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Représentation des molécules

Isomeérie et stéréoisomeérie

onfiguration absolue R/$
Notion de chiralité

E
onfiguration cis/trans

onfigurationZI

ntrainements

JOLLN



Représentation des
molécules :

* 3 manieres de les
représenter :
- CRAM
* FISCHER



CRAM

* Atome de carbone central
* 2 liaisons dans le plan

* 1 licison en arriére du plan
* 1 licison en avant du plan

liaison a l'arriere

du plan
liaisons dans
le plan
\,.\ C —-..‘
| “‘\
\ H
H
liaison en avant H
du plan

représentation de Cram de la
molecule de methane cH4




NEWMAN

On regarde une liaison C-C d’en face

s*Le C le + proche de notre oeil est au centre et ses liaisons sont représentées
par des traits @manant du centre

»*Le C le + éloigné forme un cercle, autour, avec ses substituants représentés
par des traits courts

O

Projection suivant CHO
H H Paxe C2-C3

g~ H\\\‘2 prn —
HO  ‘CHz@H

l




//

g

gL —
® i \\\H CH2O}/'1/ H “;,. OH & H=—t—0H B e
Dans le plan H“‘ a”H = H | — Vers |'arriere

HO % OH 35—~ e <
: (CH,0H) (CH,0H)

|

FISCHER

* On regarde de nouveau la liaison C-C

 Cette fois-ci on veut que les + gros groupements,
initialement dans le plan, soient en arriere

* Tandis que les liaisons en avant et en arriére vont

toutes passer en avant du plan.
ICHO CHO

H‘( CH,OH H-j:OH _ H——OH
=D ' -
HY Hwmimt OH H-——OH
HC #% OH ‘=
' ,CH,0H CH,OH

9



* FISCHER

 CRAM

*
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CORRECTIONNNSSS

* NEWMAN

* FISCHER

- CRAM




Représenter la molécule 1 en représentation Newman, en suivant
'axe de visée C2-C3 et la conformation proposée :

HO COOH
\C3 2C /
HBC\““‘ \ H

HSCQ CH3



CORRECTION
AU TABLEAU

COOH
HO COOH OH

HsC
HsC,  CH; H.C CH,H



Isomérie et stéréoisomeérie

* Les isomeres sont des espéces chimiques de
méme formule brute qui difféerent par :

> 'ordre ou la nature de liaison

» ou par la disposition des atomes dans
'espace (stéréoisomérie)

ARK

* Donc il existe 2 types d'isomeres :
> les isomeres de constitutions
> stéréoisomeres



L
T

stéréeoisomeres

4

HC CH
\: s/

A C:C
lls ont une méme formule brute VAR

Cis-2-buténe

mémes formules développées

MAIS dispositions atomiques différentes
dans I'espace

Il existe 2 types de stéréoisomeres :
> les stéréoisomeres de conformation
> les stéréoisomere de configuration

3

H H H

—H H—C—C—C—F
| |

Les .
2-Fuoropropane

H H H

Isomerie F

(Structurale)

Isomérie de constitution Stéréoisomeérie

1-FHuoropropane

H
N/
VAR
H.C H

Trans-2-buténe

H,

|7 (Spatiale) —‘
de configuration de conformation
|
Diastéréoisoméres Enantioméres H CH-
|
H H &
‘ Cisftrans isoméres ‘ ‘ | \ | Conforméres | H H
H

OH

HO\—C  H
HO-\: !
OH

OH

o-D-Glucopyranose

B-D-Gucopyranose

C-. oG
“upE o fe CH
| Epiméres | Br// \?JI | .,:/ \\Br | Rotaméres | HQH
|
| Anoméres | H H



Les stéréeoisomeres de conformation

méme formule développée H

difféerent uniqguement par la position des atomes dans c__ C/ B C
I'espace (structure 3D différente) \

le passage d'une conformation a I'autre se fait par libre H/

rotation autour des liaisons Conformation décalée

demande peu d’énergie (énergie minimale)
H
/

/
- conformation éclipsée (- stable / + énergie) C—C B C

/
%
e

- conformation décalée/étoilée (+ stable / - énergie) "

2 conformations principales :

W

Conformation éclipsée
(énergie maximale)



Cas particulier de
stéreoisomeres de
conformation :

« Composés cycligues : cyclohexane et ses dérivés

» peuvent se plier de maniére a minimiser la «
tension » entre tous les atomes de la structure

> les conformeres les plus stables sont de type
chaise

> les liaisons en position équatoriale sont les +
stables

> les liaisons en position axiale sont défavorisées

Potential
energy

axial CH4

7

Enveloppe

-

V wees

Crmse \Crmse

TP LI

equatorial
CH;




Les stéréeoisomeres de configuration

* méme formule développée

« différent par la position des atomes dans I'espace A A
(structure 3D différente) " |

* le passage se fait par rupture de liaisons (# pas de « i \ ‘B C \ »
passage libre) D 8

 demande beaucoup d'énergie

 Différents cas : Cre— —
»le carbone « asymétrique » (*)
»les doubles liaisons substituées



Isoméres de fonctions Isomeéres de chaine Isomeéres de position

Pas la méme fonction Méme fonctions, mais chaine Méme fonctions, méme chaine, mais
carbonée principale différente. un ordre de position des fonctions
différent.

j\/\/ @ MO D A )Ol\/\/ i)\ )O]\/\/ /T\/

hexan-2-one éther de prop-2-ényle et de propyle

hexan-2-one 4-méthylpentan-2-one hexan-2-one hexan-3-one




CONFIGURATION Aw

ABSOLUE R/ . ~3 s

* Elle s’applique aux molécules de type sp3
tétraédrique asymétrique (lié a des
groupements différents)

e Ces deux molécules sont des énantiomeres :
images 'une de I'autre dans un miroir plan

et non superposable ++
d Rotation
ey
—

K

\\\\

N
/

miroir

énantiomeres




Comment déterminer la
configuration Rou $ ?

