e) Facteur d’énantiospécificite

i. Isomérisme et topicité : rappels
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__wowH e 2 atomes (faces) homotopes : indiscernables

H par un réactif/milieu chiral ou achiral

e 2 atomes (faces) énantiotopes : discernables
par un réactif/milieu chiral (indiscernables par
réactif/milieu achiral). Idem pour 2
énantiomeres.
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e 2 atomes (faces) diastéréotopes : discernables
que le réactif/milieu soit chiral ou achiral.
Idem pour deux diastéréoisomeres.
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ii. Discrimination énantiomérique et dédoublement cinétique

Exemple : E spécifique énantiomere R (X >Y > Z)

Interactions favorables

VOR = (K oo/ Ky)® [E][SF]

AG*ESR< AG*ESS | mm

Vo' _ (ke/Kn)"

Vo' (k_/K,)

E = facteur d'énantiospécificité

Interactions défavorables
VOS = (kcat/KM)S [E] [SS]

VoR > VoS

Dédoublement cinétique enzymatique

-RTInE = AAG*

Produit optiguement actif




iii. Discrimination énantiotopique et création de centre(s) stéréogene(s)
s Atomes (groupes d’atomes) énantiotopiques :
Exemple : E spécifique H proR (Hg) de XYCH, (Y > X)

VOR = (K e/ Kiy)® [EI[S] VOS = (keye/ Ky [ENIS]

AG*ESR< AG*ESS | mm) | VoR > VoS Création d’un centre stéréogéne

Produit optiguement actif

Vo' (k. /Ky)"
Vo' (k_/K,)

-RTInE = AAG*

E = facteur d'énantiospécificité



+* Faces énantiotopiques :

fa

Exemple : E (Déshydrogénase) spécifique face Si O=CXY (faces prochirales: O > X >Y)

(Essi)i (EsRe)i

Attaque face Si favorable Attaque face Re défavorable
VR l AGFESSi< AGHESRe | VoS
. VOR . (kcat/KM)Si
H >|&\Y VS (kat/K,,)re H >s\\x
HO X VoR > VoS HO Y

Création d’un centre stéréogene

Produit optiguement actif




