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1. Introduction : définition et but

% Chimie organique

C’est la chimie principalement des composés du Carbone, de 'Hydrogéne, de
I'Oxygéne, de I'Azote, du Phosphore et du Soufre a laquelle est associée celle
des halogenes (Fluor, Chlore, Brome et lode)

B Etude des structures des composants des substances organiques naturelles

B Reproduction par synthése de produits naturels (synthése totale) et extension a
des dérivés analogues :

- Synthese a grande échelle comparée a I'extraction

- Amélioration des propriétés

B Synthése de produits nouveaux
- Matériaux
- Médicaments
- Arbmes, parfums...

% LA définition

2. Représentation des molécules / 2.1 Ecriture des molécules

% Formule brute C,H, O, SN, X,, etc.. avec X = halogéene
On respecte au mieux cet ordre
Elle donne la composition atomique de I'espece considérée
- Nature des atomes et leur nombre respectif
- Dans certains cas on note aussi la charge
Exemples : Ethane C,Hg Ethanol C,HzO Benzéne C¢Hg Ethanoate C,H;0

‘ Pas forcément un composé unique
% Formule développée

Elle montre toutes les liaisons, simples, doubles ou triples de la molécule
Exemples : Ethane C,Hg Ethanol C,Hz;O Benzene CgHg

|
H H H H

| N N
H_T_T_H H—C—C—O—H | |

H H H H H/ C\C/ C\H

% Formule semi développée
Ne fait apparaitre que les liaisons entre les atomes de carbone et les atomes # de H

Exemples : Ethane C,Hg Ethanol C,Hz;O Benzeéne CgHg

H
N

HCZ  CH

HysC—CHj HsC—CH,—OH |

HCRC

/CH .

H




2.1 Ecriture des molécules

% Formule compacte

Ne fait pas apparaitre de liaison mais conserve les groupements
Exemples : Ethane CH;CH; Ethanol CH;CH,OH Benzéne G H,

Cas d’un substituant : parenthése : CH;CH(OH)CH,CHj,

% Formule topologique

On omet I'écriture (le symbole) des atomes de carbone et d’hydrogéne uniquement
Exemples : Ethane C,Hg Ethanol C,Hz;O Benzene CgHq

— \ o

= Un carbone se situe a chaque jonction de deux traits représentant une liaison
= Une appréciation des angles est alors importante

2.2 Représentation plane des structures spatiales

% A) Représentation conventionnelle de Cram

Elle permet de spécifier la géométrie d’'une molécule en faisant apparaitre les liaisons
en perspective

v Trait plein : liaison dans le plan de la .
Liaisons dans le

feuille. plan de la feuille

v Trait gras ou en triangle plein (la pointe Liaison en arriére
étant du cété de I'atome dans le plan) : /

liaison hors du plan et en avant. i1y

v Trait pointillé ou triangle hachuré (la /

pointe étant du cété de I'atome dans le plan) : Liaison en avant

liaison hors du plan et en arriére.

Exemple : Cas du butane

Pour mettre en évidence un seul
des carbones (ici, le carbone 2)

CaHs

Pour représenter toute la molécule

I[”
H,C e

Remarque : toutes les liaisons a I'avant sont du méme cété.




2. Nomenclature / 2.2 représentation plane des structures spatiales

% B) Représentation en projection de Newman

- Utilisée pour les molécules possédant au moins 2 atomes de C. Elle consiste a
représenter ce que I'on observe lorsque I'on regarde la molécule suivant un axe C-C.
- Permet de visualiser les effets d’interaction / répulsion entre les groupements portés
par 2 atomes de carbone adjacents.

Cas de I'ethane Représentation de Cram H H Projection de Newman
R H
120 " H H
H H
H H H
1. Onimagine que I'on place un disque au milieu de la liaison C-C.
2. Ondessine ce que I'on voit lorsqu'on regarde la molécule selon I'axe C-C.
Cas du butane Représentation de Cram Projection de Newman (axe C1-C2)
H
H H
H H
CaHs
Projection de Newman (axe C2-C3)
CH;
H H
H H 7
CH,

2. Nomenclature / 2.2 représentation plane des structures spatiales

% B) Représentation en projection de Newman
B Exemple de molécule

|°H
CH;CH,;CHCH;

