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. FWI E JE i SYNTHESE DU LsD

A. Enude de la molécule docide lysergique

23,

24, La mofécule a un pouvoir rotataire ron nul car efie est chirale puisquellz n'a ni plan ni centre
da symétrie et queeliz est non superposable & son image dans un miroir plan.
Le (+) signifie que la molécule est dextragyre,

25 H(a) a deux voisins, il sortira sous la forme d'un triplet.

26. La molécule posséde deux carbones csymétriques (sans plan, ni centre de syméfrie), les
doubles liaisons €=C ne peuvent donner lieu d des stéréoisoméres puisquelles sont blaquées par
les eycles, il y aura par conséquent 2% = 4 stéréaisoméres de cenfiguration.

b
coo© a2
2 |
@
N LA
By %
cooH

H

Q,
_a
8. Synthise de la cétone de KORNFELD
28, Formule du compose 2 : =
o
O
. .

@ 3

«2 AP +5cF

30. Le chlorure d'alumd g un réle da catalyseur. Tl permet de intermédiaire de
Wheland. Il doit 2tre intraduit 2 quantité supérieure g equivalents du compasé 2 car

il forme un complexe avec les fonctions a et

31. L'hydralyse acide de défruire le complex&~fagmé entre les ligisons £=0 et le

<. Synthen latéral ]

32. Composé & :

0, a
LA

-
33. Mécanisme de la réoction de céralisation :

) . )% o
i #O |, W
M = N, 2 N
e et g
. H
“on

ﬁ
S ST
\:/I-@/\/ == P

WL 'é?\___/\m Prototropie Hig><ﬂ_\/\JjH
P, N
/N H - -
Réaction A/B
Intramoléculaire H £

0-\/\_@4

H
N,
= \/4 +H,0

- »
c-—../\m '44‘; - o
/“\/<\_/ = A< fHZO
A1d
g° g, — /“\o><o

~ - H

Céral

34, Cette réaction permet la protection de la fonction cétone.

35. APTS ! donneur de proten pour catalyser la réaction de cétalisation,

Molécule soluble en phase organique, base conjuguée peu nucléaphile, pas de réactions parasites
daxydaticn.

36. Comme la réaction est renversable, le milieu doit Etre anhydre. Cn utilisera un appareil de
Dean Stark afin de déplacer I'équilibre en retirant l'eau du milieu réactionnel.

D. Formatien de la structure tétracyclique

37. Groupes susceptibles d'gtre hydralysés : cétal, amide

38. On abtient le composé 9 par une réaction da cétolisation.

£ o N, 3
2 L.
b 1

Formule o composé 8 ¢




39. On obtient le composé 10 par une réaction de crofonisation suivant un mécanisme El. Le
campasé se forme facilement car la dauble liaison formie est canjugue avec la liaison €=0 ef
ovec le cycle benzénique. -

% e

Ha )
+ o0

E. Fin de la synthése

4G. o

Composé 11 -] Composi 12 a Composé 13 o

41. - Hydrolyse de la fonction nitrite en ocide carbaxylique :

- Déprotection de la fanction amide : hydrolyse de Famide en amine

- Formation dune double figisan €=C: an peut supposer que cefte Haison se forme
focilement car elle est conjugude avec le cycle aramatique et avec le doublet non liant de l'atome
Jazote. Las deux eycles accalés sont par ailleurs aromatiques (i0 électrons délocalisés).

R-CEN(—?‘H@ — p.c%_er e R- —_— R—%\
nitrile ifﬁn“ 101
7

H H
2 R f'_\!Hz

+ -

RG, Regy

gl i

amide :

x

TH;

(8]

~

amide /I C% EO"
H H

P e .
R-Gy = Rl g +NH;
9 : OdH

acide carboxylique

42. On note l'acide lysergique R-COOH.

—<o sacl, 4{0 TR - 4{0

R A w H "

oH a 5 -
&




| CortngE  FRRTE L (gz) '
oo 1 7 e N @) | sde du pioill
w /Y cAécldc (b) dieusisauds.
A e\ / \""‘\c :S‘: (C}
) 3~
iONG e

g Ny desidie
9 (N)%L\> (lfncu(ﬂm : 8
wﬂ"’?“'
H

3) -l /Aﬁm\lﬁga (-) ﬂfgm?‘a oue Jo el oo ﬂwﬁtyf&.

