �quilibre de tautom�rie, l��quilibre est fortement d�plac� en faveur de la 
vitamine C car elle poss�de une forme m�som�re � plus grande d�localisation d��lectrons que 
le compos� B. En effet, l�encha�nement �ne-diol qui appara�t dans la mol�cule C cr�e une 
conjugaison tr�s intense entre les doublets non-liants des deux groupements hydroxyles et les 
deux doubles liaisons C=C et et C=O, faisant de la vitamine C un compos� beaucoup plus 
stable thermodynamiquement que la mol�cule B.

THEME 2 : LES ALCOOLS

Exercice 1 :
Le 2-bromo 2-m�thyl propane en solution dans l��thanol � 25�C �volue selon la r�action 
(a) :

C2H5O-

a) (CH3)3C-Br CH2=C(CH3)2 + (CH3)3C-OC2H5

25�C
En revanche, dans les m�mes conditions, le bromo�thane est inerte. Pour observer la 
r�action b), le bromo�thane doit �tre trait� par une base forte, l��thanolate de sodium :

b) CH3CH2Br + C2H5O- CH2=CH2 + CH3CH2-OC2H5

On trouve pour les r�actions a) et b) les �quations de vitesse suivantes :
va = ka.[(CH3)3CBr]
vb = kb.[CH3CH2Br].[C2H5O-]

Question 37 : Quels sont les types des r�actions (a) et (b) ? D�tailler le m�canisme de 
formation de chacun des compos�s obtenus.

En voyant l��quation de la vitesse de r�action, on peut dire que la r�action (a) est 
d�ordre cin�tique 1 et que la r�action (b) est d�ordre cin�tique 2.
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Dans la r�action (a) on obtient deux produits, r�sultant d�une comp�tition entre les 
r�actions d��limination d�ordre cin�tique 1 et de substitution nucl�ophile d�ordre cin�tique 1. 
Ces r�actions font intervenir un interm�diaire commun, le carbocation form� lors de l��tape 
d�terminante :

+

CH3

Br

CH3H3C H3C CH3C
+

CH3

Br
�

�tape 
cin�tiquement

d�terminante

La r�action a lieu dans l��thanol, solvant qui a un r�le � la fois de base et de 
nucl�ophile. En effet, il a le choix entre deux possibilit�s pour l��tape suivante :
- arracher un atome d�hydrog�ne en � du carbocation, pour donner l�alc�ne : E1

- attaquer le carbone portant la charge positive, de fa�on �quiprobable de part et d�autre du 
plan : SN1

Dans la r�action (b) on obtient deux produits, r�sultant d�une comp�tition entre les 
r�actions d��limination d�ordre cin�tique 2 et de substitution nucl�ophile d�ordre cin�tique 2. 
Ces r�actions se font en une seule �tape cin�tiquement d�terminante, de fa�on concert�e. Le 
solvant de la r�action rend le substrat inerte, d�o� la n�cessit� de le traiter par une base forte 
(�thanolate de sodium, pKa =18). Ainsi, cette derni�re a le choix entre deux possibilit�s :
- arracher un atome d�hydrog�ne en � du carbone � la faible densit� �lectronique, par attaque 
anticoplanaire, pour donner l�alc�ne : E2

+

+ +

H3C O
�

H2 C

H

Br

CH2H2C

Br
�

H3C OH
E2
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- attaquer le carbone ayant une tr�s faible densit� �lectronique, de fa�on oppos�e (attaque � 
180� dans le plan) au groupement partant, provoquant une inversion de configuration absolue 
du carbone �lectrophile (inversion de Walden) : SN2. 

N.B. : Il est important de bien repr�senter l��tat de transition pour cette �tape concert�e.

Question 38 : Pourquoi le processus de ces r�actions est diff�rent ? Pourquoi obtient-on, 
dans les deux cas, deux produits ? 

On observe deux processus de r�action diff�rents : les r�actions monomol�culaires et 
les r�actions bimol�culaires. Deux facteurs expliquent cela :
- la structure du substrat : le carbone �lectrophile du 2-bromo-2-m�thylpropane est tr�s 
encombr� (d�riv� brom� tertiaire) puisqu�il est entour� par 3 groupements m�thyles qui 
diminuent la probabilit� d'attaque directe, donc la probabilit� d'une r�action d'ordre 2. En 
revanche le carbone du bromo�thane est tr�s expos� (d�riv� brom� primaire) ce qui permet 
une cin�tique d'action rapide et donc une r�action d'ordre 2. Ainsi, pour la r�action (b), l��tat 
de transition qui conduirait au carbocation primaire instable CH3CH2

+ est de niveau d��nergie 
trop haut, donc non atteignable. La pr�sence de la base forte (�thanolate de sodium, pKa=18) 
favorise ainsi un chemin r�actionnel pour lequel l��tat de transition est de plus bas niveau 
d��nergie, donc atteignable. 
- la nature du solvant : les r�actions monomol�culaires sont favoris�es dans les solvants 
protiques polaires (ex : �thanol) alors que les r�actions bimol�culaires le sont dans les 
solvants apolaires. 