CH,
H H
HO H
CH,
B Cas des doubles liaisons
Représentation de Cram Projection de Newman
", n S P HE Hcn
4 —_— 7N\ Géométrie trigonale 3
HaC U H C coplanaires

Plan orthogonal a la diapositive contenant la double liaison




2. Nomenclature / 2.2 représentation plane des structures spatiales

% C) Représentation de Fischer

H Regles
1. La chaine carbonée la plus longue est verticale et en arriere du plan

2. L’atome de carbone placé en haut de la chaine verticale est celui qui est engagé
dans le groupement fonctionnel dont I’état d’oxydation est le plus élevé
soit:  R-CO-OH > R-CO-H > R-CH,-OH (cf fonctions organiques plus loin)

3. Les deux autres substituants du Carbone situé dans le plan du support graphique
(votre feuille) sont en avant du plan de projection

Groupement
Chalne la @ le plus oxydé CHO CHO
plus longue - H et OH - H OH Représentation
HoH,c? N OH H de Fischer
: H CH,0H CH,0H

D-Glycéraldéhyde A

B Exemples de molécules .
HO H
HOH,C @ = 2
H %H H %H
D-Ribose 3
9
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Chapitre 2 :
Composés organiques
Fonctions organiques

=1
7R amine secondaire alcool primaire
acide sulfonique

HOsS,
N -
1 1 N NCHy—CHi—OH
oo ST T Ry T
HO = CHy — C m dleine | SOM J

amine tertiaire cycle aromatique
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1. Les hydrocarbures : définition

% 3 points importants

B Formés de C et H, composés organiques fondamentaux

B Aucune fonction, mais sont a l'origine d'un grand nombre de composés
organiques par substitution sur 1 ou plusieurs atomes d'H ou de radicaux
différents

B Se différencient par leur structure linéaire ou cycliqgue et le degré de
saturation des C

nes hydrocarbures saturés : \

Les alcanes

Les hydrocarbures insaturés :
Les alcenes
Les alcynes

Les hydrocarbures insaturés et cycliques:

K Les composés aromatiques /

2. Les hydrocarbures : les différentes familles

¢ 2.1 Les Alcanes

% A. Les Alcanes acycliques

sps T

u/ Q\t“
B C H,,.,: succession linéaire ou ramifiée de C sp?

B Saturés : ni double ni triple liaison

B C sp3 : géométrie tétragonale et libre rotation
M Libre rotation de la liaison o




2. Les hydrocarbures : les différentes familles

¢ 2.1 Les Alcanes

% A. Les Alcanes acycliques (linéaires) : H-(CH,), -H

m Différents isoméres : tous en CzH,,

NN\ g\ Chaines
principales

ntane . -
= méthylbutane diméthylpropane Ramifications
Alcane linéaire Alcanes ramifiés Un alcane ramifié reste un
alcane linéaire (on remplace un
H par un groupement alkyle)
ee 2 - rimaire
B Différentiation des atomes de carbone f P

- Carbone primaire : lié a 1 seul autre C
- Carbone secondaire :relié¢ a2 C

- Carbone tertiaire : relié a 3 C

- Carbone quaternaire : relié¢ a4 C

quaternaire
tertiaire

secondaite

2. Les hydrocarbures : les différentes familles

% 2.1 Les Alcanes

% A. Les Alcanes acycliques
B Quelques propriétés

- L'état physique a température ambiante, varie avec leur taille :
- C, a C, : gazeux
- C; a G4 : liquides
- C,, et plus : solides

- Effet de la ramification
Augmentation du /\/\

volume de la molécule
Eb = 35°C Eb = 25°C Eb =9°C

- La plupart des alcanes a longue chaine ont des textures cireuses :
- C,,Hs, @ cire de la peau des pommes
- C4,H,, : cire présente dans le tabac

-Moins denses que 'eau = les essences et les produits pétroliers flottent a la
surface de la mer

- Tres peu réactifs !l (différence d’électronégativité tres faible entre H et C) »




2. Les hydrocarbures : les différentes familles

% 2.1 Les Alcanes
% B. Les Alcanes cycliques : cycloalcanes C H,, ,X
Alcanes ou des C sont liés par liaison simple pour former un cycle

alcanes N hexane CeHy4 5 doublets liants C-C

Composés
aatures 2-méthylpentane CeHia 5 doublets liants C-C

— \
[ cyclohexane CeHya 6 doublets liants C-C
cycloalcanes
1 doublet liant C-C
suppléementaire E>— méthylcyclopentane CeHya 6 doublets liants C-C
2 atomes
d’hydrogéne
en moins
\E( 1,2-diméthyleyclobutane | CgHy5 6 doublets liants C-C
& \ ~— /

