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Introduction

Tout enseignement de notions de bases
de chimie organique comporte au
moins un chapitre consacré a la stéréo-
chimie, dans lequel est abordée la
description de molécules possédant
deux atomes de carbones asymétriques.
La définition d'érythro et de thréo que
I’on trouve dans la plupart des manuels
repose sur |'examen de la conformation
éclipsée de la molécule ou de sa
projection de Fischer (1).

Une autre définition équivalente d'éry-
thro et de thréo découlant du concept
de configurations relatives (7, 3) (que
I'on doit de toute facon introduire si
I’on veut décrire le déroulement stéréochimique de réactions de substi-
tution sur carbone saturé) est, d'aprés notre expérience, beaucoup
mieux assimilée et utilisée par les étudiants débutants que la définition
« classique » dont-l est question dans le paragraphe précédent.
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Nous voulons ici définir clairement la notion de configuration relative,
rappeler la différence entre configurations absolues et relatives,
montrer le lien existant entre ces deux concepts et introduire cette
définition d'érythro et de thréo basée sur la notion de configuration
relative.

Nomenclature de la configuration absolue

Bien que ie concept de configuration absolue ne soit pas nécessaire
pour la définition d'érythro et de thréo, il nous a semblé utile de rappeler
une nomenclature de la configuration absolue équivalente (4) a celle
de Cahn, Ingold et Prelog (2). qui a l|'avantage de pouvoir étre

L'actualité chimique - Décembre 1976



généralisée & des atomes possédant un nombre de coordination supé-
rieur a quatre (3).

Aprés avoir numéroté les substituants du centre chiral C asymétrique
selon les regles de Cahn, Ingold et Prelog, on se place sur le substituant
portant le plus petit nombre et, de 14, on examine les trois autres
substituants. Si pour passer de 2 & 3 puis & 4, on tourne dans le sens
des aiguilles d'une montre, la configuration absolue de |'atome tétraé-
driguement substitué est appelée R (3, 4). Sinon, elle est appelée S.
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1,234 est appelé R

1,243 est appelé S
Le concept de configurations relatives

On ne peut définir entre deux molécules les configurations relatives
de deux atomes tétraédriquement (asymétriguement) substitués que
si trois des quatre substituants différents du premier atome (A, M, T)
sont également des substituants du second atome (2). On ne peut
donc comparer 1,234 qu'a tous les autres membres de 'ensemble des
molécules formées en décorant un squelette tétraédrique au moyen de
4 substituants choisis parmi 1, 2, 3, 4 et 5.

Avant de définir la configuration relative de deux atomes asymétriques,
nous essayerons de nommer toutes les espéces tétraédriques que
['on peut former en décorant un squelette tétraédrique au moyen de
guatre substituants choisis parmi 1, 2, 3, 4 et 5. Deux informations
suffisent : si I'on connait le substituant qui n'a pas été employé et la
configuration absolue de |'atome central, on connait a la fois les
quatre substituants employés et leur position relative dans l'espace.
g

Ainsi, 1,234 sera appelé b, le « 4 » indiquant que sa configuration
absolue est R et b indiquant gue les substituants entourant |'atome
central sont 1, 2, 3 et 4. D'une maniére analogue 2,354 sera appelé

1 (3). Nous utiliserons cette nomenclature pour montrer le lien qui
existe entre configurations absolues et relatives.

Pour déterminer la configuration relative de deux atomes asymétriques,
il faut donc que trois des substituants du premier atome (A, M et T)
soient également des substituants du second atome. On peut donc
comparer A, MTE a A, MTF. Pour ce faire, on superpose |'atome central
de la premiére molécule avec celui de la seconde, le substituant A
de A, MTE avec le substituant A de A, MTF et le substituant M de la
premiére molécule avec le substituant M de la seconde. Si le substituant
T de A, MTE coincide avec le substituant T de A, MTF, on dit que les
deux atomes centraux ont la méme configuration relative. Sinon, ils
ont des configurations relatives différentes (3) *. Toute réaction
transformant A, MTE en A, MTF, molécules qui possédent donc la
méme configuration relative, est dite se dérouler avec rétention de
configuration (relative), Si I'on transforme une molécule A, MTE en
une autre A, MFT, ces molécules ayant des configurations relatives
différentes, on décrit une réaction qui se déroule avec /nversion de
configuration (relative).

