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II__  AAllddoolliissaattiioonn
C'est une réaction d'autocondensation , c'est-à-dire que deux mêmes

molécules réagissent entre elles.

AA..  MMééccaanniissmmee  ggéénnéérraall
ll  ÉÉttaappeess

ll  EEnn  mmii ll iieeuu  aacciiddee

ll  EEnn  mmii ll iieeuu  bbaassiiqquuee
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En utilisant une base faible sur un aldéhyde, peu sera sous forme énolate.
Une base faible favorisera donc une autocondensation.

BB..  CCoonnddeennssaattiioonnss  aallddoolliiqquueess  mmiixxtteess
11))  RRééaacctt iioonn

Les condensations mixtes font réagir entre eux un aldéhyde et une cétone.
Dans ce type de mélange, les condensations majoritaires sont d'ailleurs les
condensations mixtes plutôt que les autocondensations. De plus, ils résultent
presque toujours d'une attaque de la cétone vers l'aldéhyde (plus électrophile).

Pour augmenter cette sélectivité, on utilise un aldéhyde non énolisable ; le
plus souvent c'est un aldéhyde aromatique. On l'appelle la réaction de Claisen-
Schmidt .

Ex :

22))  IInnff lluueennccee  dduu  ppHH

33))  SSttéérrééoosséélleecctt iivvii ttéé  ddee  llaa  ccrroottoonniissaatt iioonn
Quelque soit la configuration des carbones, on cherche à diminuer

l'encombrement des groupements.
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44))  RRééttrroo--aallddooll iissaatt iioonn
On observe parfois une rétro-aldolisation  lorsque la déshydratation n'est pas

assez rapide.

CC..  CCoonnttrrôôllee  rrééggiioocchhiimmiiqquuee  eett  ssttéérrééoocchhiimmiiqquuee
11))  ÉÉttaattss  ddee  ttrraannssii tt iioonn  ddee  ZZiimmmmeerrmmaannnn--HHaaxxlleerr

On prépare séparément l'énolate, que l'on fait ensuite réagir sur l'aldéhyde,
dans des conditions cinétiques. L'énolate peut avoir une stéréochimie Z ou E, qui
influencera la stéréochimie du produit final. Pour prévoir cette stéréochimie, on
dessine un état de transition de type ♥ Zimmermann-Haxler .

ll  CCaass  ddee  ll ''aallccèènnee  EE  ::   ffaavvoorr iissee  aanntt ii   ppaarr  uunnee  aatt ttaaqquuee  ((llkk))

ll  CCaass  ddee  ll ''aallccèènnee  ZZ  ::   ffaavvoorr iissee  ssyynn  ppaarr  uunnee  aatt ttaaqquuee  ((uull ))
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22))  CCééttoonnee  ccyyccll iiqquuee
Avec une cétone cyclique, la configuration est imposée.

33))  CCééttoonnee  aaccyyccll iiqquuee
Quand la cétone n'est pas cyclique, la stéréosélectivité E/Z dépendra de

l'encombrement des groupements portés. Cette stéréosélectivité diminue lorsque les
groupements sont peu encombrés. On obtient souvent des mélanges infâmes.

Groupement E (%) Anti (%) Z (%) Syn (%)
Et 70 36 30 64

i-Pr 40 18 60 82
t-Bu 2 2 98 98

44))  MMooddii ff iiccaatt iioonn  ddee  llaa  ssttéérrééoosséélleecctt iivvii ttéé
Pour modifier la stéréosélectivité, on peut jouer sur la stéréochimie de

l'énolate (Z/E) mais aussi sur l'état de transition de l'aldolisation.
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DD..  CCoonnddeennssaattiioonn  aallddoolliiqquuee  iinnttrraammoollééccuullaaiirree
On appelle aussi cette réaction, l'annellation de Robinson . On peut former

des cycles à 5 ou 6 carbones.

ll  AAnnnneell llaatt iioonn  ddee  RRoobbiinnssoonn
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Pour empêcher la polymérisation des cétones conjuguées, on peut utiliser un
ammonium.

Les cétones α-silylées permettent de stabiliser l'intermédiaire après l'addition
de Michael, qui est souvent cinétiquement déterminant.

ll  AAvveecc  uunnee  éénnaammiinnee

IIII__  CCoonnddeennssaattiioonn  ssuurr  ddeess  iimmiinneess  oouu  ddeess  iimmiinniiuummss

AA..  AAmmiinnoomméétthhyyllaattiioonn  ddee  MMaannnniicchh
ll  PPrrééppaarraatt iioonn  ddee  ll '' iimmiinniiuumm
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On mélange un aldéhyde avec une amine secondaire, en
milieu acide. On utilise le plus souvent les sels d'Eschenmoser .

ll  RRééaacctt iioonn  eennttrree  ll ''éénnooll   eett   ll '' iimmiinniiuumm

ll  RRééaacctt iioonn  aappppll iiqquuééee  ppaarr  rraappppoorrtt   àà  llaa  ccééttoonnee

BB..  RRééaaccttiioonn  ddee  KKnnooeevveennaaggeell

ll  MMééccaanniissmmee
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Lorsqu'une fonction acide carboxylique est présente, on assiste aussi à une
décarboxylation. Si deux fonctions sont présentes, elle ne s'effectue qu'une fois.