2. Les hydrocarbures : les différentes familles

% 2.2 Les Alcénes (ou oléfines)

a'"u.,_cs_pzc‘.“u“e
> T ™~

B C_H,, : Géométrie trigonale autour des C hybridés sp?> double liaison
% Pas de rotation autour de la liaison C=C : géométrie plane

B L. .<Lccet Eqc>Eqc: Liaison C=C plus difficile a rompre qu'une C-C

B Les électrons 1T sont plus mobiles et plus polarisables que les électrons ¢ : ce
sont eux qui vont conférer a la molécule ses propriétés chimiques
(réactiviteé etc...)




2. Les hydrocarbures : les différentes familles

% 2.2 Les Alcénes (ou oléfines)

H,C-CH,4 éthane C,Hy = Composé saturé
H,C=CH, éthéne (éthyléne) C,H, = 1insaturation
(2 H en moins)
B Propriétés Physiques

- Les termes légers (nC = 2, 3, 4) sont gazeux.

- Les termes suivants sont liquides et leur température d’ébullition croit avec la
masse moléculaire. La T, d'un alcene est comparable a celle d'un alcane.

- Les composés les plus lourds (n >18) sont solides

Les alcénes sont trés peu solubles dans I'eau (mais plus que les alcanes) mais
solubles dans les hydrocarbures.

La principale source d'alcenes naturels est aujourd’hui le vapocraquage des
pétroles.

Importante # avec les alcanes : absorption en UV
17

2. Les hydrocarbures : les différentes familles

% 2.3 Les Alcynes

sp
@ C—C o

C.H,, ., : Géométrie linéaire sur I'axe des C hybridés sp triple liaison

H,C-CH,4 éthane C,Hy = Composé saturé
H,C=CH, éthéne (éthyléne) C,H, = 1 insaturation
HC=CH éthyne (acétylene) C,H, = 2insaturations

4 H en moins
B Propriétés Physiques

- L'acétylene, le propyne et le but-1-yne sont gazeux (jusqu’a n=4); ensuite
liquides puis solides au fur et a mesure que leur masse moléculaire augmente.

- absorption en UV

18




2. Les hydrocarbures : les différentes familles

% 2.3 Les Alcynes

B Exemples d’alcynes

/\/\/\/

Hex-1-yne Hex-2-yne

Attention 11! [EEERLUE tefmina' Aleyne interne

H lié au carbone
de la triple liaison

Propriétés acides

19

2. Les hydrocarbures : les différentes familles

% 2.4 Les composés aromatiques

Famille des composés insaturés cycliques particuliers (Csp?)
Le plus connu : le benzéne et ses dérivés

B Pour le benzene (cycle benzénique ci-contre avec @ = H)
@ Nombre d’insaturations : 8 atomes d’H en moins par
rapport a I'analogue alcane
® % 4 insaturations : 1 cycle + 3 doublets 1 (doubles liaisons)

% Cas du benzéne et de ses dérivés

X ortho
ortho | / par rapport a X
méta F ]

méta
par rapport a X

para
par rapport a X

20




4. Les fonctions halogénées; les halogénoalcanes

X
| B Halogénoalcanes = halogénures d’alkyle
Ce sont des alcanes dont au moins un des atomes d’H
’:C\ a été remplacé par un halogéne (X = F, Cl, Br ou I)

B Propriété de la liaison C-X

Longueur de liaison : C-F < C-Cl < C-Br < C-l
Eléectronégativité : C I

<< < Br < Cl < F )
Liaison C—X polarisée :

g Force de liaison :

C-F > C-C
Réactivité relative : [C-F < c-C

r
r

| > C-Br > C-l
| < C-Br < C-l

]

21

5. Les fonctions oxygénées

% A. La liaison C-O (simple)
C-O présente dans 3 classes de composeés : alcools, phénols et étheroxydes

meéthanol H3(:\ 0/ H H3C\ /CH3 méthoxyméthane
(0]

alcool étheroxyde
\ / (éthers)

l l Oxygeéne hybridé sp?

