CONCOURS EXTERNE DE L'AGREGATION DE PHYSIQUE
SESSION 2005

Solution de I'épreuve B (composition de chimie)

proposée par Alain LAFOND et Béatrice CAMELIO

Partie A : Le titane et ses composeés

| - L'élément titane.

l.1. Deux atomes sont isotopes l'un de l'autreesisl noyaux ne different que par leur nombre de
neutrons. lls ont le méme nombre de protons et denoéme numeéro atomique, ce sont deux
atomes du méme élément. Eég&ﬁ : 22 protons et 24 neutrorigTi : 22 protons et 25 neutrons.

.2. soit x la fraction molaire pour l'isotope i, on a :M(EY . x;xM; = 47,92 g.mot.
i

.3. [Ti] : 1°25°2p°35°3p°4s*3 P

l.4.

a. E(Ti*)-E(Ti) = 4xEsq(Ti*) — (2xEsq(Ti) + 2xE4(Ti)). En effet les électrons (1s), (2s2p) et (3s3p
ne sont pas écrantés par les électrons 4s et 3desaorbitales atomiques appartiennent a des
groupes supérieurs donc I'énergie de ces orbittimsiques de coeur est la méme pour ces deux
configurations.

b. E(Ti*)-E(Ti) = 7,4 eV. La configuration 43c? est donc bien de plus basse énergie qb@d¥s
c'est la configuration fondamentale de l'atometdas.

1.5.

a. Par définition, E= AU° de Tig - Tig + € ; B = E(Ti") — E(Ti) = E(3d4s") — E(3d4)

b. Les électrons 3d ne sont pas écrantés par 4slelanénergie est la méme dans Ti que dahs Ti
d'ou § = ExTi")— 2¢Esq(Ti)

04 Ti")=10x1+8x0,85+20,85=18,50 d'otl {Ti*) = -13,6¢(22-18,50%/3,7 = -12,17 eV

Finalement, §Ti) = 7,55 eV

Il — Les halogénures de titane.

Il.1. TiCl, est une molécule covalente, formule VSEPR 4 AX liaisons simples) de géométrie
tétraédrique. Les liaisons sont polarisées maisepque le tétraédre est régulier, la molécule est
apolaire.

I.2. Les seules forces de cohésions intermolé@dadans le solide comme dans le liquide, sont de
type forces de London. Ces forces augmentent avpolarisabilité des molécules c'est-a-dire de Cl
a | donc les températures de fusion et d'ébulldogmentent lorsque I'on passe de F&CTil,.

[l — La métallurgie du titane.
l1.1. Sur le diagramme, on porte les courbes dohhenthalpie libre standard de la réaction :
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2xIyM + O, = 2/lyMOy en fonction de la température. On supphist® et A,S°® indépendants de la
température donc les court®&°(T) sont des segments de droite.

Prévision du sens d'évolution de la réaction ergs©; et Al : (E) : FeOs3 + 2Al = Al,O3 + 2Fe

(1)  4/3Al + G = 2/3AL0; AG°(1)

(2)  4/3Fe + Q= 2/3Fe03; AG°(2)

On aAG°(E) = 3/AG°(1) — 3/2DG°(2). Or on voit que dans tout le domaine de teatpée
étudié, la droite d’Ellingamm (1) est en dessoug2Je DoncAG°(E) <0 et la réaction (E) est
favorisée dans le sens de la réduction de I'oxgderd; c'est I'aluminothermie.

[1.2. Les seuls métaux, parmi ceux proposes, qigdes de réduire Tipsont Al et Mg. Ces
meétaux réducteurs sont obtenus par une voie étftnigue et sont donc trés colteux. Il n'est pas
économiquement rentable de les utiliser dans lalinégie du titane.

11.3.

a |l faut tracer la droite donnant la variationrth&ue de I'enthalpie libre standard de la réaction
(2)2C+Q=2CO

Dans le cadre de I'approximation d'Ellingham orwueal les grandeurs thermodynamiques a 298°C.
AH° = -221 kJ.mof, AS°® = 178,8 J.K.mol soitAG® = -221 - 0,179T (kJ.mol*)