IIIIII__  AAccyyllaattiioonn  ddeess  ccaarrbbaanniioonnss

AA..  RRééaaccttiioonn  ddee  CCllaaiisseenn,,  rrééaaccttiioonn  ddee  DDiicckkmmaannnn
La réaction de Claisen est une condensation entre deux esters, en passant

par un énolate.
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ll  CCllaaiisseenn  iinnttrraammoollééccuullaaiirree

BB..  AAccyyllaattiioonn  ppaarr  uunn  cchhlloorruurree  dd''aacciiddee
Il faut faire attention à utiliser un solvant inerte par rapport au chlorure d'acide.

Il est possible d'activer la réaction par un organomagnésien.

CC..  CCaarrbbooxxyyllaattiioonn  eett  ffoorrmmyyllaattiioonn
11))  CCaarrbbooxxyyllaatt iioonn
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22))  FFoorrmmyyllaatt iioonn

ll  CCoonnssiiddéérraatt iioonnss  éénneerrggéétt iiqquueess

ll  PPrrootteecctt iioonn  dd''uunn  mméétthhyyllèènnee

R
R

R'

O

+

O

OH

EtONaR'

O

+

O

OH

R

R'

O O

H +
O

H

R

R'

O O

H

Na

H3O
+

R

R'

O O
H

H

O

EtONa

O

+

O

Thermodynamique
� le plus stable (plus

substitué)

Cinétique
� H le moins encombré

O

OH

O

+

O
O

H

O

Na

La molécule produite à partir de l'énolate
thermodynamique n'est pas stabilisé.

L'équilibre est déplacé, et on obtient l'autre
molécule quelques soient les conditions.

Pas stabilisé

O

EtONa

O

OH+

O
O

Na
O

O

H H

Bu—SH
O

O

S
Bu

H

Réaction
acide/base

O
OH

S
Bu

H
O

S
Bu

+ H2O
O

Ni Raney

We are the
knights who say

…



IIVV__  RRééaaccttiioonnss  iimmpplliiqquuaanntt  ddeess  yylluurreess

AA..  YYlluurreess  aauu  pphhoosspphhoorree
11))  PPrrééppaarraatt iioonn  ddee  ll ''yylluurree

Selon les groupements portés par l'halogénoalcane, l'ylure sera plus ou moins
facile à former (il faudra une base plus ou moins forte).

qq  Avec des groupements attracteurs, l'ylure sera stabilisé , il faudra une
base faible (alcoolate, soude) ; de plus il est conservable.

qq  Avec des groupements alkyles, il faudra une base forte (hydrure, alkyl
lithium) ; on les génère in situ.

qq  Avec des groupements aromatiques, l'ylure est semi-stabilisé , on utilise
une base faible (alcoolate).

22))  RRééaacctt iioonn  ddee  WWii tt tt iigg

Avec un ylure stabilisé, on obtient majoritairement un alcène E. Avec un ylure
peu stabilisé, on obtient l'alcène Z. En effet, un ylure plus stable a plus le temps de
faire des réarrangements, et donc de former l'alcène le plus stable.

ll  YYlluurreess  ffoonncctt iioonnnneellss
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33))  RRééaacctt iioonn  ddee  WWii tt tt iigg--HHoorrnneerr

La réaction de Wittig-Horner permet de former un carbanion, stabilisé par
mésomérie, il est donc plus réactif qu'un ylure de phosphore. De plus, on forme un
phosphate qui est facile à séparer des molécules organiques.

BB..  YYlluurreess  aauu  ssoouuffrree
11))  PPrrééppaarraatt iioonn

ll  SSuull ffoonniiuumm

ll  SSuull ffooxxoonniiuumm

22))  AAtt ttaaqquuee  ssuurr  uunn  ddéérr iivvéé  ccaarrbboonnyylléé
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33))  RRééaacctt iioonn  ddee  CCoorreeyy
On utilise un diphénylsulfure pour que ce soit spécifiquement le groupement R

qui soit ajouté au dérivé carbonylé.

33))  RRééaacctt iivvii ttéé
La réactivité du sulfonium est différente du sulfoxonium. Le sulfonium est

généralement un réactif plus fort, il a donc tendance à plutôt former l'isomère
cinétique.

ll  CCaass  ddeess  ccyycclleess
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