(géométrie tétraedrique)
@\ phénol
H phénol
0/

+ Ce sont des hydrocarbures dont un H a été remplacé par un

H Les alcools

OH groupe -OH (hydroxyle)
+ Attention : Atome de carbone portant I'hydroxyle doit étre
| hybridé sp?
’:C\ + 3 classes d’alcools selon la nature du C lié a I'hydroxyle
i i
R—CH,-OH R—Clz—OH R—C—COH
H Ru

primaires secondaires tertiaires %2




5. Les fonctions oxygénées

% Les alcools / propriétés (suite)

Usage :

Utilisation des premiers éléments (méthanol — éthanol) due a leur saveur
brilante et leur odeur caractéristique

Toxicité :

lls sont toxiques !!!
Méthanol CH,-OH : névrites
Ethanol CH,;-CH,-OH : ivresse

W Les phénols ,
— H Phénol

\C/P,\H Composé aromatique portant un groupe -OH (hydroxyle)
plusieurs —OH = polyphénols

F

% Propriétés : les phénols sont plus acides que les alcools (stabilisation)

23

5. Les fonctions oxygénées

B Les étheroxydes
B Etheroxydes

\:’—: Appelés aussi éthers
C—
/’/,‘ / Propriétés proches des alcools (doublets libres sur O)
"C—/O/ mais aucun groupe hydroxyle

W Attention !!!! Ne pas confondre avec d’autres fonctions présentant aussi la
liaison C-O

%, %, ' %, ' /R'
“C——0H “C—0OH “C—0
/ /
HO o o}
\ \
R R

R, R’ = chaines carbonées 24




5. Les fonctions oxygénées

% B. La liaison C=0 (double)

X B C=0 appelé groupement carbonyle

~~
9 Attention : Atome de carbone et d’oxygene hybridés sp?

Y Selon X et Y = obtention de différentes fonctions
] R
M Les aldéhydes
Attention : R = H ou chaine carbonée O
H
B Les cétones R
Attention : R et R’ = chaine carbonée O
uniquement
Rl

25

5. Les fonctions oxygénées

B Les autres fonctions possédant un groupe carbonyle C=0

E | D=

R'O Cl

carboxylique (ou d’acyle)

R, R’ = chaines carbonées

Liaison
peptidique

R R R

o N—
o R'S R'—
>= \
o M R
R “Thio' - [ Amide

présence
L desoufre R’ R”=H ou chaines carbonées
d’acide :

26




5. Les fonctions oxygénées

B Les autres fonctions possédant un groupe carbonyle C=0

- acides carboxyliques R—C—OH R—C— -~ lon
g g carboxylate

Les acides carboxyliques usuels portent des noms triviaux : acides formique
(n=1), acétique (n=2), propionique (n=3), butyrique (n=4), etc.... Il existe des
diacides carboxyliques de grande importance tels les acides oxalique (n=2),
malonique (n=3), adipique (n=6) (n= nombre d’atome de C)

% Totalement solubles dans I’eau.

Les acides a longue chaine linéaire (n >12) sont appelés acides gras. lIs
sont souvent présents sous forme de triesters du glycérol, nommés
triglycérides. Les triglycérides sont les principaux représentants de la famille
des lipides. (ex : C,,H,,COOH acide oléique (insaturé) C,,H,.COOH acide
stéarique)

27

6. Les fonctions azotées

% A. La liaison C-N (simple) : fonction amine

R B Amines
C—N/I R, R’ = H ou chaine carbonée
\\\\] \ L’ atome d’azote est hybridé sp?
S RI
W Classement des amines Attention : # des alcools
O K O Amine 8 Amine \
wN primaire tertiaire
wN<_ WY R R"\\\'\/ SR
H'd TH H R
H O Tlll
Ammonium
NH, wN Amine N® :
VAN , ) uaternaire
ammoniac H R secondare R R ( )
Rl

ionique = sely

RI

W Propriétés

A température ordinaire :
Les amines légéres (CH;NH,, (CH;),NH, (CH;);N, CH;CH,NH,) sont gazeuses.
Les autres sont liquides ou solides selon leur masse moléculaire. 28




7. Les autres hétéroatomes

% A. Le soufre % B. Le Phosphore

m Soufre \ .
Atome de S hybridé sp? B Phosphore / ion phosphate
Surtout connu pour ses propriétés acido-basiques

