
Chapitre ORG 11

Réactivité des alcènes

Enoncés
Entraînement 1 Centrale-Supélec PC 2006
La molécule (1) n’est pas très stable et s’isomérise en (2). La réaction est d’ailleurs très rapide
en présence d’ions H+.

N
O

O

(1)

N
O

O

(2)

1. Proposer un mécanisme pour cette réaction, rendant compte de l’observation expérimen-
tale.

2. Quel argument peut-on avancer pour justifier la différence de stabilité existant entre (1)
et (2) ?

Entraînement 2 Subtil, très légèrement adapté de Agro-Véto 2010
La coumarine a été isolée par VOGEL en 1820 et a été synthétisée en 1868 par PERKIN.
Actuellement le procédé de synthèse part de l’aldéhyde salicylique. La coumarine se trouve
dans de nombreux parfums et l’on retrouve son squelette dans certains médicaments tels que
la warfarine qui est un anticoagulant. La formule de la coumarine est :
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Second problème : LA COUMARINE 
 

Des tables de données infra-rouge et de RMN du proton se trouvent en fin d’énoncé. 
 
La coumarine a été isolée par VOGEL en 1820 et a été synthétisée en 1868 par PERKIN. 
Actuellement le procédé de synthèse part de l’aldéhyde salicylique. 
La coumarine se trouve dans de nombreux parfums et l’on retrouve son squelette dans 
certains médicaments tels que la warfarine qui est un anticoagulant. 

La formule de la coumarine est :

O O  
 
A. Synthèse de la coumarine 
 
Préliminaire : une synthèse malonique 

EtO OEt

O O

La formule du malonate de diéthyle est :
 

 
A.30. Traité par l’anion éthanolate dans l’éthanol à reflux, le malonate de diéthyle  conduit à 
un anion A stabilisé par mésomérie. Écrire des formules mésomères de cet anion. 
Pourquoi n’utilise-t-on pas l’anion hydroxyde pour obtenir l’anion A ? 
A.31. A réagit avec le bromobutane pour donner Br- et une molécule B. Identifier B. Quel est 
le mécanisme de la réaction mise en jeu lors de la synthèse de B ? 
A.32. On réalise une saponification de B, on obtient un dianion C qui conduit à une molécule 
D en milieu acide. Écrire les formules de C et de D. Proposer un mécanisme pour la réaction 
de saponification en précisant le réactif minéral utilisé. 
A.33. Lors du chauffage de D, on observe un dégagement gazeux et la formation d’un 
composé E. Identifier le gaz formé et donner la formule de E. 
 
Une synthèse de la coumarine 
 
Dans une fiole d’ERLENMEYER, introduire 5 mL de pyridine, 0,25 mL d’aniline et 7,3 g 
d’acide propanedioïque. Agiter en maintenant la température vers 32 °C. Lorsque l’acide 
malonique est presque totalement dissous, ajouter 6,5 g d’aldéhyde salicylique et continuer à 
agiter durant 90 min. Ajouter au mélange 60 mL d’une solution d’acide chlorhydrique à 
1 mol.L-1, agiter, filtrer sur BÜCHNER, laver le précipité avec 20 mL d’une solution d’acide 
chlorhydrique à 0,5 mol.L-1, puis avec 20 mL d’eau froide et enfin avec 30 mL d’éthanol 
glacé. On obtient un composé G dont la décarboxylation conduit à la coumarine. 

Pyridine :

N

Aniline :

NH2

Aldéhyde salicylique :

OH

CHO

 
 

1. En milieu légèrement acide, on réalise une hydratation de la coumarine. On obtient un
composé H. Identifier H. Proposer un mécanisme pour cette hydratation, justifier la
régiosélectivité de l’addition de l’eau.

2. Dans des conditions douces, l’oxydation de H conduit à la 4-hydroxycoumarine de formule
brute C9H6O3, dont on donne, page suivante, les spectres infra-rouge et RMN du proton.