On peut facilement se convaincre de ce que les réactions de substitution
nucléophile bimoléculaires sur carbone saturé ont lieu avec inversion

* La dénomination A, M, T, E et F n'implique aucun classement entre
ces groupes. Toutes les molécules A, MTX (avec X variable) ont entre
elles la méme relation stéréochimique, [a méme configuration relative.

Lien entre les configurations absolues et relatives : le concept

On peut relier les configurations absolues et relatives au moyen du
concept de parité, si l'on définit arbitrairement la parité d'une
molécule comme le produit des parités des symboles utilisés pour la
nommer (3).

Ainsi, b est une molécule paire car — est impair et b est impair, leur

produit étant pair. De méme, 3 est pair et 4 aussi.

On peut montrer que deux molécules, formées au moyen de squelettes
tétraédriques décorés de quatre des ligands 1, 2, 3, 4 et b, ont la méme
configuration relative si, étant différentes et non énantioméres, elles
ont des parités différentes (3). Elles auront naturellement des configu-
rations relatives différentes si, n'étant ni identiques, ni énantioméres,
elles ont la méme parité.
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Une définition analogue peut étre employée pour déterminer et nommer
la configuration absolue d’'atomes pentacoordinés bipyramidaux (5).
Ici, lorsque, regardant les trois substituants équatoriaux & partir du
substituant apical portant le plus petit nombre, on peut passer du plus
petit substituant équatorial au suivant puis au plus grand en tournant
dans le sens des aiguilles d'une montre, la configuration de I'atome
central G est a nouveau appelée R.
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ou 24 est appelé R ou 15 est appelé S

de configuration relative
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En effet,g et 3 ont des configurations relatives différentes : si I'on fait
coincider 1, C et 2 des deux molécules, les substituants 4 ne coincident
pas.
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Notons que 5 et 3 ont la méme configuration absolue.

Sil'on avait substitué 4 par b avec inversion de configuration (relative),

t
on aurait transformé 5 en 4; on aurait ici provogué un changement
de configuration absolue.

On voit donc qu'une modification de la configuration relative n‘implique
rien quant a la configuration absolue.

Par exemple, la réaction:

HO/Q Acofp

H
(R) (s)

a lieu avec rétention de configuration (relative) malgré I'inversion dans
la nomenclature de la configuration absolue; de méme, la réaction:

CO,H CO,H
H,Ne—C—=H — He=C—NH,

CH,SCH, CH,

(R) (R)

a lieu avec inversion de configuration (relative) malgré la conservation
dans la nomenclature de la configuration absolue.

de parité

Ceci permet de comprendre les exemples suivants :

Si I'on remplace un des substituants (E) de A, MTE par F*, puis un
substituant (différent de F) (M par exemple) par E et ensuite F par M,
deux cas simples peuvent se présenter :

a) les trois réactions ont lieu avec inversion de configuration (relative).
Dans ce cas, on obtient la molécule de départ (6) par exemple :

£ INV INV O INV
Fe———

F.

* Une réaction ayant lieu au niveau d’un ligand (transformant donc
un ligand E en un autre ligand F) peut donc également étre envisagée
icl.
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En effet, une réaction se déroulant avec inversion de configuration
n'entraine pas de modification de parité, donc un nombre (pair ou

impair) d'inversion permettent de transformer F en F Jamais, on ne

pourra transformer F en F au moyen de réactions de substitution ayant
lieu avec inversion de configuration (bien entendu dans le contexte
ou nous nous sommes placés : un squelette tétraédrique et cing
ligands 1,2, 3, 4et5, ou A, M, T. Eet F),

Ceci peut se voir sur la representatlon graphlque (3) de l'interconversion

des espéces tetraedrlques1 2, 3 4, 5 1, 2 3, 4et5 au moyen de réac-
tions se déroulant avec inversion de configuration donnée dans la
figure 1.

" + - +
2 ] ] 2
3 i INV 4 3

Figure 1.

Representatlon graphique de l'interconversion des espéces tétraédriques

1 2 3 4 5 1.2, 3, 4,5 au moyen de réactions se déroulant avec inversion
de configuration.

b) Lestrois réactions ont lieu avec rétention de configuration (relative).