Dans les deux cas, on obtient deux produits puisque les r�actions d'�limination et de 
substitution nucl�ophile sont toujours en comp�tition.

Exercice 2 : 
Apr�s un jour � faire de la physique, un PAES p�te un c�ble. Pour se d�tendre, il r�alise 
une petite exp�rience, il m�lange alors de l'�thanol et de l'acide ac�tique. 

Question 39 : Il s'aper�oit que cette r�action est �quilibr�e, il cherche � l'�crire mais les 
vapeurs l'ont fait partir tr�s tr�s loin, aide-le.

Il s�agit d�une r�action entre une fonction alcool (nucl�ophile) et une fonction acide 
carboxylique (�lectrophile), donc d�une r�action d'est�rification.  Elle se r�alise en catalyse 
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acide sp�cifique, et jamais en catalyse basique pour pouvoir activer le groupement carboxyle 
�lectrophile. Le m�canisme est le suivant :

Pendant son voyage au pays des merveilles, le PAES croise un flacon de chlorure 
d'ac�tyle, il se dit alors qu'en pr�sence d'�thanol, la r�action serait totale, mais juste 
apr�s il croise un �l�phant rose volant et oublie la r�action. � toi de dessiner la r�action.

Question 40 : Aide le petit PAES � �crire le m�canisme de la r�action et surtout � justifier 
le caract�re irr�versible de la derni�re �tape.

Dans le cas du chlorure d�acide, le caract�re �lectrophile du carbone est accru par 
l�effet inductif attracteur du chlore. Ni l��lectrophile, ni le nucl�ophile n�ont donc besoin 
d��tre activ�s par quelconque catalyseur. N�anmoins la r�action se d�roule en catalyse basique 
g�n�rale pour permettre la derni�re �tape acido-basique, rendant la r�action totale. En effet,  
Cl- est un tr�s bon nucl�ofuge mais un tr�s mauvais nucl�ophile (base faible) ; la r�action ne 
se fait donc que dans le sens direct, de fa�on irr�versible.

+

H
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N.B. : Il s�agit d�une r�action d�addition/�limination qui ne se fait pas de fa�on concert�e mais 
bien en deux �tapes distinctes. Il est important de bien repr�senter ces deux �tapes.

Question 41 : Que se passe-t-il si, � la place de l��thanol, on fait r�agir l��thylamine 
(C2H5NH2) sur l�acide ac�tique ou sur le chlorure d�acide.

a) R�action entre l�acide ac�tique et l��thylamine :
CH3�CO2H + H2NC2H5 CH3�CO2

- + H3N+C2H5

ATTENTION : Il s�agit d�un pi�ge assez r�current : ne retenez JAMAIS qu� � un acide 
carboxylique et une amine r�agissent pour former une fonction amide �. Une r�action acido-
basique s�effectue et des sels d�acide et d�amine se forment.

b) R�action entre le chlorure d�acide et l��thylamine :

Pour les m�mes raisons cit�es pr�c�demment, la derni�re �tape de la r�action est totale et 
s�effectue en catalyse basique g�n�rale.

Exercice 3

Afin de d�terminer le m�canisme de la r�action d'hydrolyse alcaline des esters 
(saponification), diff�rentes �tudes utilisant l'isotope 18 de l'oxyg�ne ont �t� r�alis�es:
a) Si la saponification du benzoate d'�thyle est effectu�e en pr�sence de soude en solution 
dans l'eau enrichie en oxyg�ne 18, on obtient de l'�thanol (C2H5-OH non marqu�) et du 
benzoate de sodium marqu� : C6H5-CO18O-; Na+.
b) Si maintenant cette r�action est effectu�e avec du benzoate d'�thyle marqu� sur 
l'atome d'O18 doublement li�, on observe avant la fin de la r�action les produits suivant:
� une certaines quantit� d'ester non saponifi� n'a plus d'isotope 18 de l'oxyg�ne;
� de l'eau marqu�e � l'oxyg�ne 18 dans l'eau.
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Question 42 : � partir de ces observations, quel est le m�canisme qui peut-�tre invoqu� 
pour la saponification d'un ester? Expliquer clairement les �changes isotopiques. 

a) C�est un m�canisme de saponification (=hydrolyse basique des esters) qui explique la 
formation de benzoate marqu� et d��thanol non marqu� par addition nucl�ophile de H18O-

suivie d�une �limination d��thanolate.

