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Epreuve sans document — Modéles moléculaires autorisés

A.- L'acide 5-epi-Shikimique 1 est un intermédiaire dans la biosynthése d'actdes aminés aromatiques ot de

métabolites secondaires de plantes. Cette molécule peut se préparer & partir du C-ribose :
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L'etape ¢lé dans cette synthése est I'addition d'un organométalligue RM sur lintermédiaire 2 {forme ouverte) pour

conduire & un mélange de deux diastéréomeéres J et 4.

M, THF H o
1) BRM, TH z F
' |-|0’\€7"U H _.)—; D H ", H
- ] +
i s Ao A -
><. OH GH
2 3, ma|oritalre 4, minoritaire
1} Donnez les réactifs et détaillez les mécanismes permettant de passer du D-ribose a 2.
2} Quelle est la nature de 'organométalligue a utiliser pour obtermir majoritairement le produit 3 7 Justifiez vos

rdponses en utilisant les modeles de relkin-Anh et Cram-chélaté (pour utiliser les modéles on ne tlendra

compte gue du centre chiral en o du carbonyle).
3} Pourrait-on préparer majocritairement le diastéréomére 4 an utllisant un autre arganométalliqus 7 Justifiez vos
réponses en utlllsant les modéles de Felkin-Anh ct Cram-chélaté {pour uliliser les modéles on ne tiendra

compte que du centre chiral en a du carbonyle).

Plusieurs étapes permattent ensuite do passer du polynl 3 a4 'amine 8 qui pout ansuite &tre transformée en acide

5-cpi-8hikimigue 1 sclan Ie schéma suivant:
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4} Proposez les réactifs permettant do passer de 5 4 8 (plusieurs etapes).
5} Précisez le mécanisme de I'&limination conduisant a la double liaison en tenant compta de la conformation du

cyclohexane.
6) Quel sorail ls produit d'élimination obtenu & partir du phénylsuifoxyde 7 ? justifiez votre réponse a partir du

meécanisme de ['"élimination.

B.- L'acide Kainlque 1 appartient & une famille de molécules présentant des proprictés inseclicides
intéressantes. Une synthése possible de cette molécule pourrait étre envisagée & partir du produit 2.
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Le traitement de la molécule 2 par de l'iode, dans un mélange H.O/DME (1,2-dimélhoxyéthane), conduit a
lintermédiaire 3 qui par traitement en milies acide {acide triflucreacétique) puis milisu basique (KOH) conduit &
I'hétérocycle 4. Par une série de transformations, Ia malécule 4 est transformeée en 3 qui est mis en réaction avec

le cuprate 6 pour condulre au prodult 7.
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1.- Détailler la mecanisme permettant de passerde 24 3.

2.- Détailler le mécanisme des deux &tapas permettant do passer de 3 a 4.
3.- Comment peut-on expliquer la rétention de configuration ubservée lors du passage de 537 7 ’
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