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Devoir en temps libre n° 29

Synthese du ferruginol

Le ferruginol est une molécule extraite des feuilles de séquoia a feuille d’if Sequoia sempervirens, qui est
envisagée comme principe actif contre certains types de cancers. Il s’agit d’un diterpéne, de la famille des
abiétanes, dont la structure est donnée ci-contre.

Le ferruginol peut étre formé en plusieurs étapes (non étudiées) a partir de B, dont on souhaite proposer
des voies de synthese a partir de la cyclohexanone A.
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étapes
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OH

A B ferruginol

1. Proposer une syntheése de B a partir de A en utilisant un alcyne qu’on précisera. Ecrire le méanisme et

préciser les conditions expérimentales a respecter.
2. Proposer une synthese de B a partir de A en utilisant un organomagnésien C qu’on précisera. Préciser les

conditions expérimentales a respecter.
3. Proposer une synthese en plusieurs étapes de C a partir du 1-bromo-4-méthoxybenzene. Préciser les condi-
tions expérimentales pour chaque étape. On suppose que les produits sont purifiés a l'issue de chacune d’elle.
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Corrigé du devoir en temps libre n° 29
éléments de correction

1. On prépare, en milieu aprotique anhydre, un ion alcynure par action d’une base forte comme ’ion amidure
NH; sur I'alcyne adéquat.

o solvant S]
H3CO C=C—H + NH; Tm’ H3CO C=ClI + NH;3

On fait ensuite réagir cet alcynure sur A, toujours en milieu aprotique anhydre, suivi d’un traitement
hydrique. L’alcyne obtenu est ensuite traité par du dihydrogene en présence d’un catalyseur de nickel.

2. 1l faut faire réagir A en milieu aprotique anhydre sur 'organomagnésien ci-dessous (avec X un chlore ou un
brome), puis effectuer un traitement hydrique.

MgX
H3CO

3. Entre le 1-bromo-4-méthoxybenzene et C, la chaine carbonée est augmentée de deux atomes de carbone, et
est fonctionnalisée sur le carbone terminal. En considérant les réactions proposées, on peut alors envisager le
schéma de synthese suivant.

L’étape 1 est 'allongement de la chaine carbonée par réaction entre un organomagnésien et I’oxirane.

MgBr

Br OH
Mg 1) Co
THF anhydre 2) HzO*
HsCO H3CO H3CO

L’étape 2 est la conversion de ’alcool en chloroalcane, ce qui permet la synthese de 'oganomagnésien C.

OH Cl
SOCl; Mg
THF anhydre
H3CO H5CO H5CO
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