ArG°(500K) = -310 kJ.mé! et ArG°(2000K) = -579 kJ.mél (cf graphe).
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b. D'aprés le graphe et ce qui a été rappelé gdiaggamme d'Ellingham, on voit que la réduction
de TiQ, est thermodynamiquement favorisée si T>2000K. eCédithite est la température
d'inversion de I'équilibre, elle correspond,&° = 0.
1.4. TiOz(s) + 2C|2(g) + 2(:(5) = ZCQg) + TiC|4(g)
a. AH° = -39 kd.mof, AS°® = 242,3 J.K.mol™* soitAG® = -39 - 0,242T (kJ.mol%)
On voit queAG° <0 quelque soit le domaine de température. Lo est donc toujours
thermodynamiquement favorisé vers la formation i ;T
b. La température, assez élevée, est choisie pmmenter la cinétique. Pas trop élevée car la
réaction est exothermique et I'équilibre seraitidéfisé a plus haute température et le colt serait
plus élevé.
c. On peut diminuer la température des produitsiésren dessous de la température d'ébullition de
TiCl, (136°C) pour séparer ce compose des autres a@rgbtgazeux du mélange réactionnel.
l1.5. TiC|4(g) + Oz(g) = TiOz(s) + 2C|2(g) a 1400°C
a. n Ny 0 0

g  Nog § 2 n=2n
K'= (p(Ck)/(p(TICly)xp(02)) = 4x€°/(ne-€)* d'oll Z/(ne-E)=\/K'
soitE:nOX\/E/(Zﬂ/ﬁ):l,W mol.
on en déduit : p(TiG)=p(0,)=0,32 bar et p(G)=4,92 bar.
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b.  TiClag) + Ozg) = TiOzs) + 2Ch(g)

0 0 n' 20n'

'3 3 n'g  20n-Z'
K'= (20n-Z")%/&2 d'oti&'=20n"(2+/K")=1,17 mol.
Cet avancement ne peut pas étre atteint car & gye 1 mol de Ti@a I'état initial. Il y a rupture
d'équilibre et la réaction est totale donc en r&&k¢'max=1 mol. La composition est donc

TiCla(g) + Oz(g) = TiOzs) + 2Chyg)

Imol 1mol O 18mol
c. La quantité de matiére de composés gazeux @spémdante de lI'avancement de la réaction, la
pression totale n'est pas un facteur d'équilibtegtilibre n'est pas modifié par un changement de
pression totale a composition constante et temyrérabnstante.

IV - Synthese du dioxyde de titane par le procédédu sulfate”

IV.1. — Solution d'acide sulfurique.
a. T acidité forte donc pour ¢>1 mol'LpH<0, c'est le domaine de prédominance de H&O
HsO".

HSO, SO
| > pH
1,9
b. F*RP: HSO, + H,0= HO'+ HSQ réaction totale
c 0 0
0 c c
PMRP  HSQ+ HO0= HO'+ sQ K=Ka
c c 0
C<y h=c+, &=h-c

Ka = = hx(h-c)/(2¢c-h) d'ot A+ (Kg-c)xh —2xcxK, =0

finalement, h = 1,46.1®mol.L* et pH = 1,83

c. Si la solution est concentrée, les coefficiatietivité sont notablement différents de 1 et la
relation entre les concentrations et la constante'ést plus celle utilisée dans le calcul précédent
D'autre part, pH-log(h). Il n'est donc plus possible de calculeipld d'une telle solution par la
méme méthode.

IV.2. - Fé" + S, = FesSQ

a. Si I'équilibre est déplacé vers la droite loesdpu température diminue cela signifie que cette
réaction est exothermique et giel°<0.

b. Fé*+  HSQ+ HO= FeSQ+Hz0"

IV.3. — Elimination des ions fer(lll).

a. Fé" + 3HO = Fe(OH) apparition du précipité si [E§x[HO]Ks. On fait le calcul & la limite.

On obtient donc [HQ :\S/KS/[Feg*] On néglige la dilution donc [E§=0,10 mol.L*

[HO = 2,3.10" mol.L™* on en déduit pH=1,37. Le précipité apparait p¢irh37.

b. Par ajout de poudre de fer on peut réduireles F&" en F&*. C'est le procédé de cémentation.
Fe + 2F&" = 3Fé"

c. La solution contient [P&g=c;m avant ajout de SCNet [SCN], = ¢ = 1,0.1G mol.L*

formation F& + SCN =[Fe(SCN)f" K=p
Gim c 0
Gm-&  C&y & soit B=&,/((Cim-&v)*(C-€v))

au seuil de détection de la couleur du complgxfFe(SCN§*]=10° mol.L™.
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Cim=&u/ (Bx(C-E,))+E& = &,(1/(Bc)+1) carf,<<c. On obtient ,=6,0.10° mol.L™*. On détectera la
coloration du complexe si [F8 = 6,0.10° mol.L™.