3/) o 8 RS i o\ v
O_{:%\H | C—Wr) | =N - H
i+ 34 fie Bo A
’C‘) _ /‘L {:H::EL} aoa KQ:& £ G“LA] 2k = [Al+ T e o
- t [hat] o concwrhiolioun Foble
(f g4 A ek
VA i) & b= U] i Wm&?f' '
/,me.s. Eﬂl = s LA] - A = A } N, Lﬂ.—; 040,
& DAL+Lwf)d g Ced & Coe
| LA] Kay it ] duf,
A u(lﬁ @ poe &O% de fo micdine Pcmemt Mo mombname. duo (mmawsa_

£ fi gJan dlm:umbio_é, . e/;}Lica Eom'f:m ,U-L‘Mduﬁ _UME M£W"ta%m

/dm FH doe e fpwg:nh’:m Peuﬁ %mmzf&m i oohine e Awﬁ@&;%-

‘Ew).f A ﬂla?:[r cﬂiﬁ,{;rouditzf o of L{"um pe C=0 o obhiactau
g dua\i%{owt ot fa olokilisalion de &mlaase cmjugufa fou gfpd?
whinile  olf o e dea pupentasnt ¢=0 o

I |E|
0 20
™~ N \ﬁ(ﬁ; = HT 4 [ \ﬁéj\(@)q—-:— \‘Ndj }

4

| e
(L_VL\\O ( 42 Aodtoee  dilocoliseas owr um o (;anj _
LHR:G Plais Qo doudet mom fiouk .de ﬂrgsob. e le{olpa

& ol dilscalisahow .
8)_ oot Ao sedios, -
O h&wm _nouom b

CHz o, 00 + Nais)

Chy-ch, -5 u®
i ﬁ_d.tpbol@nefz. 5.

—6 @
CH‘CMD-?J U»+J£

/M)._ Hoaw miwge  dnbrodun \gou{td
'Imﬁfm do A o A mub o Snall
Al wGuwe. o wwitiew bw\om_. [

/Nj._ Cleo# A ,a,qr,p.c}lf@m a(fOKL&C!ﬂ-Ll‘OVL_
o 0
N3] s gy e
ol e B
/iLf)_ le- ,Q&u_ge_ bande o vibahen de colence
disparait ou pﬂﬁ»it d'wre fm(E bonda f“’”"- orociee ato vilbation
Ao vdomee de fo laisen c=0 uw oo om

P

WE mellode ool Qu@mohf% dfaf.«fv; b digle b Hilcleel

&)

{vo,&

[aooa ij?tL. 5 A{{uﬁmf

,3)..- }K.ﬁigg;lt d'ne. sdadion de ‘hﬂe oQoloﬁ'Sah‘% ( ol fisckion m‘@
: { . — 9 Oj\ \ — &
AS) to! W o\ (ol
o) - Jl ' 0 —= \N’g% ~ .Jlm
"y e ST S
-0
- ;’-’ oH A_JT“

de Lo Loton 0~H (yeu Bsv0wui’)

o]
AS) //{k /ﬂ i
B e 0
Lg/ i/%b w E (Gl )
o { s |
H# N @/o'/H a-H
20 % ok il e B Kﬂ‘;\w c e € Lo
. N Y RN
/{) ot @ \EI\N/ % ¥ &= L\/ & L/N



. H
g IR 2
L - = £
WA, = TR =R
#
o)
: LR E
e T ke E
S
2, |
: \
AN _
l/‘fit.. %:: /::‘_ M';\{b &
(e -
i C,O?_'
. Cob umg sbdudine  de o aw dlocol gecendoie
I
A3 . Doomisme pun fo cfone molle A i N
© s roguam
fo\/_\ { 5 6‘“5 }*o
‘ L/A 2| A )
ppe b A =
T
I R
oo ' o"r}ﬂ’l_ﬂ, &
_ ;
. Rﬁ 5 '@H % e
[HjLoJrfs Vo — b v 6,
ARt S | | R -
/ o : @ 5@ o
&QM’ '&——UH’I | g &4.).___gj tifh ﬂ—l—-t& + Ho
H (ot

0= Syd . ‘m‘-&(’.m adde. ot adve _L'olesel. . -
TN Bhouy s ﬂ.@ T

R T o A S B e

28 T RYT ~

Sud o b cubotolian aecondaie fome od avobtil por A'df
wdsonite  domwan da g;mu(wnumt aromalipus @d&m‘cem?':-

A} Lo wiine purte 3 doubles Diisonc
") SN .Emhmmgﬂiwaoz&:, -f@wd‘gw Syl o to (m@rm_ At it §

?N‘L Qddmwtl ' Z‘t " @

2.3).. Jucuis des: adions ,(bufm'&&).g,&‘tS_ 'k Aﬁ\io&rﬁ&c%w,. . On
oohint  la micokine Mciwd]gaa,_

&

o éudca,m ot & imedli

NH
l s Jot J\/VHN;, /:—../EW ~
—_— MR, __-'5—9 8 ey —_ | ) T
@J\N R =L t N
! . - - . ' \ /H
! R <[ N
| /—::/(&// ‘_ Cofw ﬁD
L2 ey =