Dans ce cas, on obtient I'énantiomeére de la molécule de départ par
g _

exemple : F R—ET>R—ET>R—ET> E

La justification est analogue : une réaction ayant lieu avec rétention

de configuration entraine un changement de parité. Trois changements

de parité correspondent globalement & un changement de parité,

S _
donc F est devenu F.
Par exemple, la séquence des trois réactions suivantes qui ont lieu avec

rétention de configuration, puisqu’elies ont lieu au niveau des ligands,
sans toucher au centre chiral

CH,OH CH,OH CO.H
réduction de oxydation de |
CHy— =-CO;H ————>» CHy= =CHO — CHy=i=CHO
I'acide en I'alcool en
H aldéhyde H acide H
4 5 3
CO,H

réduction de
> CHy= —CH,OH

I'aldéhyde en

alcool H

+
4

transforment la molécule de départ en son énantiomére (puisqu’on
ne fait apparaitre que des ligands faisant partie de I’'ensemble des cing
ligands H =1, CH; = 2, CH,OH =3, CHO = 4, CO,H = b).

St 'on avait considéré le cas d'un nombre pair de réactions ayant lieu
avec retentlon de configuration, le résultat global aurait été la transforma-

tion de F en F ce qui peut également étre visualisé (3) sur la figure 2.
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Figure 2.
Représentation grwphique de I'interconversion des espéces tétraé-

drlques1 2 3 4 5 1. 2, 3, 4, 5 au moyen de réactions se déroulant
avec rétention de configuration.

Le concept de configuration relative et la définition d'érythro et de thréo

On rencontre des molécules appelées érythro ou thréo lorsqu’on

décore le squelette >C* — C*< comme suit (8) *

Vai

*
\3

w »
N-> N— QL w

Pour arriver a une définition simple d'érythro et de thréo basée sur
les configurations relatives, il suffit de couper homolytiguement la
liaison C* — C* et de donner au « substituant » correspondant &
I"électron célibataire apparaissant sur chaque atome de carbone
asymétrique le numéro 1.

3 3
ENVA NV
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° |

1

S 1

5/ l\3 ,C
57N\

2

On peut alors déterminer la configuration relative des deux atomes de
carbone. Si les deux atomes de carbone ont la méme configuration
relative, la molécule sera appelée thréo. Si les deux atomes de carbone
ont des configurations relatives différentes, la molécule sera appelée
érythro.

2 2
* Cette définition n'exclut pas des cas tels que 3>C* — X — C*<3
4

qui peut étre formellement coupé en 3>C — etﬁ— C<3 oulon

donne a % le numéro 1.
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Exemples
a) 4
5.i 2
CHO CHO N
C (S 1
| On doit comparer H ou encore y
(o
o H” | OH |
CH,OH CH,OH C
/L
2 3 5
Or
1 1
|
/ ““5 et /C""l'ls
2 3
1,245 ou 3 1,253 ou 4

n‘ont pas la méme configuration relative (si I'on fait coincider 1, C et

5 de 3 et de 4, les substituant 2 ne coincident pas).
considéré posséde donc la configuration érythro.

Le composé

Cela peut également se voir d'une autre maniére (un peu détournée)
3 et 4 sont de méme parité (impairs) : ils ont donc des configurations
relatives différentes. Le composé considéré est donc un des énantio-
meres érythro.

b) 4
CH, N
HO\ ~H HO ]
4 c 1
| donne . soit
< /C. 1'
o7l cH, D7} ~CH, d
314
1 1
| |
& et /(‘:
344 2744
§ 3
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n‘ont pas la méme configuration relative (ils ont d'ailleurs la méme
parité). Ce composé sera également appelé érythro. (lci, les deux atomes
de carbone ont la méme configuration absolue: dans I'exemple précé-
dent, ils n'avaient pas la méme configuration ahsolue; on voit donc
qu’il n'y a aucun lien entre la configuration absolue des deux atomes
de carbone et la dénomination érythro et thréo).

Le cas de deux atomes de carbone asymétriques portant
les mémes substituants : le dérivé méso et le mélange d/ (thréo)

Ici les mémes régles sont d’application, mais comme les deux carbones
asymétriques portent les mémes substituants, on peut également
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définir « dérive méso » et « mélange o/ » au moyen des configurations
absolues

Pour le dérivé méso, les deux carbones asymétriques n‘ont pas la
méme configuration relative; ils n‘ont pas non plus la méme configura-
tion absolue (I'un est R, I'autre S et I'ensemble est achiral).

Les deux énantioméres de configuration thréo sont appelés dans ce
cas le mélange d/; la configuration absolue des deux carbones asymé-
triques de 'un des énantioméres du mélange df est la méme (soit R
et R, soit SetS)
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