(a) Donner la formule de la 4-hydroxycoumarine.
(b) Identifier, au minimum, deux groupes à l’aide du spectre infra-rouge.
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(c) En RMN, à quels protons correspondent les signaux situés à 12,6 et à 5,64 ppm ?

(On porte la transmittance en ordonnée et le nombre d’onde (en cm−1) en abscisse.)
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Spectre infra-rouge de la 4-hydroxycoumarine 

 
On porte la transmittance en ordonnée et le nombre d’onde (en cm-1) en abscisse. 

 
Spectre RMN du proton de la 4-hydroxycoumarine 

 
Intégrations des signaux : 
! (ppm) 12,6 7,84 7,66 7,40 7,37 5,64 

Nombre de H 1 1 1 1 1 1 
  9

Spectre infra-rouge de la 4-hydroxycoumarine 

 
On porte la transmittance en ordonnée et le nombre d’onde (en cm-1) en abscisse. 

 
Spectre RMN du proton de la 4-hydroxycoumarine 

 
Intégrations des signaux : 
! (ppm) 12,6 7,84 7,66 7,40 7,37 5,64 

Nombre de H 1 1 1 1 1 1 
 

Intégrations des signaux :

δ (ppm) 12,6 7,84 7,66 7,40  7,37 5,64
Nombre de H 1 1 1 1 1 1
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Dans la table suivante, Cdi désigne un carbone digonal, Ctri un carbone trigonal et Ctet un carbone tétragonal. 
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On effectue ensuite la synthèse de la warfarine, dont le bilan est le suivant :
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D. Synthèse de la warfarine 
 
Le bilan est le suivant :  
 

O O

+

O

C6H5 O O

OH OH C6H5 O

HO

 
D.46. La réaction précédente conduit à un mélange racémique. En quoi consiste un tel 
mélange ? 
D.47. On estime que la (S)-warfarine est 5 fois plus puissante comme anticoagulant que la  
(R)-warfarine. Représenter la (S)-warfarine sans ambiguïté, une brève justification est 
demandée. 
 
D.48. Proposer un schéma réactionnel pour cette réaction sachant que : 

- la première étape est la formation d’un anion par réaction entre l’anion hydroxyde et 
le dérivé de la coumarine, 

- la dernière étape est une tautomérie céto-énolique. 
 
 
 
 
 
 

FIN DE L’ÉPREUVE 

3. La réaction précédente conduit à un mélange racémique. En quoi consiste un tel mélange ?

4. On estime que la (S)-warfarine est 5 fois plus puissante comme anticoagulant que la
(R)-warfarine. Représenter la (S)-warfarine sans ambiguïté, une brève justification est
demandée.

5. Proposer un schéma réactionnel pour cette réaction.

Entraînement 3 e3a-Polytech PC 2021
La (-)-seychellène est un composé minoritaire dans l’huile essentielle de Patchouli. Une partie
de sa synthèse est reproduite ci-dessous.

 

O

OTHPO

8

8 KOH

chauffage

9 10

10
1) CH3MgBr, (CH3-CH2)2O

2) H2O, H+

11
SOCl2, pyridine

12

12
1) BH3, THF

2) H2O2, NaOH
13

TsCl, pyridine 14
suite de réactions

non décrites 15

O

15

SOCl2, pyridine1) CH3MgBr, éther

2) H2O, H+
16

Seychellène

O

OTHP

OTHP

-Ts : tosyle S

O

O

- Ph : phényle

THF: tétrahydrofurane

O
pyridine

N

La molécule 8 peut aussi être représentée à l’aide de la représentation suivante : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

17/20

1. Proposer un mécanisme de la réaction 8 → 9.

2. Proposer un réactif permettant de réaliser la réaction 9 → 10.

3. Donner les représentations des molécules 11, 13 et 14.
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Entraînement 4 CCINP PC 2021
La (–)-swainsonine est un alcaloïde toxique présent dans plusieurs espèces de plantes à fleurs de
l’ouest de l’Australie et du sud des États-Unis d’Amérique qui sont responsables de l’intoxication
des bétails. De nombreux groupes de recherche à travers le monde ont mis au point des synthèses
de cette molécule afin d’étudier sa bioactivité.

