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Structures, stéréochimie, conformation

S chimie des composés du carbone d'origine naturelle ou produits de
synthése.

el tlENel = nature des atomes + leur nombre

exemple : CgHoNO,

* [Felall ERSEIRe VT elsfel=t= : enchainement squelette carbonné, on ne

représente pas les liaisons avec les atomes d’hydrogéne.

H H

o
HO NH—H—CH3

H H

Formule semi développé

* [FeIInIPIERCEVE STl Toute les liaisons entre atomes sont représentés (sans
doublet non liant).

H H
Nal / H O H
H C \C rll Q+H
_O_ N —
o
/ \ H
H

Formule développée

* [FelinltlERtersleleIsIsIIs On représente plus les atomes de carbone et hydrogéne
mais seulement quelques hétéroatomes (O, N, S) mais pas les liaisons CH. Les atomes

de C sont situés a l'intersection de deux segments. La

géométrie des liaisons est respectée (liaison simple, double,
triple..)

HO\©\ 0 Cela permet de repérer le type d’hybridation.
NJ\CH3

Formule topologique
H
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EeEREERRATER On représente la structure électronique externe des atomes.
On peut également représenter les doublets non liants par deux points.

o0—O0
Formule développée
du dioxygene

Cl —dl
Formule développée
du dichlore

AN
o=¢
Formule de Lewis

du dioxygene —— doubletliant
= = —— doublet non-liant
a— al
Formule de Lewis
du dichlore

Formule de Lewis

Principales fonctions de la chimie organique :

]
Hydrocarbures saturés ALCANES M? *(|3 o
CH, \ /
insaturés ALCENES =4
ALCYNES —C=C—
Série benzénique ARENES ﬁ(
|
Fonctions monovalentes HALOGENURE —cI;-x
|
ALCOOL ——(|:~OH
| 7
AMINE —(I:—N\
|
ETHER-OXYDE (ETHER) —?-O—(It—
THIOL —CI:—SH
1
0
Fonctions bivalentes ALDEHYDE 1
“ M
o
CETONE e
0
Fonctions trivalentes ACIDE CARBOXYLIQUE oM
o
ESTER AR
(o)
L)
mlDC - »
“ N
0
CHLORURE D' ACYLE (D' ACIDE)

O O

ANHMYDRIDE D'ACIDE | ||

NITRILE

0
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Radicaux Alkyles (symbole générale R)
Radicaux Cycloalkyles

~CHg Méthyle (Me)
—CH?—CHQ Elhyle (Et)
CHy-CH,-CH; Propyle (Pr ou nPr) D_é ? -
HaC Cyclopropyle
clot |
>—5 Isopropyle (/Pr) Cyclohexyle
HaC
X Radicaux Aryles
~CHy~CH,~CH»~CHj, Butyle primaire (Bu ou nBu) (symbole générale Ar)
HiC
N\
Y ' Isobutyle (Bu) | AR
HaC »
H,C
HyC —}—i Tertiobutyle (tert-Bu ou (Bu) Phényle (Ph)
H4C

Représentation spatiale des molécules

WllReprésentation de Cram :

Représentation d'un atome de carbone de carbone tétraédrique hybridé sp3

On place généralement (pas obligatoirement) la chaine hydrocarbonée la plus longue
dans le plan de la figure.

———Trait plein : la liaison est dans le plan

< Trait triangulaire allongé plein : la liaison est en avant du plan

Trait triangulaire allongé hachuré : la liaison est en arriere du plan

-uullll”””

exemple du chlorofluorométhane :

Cl

H \\\]C SH

F Représentation de Cram
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WllReprésentation de Newman :

Cette représentation permet d'étudier les différentes conformations d’'une molécule (on
passe d'un conformeére a un autre par rotation d’'une liaison simple C-C).

On projete la molécule sur un plan perpendiculaire a une liaison carbone-carbone pour
obtenir une molécule vue de face.

Le cercle représente le carbone le plus éloigné, tandis que le carbone le plus proche est
a l'intersection des trois constituants situés devant le cercle.

C, a l'arricre

rotation autour

a hate "t
4 P 7 de la liaison '
observateur C, 4 l'avant

forme éclipsée forme décalée

En tournant petit a petit, on peut obtenir x formes de Newman. Néanmoins, on obtient
la 2 formes particulieres : la forme éclipsé et la forme décalée.