V - La structure cristalline du dioxyde de titane.
V.1 — Empilement des plans d'atomes de type ABAB...

Site tétraédrique

Site octaédrique

@A Os Oa

V.2 — Les sites octaédriques sont formés de 3 aaimeplan A et 1 atome du plan B. Les sites
octaédriques sont formés de 3 atomes de chacyslatesA et B. Voir figure.
V.3
a. La maille hexagonale conventionnelle est ,
donnée sur la figure ci-contre. i
b. a=k¥c eta=B=90° ;y=120°. Cette maille 1/3 f
du prisme a base hexagonale. o| L0
c. 1 nceud par maille (1 a chaque sommet)
V.4 -
a. Les atomes sont en position (0;0;0) et

(2/3;1/3;1/2) voir figure
b. 2 atomes par maille.
V.5 — Pour calculer la taille d'un site, on déterenie rayon maximal d'un atome qui peut se placer
dans le site formé par les atomes, de rayon Ra dirdcture compacte Dans la structure cfc on a les
relations suivantes :

a\/§ =4R contact des atomes de la structure le lerig diagonale d'une face

2r+2R=a site octaédrique au milieu d'une agéteontact" avec les atomes R.
soit r = R@/E— 1) la taille d'un site octaédrique dans unacstre compacte (cfc ou hc) est
r=0,414R.
V.6 — Une structure ionique est stable si le rages cations qui se placent dans les sites est
supérieur a la taille du site. Ici r(’Tj/R(Oz')=O,61>§/§ — 1), la condition de stabilité est vérifiee.
V. 7—
a. Dans la maille quadratique, il y a 2 atomesitd@d (1 au sommet et 1 au centre) et 4 atomes
d'oxygéne (2 sur les faces et 2 a l'intérieur dmaddle). La formulation est donc bien Ti@vec 2
groupements formulaires par maille.
b. p=ZxM(TiOy)/(Naxa’xc) = 4,25.16 kg.m".
V.8 — diy= ah[2 = 324,84 pm etyg; = 1/(1/&+1/A)? = 248,76 pm.
2dxsinB = A soit D=2xArcsin(\/(2xd)) on trouve : 8(110)=27,434° et@101)=36,076°.
V.9 — VQO; est isotype de TiDrutile donc les 2 premieres raies du diagrammdiffiaction sont
(110) et (101).
a. d=\/(2xsinB) soit di10= 322,15 pm et@d; = 242,23 pm.
dui= akf2 donc a=gho\[2 = 455,6 pm
tho1 = 1/(1/&+1/%)Y? donc c=1/(1/(ghy)*-1/&)*? = 286,0 pm.
b. Dans VQ, le vanadium est au méme degré d'oxydation quaams TiQ. La diminution des
parametres de maille de TH@ VO, s'explique par la contraction du nuage électramigour les
ions isoélectroniques lorsque I'on se déplace daesnéme période de la classification périodique.
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Partie B : Les applications du titane et de ses cqoseés

| — Les alliages contenant du titane.

l.1 — Généralités

a. Le titane est un métal peu dense avec de b@mopeétés mécaniques et une bonne résistance a
la corrosion.

b. Différents type d'alliages entre les métaux B et

- alliage de substitution lorsque les structuresAdet de B sont semblables et que les rayons
atomiques sont proches.

- alliage d'insertion lorsque la structure du métapeut accueillir les atomes B dans les
interstices du réseau cristallin de A. La conditest que I'atome B soit beaucoup plus petit que
l'atome A.

.2 —

a. X(Ti) = w(TixM(Fe)/((L-w(Ti))xM(Ti)+w(Ti) xM(Fe)) = 0,333= 1/3
la formule de ce composé défini est donc ZiFe

b. I': liguide homogene (Ti + Fe)

Il : liquide + solution solide

[l : liquide + TiFe solide
c. Domaine IV, T<600°C : Fe solide + TiFsolide, T>600°C : solution solide+ TiFe, solide.

d. v=n-r-g+ld icin-r=2;q=0 p = 3 liquide, solution solida et TiFe, soit une variance égale

a 0 (la pression n'est pas un facteur d'équilibre).