N.B. : Aucune prototropie ni protonation destin�e � augmenter le caract�re nucl�ofuge de 
l��thanolate n�est n�cessaire entre les �tapes d�addition et d��limination puisque le couple 
C2H5OH/C2H5O- a un pKa �gal � 18, soit l��thanolate est une base relativement faible, donc 
un assez bon groupement partant. A l�inverse, si l�on effectue l�hydrolyse basique des amides, 
le groupement RNH- (base tr�s forte, pKa (RNH2/RNH-) = 34) est tr�s mauvais nucl�ofuge, 
d�o� la n�cessit� d�une catalyse acide g�n�rale par l�eau � l��tape d��limination :

b) L�obtention d�un ester non marqu� et d�eau marqu�e � l�O18 s�explique par la premi�re 
�tape du m�canisme qui est renversable apr�s r�action acido-basique entre l�eau et la soude :
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THEME 3 : LES SUCRES

Exercice 1 : 

Question 43 : Le 4-hydroxyhexanal en solution aqueuse est en �quilibre avec un 
h�miac�tal cyclique. 
Ecrire le m�canisme de cette cyclisation en catalyse basique sp�cifique, puis en catalyse 
acide sp�cifique et enfin en catalyse acido-basique g�n�rale.

En catalyse basique sp�cifique, on cherche � augmenter la NUCLEOPHILIE du nucl�ophile 
afin qu�il s�additionne plus facilement sur le C=O. Pour cela on utilise une base forte que 
d�protone le nucl�ophile (ici le OH) afin qu�il attaque plus facilement le carbone de C=O. En 
effet, l�oxyg�ne d�proton� attaque facilement le carbone qui a une densit� �lectronique plus 
faible (par effet inductif attracteur de l�oxyg�ne du groupement C=O).
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En catalyse acide sp�cifique, on d�sire augmenter l��lectrophile du C=O afin que le 
nucl�ophile attaque plus facilement. On utilise donc un acide fort qui va protoner l�oxyg�ne et 
ainsi renforcer l�effet inductif attracteur de l�oxyg�ne ce qui diminue davantage la densit� 
�lectronique du carbone : l�attaque du nucl�ophile s�en retrouve facilit�e.

En catalyse acido-basique g�n�rale on utilise une base faible et un acide faible ce qui permet 
de combiner les 2 m�canismes (augmentation de l�electrophilie et de la nucl�ophile). 

Question 44 : Dans le cas de la mutarotation du glucose (en solution dans l�eau) 
repr�sent�e ci-dessous, �crire le m�canisme de l��tape qui explique la formation des 
anom�res � et �. 
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La mutarotation est un m�canisme qui met en �quilibre deux formes d�un m�me ose (sous 
forme de pyranose). Elle s�effectue en catalyse acido-basique g�n�rale. A savoir : l�anom�re 
beta est plus stable (et sera donc favoris�e) que l�anom�re alpha. 

Exercice 2 :

La r�duction catalytique de l��rythrose (HOCH2-CHOH-CHOH-CHO) en �rythritol 
par le dihydrog�ne  en pr�sence d�un catalyseur m�tallique (H2/Pt) donne un compos� 
ind�doublable.

Question 45 : Nommer cette r�action et son m�canisme (on prendra en compte � la fois de 
D-�rythrose (R,R) et L-�rythrose (S,S)). 

Ce m�canisme est une r�duction par les hydrures m�talliques (possible gr�ce � du LiAlH4). En 
effet, les hydrures m�talliques sont des donneurs de ions hydrures H- qui vont s�additionner 
sur le carbonyle. L�attaque �lectrophile des hydrures H- se fait sur le carbone du groupement 
carbonyle, sa nucl�ophilie �tant augment�e par l�effet inducteur attracteur de l�oxyg�ne. En 
voici le m�canisme :
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Remarque : les H+ proviennent de l�eau, souvent utilis�e comme solvant majoritaire.

Il est possible d�aboutir au m�me compos� en proc�dant par hydrog�nation catalytique. Cette 
r�action est g�n�ralement utilis�e sur des alc�nes mais elle est possible sur des carbonyles au 
prix de conditions exp�rimentales plus difficiles. L�addition des 2 H, n�cessaire � la formation 
de l��rythriol se fait d�un cot� de l�autre du plan form� par le carbonyle. Ici, le cot� d�addition 
ne nous importe pas car on obtient dans les 2 cas le m�me compos�. (Dans le cas contraire, l� 
H2 s�additionne indiff�remment sur les 2 c�t�s du carbonyle ce qui m�ne � la formation d�un 
m�lange rac�mique). 

Question 46 : Indiquer la formule de l��rythritol et la raison pour laquelle ce compos� est 
ind�doublable.

Par rotation des liaisons OH on voit que les deux compos�s obtenues sont en r�alit� un seul et 
m�me compos� : l��rythriol. De plus on constate que le compos� obtenu est m�so (il poss�de 
un axe de sym�trie), la mol�cule est donc achirale.

Exercice 3 :

L�homologation de sucres peut �tre effectu�e par l�interm�diaire d�une r�action de 
condensation du nitrom�thane (CH3NO2). 