6/17  

Partie II - Accès à la (–)-swainsonine 

L’intermédiaire I est tout d’abord transformé en espèce cyclique 17 selon la séquence réactionnelle 
suivante : 
 

   
 
Dans la première étape, la position acétylénique de l’intermédiaire I est désilylée par le méthanolate 
de potassium (MeOK), obtenu par réaction du carbonate de potassium (K2CO3) avec le méthanol 
(MeOH). 
 
Q15.  Écrire la réaction acide-base entre le méthanol et le carbonate de potassium. À l’aide des 
valeurs de pKa des couples acide-base associés, justifier pourquoi cette réaction est a priori très peu 
avancée. 
 
Expérimentalement, 100 mL d’une solution de méthanolate de potassium, de concentration environ 
égale à 0,7 mol·L–1, sont préparés en mettant à réagir 9,50 g de carbonate de potassium avec 100 mL 
de méthanol pendant 6 h à 25 °C. La réaction s’accompagne de la formation de 6,88 g 
d’hydrogénocarbonate de potassium solide (KHCO3) inerte dans ces conditions et qui est séparé par 
filtration. 
 
Q16.  Montrer qu’après 6 h à 25 °C, la réaction entre le méthanol et le carbonate de potassium est 
totale. 
Proposer une explication en s’appuyant sur les différences de solubilité des espèces dans le méthanol. 
 
Q17.  Proposer des conditions opératoires pour réaliser la transformation 13 → 14. 
 
Q18.  Lors de la transformation 14 → 15, il y a création d’une liaison silicium-fluor très forte. 
Proposer un mécanisme d’addition-élimination (A-E) faisant intervenir un atome de silicium 
hypervalent pour rendre compte de la formation du produit désilylé 15. 
 
Q19.  Donner une représentation spatiale topologique du produit 16 obtenu par réaction de 
l’espèce 15 avec le chlorure de méthanesulfonyle, nommé aussi chlorure de mésyle (MeSO2Cl), en 
présence de triéthylamine (Et3N). 
Expliquer l’intérêt de la transformation 15 → 16. 
 
Q20.  Indiquer le gaz se dégageant lors de la transformation 16 → 17. Proposer un mécanisme 
rendant compte de la formation de l’espèce 17.  

2/17  

PROBLÈME 1 
Synthèse asymétrique de la (–)-swainsonine 

 
La (–)-swainsonine est un alcaloïde toxique présent dans plusieurs espèces de plantes à fleurs de 
l’ouest de l’Australie et du sud des États-Unis d’Amérique qui sont responsables de l’intoxication des 
bétails. De nombreux groupes de recherche à travers le monde ont mis au point des synthèses de cette 
molécule afin d’étudier sa bioactivité. Ce problème s’intéresse à la synthèse asymétrique de la  
(–)-swainsonine à partir de la (–)-érythronolactone commerciale via l’intermédiaire I (Organic Letters 
2011, 13, 6452) : 
 

        
 

Les deux parties de ce problème 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 - Synthèse de l’intermédiaire I 

I.1 - Synthèse de la N-tert-butylsulfinylimine 5 

La synthèse de l’intermédiaire I nécessite la préparation de la N-tert-butylsulfinylimine 5 qui peut 
être obtenue à partir de la (–)-érythronolactone par la séquence réactionnelle suivante :  
 

     
 

Q1.  Reproduire la (–)-érythronolactone et entourer les groupes caractéristiques. Indiquer le nom 
des familles fonctionnelles correspondantes.  

