
Chapitre ORG 05

Oxydoréduction en chimie organique

Enoncés
Entraînement 1
Légèrement adapté de e3a-Polytech PC 2013
L’acide acanthoïque est un diterpène tricyclique isolé de l’Acanthopanax koreanum, arbuste
poussant dans l’île de Jeju en Corée, par CHUNG et ses collaborateurs en 1988. Des études sur
les propriétés biologiques de ce produit naturel ont mis en évidence que l’acide (–)- acanthoïque
est un agent anti-inflammatoire puissant. On s’intéresse ici à quelques étapes de sa synthèse.

Dans un premier temps l’alcool allylique [2] est formé.
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Propriétés du LDA :  -très bonne base (pKA = 36) 

   - mauvais nucléophile car encombré 

D4. Structure de [1] : 

 

Cet anion est stabilisé par mésomérie (effet mésomère attracteur du 
groupe ester). 

D5. Mécanisme de formation de l’alcool allylique [2] :  

 

 

D6. Trois extractions avec 150 mL d’éther donnent un meilleur 
rendement d’extraction qu’une seule avec le même volume total. 

D7. On peut utiliser l’évaporateur rotatif (système de distillation sous 
pression réduite). 

D8. Rendement de la synthèse de l’alcool allylique [2] : 

Calcul des quantités de matière initiales :  

! acroléine : !" = 	 %.'.()*+,  = 50,3 mmol   

! BuLi : n2 = 55,0 mmol   

! Diisopropylamine : !- = 	 '.%.(./0,  = 56,0 mmol   

! Acétate d’éthyle : n4 = 50,0 mmol 

   Le réactif limitant est donc l’acétate d’éthyle. 50,0 mmol du composé 
[2] sont donc attendus au maximum. Expérimentalement, on obtient : 
38,0 mmol d’alcool allylique 

Rendement : 1 = 	 -234 = 0,76    Rendement de 76%. 

 

D9. Structure de [3] : le passage de [2] à [3] est une oxydation. 

 

 
À une solution de 5,0 g du composé [2] dans 60 mL d’acétone sont additionnés 40 mL de réactif
de Jones (CrO3, H2SO4) pendant 2 h à 0 ◦C, sous agitation vigoureuse. Après addition complète
du réactif, le mélange réactionnel est encore agité pendant 4 h à 25 ◦C. Après une série de
traitements adaptés, le composé [3] est isolé avec un rendement de 56 %.
Le spectre RMN du proton du composé [3] présente les signaux suivants :

• un multiplet entre 5,95 et 6,48 ppm, d’intensité relative 2 ;

• un multiplet à 5,58 ppm, d’intensité relative 1 ;

• un multiplet vers 4,2 ppm, d’intensité relative 2 ;

• un singulet à 3,63 ppm, d’intensité relative 2 ;

• un multiplet entre 1,25 et 1,31 ppm, d’intensité relative 3.

1. Donner la représentation topologique du composé [3] et indiquer la nature de la réaction
[2] → [3].

2. Interpréter toutes les données spectroscopiques relatives au composé [3]. Préciser quelle
multiplicité peut être attendue pour le signal vers 4,2 ppm et celui entre 1,25 et 1,31 ppm.

Le cétoester [3], la 2−méthylcyclohexane−1,3−dione et KF dans le méthanol sont agités à
25 ◦C pendant 16 h. Après traitement du milieu réactionnel, le solide [4] de température de
fusion 68 ◦C est obtenu avec un rendement de 74 %.
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Une masse de 5,95 g du composé [4], ainsi que 0,41g d’acide paratoluènesulfonique (APTS) et
1,7 g d’éthane−1,2−diol dans 100 mL de benzène sont chauffés à reflux (dans un appareil de
Dean Stark) pendant 4 h. Quand la réaction est terminée, le mélange réactionnel est traité par
5 mL de triéthylamine puis le solvant est évaporé sous pression réduite. Après purification par
chromatographie, le composé [5] est obtenu avec un rendement de 74 %.
Le composé [5] est ensuite opposé à NaBH4 dans l’éthanol en présence de CeCl3 pour conduire
à l’alcool [6] avec un rendement de 82 %.

 

Le composé [5] est ensuite opposé à NaBH4 dans l’éthanol en présence de CeCl3 pour 
conduire à l’alcool [6] avec un rendement de 82 %. 
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D12. Donner le nom de l’appareil permettant de mesurer une température de fusion. 
 

D13. Expliquer le rôle joué par l’acide paratoluènesulfonique lors de la formation de [5]. 
 

D14. Indiquer, en justifiant la réponse, la fonction carbonyle la plus réactive du composé [4]. 
 

D15. Représenter le composé [5], sachant qu’une seule fonction carbonyle a réagi puis écrire le 
mécanisme de sa formation à partir de [4]. 

 

D16. Donner la représentation topologique du composé [6]. 
 

D17. Préciser l’intérêt de l’étape [4] → [5]. 
 

Une succession de réactions, qui ne seront pas détaillées dans cette épreuve, conduit au 
composé [7]. Ce dernier est traité par une solution d’acide chlorhydrique à 1 mol.L–1 à 25 °C. La 
réaction est contrôlée par chromatographie sur couche mince. Lorsque les réactifs ont disparu, 
une solution de carbonate de sodium est additionnée afin de neutraliser le milieu. 100 mL d’eau et 
100 mL d’éther sont ensuite ajoutés et l’ensemble est placé dans une ampoule à décanter. La 
phase aqueuse est extraite avec 3 fois 100 mL d’éther. Les phases organiques combinées sont 
ensuite séchées sur MgSO4. Le solvant est évaporé et la cétone [8] est isolée après purification 
par chromatographie. 