Une molécule de ce type est beaucoup plus stable en conformation décalée qu'en
conformation éclipsée. En effet, elle est beaucoup moins soumise a I'encombrement

stérique.

WReprésentation en perspective (ou perspective cavaliere) :

La représentation en perspective est essentiellement

utilisé pour des molécules cycliques. O — m

cyclohexane chaise

Le cyclohexane posséde des composantes axiales et WM 2 . 4

, : . . Ju

équatoriales : les axiales sont ici les H en haut et en bas et HWH %

les équatoriales sont les diagonales. Wt PR 6 .

- Siun composant est devant, il va se retrouver en haut

sur la représentation. .

équatorial

S

. N . H. =~ .

- Siun composant est en arriere, il va se retrouver en bas bl Y\ H équatorial
f\i

vers le bas

W\
sur la représentation.
Plus les composants lourds d'une molécule sont en / \T//l

A
position équatoriale, plus la molécule sera stable. (/ |

Représentation en perspective du cyclohexane
(conformation chaise)
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WllReprésentation de Fisher

Dans cette représentation, la chaine principale est placée verticalement, on place en
général le groupe le plus oxydé « en haut ».

- Liaison horizontale : en devant du plan de la feuille

- Liaison verticale : en derriére du plan de la feuille

Cette méthode
est utile pour la CHO CHO
s . H OH
représentation H H——OH
HO, H H OH HOmlaH B
des sucres (oses) HO CHO > : HO H
- g g H ] «OH 1
et des acides w OH H OH
L, H H OH H H OH H——on
aminés : !
CH,0OH CH,0H

Représentation de Fisher du glucose.

Configurations D et L

A partir de cette représentation, on détermine les configurations relatives D (Dexter) :
Droite et L (Laevus) : gauche.

On regarde la ligne horizontale inférieure et on compare ses groupements a gauche et
a droite : dans le cas d'un ose on prendra le coté ou se situe la fonction alcool, pour un
acide aminé celui ou se situe la fonction amine.

Reprenons la représentation de Fisher du Glucose :

Au niveau du 5eme carbone (ligne horizontale inférieure), la

CHO fonction alcool est a droite : il s'agit donc du D-Glucose.
H=1—0OH Remarque : tous les sucres sont D sauf le L-mannose
HO—+—H tous les acides aminés sont L sauf la glycine.
H—+—OH
H—+—OH
CH,OH

Isomérie et stéréoisomérie

Les - sont des espéces chimiques qui possédent la méme formule brute.
lls se distinguent en 2 catégories :
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* _ qui different par l'ordre et la nature des liaisons entre les

atomes (on ne tient pas compte de leurs arrangements spatiaux).

* Stéreoisomeres qui présentent la méme connectivité atomique (méme enchainement
et méme nature de liaisons entre atomes) mais avec une disposition spatiale
différente.

Il sont eux méme séparés en deux catégories : stéréoisoméres de conformation et de

configuration.

* _ : la dispositions des atomes/groupes d’atomes qui les
composent est indépendante des rotations autour des liaisons simples

* Conformations = rotamére = conforméres : molécules dans lesquelles les
atomes sont liées de la méme fagon mais dans lesquelles leur disposition spatiale
différe suite a une ou plusieurs rotations autour d'une ou plusieurs liaisons simples.

|CONFORH' CONFO

Isomérie de fonction Isomérie de position Isomérie de squelette

Fonctions et squelettes
Les fonctions portées par le | identiques mais la position de
squelette différent. la fonction sur la chaine

carbonée est différente.

Fonctions identiques mais le
squelette (enchainement
carboné) est différent.

OH Ir14
SN O N O \/l\ NN\OH )\/OH

1-Butanol Ether diéthylique % ol 2-Butanol 1-Butanol 2-Methyi-1-Propanol
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Une méme formule brute peut correspondre a des molécules qui different par la nature
de la fonction chimique, par la position d'un méme groupement fonctionnel ou par leur
chaine carbonée. -> Influence sur les propriétés physico-chimique.

. Stéréoisomérie

fait référence a I'isomérie dans l'espace. La distinction entre les deux types de
stéréoisomeres tient a la nature des opérations a effectuer pour passer d'un
stéréoisomere a l'autre, simple rotation (conformation) ou rupture (configuration) de
liaison.