1. Proposer des conditions opératoires pour réaliser la transformation 13 → 14.

2. Lors de la transformation 14 → 15, il y a création d’une liaison silicium-fluor très forte.
Proposer un mécanisme d’addition-élimination (A-E) faisant intervenir un atome de sili-
cium hypervalent pour rendre compte de la formation du produit désilylé 15.

3. Donner une représentation spatiale topologique du produit 16 obtenu par réaction de l’es-
pèce 15 avec le chlorure de méthanesulfonyle, nommé aussi chlorure de mésyle (MeSO2Cl),
en présence de triéthylamine (Et3N). Expliquer l’intérêt de la transformation 15 → 16.

4. Indiquer le gaz se dégageant lors de la transformation 16 → 17. Proposer un mécanisme
rendant compte de la formation de l’espèce 17.

Entraînement 5 AISP 2018
La préparation de l’intermédiaire A, intervenant dans la synthèse de la vitamine E, met ensuite
en jeu les étapes suivantes :

L’obtention de l’intermédiaire A est envisagée à partir de l’acide carboxylique 1 qui se présente sous
la forme d’un mélange racémique. Un dédoublement de ce mélange est d’abord réalisé grâce à de la
quinine.

Q35. Définir l’expression mélange racémique.

Q36. Indiquer quelles sont les grandes étapes à mettre en œuvre pour réaliser le dédoublement
racémique de l’acide carboxylique 1. Lorsque cela est pertinent, on pourra écrire les équations des
réactions mises en jeu.

Q37. Expliquer quelles caractéristiques des différents couples de stéréoisomères sont exploitées dans
un tel procédé.

La préparation de l’intermédiaire A met ensuite en jeu les étapes suivantes :

Q38. Donner la structure de 3 en précisant sa stéréochimie.

Q39. Préciser la structure de 4 et détailler le mécanisme de sa formation.

Q40. Proposer des conditions opératoires à mettre en œuvre pour mener à bien la transformation
4 → A.

Q41. Commenter, en termes de chimie verte, la voie de synthèse de l’intermédiaire A proposée ici.

L’obtention de l’intermédiaire B est réalisée à partir du phytol que l’on peut facilement produire à
partir de la chlorophylle abondamment présente dans le règne végétal. Le phytol est tout d’abord
transformé en 5 par une suite de réactions qui ne seront pas détaillées.

L’intermédiaire B est ensuite obtenu grâce aux étapes suivantes :

QP42. Le programme de chimie de la classe de PCSI indique les deux capacités exigibles suivantes :

— Exploiter les notions de polarité et de polarisabilité pour analyser ou comparer la réactivité de
différents substrats.

— Justifier le choix d’un mécanisme limite SN1 ou SN2 par des facteurs structuraux des substrats
ou par des informations stéréochimiques sur le produit.

Montrer en quoi une discussion sur les étapes 5 → 6 et 6 → 7 peut constituer une occasion de
réactivation de ces capacités en deuxième année en classe de PC dans le cadre d’une séance sur la
réaction de Wittig.

7

Donner la structure de 3 en précisant sa stéréochimie. Préciser la structure de 4 et détailler le
mécanisme de sa formation.
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Entraînement 6 Agro-Véto 2018
La synthèse de la vitamine E, un des agents antioxydants les plus rencontrés dans les crèmes
anti-rides, nécessite au préalable la synthèse de l’isophytol dont voici le schéma de synthèse
global à partir de la propanone :

Banque Agro-Véto 
B-C18 

 2/14 
 

La forme α est la plus active et la plus fréquemment rencontrée dans les aliments. Les 
formes β et γ ont une activité vitaminique moindre alors que la forme δ est pratiquement 
inactive. 
 

1) Préciser s’il existe une relation d’isomérie entre les formes α, β, γ et δ. Justifier. 
 

2) Indiquer combien d’atomes de carbone asymétriques présente la forme α et combien 
elle admet de stéréoisomères de configuration. 
 

3) Donner la configuration absolue de l’atome de carbone noté (1) sur la figure 
précédente en justifiant à l’aide des règles Cahn-Ingold-Prelog. 
 