Une solution de [8] dans le THF est traitée par un équivalent l’acétyllithium. Le milieu 
réactionnel est agité pendant 1 h à 25 °C. 20 mL d’une solution de carbonate de sodium et 30 mL 
d’eau sont ensuite ajoutés. Le mélange est placé dans une ampoule à décanter, les phases 
aqueuse et organique sont séparées puis la phase aqueuse est extraite par 3 fois 50 mL d’éther. 
Les phases organiques sont rassemblées puis séchées avec MgSO4. Le solvant est évaporé et le 
composé [9], purifié par chromatographie, est obtenu avec un rendement de 95 %. 

Traité par le thiophénol en présence d’AIBN dans le xylène, [9] est transformé en [10] avec 
un rendement de 86 %. 
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D18. Donner la représentation topologique du composé [8]. 
 

D19. Expliquer le principe de la chromatographie sur couche mince. 
 

D20. Sachant que l’acétyllithium réagit préférentiellement avec une cétone qu’avec un ester, 
indiquer la structure du composé [9] sans préciser la stéréochimie et proposer un schéma 
réactionnel expliquant sa formation à partir du composé [8]. 

 

3. Donner le nom de l’appareil permettant de mesurer une température de fusion.

4. Expliquer le rôle joué par l’acide paratoluènesulfonique lors de la formation de [5].

5. Indiquer, en justifiant la réponse, la fonction carbonyle la plus réactive du composé [4].

6. Représenter le composé [5], sachant qu’une seule fonction carbonyle a réagi puis écrire le
mécanisme de sa formation à partir de [4].

7. Donner la représentation topologique du composé [6].

Une succession de réactions non détaillées conduit au composé [13], qui réagit en présence du
periodinane de Dess-Martin pour donner l’aldéhyde [14].

 

Énergie 2,4α + β  1,7α + β  0,86α + β  0,36α − β  1,6α − β  
O 0,19 0,71 0,47 – 0,44 – 0,21 
C1 0,26 0,51 – 0,77 0,60 0,56 
C2 0,43 0,18 – 0,53 0,23 – 0,67 
C3 0,18 0,10 – 0,62 – 0,63 0,42 

 
 

D24. Tracer le diagramme d’OM et identifier les orbitales frontières des deux molécules. 
 

D25. Indiquer l’interaction prédominante entre ces orbitales. Justifier. 
 

D26. En admettant que la liaison carbone-carbone qui se forme de façon privilégiée fasse 
intervenir les atomes qui ont les plus gros coefficients (en valeur absolue) dans chacune 
des orbitales interagissant, justifier le fait que le composé [12] est le produit majoritaire de 
cette réaction. 

 
Le composé [12] est ensuite transformé en alcool [13] avec un rendement de 74 %. Le 

composé [13] est oxydé en présence du periodinane de Dess-Martin pour donner l’aldéhyde [14] 
qui, traité par Ph3P=CH2, conduit au composé [15] avec un rendement de 86 %. 
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D27. Proposer un autre réactif dont le nom et la composition seront précisés, permettant de 
réaliser la transformation [13] → [14]. 

 

D28. Préciser les étapes de préparation de Ph3P=CH2. 
 

D29. Écrire l’équation de la réaction de Ph3P=CH2 avec l’aldéhyde [14] et donner la 
représentation topologique du composé [15]. 

 
 

Le composé [15] est chauffé à reflux en présence de bromure de lithium dans le 
diméthylformamide pendant 3 h à 160 °C. Après ajout d’eau, le mélange réactionnel est traité afin 
d’isoler l’acide acanthoïque avec un rendement de 93 %. 
 

D30.  Indiquer une méthode usuelle permettant d’effectuer l’hydrolyse d’un ester et préciser le 
mécanisme de la réaction impliquée. 

 

D31.  Proposer un mécanisme permettant d’expliquer l’obtention de l’acide acanthoïque à partir 
du composé [15] en présence de LiBr sachant que cette réaction conduit également à la 
formation de bromométhane. 

 
 
 
 
 

FIN DE L’EPREUVE 
 
 

 

8. Préciser à quel type de réaction appartient la transformation [13] → [14].

Entraînement 2
Inspiré de CCINP TPC 2021

Le musc est hautement prisé depuis l’Antiquité tant en médecine – les médecines orientales
lui attribuent notamment des vertus antispasmodiques et aphrodisiaques – qu’en parfumerie –
pour les sensations olfactives boisées et animales qu’il génère. Le prix d’un kilogramme de musc
en grains se compte en dizaines de milliers d’euros.
Le musc est une sécrétion animale produite dans une poche spécifique d’un cervidé, le chevro-
tain porte-musc, pour marquer son territoire et signifier sa présence en période de rut. Il faut
recueillir environ 40 poches pour obtenir un kilogramme de musc en grains. Pour cette raison,
le chevrotain porte-musc a été chassé, tant et si bien qu’afin d’éviter sa disparition totale, il a
été nécessaire en 1973 de réglementer son commerce et en 1974 de le déclarer ”espèce vulnérable”.
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Depuis le début du XXe siècle, les chimistes se sont tournés vers l’étude du musc afin de trouver
un moyen synthétique de le remplacer, pour la préservation de l’espèce et également pour des
raisons économiques. En 1906, la molécule responsable du parfum caractéristique du musc a
été isolée pour la première fois par le chimiste allemand Heinrich Walbaum (H. J. Walbaum,
J. Prakt. Chem., 1906, 73, 488-493) : il l’a nommée muscone - la terminaison ” one ” reflétant
la présence, dans cette molécule, de la famille fonctionnelle cétone qu’il y avait détectée. C’est
le futur prix Nobel Leopold Ruzicka qui en a déterminé la formule semi-développée en 1926
(L. Ruzicka, Helv. Chim. Acta, 1926, 9, 715-729) et la suédoise Stina Ställberg-Stenhagen la
configuration absolue (Ställberg-Stenhagen S., Ark. Kemi, 1951, 3, 517) : la muscone naturelle
est la (R)-(–)-muscone. C’est d’abord la synthèse du mélange racémique de cette molécule qui
a été entreprise par les chimistes, puis, à la fin des années 1970, sont apparues les premières
synthèses de (R)-(–)-muscone énantiomériquement pure.
Une voie de synthèse envisagée pour la (R)-(–)-muscone utilisait la réaction suivante.