Question 47 : Ecrire l��quilibre acido-basique entre le nitrom�thane (CH3NO2) et le 
m�thanolate de sodium sachant que les pKa sont respectivement 9 ((CH3NO2/CH2

-�NO2) 
et 16 (CH3OH/CH3O-). Justifier la faible valeur de pKa de CH3NO2. 
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On a :   CH3NO2 |CH2
-�NO2 + H+ pKa1 = 9

CH3OH   CH3O- + H+ pKa2 = 16
CH3O- est une base plus forte que |CH2

-�NO2 (comparaison des pKa) : elle va �tre capable 
d�arracher un proton � CH3NO2. 

On peut expliquer la faible valeur du pKa du couple CH3NO2/CH2
-�NO2 du fait de la 

stabilit� de sa base conjugu�e. En effet, plus la base conjugu�e est stable, plus l�acide est fort.
Ici, on remarque que les charges n�gatives port�es par les oxyg�nes se r�partissent sur 
l�ensemble de la mol�cule par un effet m�som�re.

La r�action de condensation a lieu entre (HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CHO), 
(R,R,R) et le nitrom�thane en pr�sence du m�thanolate de sodium. 

Question 48 : Ecrire le m�canisme de la r�action en pr�cisant les formules des produits 
obtenus.

La r�action de condensation entre le ribose [(HOCH2-CHOH-CHOH-CHOH-CHO), (R,R,R)] 
et le nitrom�thane en pr�sence de m�thanolate de sodium consiste en une aldolisation en 
catalyse basique sp�cifique.
Il y a donc 3 �tapes : (1) D�protonation du nitrom�thane

(2) Condensation avec le ribose
(3) Protonation du produit final

(1) Est-ce que tu pourrais juste rajouter les doublets non-liants sur les O (normalement, tu as 
juste � copier/coller sur ton logiciel et � les rajouter. Comme tu utilises un autre logiciel, je ne 
peux pas le faire sur MarvinSketch. Merci�

(2) Idem



Cercle Cart�sien des PAES

Tutorat 2011-2012

~ 33 ~

(3) Idem

THEME 4 : LES ACIDES AMINES

Exercice 1 :
La r�action suivante, impliquant la pyridoxamine A et l�acide 2-oxocarboxylique B pour 
former C, intervient, dans le sens 1, lors de la synth�se des acides amin�s naturels et, 
dans le sens 2, lors du m�tabolisme de ces m�mes acides.

Question 49 : En utilisant la notation simplifi�e suivante : A=RCH2-NH2 et B=R1-CO-R2, 
pr�ciser le m�canisme de formation de C. 

M�me si on ne vous le pr�cise pas, cherchez toujours � simplifier vos mol�cules. Ici apr�s 
simplification on obtient :
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C'est la r�action d�une c�tone (B) avec une amine primaire (A) pour former une imine (C). Le  
m�canisme mis en jeu est l�addition/�limination et la r�action ne peut se faire qu�en catalyse 
acide g�n�rale (4<pH<6). L�imine form�e a des propri�t�s chimiques similaires � celles d�un 
ald�hyde ou d�une c�tone.

Exercice 2 : 
Une synth�se d�acide amin� suit le sch�ma suivant :

H2O
R-CHO + NaCN + NH4Cl � R-CH(NH2)-CN � R-CH(+NH3)-COO-

NaCl

Pour la premi�re �tape, deux possibilit�s sont envisageables :

Question 50 : Addition nucl�ophile de �CN suivie d�une r�action de substitution par NH3

sur l�interm�diaire r�actionnel : �crire le m�canisme des r�actions impliqu�es selon cette 
possibilit�. 
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L�addition nucl�ophile de �CN, carbanion tr�s r�actif, est la premi�re �tape. C'est la r�action 
typique de l�addition du cyanure de sodium sur carbonyle d�crite dans votre cours.

La substitution par NH3 est la deuxi�me �tape. Il faut alors activer le groupement alcool pour 
le rendre bon groupe partant. �tant donn� le pKa ROH2

+/ROH=-2, il faut un acide fort la 
r�action se d�roule donc en catalyse acide sp�cifique. C�est un m�canisme de type SN2.

Question 51 : Formation d�une imine puis addition nucl�ophile de �CN sur l�imine : �crire 
le m�canisme des r�actions impliqu�es selon cette possibilit�. 

La formation d�une imine est la premi�re �tape. C'est le m�me type de r�action que dans 
l�exercice 1 : la r�action s�effectue par catalyse acide g�n�rale et dans ce que cas NH4

+ peut 
servir de catalyseur. 
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L�addition nucl�ophile de �CN sur l�imine est l��tape suivante. Pour cette �tape il faut se 
souvenir que les r�actions avec les imines sont assez proches de celle avec les ald�hydes ou 
les c�tones.

Question 52 : La derni�re �tape de la synth�se qui correspond � l�hydrolyse du groupement 
nitrile en acide carboxylique (-CN -> COOH) se fait en milieu acide fort. Quel est 
l�interm�diaire form� transitoirement ? Ecrire le m�canisme. 