Tant que ces 3 phases coexistent, le systéme efstitgraent déterminé. En particulier la
température est constante et la composition deegolgis phases est fixée : les solides sont de
composition parfaitement définie et le liquide @temposition w(D) du point eutectique.

e. Sur les courbes de refroidissement, on observehangement de pente a la traversée du
liquidus. A la température de l'eutectique, on olesain palier isotherme durant la solidification.
Ce palier est d'autant plus long que la composgstrproche de celle de I'eutectique (maximale en
a la composition de D).

oA o A

w(D) = 12,5% W = 20%

1500°C

1314°C 1314°C

y,
>

Y

temps temps
f. w(F)=0,17 ; w(G)=0,20 ; w(H)=0,30
équilibre liquide + TiFgsolide
Miig/Miot = GH/FH soit njy = 0,10/(0,30-0,1 My = 76,9 g.
La composition de ce liquide est x(F) = 0,17 sai masse de titane m(Ti) = 13,1 g
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Il Photocatalyse TiO..
Il.1 — Le phénomene de photocatalyse a lieu arace des particules de TiQl est d'autant plus
rapide que la surface est grande pour une qualtitaée de catalyseur. Le rapport entre la surface
et la masse (S/m) d'un matériau augmente lorsqtesllla des particules diminue ce qui explique
gue le phénomene de photocatalyse ne soit mesuyabBlgoour des particules de Ti@e petite
taille.
1.2 -
a. Le maximum d'absorbance du bleu de méthylénsitae vers 650 nm. On utilisera cette
longueur d'onde pour le suivi cinétique de cetéetién. Pour cette valeur de la longueur d'onde, on
aura une sensibilité de la mesure maximale. De, @usvoisinage du maximum de la courbe
d'absorbance, la mesure n'est pas trop affectéelgpdaibles variations de longueur d'onde du
spectrophotometre.
b. AQA) =g(A\)xIxc ;
A : absorbance de la solution a la longueur d'dndgandeur sans dimension.
e : coefficient d'extinction molaire poi unité : L.mot'.cm™.
| : longueur de la cuve du spectrophotométre, en cm
c : concentration de la solution étudiée en nibl.L
c. A est proportionnelle a la concentration en @b (seule espece colorée)
colorant + n@ = produits de décomposition (incolores)

Co exces 0

Cr&  exces )
par définition la vitesse de décomposition (digpam) du colorant est :

v = &, /dt = -d[colorant]/dt = ) *xdA/dt
Le suivi de I'évolution temporelle de A permet devee la cinétique de la décomposition du
colorant.
1.3 -
a. GeHigN3S™ + 51/2 Q = 6H' 5+ 16CQ +6H,0 + 3NG; + S(f
b. Cette réaction fait intervenir un tres grand boende molécules et ne peut pas étre un processus
elémentaire. En effet les étapes élémentairestsajuurs des réactions tres simples, la plupart du
temps mono ou bi-moléculaires.
c. Silaréaction admet un ordre par rapport a wbaéactif cela signifie que I'on peut écrire :

v = kx[BM] “x[0]"
1.4 -
a. La vitesse est I'opposée de la pente de lantagda courbe au point considéré.
vg(RC) = -d[RC]/dt, on trouveg= 48/90 = 0,53imol.L™t.min™.
b. Pour une réaction du premier ordre, le tempdeaei-réaction ne dépend pas de la concentration
initiale. La concentration en colorant est dondsdéie par 2 pour chaque période égalga t
Pour le rouge du Congo on a :
t (min) 0 27 54 80 107
c(umol.L'h) 80 40 20 10 5
Aux erreurs de mesure sur la courbe pres, lesvaites de temps sont constants. La réaction est
donc bien du premier ordre.
c. Dans le cas d'une réaction du premier ordiej @nétique est la suivante :

c(t) = gxexp(-kpp<t) OU kypp €St la constante apparente de vitesgg £kkx[O,] et [O,]=cste)
Il suffit de tracer la courbe In(c(t)) = f(t), omitl obtenir une droite de penteysk
En effectuant une régression linéaire on trouve :
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coefficient de corrélation : R =-0,99965 doncctém du premier ordre.