7/19 

Partie 2 - Justification de la voie synthèse employée 
 

Avant la synthèse de la (R)-(–)-muscone par Kamat et coauteurs, une voie de synthèse plus courte 
avait d’abord été envisagée (schéma 4). Elle a été abandonnée car le constituant chimique 13 obtenu, 
sous la forme d’un solide cireux, différait de celui escompté. 
 

 

Schéma 4 - Tentative infructueuse de synthèse de 1 à partir du (+)-citronellal 2 

Pour expliquer ce résultat, ces chimistes ont invoqué une étude réalisée précédemment dans l’équipe 
de Grubbs (Kirkland T., Grubbs R., J. Org. Chem., 1997, 62, 7310-7318), dans laquelle des 
expériences de métathèse cyclisante ont été réalisées à partir de deux complexes alkylidène-métal 
différents, 10 et 14 (figure 2). 
 

 
 

Figure 2 - Complexes alkylidène-métal 10 et 14 

Dans ces expériences, différents substrats de métathèse cyclisante sont employés et les rendements 
en produit de la transformation intramoléculaire sont donnés dans le tableau 1, en fonction de 
l’utilisation de l’un ou l’autre des complexes alkylidène-métal 10 et 14. Dans ce tableau, G désigne 
le groupement –CO2Et. 
 
 
 
 

1. Proposer une structure pour le composé 4.

Le composé 4 est oxydé par le réactif de Jones dans l’acétone.

2. Proposer une structure pour le produit obtenu.

Entraînement 3
AISP 2001
Le problème suivant porte sur la synthèse de l’α-vétivone, principal composé odoriférant du
vétiver.
Les dernières étapes de la synthèse ont pour but la transformation de CO2Et en CH3 (sans
modifier la fonction cétone) suivante :

– 11 – 
II .2.3. Le composé 6 est traité par LiAlH4 dans l'éther anhydre au reflux pour donner 7. Donner la 
formule de 7. 
Données spectroscopiques : 

IR (cm-1) : 3600, 2930, 2870, 1662, 1410. 
RMN 1H δ (ppm) : 4,25 (singulet, 4H) ; 3,19 (singulet large, 2H) 

1,75 (singulet, 6H). 
Ces données sont-elles en accord avec la structure proposée pour 7 ? 

 
II.2.4. Le composé 7 est traité par PBr3 pour donner un dérivé dibromé 9. Celui-ci réagit avec 

l'anion sodé du malonate de diéthyle (2 équivalents) pour donner 10. Donner les formules 
semi-développées de 9 et de 10. 

 
II.2.5. Proposer une suite de réactions pour convertir 10 en 11. 

II.2.6. Le composé 11 traité en milieu basique donne 5. Expliquer, en précisant le mécanisme, la for-
mation de 5. 

 
II.3. Annélation 
Les produits 4 et 5 réagissent dans le 2-méthylpropan-2-ol en présence de (CH3)3COK pour donner 3. 
Proposer un mécanisme pour cette réaction. Quel(s) autre(s) diastéréoisomère(s) se forme(nt) ? 
Étant donné la structure de l’α-vétivone, il aurait été plus simple de mettre directement le méthyle en utili-

sant 12 à la place de 5. 
Pourquoi cela n'a-t-il pas été fait ? Justifier ce choix en discutant des acidités de 5 et 12. 

 
II.4. Transformations ultérieures 
Les dernières étapes ont pour but la transformation de C02Et en CH3 (sans toucher la fonction 
cétone) :  

II.4.1.Tout d'abord la fonction cétone est protégée en acétal, par l'action de l'éthane-1,2-diol en milieu 
acide en utilisant le protocole suivant : une solution de 3 dans le toluène, est portée au reflux en pré-

O
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CH3
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CH3CH3
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CH3

CH3

CH3

O

CH3
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CO2Et

23

Tout d’abord la fonction cétone est protégée en acétal, par l’action de l’éthane-1,2-diol en milieu
acide en utilisant le protocole suivant : une solution de 3 dans le toluène, est portée au reflux
en présence d’éthanediol et d’acide paratoluènesulfonique.

1. Dessiner le produit formé 13 et proposer un mécanisme pour sa formation. Comment
pratiquement déplacer cet équilibre ?

13 est traité par LiAlH4 dans l’éther au reflux pour donner 14. Ce dernier est oxydé en aldéhyde
15. LiAlH4 transforme un ester R1CO2R2 en alcool primaire R1CH2OH.

2. Dessiner 14 et 15.
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Une réaction de Wolf-Kishner (N2H4, KOH, CH2OH-CH2OH) permet la transformation RCHO
→ RCH3 et donne 16 à partir de 15.

3. Dessiner la formule de 16 et préciser la nature de la réaction 15 → 16.

Le composé 16 est traité par l’acide chlorhydrique dans un mélange méthanol / eau pour donner
l’α-vétivone 2.