Il s�agit en fait de deux hydrolyses successives, l�hydrolyse du groupement nitrile (1) qui 
donne un amide interm�diaire et enfin l�hydrolyse de cet amide(2). 
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Exercice 3 : 
Les thioesters sont beaucoup plus r�actifs que les esters. Dans les syst�mes biologiques, 
l�ac�tyl coenzyme A (CH3-COS-CoA) en est un exemple. Les thioesters peuvent �tre 
pr�par�s selon une r�action �quilibr�e � partir d�un acide carboxylique et d�un thiol :
CH3COOH + C2H5SH CH3-CO-SC2H5 + H2O

Question 53 : Ecrire le m�canisme de cette r�action et proposer une m�thode pour rendre 
cette r�action totale. 

Il s�agit ici de la formation d�un thioester, donc d�une r�action d�est�rification,  r�action qui 
si on la laisse comme telle est �quilibr�e .Pour rendre la r�action totale on peut �liminer H2O 
ce qui va pousser la r�action dans le sens de formation du thioester. On consid�re ici le 
m�canisme en catalyse acide sp�cifique.
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Les thioesters r�agissent avec les amines pour donner des amides selon la r�action :
CH3-CO-SC2H5 + CH3NH2 � CH3-CO-NHCH3 + C2H5SH
Cette r�action est d� ailleurs plus facile qu�avec l�ester CH3COOC2H5.

Question 54 : Proposer un m�canisme pour ces deux r�actions et une explication pour la 
diff�rence de r�activit� entre le thioester et l�ester.

D�apr�s le bilan de la r�action, il semble que ce soit une addition/�limination sur un d�riv� 
d�acide carboxylique : ici le thioester. On a donc le m�canisme suivant :

N.B. : Les �tapes d�addition et d��limination sont � bien distinguer lorsque vous r�digez 
un m�canisme en entier, contrairement � ce qui est repr�sent� ci-dessus (raccourci par 
commodit�).

Le m�canisme est identique avec l�ester CH3COOC2H5. La r�action est cependant moins 
facile qu�avec CH3C-O-SC2H5 car l�alcoolate C2H5O- est un plus mauvais groupe partant que 
le thiolate C2H5S- .  En effet l�aptitude nucl�ofuge augmente avec la polarisabilit� (or S plus 
polarisable que O) et diminue avec la basicit� : pKa C2H5OH/C2H5O- = 16 et pKa 
C2H5SH/C2H5S- = 11.
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THEME 5 : LES INCONDITIONNELS

Exercice 1 :

Les aryloxypropanolamines sont une famille de compos�s couramment utilis�s pour 
r�guler la pression art�rielle. Une �tape de leur synth�se met en jeu la s�quence 
r�actionnelle suivante : l�alcool A est trait� par le chlorure de tosyle en pr�sence de 
pyrimidine pour former B qui r�agit ensuite sur le ph�nate de sodium pour conduire � 
C.

Question 55 : Donner les m�canismes de la r�action donnant B en indiquant les formules 
simplifi�es des produits. 

On observe que la r�action A met en jeu un alcool et un chlorure de tosyle, il s�agit donc 
d�une tosylation, dont le m�canisme est d�taill�  ci-dessous :

Cette r�action est une r�action d�activation de l�alcool. En effet, l�hydroxyle OH- est un tr�s 
mauvais groupe partant car tr�s basique !! Il s�agit donc d�augmenter la r�activit� et 
l��lectrophilie de l�alcool en remplacant la fonction hydroxyle par une fonction � potentiel 
nucl�ofuge beaucoup plus cons�quent (le noyau benz�ne stabilise beaucoup plus le chlorure 
de tosylate)
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Question 56 : A quoi sert la pyrimidine ? 

La pyridine qui est une base forte sert � pi�ger l�acide chlorhydrique form� lors de la r�action. 
Ceci est n�cessaire car si HCl s�accumule dans le milieu r�actionnel ce dernier devient tr�s 
acide et l�esp�ce pr�dominante n�est plus la forme alcool R-OH mais la forme protonn�e R-
OH+, dont le caract�re nucl�ophile a totalement disparu. L��limination de HCl au fur et � 
mesure de sa formation est donc primordiale. De plus, il faut �viter la r�action parasite 
suivante : R-OH + H-Cl R-Cl + H2O.
Donc la pyrimidine joue un r�le de nucl�ophile et de catalyseur de la r�action.

Question 57 : Donner les m�canismes de la r�action donnant C en indiquant les formules 
simplifi�es des produits. Quel est le r�le jou� par C6H5O-Na+ dans cette r�action ?

Maintenant que nous avons activ� notre alcool, il est possible de faire r�agir un alcoolate 
dessus pour mener � une condensation (formation d�un �ther), suivant une r�action SN2 :

C6H5O- y joue le r�le de nucl�ophile et le tosylate d��lectrophyle. Cette r�action aurait �t� 
impossible sans activation pr�alable de l�alcool, soit par une catalyse acide sp�cifique, soit par 
un remplacement par un bon groupe partant.