4) Indiquer le ou les groupes fonctionnels présents dans la molécule de vitamine E. 
 

La vitamine E naturelle est souvent notée (+)-α-tocophérol alors que la vitamine E 
synthétique est notée ()-α-tocophérol. 
 

5) Préciser la signification des notations (+) et (). 
 
La synthèse de la vitamine E nécessite au préalable la synthèse de l’isophytol dont voici le 
schéma de synthèse global à partir de la propanone : 

O

NH4Cl, H2O

O

NH4Cl, H2O
O

OH

OH

OH

1) BuLi, acétylène

2) NH4Cl

H2(g)

Pd Lindlar

1) BuLi, acétylène

2) NH4Cl

A B

C D

E

H2(g)

Pt

IPME

IPME

 Banque Agro-Véto 
B-C18 
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1) BuLi, acétylène

2) NH4Cl, H2O

H2(g)

Pd Lindlar

NH4Cl, H2O

O

H2(g)

OH
F G

O

H

O

I

1) BuLi, acétylène

2) NH4Cl, H2O

OHJ

isophytol

Pt

IPME

 
IPME est l’acronyme de isopropènylméthyléther dont la formule topologique est donnée ci-
dessous : 

O  
IPME 

 
La formation du composé A se déroule en deux étapes.  
Lors de la première étape le butyllithium (noté BuLi) agit en tant que base forte sur 
l’acétylène (ou éthyne) pour former un carbanion, l’ion acétylure (cf annexe 2). 
 

6) Donner l’équation de la réaction entre le butyllithium et l’acétylène. 
 

On ajoute alors lentement à la solution obtenue de la propanone anhydre. 
 

7) Pour décrire le mécanisme de cette étape choisir parmi les mots suivants : 
élimination, addition, substitution, nucléophile, électrophile. 

 
8) Détailler alors le mécanisme de la réaction entre l’ion acétylure et la propanone. 

 
A la suite de cette première étape on ajoute une solution de chlorure d’ammonium afin 
d’aboutir au composé A. 
 

9) Préciser le rôle de la solution de chlorure d’ammonium ajoutée lors de cette 
deuxième étape. 

 

IPME est l’acronyme de isopropènylméthyléther dont la
formule topologique est représentée ci-contre.

Banque Agro-Véto 
B-C18 

 3/14 
 

1) BuLi, acétylène

2) NH4Cl, H2O

H2(g)

Pd Lindlar

NH4Cl, H2O

O

H2(g)

OH
F G

O

H

O

I

1) BuLi, acétylène

2) NH4Cl, H2O

OHJ

isophytol

Pt

IPME

 
IPME est l’acronyme de isopropènylméthyléther dont la formule topologique est donnée ci-
dessous : 

O  
IPME 

 
La formation du composé A se déroule en deux étapes.  
Lors de la première étape le butyllithium (noté BuLi) agit en tant que base forte sur 
l’acétylène (ou éthyne) pour former un carbanion, l’ion acétylure (cf annexe 2). 
 

6) Donner l’équation de la réaction entre le butyllithium et l’acétylène. 
 

On ajoute alors lentement à la solution obtenue de la propanone anhydre. 
 

7) Pour décrire le mécanisme de cette étape choisir parmi les mots suivants : 
élimination, addition, substitution, nucléophile, électrophile. 

 
8) Détailler alors le mécanisme de la réaction entre l’ion acétylure et la propanone. 

 
A la suite de cette première étape on ajoute une solution de chlorure d’ammonium afin 
d’aboutir au composé A. 
 

9) Préciser le rôle de la solution de chlorure d’ammonium ajoutée lors de cette 
deuxième étape. 
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La formation du composé A se déroule en deux étapes. Lors de la première étape le butyllithium
(noté BuLi) agit en tant que base forte sur l’acétylène (ou éthyne) pour former un carbanion,
l’ion acétylure. On ajoute alors lentement à la solution obtenue de la propanone anhydre. A la
suite de cette première étape on ajoute une solution de chlorure d’ammonium afin d’aboutir au
composé A.