4. Proposer un mécanisme pour cette dernière étape.

Entraînement 4
Mines-Ponts PC 2021
Le (+)-zoapatanol est un oxépane diterpénoïde isolé des feuilles de la plante mexicaine zoapatle
(Montanoa tomentosa), que les femmes mexicaines utilisent depuis des siècles en décoction pour
provoquer les règles, faciliter l’accouchement ou mettre fin à une grossesse précoce. Une voie
de synthèse met en jeu l’enchaînement suivant :

 5 

 
Schéma 5 

Une des fonctions alcool du diol 22 est protégée via la formation d’un éther silylé (Document 
2) avec le chlorure de tert-butyldiméthylsilyle (TBSCl), puis la fonction alcool restante est mise 
à réagir avec le réactif 23 pour conduire au composé 24. L’analyse du composé 24 par 
spectroscopie infrarouge (IR) et par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton 
(RMN 1H) à 300 MHz dans le chloroforme deutéré (CDCl3) fournit des spectres qui présentent, 
entre autres les caractéristiques suivantes : 
• IR : bande d’absorption intense à 1730 cm-1 ; 
• RMN 1H : un triplet à 9,78 ppm intégrant pour un hydrogène dont la constante de couplage 3J 
a pour valeur 1,8 Hz. 
 
18- A l’aide de ces données spectroscopiques, proposer, en justifiant votre réponse, une 
structure pour le composé 24 (voir les données RMN et IR en page 9). Proposer un réactif 
(réactif 23) permettant de former le produit 24. 
 

Document 2 : Protection de la fonction alcool via la formation d’éthers 

Dans une synthèse, les groupements hydroxyles sont très souvent protégés. Les groupements 
protecteurs couramment utilisés pour réaliser ces protections sont les éthers de benzyle (R–
OBn) et/ou les éthers silylés (R–OSiR1R2R3). Les conditions correspondant à leur formation 
via des réactions de substitution, ainsi que celles de leur déprotection, sont décrites ci-
dessous. 

 
Les éthers de benzyle sont facilement déprotégés par hydrogénolyse (H2, Pd/C cat.), alors 
que les éthers silylés sont coupés en présence d’ions fluorures. Les éthers silylés 
fréquemment utilisés sont ceux comportant un groupement tert-butyldiméthylsilyle (R1 = 
tBu, R2 = R3 = Me) abrégé TBS, ou un groupement tert-butyldiphénylsilyle (R1 = tBu, R2 = 
R3 = C6H5) abrégé TBDPS. 

 
19- Proposer un réactif (réactif 25) permettant la formation de l’iodure vinylique 26 à partir du 
composé 24. Écrire l’équation bilan de cette réaction et en donner le nom. 
 
La synthèse du deuxième fragment (composé 31) débute par le traitement de l’acide 
carboxylique 27 par deux équivalents de diisopropylamidure de lithium (LDA, iPr2NLi) pour 
conduire à l’intermédiaire 28 (Schéma 6). 

HO OH 1) TBSCl, Et3N

2) réactif 2322
24 OTBS

26
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R3 F
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= R–OBn

Une des fonctions alcool du diol 22 est protégée via la formation d’un éther silylé avec le
chlorure de tert-butyldiméthylsilyle (TBSCl) selon ROH + TBSCl = ROTBS + HCl, puis la
fonction alcool restante est mise à réagir avec le réactif 23 pour conduire au composé 24.
L’analyse du composé 24 par spectroscopie infrarouge (IR) et par spectroscopie de résonance
magnétique nucléaire du proton (RMN 1H) à 300 MHz dans le chloroforme deutéré (CDCl3)
fournit des spectres qui présentent, entre autres les caractéristiques suivantes :

• IR : bande d’absorption intense à 1730 cm−1 ;

• RMN 1H : un triplet à 9,78 ppm intégrant pour un hydrogène dont la constante de cou-
plage 3J a pour valeur 1,8 Hz.

A l’aide de ces données spectroscopiques, proposer, en justifiant votre réponse, une structure
pour le composé 24. Proposer un réactif (réactif 23) permettant de former le produit 24.
Tables de données : 1

 9 

DONNEES 
RMN 1H (gamme de déplacements chimiques)3 

Proton d (ppm) 

 1,5–2,4 

 
2,3–2,9 

 
2,3–3,7 

 3,4–4,2 

 4,5–7,2 

 
6,5–9,0 

 
9,0–10,5 

IR (gamme de fréquences de vibration)3 

Liaison n (cm–1) Intensité 
O–H alcool 3650–3200 forte, large 

C=O ester aliphatique 1750–1730 forte 
C=O ester conjugué 1730–1715 forte 

C=O aldéhyde aliphatique 1740–1720 forte 
C=O cétone aliphatique 1725–1705 forte 
C=O aldéhyde conjugué 1705–1680 forte 
C=O cétone conjuguée 1705–1680 forte 

C=C alcène 1675–1645 moyenne 
C=C alcène conjugué 1650–1635 moyenne 

pKA de quelques acides dans l’eau. 