Le passage d'un stéréoisomere de conformation a l'autre nécessite peu d'énergie : il
correspond a une libre rotation autour de liaisons simples o.

On passe d'un stéréoisomeére de configuration a l'autre par cassure d'une liaison o, ce
qui demande beaucoup d‘énergie.

De D
o Me 0 Me
Décalé anti : \/,L\/\[ Pseudo éclipsée : /Il
X 1)
H™NH MeAC
Me H%“/\HH
» Encombrement stérique le plus » Les substituants du premier Carbone et
. faible. du deuxiéme sont séparés de 0°
Anti . . - P
» Forme énergétique la plus basse. (= éclipsé).
» Forme la plus stable.
» Les substituants du premier Carbone | > Les deux groupes les plus lourds sont a
et du deuxieme Carbone sont 60° (= anti).
séparés de 60° (= décalé).
» Les deux groupes les plus lourds
(méthyls) sont a 180° (= anti).
Les formes de plus basse Me
s . 7 7 Eclinsé : Me
énergie seront en général Décalé gauche: | Me Eclipsé ;
s e N ST HAC A
privilégiées par rapport a . {t;:H H "Ry
Ce”es de plUS haute H > Encombrement stérique le plus
, . . . or important.
energ|e :ce sont |es p|us Gauche | > Les substituants du 1*" Carbone et > Forme énergétique la plus élevée.
du 2°™¢ Carbone sont séparés de 60° > —u_Forme |2 moins stable
Stables. Newman permet de (= décalé). Géne stérique entre les . . -
L - - ithyles » Les substituants du premier et du
d |ffe rencler fa C||ement |e5 _me ) deuxiéme Carbone sont séparés de 0°
» Les deux groupes les plus lourds sont (= éclipsé)
Conforméres, tres pratique 430° (= gauche). » Les deux groupes les plus lourds sont &
0° (= gauche).
E .
e o __ e pour repérer les angles.
.‘H/.- ~; [ '6 1( e e e
E
) <, ’ I Les conformations décalées sont
4Gl H w
" - plus stables que les
¢ d
“ 05 55 100 150 200 250 300 350 conformations éclipsées. Parmi
0 . s s
©) les conformations décalées, la
& e i te e Me Vo 7 sur 14
\\.\I H 1 ] I o . !
H "y H .H H WPy 'W U P I PRy
Moins stable Owiohs ) Moins stable
Plus stable
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conformation anti est celle pour laquelle 'encombrement stérique est minimal. Il s'agit

de la conformation la plus stable.

Composés cycliques :

Les conformeres les + stables sont de type « chaise » ils représentent environ 99% de la

pop totale des conforméres a température ambiante.

Encombrement stérique +
grand en forme bateau.

Stabilisation + importante
quand les substituants sont en
position équatoriale.

Lors de l'interconversion de la chaine, un H équatorial passe en position axiale et

inversement.

Chaise 1 Conformeére Croisé ou Twisté Chaise 2

*Axial devient équatorial
*Equatorial devient axial
*Haut reste Haut

*Bas reste Bas.

Stéréoisomeres de configuration
Ne sont pas conformeres.
Nécessite des ruptures de liaisons.

Du fait des conformations d'écriture, la projection de fisher ne peut étre utilisée pour

représenter des conformeres.

Deux cas autour de centre stéréogénes

-> Atome de carbone dans un environnement
asymétrique : 4 substituants A, B, C, D différents :
« carbone asymétrique » noté par une étoile.

-> Double liaison (C=C souvent) substituée par
au moin 2 groupes différents sur chaque atome
de carbone.

A A
C ‘g C "p
D B
= B
\
B

Regles CIP (Cahn, Ingold, Prélog) : regle de priorité des groupements
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Consistent a classer les substituants A, B, C, D d'un atome de carbone *.

- Classement en fonction du numéro atomique Z (nombre de proton) et du
nombre de masse pour distinguer des isotopes.

—aBr > —7Cl > 0 > =N > —C > —3D > —H

- S'il y a indétermination au niveau du 1er atome, il faut examiner les atomes du
second rang

Regle 3 : Dans le cas de liaisons multiples (doubles ou triples) I'atome lié est est répété
(2, 3 fois). Atome fantdme entre parenthéses.