1. Donner l’équation de la réaction entre le butyllithium et l’acétylène.

2. Pour décrire le mécanisme de la deuxième partie de cette première étape choisir parmi
les mots suivants : élimination, addition, substitution, nucléophile, électrophile.

3. Détailler alors le mécanisme de la réaction entre l’ion acétylure et la propanone.

4. Préciser le rôle de la solution de chlorure d’ammonium ajoutée lors de cette deuxième
étape.

La formation de B résulte de la réduction partielle de l’alcyne présent dans A à l’aide d’un
catalyseur empoisonné : le Palladium de Lindlar.

5. Justifier le terme « empoisonné ».

6. Rappeler l’action d’une hydrogénation catalytique en présence de platine sur du 1,2-
diméthylcyclohexène. Préciser la caractéristique stéréochimique de cette réaction.

7. Préciser la structure de l’isophytol.

Au cours de la formation du composé C on observe l’apparition furtive d’un intermédiaire
carbocationique. Ce dernier est relativement stable et provient de la décomposition du composé
B en milieu acide. L’action de l’isopropènylméthyl éther sur ce carbocation conduit au composé
C ainsi qu’à la formation de méthanol.

8. Ecrire l’équation de formation du carbocation.

9. Justifier la stabilité du carbocation formé.

10. Indiquer le mécanisme de formation du composé C.

11. Nommer le composé C selon la nomenclature officielle.

Constantes d’acidité : BuH/Bu– pKa = 50 ; RC–––CH/RC–––C– pKa = 25

Entraînement 7 ENS Paris PC 2021
L’aromadandrène est un sesquiterpène d’origine naturelle qui contribue à la forte odeur et à
l’arôme particulier du piment jamaïcain. Celui-ci peut être préparé en 11 étapes à partir du
(+)-perillaldéhyde, monoterpène aisément obtenu par extraction d’une plante d’origine asia-
tique. La première étape de cette synthèse est représentée ci-dessous.

2 Deuxième partie : Synthèses totales de l’aromadandrène et de la melokhanine E

Cette partie représente environ 40% du total des points.

2.1 Synthèse de l’aromadandrène

L’aromadandrène est un sesquiterpène d’origine naturelle qui contribue à la forte odeur et
à l’arôme particulier du piment jamaïcain. Celui-ci peut être préparé, selon le schéma synthé-
tique ci-dessous, en 11 étapes à partir du (+)-perillaldéhyde, monoterpène aisément obtenu par
extraction d’une plante d’origine asiatique.

Figure 3 – Synthèse de l’aromadandrène.

Dans une première étape, le perillaldéhyde est mis en présence d’acide bromhydrique pour
conduire au composé 1, lequel est ensuite soumis à l’action d’une base, le tert-butanolate de
potassium, pour conduire au cyclopropane 3. Après réaction avec le chlorure de (méthyl)tri-
phénylphosphonium en conditions basiques, le diène 4 obtenu est alors engagé dans une réaction
de Diels-Alder avec le propènal pour obtenir le composé tricyclique 5 en mélange avec son
isomère 5’ (minoritaire).

Q. 67. Proposer un mécanisme pour la formation de 1.

Q. 68. Quel rôle joue le tert-butanolate de potassium, noté tBuOK ? En déduire la structure de
2 et justifier sa stabilité.

Q. 69. Proposer un mécanisme pour la formation de 3 à partir de 2.

Q. 70. Comment s’appelle la transformation 3 æ 4 ?

Q. 71. Lors de la réaction 4 æ 5 + 5’, quels autres diastéréoisomères auraient pu être obtenus ?

9

Proposer un mécanisme pour la formation de 1.
Détail amusant : cette même séquence a été proposée dans le sujet e3a-Polytech PC l’année
suivante, mais pour cette étape le mécanisme était fourni :-).
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