Couple pKA 

CF3CO2H/CF3CO2
– – 0,8 

CH3CO2H/CH3CO2
– 4,8 

HCO3
–/CO3

2– 10,3 
Et3NH+/Et3N 10,8 

ROH/RO– 16 (alcool primaire) 
 16,5 (alcool secondaire) 
 17 (alcool tertiaire) 

(iPr)2NH/(iPr)2N– 36 
R-H/R– ~ 50 

 
3 Prestsch, E.; Bühlmann, P.; Badertscher, M., Structure Determination of Organic Compounds. 4th ed.; Springer-
Verlag: Berlin, Heidelberg, 2009. 
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 9 

DONNEES 
RMN 1H (gamme de déplacements chimiques)3 

Proton d (ppm) 

 1,5–2,4 

 
2,3–2,9 

 
2,3–3,7 

 3,4–4,2 

 4,5–7,2 

 
6,5–9,0 

 
9,0–10,5 

IR (gamme de fréquences de vibration)3 

Liaison n (cm–1) Intensité 
O–H alcool 3650–3200 forte, large 

C=O ester aliphatique 1750–1730 forte 
C=O ester conjugué 1730–1715 forte 

C=O aldéhyde aliphatique 1740–1720 forte 
C=O cétone aliphatique 1725–1705 forte 
C=O aldéhyde conjugué 1705–1680 forte 
C=O cétone conjuguée 1705–1680 forte 

C=C alcène 1675–1645 moyenne 
C=C alcène conjugué 1650–1635 moyenne 

pKA de quelques acides dans l’eau. 

Couple pKA 

CF3CO2H/CF3CO2
– – 0,8 

CH3CO2H/CH3CO2
– 4,8 

HCO3
–/CO3

2– 10,3 
Et3NH+/Et3N 10,8 

ROH/RO– 16 (alcool primaire) 
 16,5 (alcool secondaire) 
 17 (alcool tertiaire) 

(iPr)2NH/(iPr)2N– 36 
R-H/R– ~ 50 

 
3 Prestsch, E.; Bühlmann, P.; Badertscher, M., Structure Determination of Organic Compounds. 4th ed.; Springer-
Verlag: Berlin, Heidelberg, 2009. 

H
H

H N

H O
H

H

R H

O

1. Tables issues de Prestsch, E. ; Bühlmann, P. ; Badertscher, M., Structure Determination of Organic Com-
pounds. 4th ed. ; Springer- Verlag : Berlin, Heidelberg, 2009.
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Entraînement 5
Adapté de Agro-Véto 2017
On s’intéresse ici à un extrait de la synthèse de l’ampicilline, un antibiotique à large spectre
qui est utilisé pour traiter les infections bactériennes depuis 1961. Dans un premier temps, on
synthétise la 2-phénylglycine, nécessaire pour cette synthèse, par la méthode de Strecker. Elle
fait intervenir une réaction multicomposant entre du cyanure de potassium KCN, du chlorure
d’ammonium NH4Cl et le composé A. Un intermédiaire ionique [Ba] et de l’eau se forment
pour conduire, après traitement, à la molécule B.

attendues. 

3.2.2. Montrer que l’étude de l’expérience 2 permet de déterminer les ordres partiels α et β de la 
réaction. En donner les valeurs. Les démonstrations détaillées des expressions littérales 
utilisées sont attendues. 

3.2.3. Déterminer graphiquement la valeur de k pour un milieu tamponné à pH = 4,2. Les détails de 
la méthode utilisée sont attendus.  

Pour valider définitivement la nature du mécanisme de formation de la cyanhydrine, on détermine la 
constante de vitesse apparente k à différentes valeurs de pH. Les résultats sont consignés dans le 
tableau suivant : 

pH 4,6 4,8 5,0 

k (L.mol–1.s–1) 1,349 ×10–2 2,138 ×10–2 3,388 ×10–2 
 
3.2.4. Ces résultats sont-ils en accord avec le mécanisme réactionnel retenu ? Donner l’expression 

littérale de la constante de vitesse k. 
 
4. Des ions cyanure à la synthèse d’un antibiotique  

La (D)-2-phénylglycine intervient dans la synthèse de l’ampicilline un antibiotique à large spectre 
qui est utilisé pour traiter les infections bactériennes depuis 1961. 
 

N

N

NH2

O

H
S

O

OHO

Ampicilline
 

 
Dans un premier temps, on synthétise la 2-phénylglycine par la méthode de Strecker. Elle fait 
intervenir une réaction multicomposant entre du cyanure de potassium KCN, du chlorure 
d’ammonium NH4Cl et le composé A. Un intermédiaire ionique [Ba] et de l’eau se forment pour 
conduire, après traitement, à la molécule B. 

A + NH4Cl + KCN

[Ba] , Cl- + H2O KCl

NH2

CN

B
 

 
4.1. Écrire les formules topologiques des réactifs nécessaires à la synthèse magnésienne de 

l’alcool benzylique C6H5CH2OH. 
4.2. Le composé A, dont le spectre infrarouge (IR) est fourni dans le document 3, est obtenu par 

oxydation ménagée de l’alcool benzylique C6H5CH2OH avec le réactif de Collins (complexe 
de trioxyde de chrome CrO3 et de pyridine dans le dichlorométhane).  
En vous appuyant sur l’analyse du spectre IR, donner la formule topologique du composé A. 
 

La formation de l’intermédiaire ionique [Ba] met en jeu les équilibres ci-dessous : 
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Le composé A, dont le spectre infrarouge (IR) est fourni ci-après, est obtenu par oxydation
ménagée de l’alcool benzylique C6H5CH2OH avec le réactif de Collins (complexe de trioxyde
de chrome CrO3 et de pyridine dans le dichlorométhane).Document 3 : spectre IR du produit A 
 

 
 

SPECTROSCOPIE INFRAROUGE 
Table des nombres d’onde des vibrations d'élongation et de déformation 