D Straédri !l
Honc etraeanaue ion phosphate PO, S Acide phosphonique H;PO,
" Thiol
R " (mercaptan) B Phosphoester
T R
H /
P—O monophosphate
é 3 Thiophénol o7 No
Ar/ i Ar = C6H5_
(I? R
(o} /
R ||l s /P—O? diphosphate
. . 07\
S* Thioéther
R' ? &
o b
I

P—0 o triphosphate

- - o
Q/ g Dlsulqu /Iﬂ_o/ o
o 29
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Chapitre 3 :
Nomenclature

OoH

HOD)\ CoH13NO;3
HN\CHa

HO
Cette molécule est Fadrénatine le (R)-4-(1-hydroxy-2-(méthylamino)éthyl)benzéne-1,2-diol
Cette molécule est Fadrénatine le (R)-4-(1-hydroxy-2-(méthylamino)éthyl)benzene-1,2-diol g

Cette molécule est Fadrénatine le (R)-4-(1-hydroxy-2-(méthylamino)éthyl)benzéne-1,2-diol
Cette molécule est Fadrénatine le (R)-4-(1-hydroxy-2-(méthylamino)éthyl)benzéne-1,2-diol (
Cette molécule est Fadrénatire le (R)—4-(1-hydroxy-2-(méfhylamino)é’rhyl)benzéne-l,Z-di-" )

U




1. Méthodologie

& Généralité

Le nom d’un composé organique peut généralement se décomposer de la maniére
suivante :

Substituants | ‘ ‘+ " Insaturations T
principale principale
l \
Y '
Unité structurale fondamentale

Préfixe Suffixe

La formation d’'un nom pour un composé organique, implique
généralement le respect rigoureux d’un ordre de priorité.

Les opérations doivent étre effectuées dans I'ordre indiqué dans les
diapositives suivantes

31

1. Méthodologie

B Opération 1

On recherche la fonction principale qui sera désignée par un suffixe.
Tous les substituants (y compris les autres fonctions) seront désignés par des préfixes.

Un ordre de priorité a été établi pour classer les fonctions dans le cas d’'un composé
polyfonctionnel :

Acide > Anhydride > Ester >
Halogénure d’acide > Amide >
Aldéhyde > Cétone > Alcool > Phénol >
Amine > Ether-oxyde

Certaines fonctions sont toujours désignées par un préfixe : chloro (Cl), nitro (NO,), nitroso
(NO)

32




A H * considérés comme substituants, 'atome de C de cette fonction ne doit pas
1. MethOdOIOgle étre pris en compte dans la numérotation de la chaine principale.

Nomenclature des fonctions ** 'oxygéne doit dans ce cas étre compté dans la chaine principale.

+ prioritaire Fonction Formule Nomenclature

Acide carboxylique

-CO,H Acide ...oique

Cétone
-CO- -0X0
Amine Fli
N\

- prioritaire 33

1. Méthodologie

B Opération 2

On recherche l'unité structurale fondamentale qui comporte obligatoirement dans
'ordre :

- la fonction principale

- le maximum possible de liaisons multiples

- la chaine carbonée la plus longue

- le maximum possible de substituants

B Opération 3

On nomme la chaine carbonée principale et les insaturations selon la nomenclature des
hydrocarbures (alcanes, alcénes, alcynes.)
Nomenclature des premiers hydrocarbures :

Cl C2 C3 C4 C5

Alcéne éthene propéne butene penténe
(éthylene)

Ete... savoir jusqu’a 12 (dodéca) 34




1. Méthodologie

B Opération 4
On y accole le suffixe correspondant a la fonction principale (cf. tableau Nomenclature
des fonctions)

B Opération 5
On détermine et on nomme les substituants (préfixes : cf. tableau Nomenclature des
fonctions)

Nomenclature des groupements alkyles :

| Acane | Groupementalkyie

CH, : méthane -CH; : méthyle
CH3-CH3 5 éthane 'CHch3 5 éthyle
C.H,,,, : alcane -C.H,,. : alkyle

B Opération 6
On compléte la numérotation (cf. point suivant : § numérotation)

B Opération 7
On assemble les noms partiels en un nom complet en rangeant les préfixes (précédés de
leurs indices) dans I'ordre alphabétique.

35

1. Méthodologie

% Numeérotation
Les différents points seront considérés dans I'ordre indiqué :

B Point 1
La fonction principale a la priorité pour I'attribution de l'indice le plus bas.

