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STEREOCHIMIE CARACTERISTIQUE DES REACTIONS CHIMIQUES
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Définition

Une réaction stéréosélective sélectionne la stéréochimie du PRODUIT Une réaction stéréospécifique conduit a un produit dont la stéréochimie

indépendamment de la stéréochimie du réactif ( présente ou pas )

dépend de ( est spécifique de ) la stéréochimie du réactif.

Si la relation entre les produits obtenus, selon le choix du réactif de
départ, est une relation d’énantiomérie, on parle de réaction
énantiospécifique.

Si la relation entre les produits obtenus, selon le choix du réactif de
départ, est une relation de diastéréoisomérie, on parle de réaction
diastéréospécifique.

Comment déterminer si une réaction présente une caractéristique de stéréochimie dynamique ?

1) Le produit final présente-t-il une stéréochimie induite par la réaction ?
Si non : pas de caractéristique stéréochimique envisageable
Si oui : se poser la question 2)

2) La réaction conduit-elle a tous les stéréoisoméres possibles ?
Si oui : pas de caractéristique stéréochimique pour la réaction
Si non : la réaction est stéréosélective => se poser la question 3)

3) La stéréoisomérie du produit dépend-elle de la stéréoisomérie du réactif ?
Si non : la réaction est seulement stéréosélective
Si oui : La réaction est stéréospécifigue
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STEREOCHIMIE CARACTERISTIQUE DES REACTIONS CHIMIQUES

Comment déterminer si une réaction présente une caractéristique de stéréochimie dynamique ?

Exemple 1
(Loxydation )

—_— *
Réactif de Jones (S)

1) Le produit final présente-t-il une stéréochimie induite par la réaction ? => étudier le bilan
Si non : pas de caractéristique stéréochimique envisageable
Si oui : se poser la question 2)

La caractéristique (S) su C* restant était préexistante dans le réactif. La fonction créée par la réaction ne présente pas de stéréochimie => NON
Cette réaction n’a aucune caractéristique stéréochimique

Exemple 2
(_laddition d’un organomagnésien sur un ester)

OH
- - OH + 2 7/
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1) Le produit final présente-t-il une stéréochimie induite par la réaction ? => étudier le bilan
Si non : pas de caractéristique stéréochimique envisageable
Si oui : se poser la question 2)

Le carbone de la fonction ester initiale porte obligatoirement 2 groupes identiques a l'issue de la réaction et ne présente aucune stéréochimie => NON
Cette réaction n’a aucune caractéristique stéréochimique



Exemple 3
Addition de HBr sur un alcéne : (réaction régiosélective)

Br Br

> l > / montre la régiosélectivité uniquement
—— + H—Br > +
r MAJ min

Br

Br ;. , ey s y
. l* * . ® montre la régiosélectivité, et permet I'étude
>—— H—8r + . de la stéréochimie dynamique de la réaction
Ph

Phr MAJ ph” min

1) Le produit final présente-t-il une stéréochimie induite par la réaction ? => étudier le bilan
Si non : pas de caractéristique stéréochimique envisageable
Si oui : se poser la question 2)

IMPORTANT : la caractéristique stéréochimique d’'une réaction se démontre a partir de réactifs bien choisis, pour fournir des produits qui présentent une
stéréochimie sur tous les carbones touchés par la réaction, si possible.

Des C* ont été créés par la réaction : le produit présente donc une stéréochimie induite par la réaction => OUIl => question 2)

2) La réaction conduit-elle a tous les stéréoisomeéres possibles ? => étudier le mécanisme ou le résultat fourni
Si oui : pas de caractéristique stéréochimique pour la réaction
Si non : stéréosélective => se poser la question 3)

oul,
m Tous les stéréoisoméres possibles( 22 = 4 ) sont
/ A\ ” . .
Yo, donc obtenus par ce mécanisme, en raison :

L il
N v/
AN

1) dans la premiére étape, de la planéité de
I'alcéne, conduisant a une attaque équiprobable par
chaque 1/2 espace

2) dans la deuxieme étape, de la planéité du
carbocation précédemment formé, conduisant a une
attaque équiprobable par chaque 1/2 espace.

///I,
.,

La réaction n’a pas de -caractéristique
stéréochimique

Carbocation PLAN

Remarque : I'action d’'un organomagnésien sur un aldéhyde ou une cétone conduit a une étude similaire avec le méme résultat.



