
Test de chimie organique : Correction 
 

Applications du cours 
 
1. On rencontre les groupes fonctionnels suivants. 

 
 
 
 
 
2. Il s’agit d’une synthèse de Williamson : on utilise une base forte telle que NaH pour déprotoner l’alcool 
(quantitatif si la base a un pKA > 20) puis on additionne le bromure de benzyle (ou autre halogénure de benzyle) 
pour former un éther-oxyde par SN2. 
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3. Le mécanisme est le suivant : 
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4. Le clivage des éther-oxydes benzyliques se fait par hydrogénolyse : action de H2(g) en catalyse hétérogène 

(catalyseur = Pd /C ou Ni de Raney ou Pt) dans des conditions douces (température et pression ambiantes). 
 
5. Il s’agit d’une acétalisation : on utilise la propanone comme réactif et l’acide paratoluènesolfonique comme 
catalyseur. La réaction se fait à chaud : on utilise un montage de chauffage à reflux. 
Si le solvant est non miscible à l’eau et moins dense que l’eau, on utilise également un tube décanteur de Dean-
Stark afin d’éliminer l’eau formée au cours de la réaction par entraînement hétéroazéotropique. 
 
6. Il s’agit d’une hydrolyse d’acétal : l’eau est le réactif et on prend un acide fort pour catalyser, l’acide sulfurique 
par exemple. La réaction se fait à chaud : on utilise un montage de chauffage à reflux 
 
7. Le mécanisme d’acétalisation est le suivant : 
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Exercice : Synthèse du linalol 
 

1. Il s’agit d’un mécanisme d’addition nucléophile bimoléculaire suivi d’une hydrolyse de l’alcoolate formé. On 
obtient l’alcool tertiaire A. 
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2. Il s’agit d’une déshydratation intramoléculaire de la fonction alcool de B en alcène C. 
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La régiosélectivité est imposée par la dernière étape.  
D’après la règle de Zaitsev, au cours d’une β-élimination, l’alcène le plus stable est majoritairement formé. 
Or, nous savons qu’en l’absence d’effet mésomère (c’est le cas ici), un alcène est d’autant plus stable qu’il est 
substitué (en raison de l’interaction d’hyperconjugaison étudiée dans la partie « chimie quantique »). On forme 
donc majoritairement le composé C, plus stable que l’autre sous-produit de cette réaction représenté ci-après. 
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3. Les structures sont les suivantes : 
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4. La polarisation de la double liaison Cδ+ = Oδ− indique l’électrophilie du carbone 2. L’écriture des formules 
mésomères montre que le carbone 4 présente également un caractère électrophile. 
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5. Comme dans la première étape, il s’agit d’une d’addition nucléophile bimoléculaire d’un organomagnésien sur 
une fonction cétone (mécanisme non demandé dans cette question) suivi d’une hydrolyse de l’alcoolate formé. 
Cette réaction n’est pas stéréosélective car l’électrophile (cétone) est plan et le nucléophile n’est pas chiral, on 
obtient un mélange racémique, c’est-à-dire un mélange équimolaire de deux énantiomères. 
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Linalol ou 3,7-diméthyloctane-1,6-dién-3-ol 
 

Le (S)-linalol possède la représentation suivante. 

(S)-Linalol

OH

CH3

 
 
6. Le mécanisme se fait suivant une addition 1,4 (ou addition de type Michaël) non encore étudiée mais 
fortement suggérée par la question 4. Après hydrolyse, l’énol est obtenu, il s’isomérise spontanément en cétone. 
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7.a. On utilise un montage de chauffage à reflux. Il faut prendre un certain nombre de précautions pour mener à 
bien ce type de synthèse, il est nécessaire de l’effectuer : 

• dans une verrerie bien séchée (mise à l’étuve) ; 

• sous atmosphère de diazote ou d’argon (gaz inerte). 

• en utilisant un desséchant (souvent du chlorure de calcium 𝐂𝐚𝐂𝐥𝟐) afin d’éviter l’entrée d’eau dans le 
système. 

• En versant le dérivé halogéné goutte à goutte sur le magnésium en excès afin d’éviter la réaction parasite 
de couplage de Würtz : R − X + R − Mg − X = R2 +  MgX2. 

 
 



7.b. Dans cette suite réactionnelle cela concerne les étapes de formation de A, F, D et du linalol. 
 
7.c. Un organomagnésien acétylénique est synthétisé par réaction acido-basique avec un autre organomagnésien. 
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acide pKa de l'ordre de 25 base pKa de l'ordre de 40-50  
 

7.d. On choisit un solvant aprotique polaire, anhydre et base de Lewis : pas de trace d’eau et stabilisation des 
organomagnésiens par interaction acide-base au sens de Lewis. Toutes ces conditions nous orientent vers les 
éthers-oxydes, comme le diéthyléther ou le tétrahydrofurane (THF). 

O

O

éther diéthylique ou éthoxyéthane tétrahydrofurane (THF) 
 

8. On sait que C est soluble dans CH2Cl2, étant apolaire aprotique on prévoit qu’il est faiblement soluble dans l’eau. 
En revanche, le composé B comporte une fonction alcool polaire et protique, ce qui doit lui conférer une solubilité 
plus grande dans l’eau et plus faible dans le dichlorométhane. 
On propose donc une extraction liquide-liquide et on met en place les étapes suivantes après la réaction : 

• Ajout d’une solution aqueuse basique (hydrogénocarbonate de sodium NaHCO3 par exemple) afin de 
neutraliser l’excès d’acide. On contrôle le pH car un pH trop basique risquerait de détruire le composé par SN 
des ions HO− avec le dérivé bromé primaire. 

• Extraction à trois reprises avec du CH2Cl2 puis on réunit les phases organiques. 

• Lavage de la phase organique par une phase aqueuse.  
 

Afin d’isoler le produit, on doit ensuite : 

• Sécher la phase organique par un sel anhydre (MgSO4 ou Na2SO4 par exemple). 

• Filtrer. 

• Evaporer le solvant sous pression réduite à l’aide de l’évaporateur rotatif. 
 