Ctet : C tétragonal  Ctri : C trigonal  >C=  Cdi : C digonal  -C≡ 
 

Liaison Nature Nombre d’onde (cm-1) Intensité 
F : fort ; m : moyen ; f : faible 

O-H alcool libre Elongation 3590-3650 F (fine) 
O-H alcool lié Élongation 3200-3600 F (large) 
N-H amine  Élongation 3300-3500 M 
N-H amide Élongation 3100-3500 F 
Cdi-H Élongation ~ 3300 M ou f 
Ctri-H Élongation 3030-3100 M 
Ctri-H aromatique Élongation 3000-3100 M 
Ctet-H Élongation 2850-2970 F 
Ctri-H aldéhyde Élongation 2700-2900 M 
O-H acide 
carboxylique 

Élongation 2500-3200 F à m (large) 

C≡C Élongation 2100-2260 F 
C≡N nitriles Élongation 2200-2260 F ou m 

C=O anhydride Élongation 1800-1850 
1740-1790 F 

C=O chlorure d’acide Élongation 1790-1815 F 
C=O ester  Élongation 1735-1750 F 

C=O aldéhyde et 
cétone Élongation 

1700-1740 
abaissement de ~ 20 à 
30 cm-1 si conjugaison 

F 

C=O acide 
carboxylique 

Élongation 1700-1725 F 

C=O amide Élongation 1650-1700 F 
C=C Élongation 1620-1690 M 
C=C aromatique Élongation 1450-1600 Variable ; 3 ou 4 bandes 
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1. En vous appuyant sur l’analyse du spectre IR, donner la formule topologique du composé
A.

La formation de l’intermédiaire ionique [Ba] met en jeu les équilibres ci-dessous :

NH3

[Ba]

NH3
+

OH

NH2
+

O
+H

+
(1) (2)

H2O+

 
 
4.3. Préciser le mécanisme de l’étape (1). Proposer un mécanisme multiétapes pour la 

transformation (2). 
4.4. Nommer le mécanisme mis en jeu lors de la formation de B à partir de [Ba] et le détailler. 
4.5. Indiquer si la transformation de A en B est stéréosélective. Justifier. 
 
Par hydrolyse à chaud en milieu acide, on transforme B en C1 et C2 (2-phénylglycine) : 
 

NH2

CN

B

H2SO4, ∆ NH2

COOH

C1

+
NH2

COOH

C2
 

4.6. Identifier la relation de stéréochimie qui lie C1 et C2. Justifier. 
4.7. Les acides aminés naturels trouvés dans les molécules du vivant sont de la série L. Préciser 

lequel de ces deux acides aminés, C1 ou C2, se rencontre dans les molécules du vivant. 
4.8. Quelle est la valeur du pouvoir rotatoire du mélange réactionnel contenant un mélange 

équimolaire de C1 et C2, à l’issue de la synthèse ? 
 
Pour isoler la (D)-2-phénylglycine, on transforme le mélange équimolaire de C1 et C2 en 
(D)-2-phénylglycinate de méthyle et (L)-2-phénylglycinate de méthyle. 
 
La solution de phénylglycinate de méthyle obtenue est laissée à réagir avec une solution d’acide 
(+)-tartrique dans l’éthanol pendant 16 h à 5 °C. Un précipité se forme. Il est essoré sous pression 
réduite, recristallisé puis mis en solution dans de l’hydroxyde de sodium concentré. 
Après 15 minutes, le pH est ramené à 6,5 par addition d’acide chlorhydrique concentré. Dans ces 
conditions, on observe l’apparition d’un nouveau précipité de masse 1,08 g composé d’un mélange 
de (D)-2-phénylglycine et de (L)-2-phénylglycine. On dissout ce précipité dans 100 mL d’eau. La 
solution obtenue est versée dans une cuve polarimétrique d’une longueur de 20 cm. La mesure du 
pouvoir rotatoire de cette solution conduit à la valeur α = -3,35 °. 
 
4.9. Expliquer le principe et l’intérêt d’une recristallisation. 
4.10. Déterminer le pourcentage massique de (D)-2-phénylglycine présent dans le précipité de 

masse 1,08 g. Conclure. 
L’ampicilline est fabriquée industriellement à partir de l'acide 6-aminopénicillanique (issu du 
champignon penicillium chrysogenum) et de la 2-phénylglycine par hémisynthèse. 
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Chapitre ORG 05 : Oxydoréduction en chimie organique

2. Préciser le mécanisme de l’étape (1). Proposer un mécanisme multiétapes pour la trans-
formation (2).

3. Nommer le mécanisme mis en jeu lors de la formation de B à partir de [Ba] et le détailler.

4. Indiquer si la transformation de A en B est stéréosélective. Justifier.

Entraînement 6
Extrait de CAPES Externe 2012
Si on ne les protège pas, les coques des navires, les bouées, les cages d’aquaculture, etc sont
rapidement colonisées par les organismes marins comme les crustacés, les algues ou les mol-
lusques. Les agents « antifouling » ou anti-biosalissures tels que le cuivre (dès le début de notre
ère) et les composés organoétain (dès les années 1950) ont largement été utilisés. Ces derniers
se sont révélés toxiques et sont totalement interdits depuis 2008.
En 1996, un sequiterpène, le 10-isocyano-4-cadinène a été isolé par un groupe de chercheurs
à partir d’une espèce de nudibranche (mollusque gastéropode marin) et ses propriétés « an-
tifouling » ont été mises en évidence. On s’intéresse ici à une partie de la première synthèse
énantiosélective du 10- isocyano-4-cadinène par Nishikawa K. et al. (Org. Lett., 12 (5), 2010,
904-907).

 14

D-2-1- Donner la formule topologique du composé (3). 

D-2-2- Quelle(s) fonction(s) possède le composé (4) ? 

 

D-3- Formation du composé (10) 

Le composé (10) est préparé en quatre étapes selon la séquence réactionnelle suivante : 

O

O

OAc

OH

OHHO HO

O

O

O

OH

O

O

O

THF, 0°C
(7)

(5)

LiBH4 ???