Question 58 : Pourquoi ne peut-on pas passer directement de A � C en faisant r�agir 
C6H5O-Na+sur A ?

La r�action directe ne peut avoir lieu car l�ion hydroxyle OH- (base forte) est un mauvais 
groupe partant. La strat�gie est donc de le remplacer par un meilleur nucl�ofuge. 

Exercice 2 : 

La condensation du propanoate d��thyle CH3CH2COOC2H5 en pr�sence d��thanolate de 
sodium donne le compos� I. 

Question 59 : Rappeler le m�canisme de cette r�action,  en indiquant la formule du 
compos� I.
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On a ici affaire � une condensation de Claisen. En effet, il s�agit d�une r�action entre deux 
esters �nolisables portant une fonction carbonyle en position B�ta.

L�acidit� de la fonction carbonyle permet de former l��nolate correspondant en milieu 
basique. Celui �i, portant une double liaison, va jouer le r�le de nucl�ophile sur le carbone de 
la fonction c�tone d�un deuxi�me ester, selon un m�canisme d�addition �limination.

A la fin de cette premi�re ligne, nous avons obtenu un b�ta c�to ester (compos� D), nous 
pourrions donc nous arr�ter l�. Et bien non ! Le carbone alpha est en fait plut�t acide, et va 
donc r�agir avec l��thanolate restant. Ceci d�placerait l��quilibre vers la reformation de 
l��nolate (compos� A), on comprend donc qu�il est n�cessaire d�ajouter un �quivalent 
d��thanolate par mole de �-c�to-ester form� pour pouvoir r�aliser cette condensation.

On observe une derni�re �tape acido-basique en pr�sence d�un acide qui n�est pas forc�ment 
catalytique.

L�hydrolyse � chaud du compos� I, en pr�sence de soude, conduit � la 3-pentanone par 
une r�action que l�on nommera.

Question 60 : D�tailler ces r�actions et leur m�canisme.
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Une hydrolyse sod�e d�une fonction ester correspond � une saponification. La fonction 
hydroxyle joue ici le r�le de nucl�ophile et va attaquer le carbone �lectrophile de la fonction 
ester, par un m�canisme d�addition �limination.
On observe la formation d�un b�ta-c�to acide qui va r�agir avec l��thanolate, entra�nant une 
d�carboxylation pour conduire finalement � la 3-pentanone.



Cercle Cart�sien des PAES

Tutorat 2011-2012

~ 43 ~

Niveau 3 : QCMs

Question 61.
Concernant l�aldolisation, cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :

En pr�sence de soude, le benzald�hyde (C6H5�CHO) se condense avec l�ac�tald�hyde 
(�thanal) pour donner le �-aldol A qui, d�shydrat� en milieu acide, conduit � l�ald�hyde 
�, �-�thyl�nique B :

OH- H3O+

C6H5�CHO + CH3CHO C6H5�CHOH�CH2HO C6H5�CH=CH�CHO 

A) Les m�canismes de l�aldolisation et de la crotonisation sont les suivants :
Aldolisation :

Crotonisation :

Vrai.
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B) La crotonisation est possible dans un milieu acide ou basique alors que l�aldolisaton ne 
peut avoir lieu qu�en milieu basique.
Faux � La crotonisation est possible dans les 2 milieux de m�me que l�aldolisation. 
Cependant, la crotonisation est plus facile en milieu acide que basique (c�est pourquoi c�est 
le seul m�canisme que l�on �tudie).
C) Lors d�une aldolisation on passe syst�matiquement par la formation d�un �nolate.
Faux � On passe bien par la formation d�un �nolate en catalyse basique sp�cifique, mais 
jamais en catalyse acide sp�cifique.
D) La crotonisation a la particularit� de d�placer l��quilibre de la r�action 
d�aldolisation+crotonisation et de la rendre totale.
Vrai � La r�action de crotonisation consiste en une d�shydratation non r�versible car 
elle forme un syst�me conjugu�e qui rend la nouvelle mol�cule form�e beaucoup plus 
stable.
E) Lors de l��tape de condensation des deux ald�hydes, le 1er attaque l�orbitale pi* du 
groupement carbonyle du 2�me.
Vrai � En effet, la 1�re mol�cule est le nucl�phile qui attaque l�OM vide de plus basse 
�nergie de l��lectrophile. Ici, l�OM vide de plus basse �nergie est l�OM �*

Question 62.
Concernant la r�action de Claisen, cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :

La condensation du propanoate d��thyle CH3CH2COOC2H5 en pr�sence d��thanolate de 
sodium donne le compos� I. 
L�hydrolyse � chaud du compos� I, en pr�sence de soude, conduit � la 3-pentanone par 
une r�action que l�on nommera.