 Etape 1: numeéroter les
différents atomes en fonction
du numéro atomique Z (du
plus grand au plus petit). Si
indétermination au rang 1 on
passe au rang 2.

* 1 sion seretrouve face a une
double/triple liaison il faut
s'imaginer que I'atome est
doublé/triplé :

> Ici la liaison C=0 s’écrit
C[O (O) H]




Comment déterminer la
configuration Rou $ ?

e Etape 2 : On relie les atomes
numeérotés dans I'ordre
décroissant et fonction du sens
(horaire -> R ; anti-horaire -> S)
on obtient notre configuration

e A Silatome le plus petit (H) est
en avant (trait épais) il y a
INVERSEMENT DE
CONFIGURATION




Notion de

chiralité

Exception :

* Une molécule est chirale si son image est non-
superposable dans un miroir
* Une molécule chirale et son énantiomere vont avoir :
> les mémes propriétés chimiques
> les mémes propriétés physiques
» MAIS des propriétés biologiques différentes

1 seule propriété physico-chimique différe : son activité optique !

ource

Lumiere
polarisée

111

cellule

contenant la
substance
chirale

Analyseur

///O




« centres stereogenes »

On qualifie de chiral, une molécule possédant au moins un ou plusieurs « centres
stéréogenes ». Pour étre éligible au centre stéréogéene la molécule ne doit posséder
aucun plan de symétrie, aucun centre de symétrie, aucun axe impropre.

Plan de symétrie :

Centre de symétrie:

H3G.. ~H
W \CH;;

Axe impropre :

C“ ;| H\C
H ' H
G 90 L Hore i
» ‘_‘ e == —N LSt &
= £
a ) o)
HyC ) "CHs HyC 4 CHy

BT A

(%

R B e

¢
\

CH,OH

:,,H
H3C ol

Atome de carbone
asymétrique (ou autre atome
sp’ type P ou S)

H CH,

H,C ; H

Cyclopropanes (ou époxydes)
trans substitués

Cl CH,

Enchainement de
cyclobutanes a nombre pair

\ H
/C=C=C'\
H CH;

Alléne a nombre pair de C=C



H

Cl CH3
|

!
oeil



%:

lnl“

oeil




Enantiomeéres images 'une de 'autre dans un miroi
Les configurations sont totalement opposées.

* Diastéréo-isomeéres = inverse de I'’énantiomere = ne sont pas images l'une
de 'autre dans un miroir

* Epimeres = deux molécules dont la configuration d’un seul carbone
asymeétrique differe.

* Mélange racémique : mélange composé a part égales (50-50) des deux
énantiomeres d’'une substance chirale (=molécule non superposable a son
reflet dans un miroir)




SCREENEZ

MOI CA
Molécules superposables ?
4 "
Oui (achirales) Non (chirales)
Structures identiques Structures différentes
4
Méme enchainement d'atomes ?
v A"
Oui Non
Stéréoisomeres Isomeéres de constitution (méme formule brute)
: : 4 o
Passaae d'une molecule Mémes groupes caractéristiques ?
a l'autre uniauement p N
par r_otatlon_autour Oui Non
de liaisons simples ? . ) de chai
v ™ Isomeres de chaine, ;o meéres de fonction
Oui Non isomeres de position
Stéréoisomeres Stéréoisomeres
de conformation de configuration
4

Molécules images I'une de I'autre dans un miroir 7 (Images spéculaires ?)
Oui Non
i i)

Enantiomeéres Diastéréoisomeres



CONFIGURATION RELATIVE Z/E

e concerne les molécules qui présentent une double liaison C=C

* pour passer d’'une conformation & une autre il faut CASSER le systéme = demande
bcq d’énergie

e Dans le : isomere

e Dans le sens opposé : isomere E

HaC,  CHa H3C>=/CH3 HQ  H
s \
H CHs H H H CH,

Isomere / Isomére £



Mnémo :

Isomere E comme pour Egyptien quand la molécule fait
la pose de U'égyptien

Br e

Pour pouvoir passer d’'unisomere Z a unisomeére E, on ne peut
pas le faire simplement (PAS DE ROTATION), il faudrait casser

P & «
M nem o a le systéme 1, d’ol une demande d’énergie plus importante
que lors d’un changement de conformation.

prendre ou
a laisser

Isomere Zcomme pour Zombie lorsque la molécule fait la pose du zombie

V 4




CONFIGURATION RELATIVE CIS/TRANS

e Cis = du méme coté
* Trans = c6té opposé

‘y

Configurations relatives trans cis
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