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1) Les réonses doivent &re ré&ligéss sous forme de phrases, de fagn claire et concise.

2) Les réponses doivent &re justifiées.
3) Aucun document n'est autoris€ La calculatrice est autorisee.

Partie I. Synthese de la citréviridine
Les intoxications alimentaires sont provoquées par des moisissures toxiques. La toxine citréviridine se

forme sur le riz, sa structure est proposeée ci-dessous (Figure 1):
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Nous éudions la synthése asymérique de la citréviridine déerite par le groupe de Williams (The Journal
of Organic Chemistry 1987, 52, 5067-5079) &partir du préurseur chiral 1 via les interméiaires 9 et 16 (Figure

2):
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Le pré&urseur 1
Q1. Identifier et classer (par ordre de priorité les groupes fonctionnels porté par le pré&urseur 1.

Q2. Ddinir le mot chiral.

Q3. Dé&erminer la configuration absolue R ou S du centre st&égeéne présent dans le préurseur 1. Justifier

la réponse.
Synthese de I’intermédiaire 16
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La synthése de I’intermédiaire 16 est effectué apartir du compos€9 en six éapes représentees sur la
Figure 3 :
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Le compos€9 régit avec le chlorure de benzyloxyméhanoyle 10 en préence de triéhylamine (EtsN)
dans le THF et conduit &la formation du produit 11. Le composé€ 11 régit avec LDA (base forte non
nucléphile) pour former le produit 12. Le compos€ 12 subit une ozonolyse pour former le produit 13.
Formation du produit 11
Q4. Justifier le choix du chlorure d’acide 10 pour préparer le produit 11 apartir du composé&9.

Q5. Indiquer le rde jouépar EtsN et THF dans cette transformation.

Q6. Ecrire le mé&anisme réctionnel de la formation du produit 11.

Formation du produit 14

Q7. Nommer la ré&ction qui permet de former le compos&l14 a partir de 1’aldéhyde 13.
Q8. Proposer un ré&ctif pour cette réction. Justifier son caractée nucléphile.

Q9. Donner une méhode de préparation de ce réctif.

Formation du produit 15

Q10. Proposer une mé&hode pour former le produit 15 apartir du composé€l4.

Q11. Nommer cette &ape.

Formation du produit 16

La ré&luction de la fonction ester 15 conduit a former I’intermédiaire 16.
Q12. Expliquer la stratégie de synthése organique pour former I’intermédiaire 16 partir du compos&9.

Partie 1. Epoxydation — Hydrolyse Basique

Formation de I’époxyde
On réilise dans I’étape 1 I’époxydation du (E) but-2-¢éne et on obtient un mélange d’époxydes.

\C=C/CH3
/N

Q13. Indiquer les conditions expérimentales pour la synthése d’un époxyde a partir d’un alcene.
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Q14. Expliquer pourquoi le mélange d’époxydes ne contient pas tous les stéréoisomeéres.

Q15. Repré&enter les st&éisomeres formés et indiquer la relation de st&éisomé&ie entre eux.
Formation du diol

On réalise dans I’étape 2 I’hydrolyse basique de 1’époxyde suivant :

)

Him, C——CiiiH
HSC/ \CHS
Q16. Preeiser la chiralité(chiral ou achiral) de cet époxyde. Justifier la réponse.
Q17. Dé&erminer le nombre de pics, I’intégration et la multiplicité observés sur le spectre RMN *H de cet
&oxyde.
Q18. Expliquer la difféence principale observés entre le spectre IR (infrarouge) de I’époxyde et du diol.
Q19. Proposer un mé&anisme pour former le diol.
Q20. Repré&enter les produits formés et déerminer la configuration des centres st&égenes.
Q21. Conclure sur la stéréospécificité de I’étape 2.
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