A) Le compos� I a pour formule semi d�velopp�e :

Vrai � Cf le m�canisme fait en GT. 
B) Le compos� I est :

OEtO

O

CH

CH3

O

Et
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Faux � Cf. proposition A.

C) Le m�canisme d�obtention de la 3-pentanone est une d�carboxylation.
Vrai � En voici le m�canisme :

D) La condensation de Claisen est une substitution nucl�ophile d�un groupement 
� alcoolate � par un ester.
Vrai � Il y a addition d�une mol�cule d�ester avant �limination de l��thanolate. (Cf 
m�canisme).
E) La condensation de Claisen s�arr�te apr�s l��limination de l��thanolate.
Faux � Il s��tablit un �quilibre d�plac� vers la formation de l��nolate qui rend la r�action 
totale.

Question 63.
Concernant les deux r�actions cit�es pr�c�demment, cocher la(les) proposition(s) 
correcte(s) :

A) L�aldolisation et la condensation de Claisen sont toutes les deux des r�action de 
substitutions nuc�lophiles.
Faux � L�aldolisation est une addition nucl�ophile simple, sans �limination, on ne parle donc 
pas de SN.
B) Lors de l��tape de formation de la nouvelle liaison C-C des 2 m�canismes, (�tape de 
condensation) les �nolates attaquent l�orbitale pi* du carbonyle.



Cercle Cart�sien des PAES

Tutorat 2011-2012

~ 46 ~

Vrai � Le diagramme �nerg�tique du C=O montre que les orbitales vident sont �* et �* 
(de la moins � la plus �nerg�tique). Or, un nucl�ophile attaque toujours un �lectrophile 
sur l�orbitale vide de plus basse �nergie. Ici, il s�agit bien de l�orbitale �*.
C) Au m�me titre que l�aldolisation, la condensation de Claisen peut avoir lieu en milieu 
acide.
Faux � La condensation de Claisen est impossible en milieu acide. En effet, la r�action de 
Claisen ne peut avoir lieu qu�en milieu basique tr�s fort.
D) Les 2 r�actions passent par la formation d�un �nolate qui aura le r�le de nucl�ophile.
Vrai � La 1�re �tape des 2 r�actions est la formation d�un �nolate qui est constitue la 
forme activ�e de l�ald�hyde ou de l�ester. En effet, c�est sous forme d��nolate qu�ils vont 
pouvoir jouer leur r�le de nucl�ophile et attaquer le groupement carbonyle de la 
deuxi�me mol�cule.
E) Le bilan des 2 r�actions est le m�me, il y a formation d�une liaison C-C entre le C en 
position � et le Carbone en position � du carbonyle.
Vrai

Question 64.
Concernant la r�action de transest�rification et ses r�actions apparent�es, cocher la(les) 
proposition(s) correcte(s) :

A) La transest�rification (ou hydrolyse d�ester) peut se faire en catalyse acide comme en 
catalyse basique.
Faux � C�est presque vrai sauf que la transest�rification consiste en une alcoolyse d�ester et 
non en une hydrolyse.
B) D�apr�s des valeurs de pKa judicieusement choisies, le m�canisme suivant est tr�s
probable en catalyse acide sp�cifique.
Faux � Il manque l��tape de prototropie permettant l��tape d��limination. En effet, on sait 
que pKa(HO�CH(CH3)2/ -O�CH(CH3)2) ~ 18 : le groupement -O�CH(CH3)2 est alors une 
base forte, donc un mauvais nucl�ofuge. Pour permettre son �limination, il faut passer par 
une �tape de prototropie pr�alable. Le bon m�canisme est le suivant :
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C) Une alcoolyse de thioester est cin�tiquement plus favoris�e qu�une alcoolyse d�ester.
Vrai � On sait que pKa(R�SH/R�S-) ~ 12, donc le groupement R�S- est une base 
faible, soit un bon nucl�ofuge. Donc l��tape d��limination est cin�tiquement favoris�e en 
comparaison � celle de la r�action d�alcoolyse d�un ester.
D) En catalyse basique sp�cifique, le m�canisme de transest�rification est le suivant :

Vrai
E) La catalyse acide comme basique sp�cifique rend l�addition sur le carbonyle �tape 
cin�tiquement d�terminante. 
Vrai � L�addition du nucl�ophile sur le carbonyle est l��tape cin�tiquement 
d�terminante et ce, tant en catalyse acide qu�en catalyse basique. En effet, les deux 
catalyses ont pour but de diminuer l��nergie d�activation de l�attaque du nucl�ophile sur 
le carbonyle soit en le rempla�ant par sa forme proton�e plus �lectrophile (catalyse 
acide), soit en le rempla�ant par sa base conjugu�e (catalyse basique).

Question 65.
Concernant la r�action de transamination, cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :

+ +

CH3

O

O
H

+

CH3

CH3HO
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+NH2H3C

O

CH3H3C CH3
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A) La premi�re �tape Ea sch�matis�e ci-dessous aboutit � la formation d�une imine en 
catalyse acide sp�cifique.