N-CHg NHe
—C=N > —C > —C.,
\ \ H
H H
Décomposition : ,Cé: H
N N:E H N:E\
—c{(N)E > —c<(N)E g —céu i
N H H
Nommer I'atome C* :
Une fois les substituants classés, 2 cas de figure :
R? R’
1 o
R &qn‘ R2®IR‘
R3 R3
1 2 3 1 2 3
R'*R“» R R'>R">R
sens des aiguilles d'une montre sons inverse des aiguilles d'une montre
Configuration absolue R (rectus) Configuration absolue S (sinister)
Différents cas de figure :
* Avec le plus petit substituant R4 en arriere.
2 ?
. COOH + HOOC
. | A : - 3
HyC T(&.H ok FCHs
/ Rad : i o \ NH, > COOH > CH, > H (rigles CIP)
Configuration absolue (S) Configuration absolue (R) dur 14
su
Stéréoisomeres images lun de Fautre 3 travers un miroir plan . énantiomeéres
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* Le plus petit substituants R4 n‘est pas en arriere.
A AN A Permutation circulaire des 3 centres :

1
3 ./ H 2" 3 NH‘
Hﬁx<mcmm‘ = M
“NH, COOH
: B 2

Pour cela, il faut visualiser la molécule en 3D et faire tourner 3 groupements
Dans le cas ou le plus petit substituant est orienté vers 'avant, il est possible de le laisser
tel quel mais il ne faut pas oublier d'inverser la configuration du carbone trouvée.

* Cas de la représentation de Fisher

Dans cette représentation, I'atome d'hydrogéne est toujours dirigé vers |'avant.

COOH COOH
CHj CHg

Il faut donc inverser la configuration absolue des C* que vous trouvez :
R->S
S->S

Nomenclature YL (cas des oses et des AA)

* Dans le cas des oses :

Si le groupe hydroxyde porté par I'atome de C asymétrique le plus éloigné du groupe
carbonyle est sur la droite de l'axe -> configuration D

Siesta gauche -> L

Stéréoisomeres L et D du glucose . .
Le glucose et les sucres naturels appartiennent a la
¢HO 3 ¢HO série D.
H——OH i  HO—}—H
HO——H i  H——OH
H——OH i HO—f—H
H—OH | HO—}—H
CH,OH i 5 CH,OH
10 sur 14
D-glucose L-glucose
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* Dans le cas des AA:

Si le groupe NH2 se trouve a droite de l'axe dans la représentation de Fisher ->
stéréoisomere D

S'il se trouve a gauche -> L

La série L est celle des AA naturels.
COOH COOH
H+NH2 H2N+H
CHj CHj
D-alanine L-alanine

Configurations Z et E des alcénes

Les stéréoisomeéres Z et E sont des diastéréoisomeéres.

Lorsqu’une molécule comporte une double liaison C=C, il existe deux configurations : Z
(zusammen : ensemble) et E(entgegen : séparé).

On dit d'une molécule qu'elle est Z lorsque les 2
groupements prioritaires (selon les regles CIP) de part et
> < d'autre de la double liaison sont du méme cété et qu'elle

est E lorsqu'ils sont du c6té opposé.
COOH

> < Configurations Z et E de |'acide 3-aminobut-2-énoique.

COOH

Configurations Cis et Trans

Principalement utilisée dans les composés cycliques portant deux substituants R
identiques.

« Cis » : lorsque deux ou plusieurs groupements sont situés du méme c6té par rapport
au plan d'une molécule cyclique.
«Trans" : lorsqu’ils sont opposés.
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CH3 H3C .\\CH3

CHa

Cis-1 3-dimethylcyclohexane Trans-1 3-dimethylcyclohexane
Les stéréoisomeéres cis et trans sont des diastéréoisoméres.

Chiralité

Une molécule chirale = non superposable a son image dans un miroir plan. Elle ne
possede ni plan, ni centre de symétrie.

@ Un carbone asymétrique posséde 4 substituants différents. Généralement, on le
note C* (ici, R1# R2# R3# Ra). R (

& Une molécule qui ne posséde qu’un carbone asymétrique est forcément chirale. La R®
présence d’un carbone asymétrique est une condition suffisante mais pas nécessaire a la
chiralité : il existe des molécules sans C* qui sont chirales (cf. apreés).

& La chiralité n’est PAS une propriété additive : une molécule qui posséde plusieurs carbones
asymétriques peut étre chirale mais ce n'est pas toujours le cas !
Il suffit qu'elle dispose d’un plan ou d'un centre de symétrie pour ne plus I'étre.

