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1} (8 points) :
Le Bakuchiol, isolé des graines de Psorales Corylifolia Linn, présente des propriétés anti-inflammatoires,
anti tumorales, antimicrobiennes et antioxydantes. Sa synthése a été publiée en 2008 par une équipe

chinoise (X.-L. Du, H.-L. Chen, H.-J. Feng, Y.-C. Li, Helv. Chim. Acta, 2008, 91, 371-378). On se

propose de commenter quelques étapes.
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13 Donner la structure du composé 1.

2)  Donner la structure du composé 2, proposer un mécanisme pour sa formation.
3)  Proposer un mécanjsme pour la transformation de 2 en 3.

4)  Donner la structure du composé 4, justifier 1’utilisation du PCC.

5)  Donner la structure du composé 5, proposer un mécanisme pour sa formation.
6)  Proposer un mécanisme pour la formation de 6.

7)  Donner la structure du composé 7, proposer un mécanisme pour sa formation.

8)  Proposer un mécanisme pour la transformation de 7 en (8)-Brakuchiol.

2) (12 points) :

Les sphingoglycolipides jouent un rdle important dans des processus biologiques, en particulier au niveau
des membranes biologiques. La synthése d’un de ces dérives a été réalisée par une €quipe italienne en
2007 (F. Cateni, M. Zacchigna, J. Zilic, G. Di Luca, Helv. Chim. Acta, 2007, 90, 282-290). On se propose

de commenter quelques étapes de la synthese du précurseur 16.

TSVP



oH Bu({Ph),SICI P(Ph)s 1) Buki, -30 °C HAP1O, /_(\(CH2)120TBS
Br(CHo) = - = O 0
( 12 CHCly 120°C ,/CHO MeGH X @ .
-\
L/NH 2} oéo

Ha);1CHO
/_(\(CHz}'ﬁ {CHz);Me ACOH, Hy0 Me(CHy);CHo(PhSIP*, Br {CHa)4
O\E/O )

g m O
1] PhCH(OMe), 1M H,S0, BuLi, THF. -70 °C ><
Bh TFA. CHCly
DIBALH
Tolughe
=, HO. 7= SOCl,
/_(\(CHQ)” {CH,);Me HED v > 7—(\(CH2)11 (CH)Me ———— @
. CHZCla LA N
HO O _-Ph @ ~
o Tolugne
/=.L|
HE)'H/(CHQ!Z (CHp}Me
EY
i O_Pn
HQ
QBn {CH)ygMe
OH._ A OBn OBn
- (CHa)oMe
OBn OBn
TBS =Bu(Ph),Si OBn=OCH,Ph  TFA =CF;COH

1) Donner la structure du composé 2, proposer un mécanisme pour sa formation.
2)  Donner la structure du composé 3, proposer un mécanisme pour sa formation.
3)  Donner la structure du composé 5, proposer un mécanisme pour sa formation.
4)  Donner la structure du composé 7, proposer le réactif A.

5)  Proposer le réactif B pour la transformation de 7 en 8.

6)  Donner la structure du composé 9, proposer un mécanisme pour sa formation.
7)  Donner la structure du composé 10, proposer un mécanisme pour sa formation.
8)  Proposer un mécanisme pour la formation de 11.

9)  Proposer un mécanisme pour la formation de 12.

10) Donner la structure du composé 13.

11) Proposer le réactif C pour la transformation de 13 en 14.

12) Donner la structure du composé 15.

13) Proposer un mécanisme pour la formation de 16.
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