Kapp= 4,96.1F min™,
d. Pour une réaction du premier ordig In(2)/kepp= 14 min.
Il -
.1 —
a. Le dichromate de potassium est cancérigene usuétol'état solide en cas d'inhalation de
poussiéres. Toutes les formes de chrome au deggdtion +VI sont trés toxiques.
b. Dans la mesure du possible il faut remplaceoggtiant par une autre espéce comme Mr8D
la manipulation est indispensable, il faut traeailsous la hotte avec le solide ou les solutions
concentrées et ne fournir aux éléves que des sntutliluées.
c. Les solutions non utilisées sont réduites pdergl) : Cr(VI) -> Cr(lll) en ajoutant de la soad
on précipite Cr(OH) que I'on peut déhydrater pour obtenip@x Cet oxyde n'est pas toxique et
peut étre evacue sans colt excessif.
1.2 — Cr207 + 66+ 14H (5q= 2CP* + 7TH,0

O, +4e + 4I—F(aq)— 2H0
On voit que 1 mol d'ions dichromate peut oxydemi&ame quantité de réducteur que 1,5 mol de
dloxygene
Soit n(CEO7) le nombre de mol d'ions dichromate utilisées poyder complétement les especes
contenues dans le prélevement analyse de volyne V
On adonc DCO = 1;3\/|(02)><n(Cr207)XV(ref)/Vp avec V(ref) = 1L. ,
Soit numériquement : DCO = 48Xh(Cr,07) ol V, est en mL et n(GO7 ) enumol.
[1.3 — La réaction d'oxydation par les ions diamate n'est pas tres raplde Il est donc impossible
de réaliser un dosage direct dans lequel on aarétajout d'ions CjO7 a I'équivalence du dosage.
En mettant un excés de réactif et en attendant &msgtemps, on est sir que I'oxydation est totale.
.4 —
a. Dans la demi-équation redox écrite plus hauvah que des ions ¥ sont consommés en
méme temps que les ionszoé_. Le pouvoir oxydant de ces ions est donc plusétepH acide.

b. On utilise I'acide sulfurique car I'anion (Hn'est pas oxydant, il n'y a donc pas de risque de
perturbation du dosage redox.
1.5 -

a. CpO; +6FE" + 14H g = 2CP* + BFE* + 7TH,0

b. A I'équivalence d'un dosage, on a ajouté lestiféalans les proportions stcechiométriques de la
réaction de dosage.

C. La DCO maximale que I'on peut mesurer avec otopole sera atteinte lorsque tous les ions
Cr207 auront été consommés. On a donc RGO 48/%4,17%2 = 200 (mg.L).

d. Si I'on réalise une deuxieme fois la méme elepea avec un temps plus long, le volume de la
solution de fer(ll) utilisée pour doser l'excé®ns C§O7 sera le méme si I'oxydation était totale.

e. Colorant + CZ|O§ = produit de décomposition

n n 0

0 n-n

CrO7 + 6F8* + 14H 2y = 2CF* + 6FE" + 7TH,0
n-n .

0 0 (équivalence) dong i 6x(n;-n)

Finalement la quantité d' |on820§ utilisée dans la premiere réaction est E@ép N=ry-N,/6
La DCO est donc DCO=48#2c;V1-C,V/6) avec g et @ en mmol.L' et Viet Vegen mL.
soit DCO = 64 mg.L.

Corrigé composition de chimie — agrégation externe de physique 2005 Page 7 sur 7



D'aprés I'équation bilan écrite pour I'oxydationtdeu de méthyléne par,@BM+51/2 Q) il faut
2,04 mmol de dioxygéne par litre de solution. $4O = 65 mg.L".
Ces deux résultats sont tout a fait concordants.

Partie C : Utilisation du titane en chimie organiqle

l.

l.1.

a. On peut utiliser de I'oxygéne en présence datalgseur a base d’argent ou bien un peroxyacide
(cf cours), par ex. le MCPBA (acide métachloropadméque).

b. Mélange de stéréoisomeéres car le pont oxygenegeefaire soit au-dessus soit au-dessous du
plan de la double liaison. On obtient un mélangmadhtiomeres

l.2.a)
g ) HO H
o H H,0 s
—_— < C:H3 2 .
H\\\\ "I"H = [EE—— - H\\\
H.C CH H'/ _OH H.C OH
3 3 H.C OH 3

| OH

On obtient également l'autre énantiomere puisqattalque peut se faire sur l'autre carbone avec
une probabilité égale : on obtient le mélange ragéen

b) On obtient la méme chose en milieu acide , & un mécanisme différent : il commence par
I'attaque de HAsur 'oxygéne, et la réaction est aussi stéréofipéeianti (le mécanisme n’était pas

demande) :
/S H
\ (0) +§ HO !__i CH3
H H H \AUH H' . on
H,C CH, H.C CH, H,C 2
| OH,
HQ Hey - H+ "o __!jCH3 L L
\ ,CH, . H‘H + énantiomére
H'¢ OH
H.C + @H H,C
; ;

c) La molécule étant symétrique, on obtient degmaiix : un doublet et un quadruplet dans le
rapport ( 3/1), le doublet étant plus déblindé lguguadruplet (proximité de O)
d) (le mécanisme n’'était pas demandé)

