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Halogénoalcanes - Alcools IJ I

Solution

r La projection de Fischer du diol A est :
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I ; a) U examen attentif des formules semi-développées de B et C montre que dans chaque

-'rs deux réactions se sont produites : une substitution nucléophile d'une des fonctions

.:;coo1 par un ions Bro et une réaction d'estérification de 1'autre fonction alcool par uue
:rolécule d'acide acétique.

R-O-H a CHTCOOH : CH3COOR + H'O

alcool acide ester eau

rj Les représentations de Fischer de B et C sont :
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-j l Lors du passage de A à C on constate qu'il y a eu inversiorz de configuration absolue
de I'atome de carbone qui est 1e siège de la réaction de substitution nucléophile. Puisque
I'ordre séquentiel des groupements n'est pas modifié : OH (nu 1) rempiacé par Br (no

l) et CH:OH (n' 2) remplacé par CH2OCOCH: (n" 2) ii y a donc eu, au cours du
:rocessus, inversion de ia configuration du carbone (inversion de Waiden). La substitution
aucléophiie a lieu selon 1e mécanisme Slv2.
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132 Chimie organique

En ce qui conceme la réaction d'estérifcation, la réaction débute par la protonation de
I'acide :

puis ia forme protonnée de 1'acide est attaquée par une molécule d'alcooi jouant ie rôle
de nucléophile.
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On consfate que la configuration du carlrone asymétrique n'a pas été modifrée au cours
de I'estérification. Ceci est en accord d'une part avec le fait que le centre stéréogène n'est
pas touché lors de la réaction et que, par aiileurs, 1'ordre séquentiel des groupements n'est
oas modifié:

*
remplacépar C- OCOCH: (no 1)
rempiacé par - CHzBr (no 2).

I

^ 
4.7 Substitutions nucléophiles d'ordre deux

Le l-bromo-1-deutériobutane CH:CHzCHzCHDBT, de configuration absolue ,! ré-
agit avec la soude selon une réaction de type 57,72 :

Aâ
coHuDBr + "OH + C4HEDOH + Bro

1) Préciser 1e mécanisme réactionnel et la configuration absoiue du centre stéréogène
de 1'a1coo1 obtenu.

2) on coustate que I'iodure de sodium NaI catalyse la réaction mais que, dans ces
colditions. 1'alcool formé ne présente pas d'actvité optique.
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