(6)

Oxydation de Swern

(8)

(9) 

nBuLi, THF 
-78 °C(10)

 

 

D-3-1- Quel type de réaction réalise-t-on avec LiBH4 ? 

D-3-2-1- Proposer un réactif et des conditions opératoires pour réaliser la transformation (6)→(7). 

Quel est le nom donné à cette réaction ? 

D-3-2-2- Proposer un mécanisme réactionnel pour l’obtention de (7) à partir de (6). 

D-3-3- Le composé (7) est oxydé dans des conditions douces (Swern) pour donner l’aldéhyde (8). 

Donner la formule topologique du produit que l’on obtiendrait si on utilisait un oxydant fort 

(K2Cr2O7 par exemple) pour cette étape ? 

D-3-4-1- Le réactif (9) est préparé par action du phosphite de triéthyle (P(OEt)3) sur le 3-chloro-2-

méthylprop-1-ène. A l’aide du schéma de Lewis de P(OEt)3, justifier la nucléophilie du phosphite 

de triéthyle. En déduire la formule topologique du cation (9) 

D-3-4-2- Cette réaction nécessite un chauffage à reflux assez long (9 jours). Quel est le rôle d’un 

chauffage à reflux ? 

D-3-4-3- Faire un schéma soigné et annoté d’un montage à reflux. 

D-3-4-4- L’action du butyllithium sur (9) donne un composé (9’). Donner sa formule topologique. 

D-3-4-5- A quelle réaction classique, le passage de (8) à (10) peut-il s’apparenter ? 

D-3-4-6- Déterminer la configuration  de la double liaison C=C non terminale du composé (10).  

La réaction ne forme que ce stéréoisomère de (10), comment qualifie-t-on une telle réaction ? 

D-3-4-7- Quel est le rôle et l’utilité de l’étape (6)→(7) ?  

 

Oxydation 
De Swern 

1. Proposer un réactif et des conditions opératoires pour réaliser la transformation (6) →
(7). Quel est le nom donné à cette réaction ?

2. Proposer un mécanisme réactionnel pour l’obtention de (7) à partir de (6).

3. Le composé (7) est oxydé dans des conditions douces (Swern) pour donner l’aldéhyde
(8). Donner la formule topologique du produit que l’on obtiendrait si on utilisait un
oxydant fort (K2Cr2O7 par exemple) pour cette étape ?

4. Le réactif (9) est préparé par action du phosphite de triéthyle (P(OEt)3) sur le 3-chloro-
2- méthylprop-1-ène. A l’aide du schéma de Lewis de P(OEt)3, justifier la nucléophilie du
phosphite de triéthyle. En déduire la formule topologique du cation (9).

5. Cette réaction nécessite un chauffage à reflux assez long (9 jours). Quel est le rôle d’un
chauffage à reflux ?

6. Faire un schéma soigné et annoté d’un montage à reflux.

7. Déterminer la configuration de la double liaison C=C non terminale du composé (10). La
réaction ne forme que ce stéréoisomère de (10), comment qualifie-t-on une telle réaction ?
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Entraînement 7
e3a-Polytech PC 2017
Le dioxyde de manganèse, la pyrolusite (MnO2), est connu depuis l’Antiquité pour « blanchir »
les coulées de verre en oxydant les ions ferreux en ions ferriques. Ces propriétés oxydantes sont
également couramment utilisées en chimie organique sur les fonctions alcools en particulier.
L’oxydation de MnO2 à l’air en présence de potasse suivie d’une électrolyse conduit à la for-
mation de l’ion permanganate (MnO4

– ), oxydant très puissant mais moins sélectif. Il va s’agir
d’étudier leur rôle lors des synthèses de l’alantolactone et du citréoviral.
La molécule d’alantolactone est l’un des constituants d’une plante, l’élécampane, et fait partie
de la famille des lactones (esters cycliques) sesquiterpéniques connues entre autres pour leurs
propriétés anti-inflammatoires et pour leurs activités anticancéreuses. La dernière étape de la
synthèse est représentée figure suivante.
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Le spectre IR montre seulement la disparition d’une bande large située autour de 3300 cm−1 et
l’apparition d’une bande fine et intense à 1750 cm−1.

1. Sachant que le dioxyde de manganèse va oxyder uniquement l’alcool primaire, donner
la formule topologique du produit intermédiaire obtenu. Ce produit réagit ensuite de
façon intramoléculaire pour donner l’alantolactone. Que signifie le terme « racémique » ?
Expliquer les données spectroscopiques.

Le citréoviral est reconnu comme inhibiteur spécifique de la partie F1 de l’ATP synthase conte-
nue dans les crêtes mitochondriales. La dernière étape de la synthèse est représentée figure
suivante.
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Le spectre IR du citréoviral montre la présence d’une bande large située autour de 3300 cm−1 et
l’apparition d’une bande fine et intense à 1705 cm−1. Le spectre RMN du proton présente entre
autres un signal à δ = 9,9 ppm en RMN. Le citréoviral possède par ailleurs quatre carbones
asymétriques.

2. Donner la formule topologique du citréoviral en justifiant les données spectroscopiques.
Donner et justifier les configurations absolues des carbones asymétriques de la molécule.

3. Comparer la réactivité du dioxyde de manganèse sur les composés [9] et [12]. Proposer
une hypothèse permettant de justifier cette différence.
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Chapitre ORG 05 : Oxydoréduction en chimie organique

Table des nombres d’onde des vibrations d’élongation :
Ctet : C tétragonal Ctri : C trigonal >C=
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Spectroscopie de RMN du proton :
Domaines de déplacements chimiques des protons des groupes M (méthyle CH3, méthylène CH2
et méthyne CH) en α ou en β de groupes caractéristiques. (Ar : cycle benzénique ; R : chaine
alkyle)
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Remarque : l’influence de groupements voisins peut éventuellement élargir certains domaines.