0]

Br-Mg-Q H cH, HO H cH,

R A = e G T AN
H,C CH b CHy MO h* CH
3 3 H3C 2’5 H3C 2’5

+ énantiomeére + enantiomere

On obtient un alcool avec deux atomes de carbomdudeLa réaction s’apparente a une.SN

1.3. On peut proposer 'action de Os8uivi d’hydrolyse ou I'action de KMngdilué neutre ; dans
les deux cas la réaction est stéréospécifique syn.

I.1. (+) signifie dextrogyre, (-) signifie Iévogyr

I.2. Les deux carbones sont de configuration R.
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l11.1. (E)-4-diphénylméthoxybut-2-én-1-ol ou (E)éediphényl-5-oxahex-2-én-1-ol.
l1.2.a) le noyau benzénique stabilise la baseuguge par délocalisation électronique, il augmente
donc I'acidité par rapport a RSH.

b)
o HO
J_Q o, o j—ﬁo
,,,, :: RO "OD / —_— RO
[e) NaOH RO (D)

H,O/ t-BuOH

OH OH
HO_ ’3 PhS- : H20 z
“ RO :
- > RO e \/Y\sph
RO

IV.1. On peut protéger un alcool par passage &lfesu une fonction amine primaire par passage a
'amide, etc... L'important étant que ces transforiorad soient renversables, de fagcon a régénérer
la fonction d’origine.

IV.2.

a) G est la propanone. ( Rge : on utilise aus3jdediméthoxypropane)

CH,OH-CH,OH + CH;-CO-CH; = acétal + HO (1)

b) Cas général : 2 ROH + G = acétal #0H_2)

Considérons I'entropie de ces deux réactions : lapeemier ca&n = 0 (pas de variation du

nombre de molécules) , dans le deuxiemeMas -1 ; dond\,S° > AS®%. Or les liaisons rompues

ou formées sont de méme nature dans les deuxesagrimes enthalpiques sont donc du méme
ordre de grandeur. Sachant qu&° =ArH° - TArS®, on en déduihrG°;<ArG°; et donc Kg > K°,.

(Rge : dans le cas du 2,2-méthoxyprop@ne = +1, la situation est encore plus favorable.

c) Par exces de 'un des réactifs ou par élimimafibstillation) de I'un des produits on peut

déplacer I'équilibre vers la formation de I'acétal.

V.3 a) C’est une réaction de Wittig, le réactifiaé est PeP=CH-CHO.

b) C’est une réduction de I'aldéhyde en alcoolpeant utiliser au laboratoire NaBHou LiAIH,4

(plus réactif).

V.1.
CH,OH

N >< " P N
o o ) o
RO - & RO “, =
O><° - >

©) ®)
V.2. Aprés hydrolyse des acétals et transformatimsOR en —OH, la configuration des carbones
asymeériques ne change pas, on obtient donc :

Corrigé composition de chimie — agrégation externe de physique 2005 Page 9 sur 9



allose
CHO

HO OH OH

V.3.a) La notation L correspond a la nomenclatugs ducres : en représentation de Fischer, la

fonction aldéhyde étant vers le haut, le C n°5fahation —OH a gauche :
CHO

——OH
——OH

HO——

HO——

CH,OH

b) On remarque que la différence entre le L-manmade L-allose vient de la configuration des
carbones 2 et 3 (le n°1 étant l'aldéhyde) Il sudfbonc de modifier la synthese a partir dg
'étape suivante sera donc une EAS utilisant I®IRY, ce qui permettra les transformations
suivantes :

CH,OH SPh
’ CH,OH HQ,

RO —
OH
—_— o) —_—

(@) (0] o 0o

el >0 Pl
L) >< ) >< (N)
O O o) o]
RO RO CH,OH
SPh CHO

>0 - O°
©) )
La suite (hydrolyses) permet d’obtenir le L-mannpse

O
RO ——> HO
CHO

O

>

X
¢

OH

Q)
T

HO OH OH
CHO

OH
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