Exemple 4
Addition de dihydrogéne sur un alcyne

H S
+ M — >—C100%)
H H

1) Le produit final présente-t-il une stéréochimie induite par la réaction ? => étudier le bilan
Si non : pas de caractéristique stéréochimique envisageable
Si oui : se poser la question 2)

Le produit final est un alcéne, fonction créée par la réaction, et qui peut présenter une stéréochimie Z ou E => OUI => question 2)

2) La réaction conduit-elle a tous les stéréoisomeéres possibles ? => étudier le mécanisme ou le résultat fourni
Si oui : pas de caractéristique stéréochimique pour la réaction
Si non : stéréosélective => se poser la question 3)

Le résultat est fourni : parmi les 2 stéréoisoméres possibles de I'alcéne, un seul a été obtenu , donc NON, tous les stéréoisoméres possibles ne sont pas
obtenus => la réaction est stéréosélective => question 3)

3) La stéréoisomérie du produit dépend-elle de la stéréoisomérie du réactif ? => étudier le mécanisme ou le résultat fourni
Si non : seulement stéréosélective
Sioui : La réaction est stéréospécifique

Le réactif de départ ne présente pas de stéréochimie, donc la réaction ne dépend pas du réactif de départ , donc NON, la réaction N’est PAS
stéréospécifique, on maintient I'assertion précédente : la réaction est stéréosélective.



Exemple 5
SN2 versus SN1

SN, ou SN _
* _ 1 2
Br—( + 0 >~ o—+ + B
7 T ambiante

1) Le produit final présente-t-il une stéréochimie induite par la réaction ?

OUI, en SN1 comme en SN2 car 1 C* nouveau => Question 2)

2) La réaction conduit-elle a tous les stéréoisomeéres possibles ?

SN1
SN2
Le produit a potentiellement 2 stéréoisoméres R et S
Mécanisme => carbocation plan Le produit a potentiellement 2 stéréoisomeres R et S
=> attaque équiprobable dans les 2 1/2 espaces Mécanisme => inversion de Walden
=> |es 2 énantiomeéres sont obtenus => a partir de I'énantiomeére R fourni , on obtient S seulement.

=> un seul des 2 énantioméres est obtenu

=>SN1 N’a PAS de caractéristique stéréochimique => réaction stéréosélective => Question 3)

3) La stéréoisomérie du produit dépend-elle de la stéréoisomérie du réactif ?

Quand on part du réactif R, on obtient le produit S
Si on partait du réactif S, on obtiendrait le produit R

OUIl =>la réaction SN2 est stéréospécifique

La relation entre les produits obtenus est de I'énantiomérie =>
la réaction SN2 est énantiospécifique



Exemple 6
E1 versus E2

—_—

A

+ NH,

(H3C)(H5C)C——=C(OCH3)(CH3) +

NH; 4 Br

1) Le produit final présente-t-il une stéréochimie induite par la réaction ?

OUl, en E1 comme

en E2 car 1 alcéne possiblement Z ou E est formé => Question 2)

2) La réaction conduit-elle a tous les stéréoisoméres possibles ?

Etude du mécanisme E1

conformation minoritaire

‘‘‘‘ e — + Br

H

rotation \N‘\\O__—
& (f-)l

conformation majoritaire

m . Y, WO—
7 =) + NH,
Ny @

- 4 NHj
A — \
E majoritaire
conformation majoritaire
%Q\O—‘ _ /////,,,, \\\O— + NH
. B + | NH —_____ R
%ﬁ% (T) ? A - \

Z minoritaire
conformation minoritaire

OUI, la réaction conduit aux 2 stéréoisoméres possibles . Toutefois, E est
majoritaire devant Z (résultat confirmé par I'expérience). On va dire que la
réaction est PARTIELLEMENT stéréosélective => question 3)

3) La stéréoisomérie du produit dépend-elle de la stéréoisomérie du réactif ?

Le résultat est indépendant de la stéréochimie du réactif => on maintient :
La réaction est PARTIELLEMENT stéréosélective

Etude du mécanisme E2

,,,,,,

® ©) alcene Z

H et Br en conformation
ANTIPERIPLANAIRE
(indispensable pour E2)

NON, on n’obtient que I'alcéne Z : la réaction E2 est stéréosélective
=> question 3)

3) La stéréoisomérie du produit dépend-elle de la stéréoisomérie du réactif ?
=> on obtiendrait aussi l'alcéne Z

=> on obtiendrait 'alcéne E
=> on obtiendrait aussi I'alcéne E

Si on partait de I'isomeére (R) (R)
Si on partait de I'isomére (R) (S)
Si on partait de I'isomeére (S) (R)

Donc la réaction E2 est stéréospécifique .
La relation d'isomérie entre les différents produits obtenus (Z ou E) est une

relation de diastéréoisomérie, on peut préciser quelle est
diastéréospécifique
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