Entraînement 8
Extrait de CCINP PC 2019 
On s’intéresse ici à un extrait de la synthèse de la serricornine, phéromone sexuelle de la femelle
du scarabée du tabac (Lasioderma serricorne). 65 000 femelles du scarabée du tabac permettent
d’obtenir 1,5 mg de serricornine. Du fait de sa faible disponibilité à l’état naturel, de nombreux
groupes de recherche à travers le monde ont donc mis au point des synthèses asymétriques
de cette molécule afin d’étudier sa bioactivité avec, entre autres, pour objectif de concevoir
des pièges à phéromones pouvant représenter une bonne alternative à l’utilisation de pesticides
dans les plantations de tabac.
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PROBLÈME 1
La serricornine

Ce problème a pour sujet l’étude de la serricornine, phéromone sexuelle de la femelle du scarabée du 
tabac (Lasioderma serricorne). 65 000 femelles du scarabée du tabac permettent d’obtenir 1,5 mg de 
serricornine. Du fait de sa faible disponibilité à l’état naturel, de nombreux groupes de recherche à 
travers le monde ont donc mis au point des synthèses asymétriques de cette molécule afin d’étudier sa 
bioactivité avec, entre autres, pour objectif de concevoir des pièges à phéromones pouvant représenter 
une bonne alternative à l’utilisation de pesticides dans les plantations de tabac.

Les trois parties de ce problème sont de difficulté croissante. Elles sont indépendantes et le candidat est 
libre de les traiter dans l’ordre qu’il souhaite. Pour l’écriture des mécanismes, chaque fois qu’il le juge 
nécessaire, le candidat pourra utiliser des notations simplifiées des molécules lui permettant de se 
concentrer uniquement sur les groupes caractéristiques concernés. 

Partie I - Autour de la serricornine

La serricornine existe sous deux formes en équilibre en présence de traces d’acide. Elle est donc souvent 
acétylée afin d’en faciliter l’analyse (schéma 1) :

Schéma 1

Q1. Donner le nom de la forme linéaire de la serricornine en nomenclature systématique.

Q2. Reproduire les deux formes de la serricornine (cyclique et linéaire) et entourer les groupes 
fonctionnels caractéristiques. À quelles fonctions correspondent-ils ?

Q3. Attribuer le descripteur stéréochimique du carbone asymétrique de la forme linéaire de la 
serricornine marqué par un astérisque. Justifier la réponse.

Q4. Proposer un schéma mécanistique rendant compte de la formation de la forme cyclique de la 
serricornine à partir de la forme linéaire en présence de traces d’acide. On ne s’intéressera pas à la 
stéréosélectivité de la réaction.

Q5. Proposer un schéma mécanistique rendant compte de la formation de la serricornine acétylée à 
partir de la serricornine linéaire en précisant le rôle de la triéthylamine.

Q6. Le spectre de spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton (RMN 1H) à 400 MHz 
dans le chloroforme deutéré (CDCl3) de la serricornine acétylée présente, entre autres, un signal 
[δ = 4,64 ppm (dt, 3J = 7,9 Hz et 4,9 Hz, 1 H) ; ppm = partie par million, dt = doublet de triplet].
Attribuer le signal observé sur le spectre de RMN 1H à un ou des atomes d’hydrogène caractéristiques 
de la serricornine acétylée. Justifier la multiplicité (voir données, page 15).
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Q7. Le spectre de spectroscopie infrarouge (IR) de la serricornine acétylée présente, entre autres, 
deux bandes d’absorption intenses à 1 735 et 1 715 cm–1.
Proposer une attribution pour ces bandes d’absorption (voir données, page 15).

Partie II - Synthèse de R. A. Pilli et M. M. Murta (1988)

La synthèse asymétrique de la serricornine racémique décrite par R. A. Pilli et M. M. Murta, au Brésil, 
(Synthetic Communications 1988, 18 (9), 981-993) utilise comme substrat de départ le composé 1,
la 2-méthyl-2-triméthylsilyloxypentan-3-one (schéma 2) :

Schéma 2

Q8. Représenter l’intermédiaire [2] obtenu par réaction du composé 1 avec le diisopropylamidure de 
lithium (LDA = [(CH3)2CH]2NLi) dans le tétrahydrofurane (THF).

Q9. Proposer un schéma mécanistique rendant compte de la formation de la β-hydroxycétone 3 à
partir de l’intermédiaire [2]. On ne s’intéressera pas à la stéréosélectivité de la réaction.

Q10. Représenter tous les stéréoisomères du composé 5 qui peuvent être obtenus. Préciser la (les) 
relation(s) d’isomérie qui les lie(nt).
Proposer un schéma mécanistique rendant compte de la formation du composé 5. On ne s’intéressera 
pas à la stéréosélectivité de la réaction.

Q11. Proposer un réactif 6 pour obtenir l’aldéhyde 7 à partir du composé 5.
Donner la structure du sous-produit, de formule brute C3H6O, qui accompagne la formation de 
l’aldéhyde 7.

1. Représenter tous les stéréoisomères du composé 5 qui peuvent être obtenus. Préciser la
(les) relation(s) d’isomérie qui les lie(nt).

2. Proposer un schéma mécanistique rendant compte de la formation du composé 5. On ne
s’intéressera pas à la stéréosélectivité de la réaction.
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