B Point 2

Dans le cas des alcénes et des alcynes ne possédant pas de groupement fonctionnel, la
chaine carbonée est numérotée de maniere a donner les indices les plus bas possibles aux
insaturations. En cas de position équivalente entre une double et une triple liaison, c’est
I'ordre alphabétique qui donne la priorité tant sur les indices que sur 'ordre énoncé dans la
nom de la molécule.

m Point 3

Pour les alcanes ne possédant pas de groupement fonctionnel, la plus longue chaine est
numérotée dans une direction telle que 'ensemble des indices des chaines latérales soit le
plus bas possible. Ces indices sont placés avant la partie du nom a laquelle ils se réferent.

(6} o
L5 © S o o
o (3) ) 2,3,5-triméthylhexane
2/ o (6] et non 2,4,5-triméthylhexane

36




1. Méthodologie

% Numeérotation (suite)

Si plusieurs chaines latérales occupent des positions équivalentes, celle qui recevra
l'indice le plus bas, sera celle qui est énoncée la premiere selon I'ordre alphabétique :

4-éthyl-5-méthyloctane

4-éthyl-5-diméthyloctane

37

2. Etablissement du nom d’une molécule avec fonction et substituants

Exemple:

B Fonction principale : cétone

W ['unité structurale fondamentale comporte :
- la fonction cétone
- la double liaison
- la chaine carbonée principale contenant 6 atomes de carbone

B || s’agit donc d’'une « hexénone »

W || reste a préciser la numérotation ainsi que les divers substituants :
-Cl : chloro
-OH : hydroxy
-CH,CH, : ethyl

Numérotation : la fonction cétone a priorité pour I'attribution de I'indice le plus bas :
I'atome de carbone de cette fonction porte donc le numéro 2.

D’ou le nom complet : 3-chloro-5-éthyl-4-hydroxyhex-5-én-2-one

Au centre d’'un nom
én et non pas éne
Accent aigu / Accent grave
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Chapitre 4 :
Eléments de Stéréochimie

v

Molécule
Main  Image/Miroir Image/Miroir

27

1. Isomérie plane

% 1.1 Définition: 2 notions

Composés Isomeres : lIs ont la méme formule brute mais sont différents

=Par leur formule développée : isomérie plane — isomérie de constitution
oY o Par leur représentation dans I'espace (stéréoisomérie)

B Isomérie plane — isomérie de constitution

& Isomérie de chaine

& Isomérie de position

& Isomérie de fonction

& Isomérie d’insaturations

B Stéréoisomérie :
Lorsque deux composés ont la méme formule semi-développée et ne different
que par leur représentation dans I'espace (géométrie spatiale)

Attention : on distinguera 2 types de stéréoisomoméries
- stéréoisomérie de configuration
- stéréoisomérie de conformation

40




1. Isomérie plane

% 1.2 Isomérie de chaine

/\/ )\
® Modification des ramifications C.Hy,
de la chaine principale butane méthylpropane
% 1.3 Isomérie de position .
N P YN
B Position des insaturations CeHi2
Hex-1-ene Hex-2-éne
W Position des ramifications )\/\ /\(\
CeH14
2-méthylpentane 3-méthylpentane
] /\{(\
B Position des fonctions C.H..O )J\/\ 0
=sur une chaine linéaire 510 pentan-2-one pentan-3-one
OH OH
= Sur un cycle aromatique C,HgO @/
4
2-méthylphénol 3-méthylphénol
1. Isomérie plane
% 1.4 Isomérie de fonction
B Modification d’'une fonction o)
, . X
Aldéhydes et cétones C;HsO N0 )J\
propanal propanone
OH HO.
Alcools et phénols C,HsO
Alcool benzylique Méta-crésol
OH
0
Acides et esters C,4HsO, M )J\
o]
o N
Acide butyrique Acétate d’éthyle
% 1.5 Isomérie d’insaturation
B Modification cycle / 1 insaturation
O A
Alcénes et cycloalcanes .
Cyclopentane Pent-1-éne
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2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

¢, 2.1 Introduction

Stéréoisomérie :
Lorsque deux composés ont la méme formule semi-développée et ne different
que par leur représentation dans I'espace (géométrie spatiale)

?

we, G weC
Q@{ ~0 @d o

Stéréoisomeres de configuration:
Méme formule semi-développée et
structures spaciales différentes mais il

autre.