© Une molécule possédant 2 C* et un plan de symétrie est achirale.

@ Une molécule possédant 1 seul C* est chirale.
Une molécule avec n carbones asymétriques peut avoir jusqu'a 2" stéréoisomeres.

(0] H
Molécule achirale ?—N’ Molécule achirale
_____ ---- Plan de symétrie * ki Image superposable
- H' 0 (identique)
Cis 1,2-diméthylcyclopropane Centre de symétrie
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Chiralité sans atome de carbone asymétrique :

UET

Allénes :
R’ R Les deux doubles liaisons empéchent la libre
\ 2 2 . . -
= \ ieme( rotation. (R: et R> différents)
R2 R ’ / \ R R2
Spiranes :
@) (o)
> Analogie géométrique avec les alléenes
7
() ' (0]
Biphényles : Les biphényles qui possédent des substituants
COzH HO,C volumineux et différents en position ortho sont

NO,

/ HO,C CO,H
=\ O.N NO, )
2 (sz

chiraux, on parle alors d'atropoisom
(isomérie due a la géne stérique, vous reve
cette notion au 2" semestre #UECS2).

érie
rrez

Hélices et hélicénes :

Méme principe de géne stérique

Activité optique

Les molécules chirales ont une activité optique. Une molécule optique ment active fait

dévier le plan de polarisation de la

lumiére polarisée d'un angle a

appelé pouvoir rotatoire

spécifique :

- déviation plan de polarisation
de la lumiere polarisée vers la
droite : composés dextrogyres
(+)oud

- déviation du plan de
polarisation de la lumiére
polarisée vers la gauche :
composés lévogyres (-) ou .

A 1l n'y a aucun rapport entre le pouvoir rotatoire spécifique (dextrogyre (+), [évogyre

(-)) et la configuration absolue d'un C* (R/S) | Un C* R peut étre dextrogyre ou lévogyre !

Quand on parle de stéréoisomérie « optique » (stéréoisomérie R/S), c'est forcément des

molécules chirales.

MAIS, la stéréoisomérie Z/E est dite « géométrique » car elle ne dévie PAS la lumiere et

est donc achirale.

Les énantioméres
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2 énantiomeres possédent les mémes propriétés physiques et chimiques exceptés leurs
pouvoir rotatoire spécifiques qui sont de signes opposés.

Déf : Un mélange racémique est un mélange en proportions égales (50/50) des
énantioméres lévogyres et dextrogyres d'une molécule chirale. L'activité optique est

donc nulle (50 % de(+)et50%de(-)).

Les diastéréoisomeéres

Deux stéréoisomeéres non énantiomeéres sont diastéréoisomeres. C'est a dire que ce
sont des stéréoisomeéres qui ne sont PAS images |'un de |'autre dans un miroir plan. Les
diastéréoisoméres ne possédent pas nécessairement d'atome de carbone asymétrique.

lls ont des propriétés physiques et chimiques différentes. lls ne possédent PAS les
mémes géométries, les mémes environnements autour de chacun des sites réactifs.
Seuls les diastéréoisomeres chiraux présentes une activité optique.

Une molécule possédant n atome de carbones asymétriques peut avoir jusqu'a 2"
stéréoisomeres en relation d'énantiomérie et de diastéréoisomérie.

Exemple : 3 atomes de carbone asymétriques donc 8 stéréoisomeéres possibles :

4 1
HOﬁ3 2, COOH

/ *‘\
HO OH

2,3,4-trihydroxybutanoic acid

Diastéréoisomérie

HO\

&

HO

A

\J

|

Diastéréoisomérie

# Enantiomérie™

How COOH HO— COOH
AT - . *
HG <OH w k nantiomarie v HSO SH

Diastéréoisomérie

\J

COOH - - HO—, COOH
LR

OH Diastéréoisomérie

v

R\

HO OH
n

Les composées méso :

Une dégénérescence se manifeste lorsque les substituants portés par les deux carbones

asymétriques sont de méme nature. Les stéréoisoméres (R, S) et (S, R) sont alors

identiques et non chiraux (présence d'un plan de symétrie), on l'appelle le composé

Mméso.

Diastéréoisomérie

>_( :

Diastéréoisomérie

*

»

£

—

"2
Diastéréoisomérie X ((\b‘\ 1Dlastéré0|somérle
O
135% Y
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