Faux � C�est une catalyse acide g�n�rale.
B) La deuxi�me �tape Eb consiste en une prototropie.
Vrai
C) La deuxi�me �tape Eb consiste en une isom�risation.
Vrai
D) La deuxi�me �tape Eb consiste en une tautom�rie.
Vrai
E) La troisi�me �tape Ec consiste en une hydrolyse d�imine.
Vrai � Sans m�me conna�tre le m�canisme de cette r�action, vous pouvez le deviner en 
�tudiant les degr�s d�oxydation (DO) des atomes de carbone. Ainsi, on a do(C(imine))=+II 
et do(C(compos� final ou amine))=0. Il y a donc une diminution du DO entre la r�action Eb et 
Ec, soit une r�duction par hydrolyse de la fonction imine en fonction amine primaire.

Question 66.
Concernant la r�action de transimination, cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :
Voici un sch�ma r�capitulatif de cette r�action qui est catalys�e par le coenzyme 
phosphate de pyridoxal :
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N.B. : Cette r�action de transimination a lieu au sein d�un site actif d�une enzyme sp�cifique. 
Par cons�quent, il ne faut pas tenir compte du caract�re nucl�ofuge de certains groupements, 
l��limination de ces derniers �tant aid�e par l�enzyme.

A) Cette r�action est r�alisable si et seulement s�il y a catalyse basique sp�cifique pr�alable.
Faux � Comme l�indique l��nonc�, il doit bien avoir une catalyse basique mais celle-ci doit 
�tre g�n�rale puisque nous sommes en milieu biologique (pH physiologique).
B) La r�action de transimination se fait en deux �tapes : addition puis �limination.
Faux � Une �tape de prototropie est n�cessaire entre les �tapes d�addition et d��limination. 
En voici le m�canisme :

C) La fonction amine primaire du compos� amino-acide va attaquer de fa�on �quiprobable 
l�atome de carbone �lectrophile 1 et 2 du deuxi�me compos�.
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Faux � L�attaque du nucl�ophile sur l�atome de carbone 2 n�est pas envisageable puisqu�elle 
casserait l�aromaticit� du cycle. 
D) L�amine primaire nucl�ophile va attaquer l�orbitale � du carbone 1.
Faux � L�amine primaire va attaquer l�orbitale �* du carbone 1. En effet, ne jamais oublier 
que remplir l�OM liante contribue � remplir la liaison alors que remplir l�OM antiliante 
contribue � la d�truire. Ici, l�addition du compos� 1 au compos� 2 d�truit la liaison �, donc 
l�amine primaire attaque la liaison �* du carbone 1. Pourquoi s�attaque-t-il � la liaison � et 
non � la liaison � ? Parce que cette derni�re est d�un niveau d��nergie plus �lev� que la 
liaison � et que par d�finition, pour un �lectrophile, l�OM vide impliqu�e est la plus basse en 
�nergie (cf.cours).
E) Les carbones 1 et 2 sont tr�s �lectrophiles du fait de l�effet inductif attracteur de leur 
atome voisin d�azote charg� positivement.
Vrai � Ces carbones pr�sentent une densit� �lectronique tr�s faible, d�o� leur caract�re 
�lectrophile.

Question 67.
Concernant une r�action � d�terminer, cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :

A) La r�action � d�terminer suit le m�canisme suivant : c�est une r�duction de c�tone.

Faux � Cette r�action est compl�tement inenvisageable. En effet, l�ion hydrure nucl�ophile 
attaque en premier la liaison �* du carbonyle �lectrophile, et non la liaison �*, puisqu�elle 
est de plus faible niveau d��nergie que cette derni�re.
B) La r�action � d�terminer suit le m�canisme suivant : c�est une hydrolyse basique d��nol.

Faux � Cette r�action est compl�tement inenvisageable. En effet, l�ion hydroxyle attaque en 
priorit� l�atome d�hydrog�ne le plus acide, � savoir celui de la fonction hydroxyle et non celui 
de la fonction �nol (laquelle est favoris�e sous forme de c�tone par �quilibre de tautom�rie 
c�to-�nolique).
C) La r�action � d�terminer a pour bilan l��quation suivante : c�est une 
r�troaldolisation.
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Vrai � Son m�canisme est le suivant :

D) La r�action de r�troaldolisation n�est pas envisageable en catalyse acide.
Faux � Elle est possible en catalyse acide et basique.
E) Aucune des r�ponses pr�c�dentes n�est exacte.
Faux 

Les r�actions d�oxydation et de r�duction d�un compos� impliquent un changement de degr� 
d�oxydation formel.

Question 68.
Concernant les r�actions de r�duction, cocher la(les) proposition(s) correcte(s) :

A) La r�duction des alc�nes se fait par hydrog�nation catalytique selon un m�canisme de 
syn-addition.
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