est nécessaire de casser une liaison
pour passer d’une structure a une

2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

¢ 2.2 La Chiralité

t2se

Obijets chiraux

miroir

T

weC
66 ~0

7 T

Cormgn — cams,C
o O 9y e

Y

Objet achiral

Les deux molécules non
superposables  sont  dites
chirales. La chiralité est ici
due a la présence dun
carbone asymétrique noté C*

comporte 4 substituants

différents "




2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

¢, 2.2 La Chiralité
Conditions nécessaires et suffisantes :

B Condition nécessaire et non suffisante :
Une molécule chirale ne posséde ni plan ni ? _______

centre de symétrie i .
y Plan de symétrie

weC Molécule achirale

B Condition suffisante :
Une molécule possédant un seul C* est une ?

molécule chirale 1 carbone C*

C Molécule chirale
W
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2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

% 2.3 Les énantiomeéres et diastéréoisomeres

miroir
1

A

%G oo e

Enantiomeres:

Ce sont deux molécules images l'une de l'autre dans un miroir plan (non
superposables)

(Quand 50% de chaque énantiomere: on parle de racémique)

Diastéréoisomeres:
Ce sont deux molécules stéréoisomeres qui ne sont pas énantiomeres
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2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

L 2.4 Les énantiomeéres : propriétés physiques

Diastéréoisomeres: Propriétés physiques différentes (température de fusion, densité,
polarité...)

Enantioméres : Propriétés physiques identiques SAUF le capacité a dévier la lumiére
polarisée : pouvoir rotatoire

R |” O‘f ’
&@,M AP

Echantillon Filtre
Lampe a Filtre Filtre a analyser analyseur
vapeur de mono- larisant . . .
sodium chromateur e a : pouvoir rotatoire

Molécule optiquement active: capable de changer la direction d’'une onde plane polarisée
rectilignement

Molécule optiquement active : DOIT étre chirale
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2. Stéréoisomérie de configuration : Premieres notions de chiralité

% 2.4 Les énantiomeres : propriétés physiques

Molécule .\ Déviation vers la 4 ,
dextrogyre = droite &  Noté (+)
Molécule 4\ Déviation vers la 4 .
lévogyre A gauche — Note (-)
miroir
|
H | H
Acide (-)-lactique |, : | Acide (+)-lactique
lévogyre awC ! ot dextrogyre
“a HiC%¢ " SoH 1 Ho )\ CHs +
HO,C | CO,H
Attention :

2 énantiomeéres dévient la lumiére et ce sera a des a opposés (a et —a)!!!

Si pouvoir rotatoire nul (a = 0) :
- soit la molécule est achirale
- soit il s’agit d’'un mélange 50/50 des deux énantioméres : mélange racémique’




2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

L 2.5 Les énantiomeéres : notation R et S / Régles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP)
Br

|«

ay

Y
HaC
3 \OH

B Etape 1
On classe les quatre substituants du carbone asymétrique considéré par ordre de

priorité décroissante

Regle 1 :

Le substituant prioritaire est celui dont I'atome directement lié (une liaison) au centre

stéréogéne (noté C* dans le cas du Carbone) posséde le numéro atomique Z le plus grand.
I>Br>ClI>S>P>F >0>...>H > doublet libre (considere Z=0)

Regle 1bis : Dans le cas d'isotopes : I'isotope de nombre de masse supérieur est prioritaire.
@ Br
| *
C"'I[I
H3C/ \ HO

e %* Z(Br=35)>2(0=8)>Z(C=6)>Z(H=1)
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2. Stéréoisomérie de configuration : Premieres notions de chiralité

% 2.5 Les énantiomeéres : notation R et S / Régles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP)

Regle 2 :

Quand deux substituants sont liés au centre stéréogéne par des atomes identiques, on
compare entre eux les atomes situés a la proximité suivante (deux liaisons) et on applique la
regle 1 a cette proximité. S'ils sont identiques, on poursuit la comparaison dans les proximités
suivantes de la ramification prioritaire.

3
- 3CH,CH,
b(|:H20H | .
*
CullH
3 /*cwm 4 Ho” ey~ CHs
HsC?, OH 1 b| 2
1 CH;,
ce Ca Cb
7\ /7| ZIN
HHHHH H HC
atome de plus grand Z P1>US grand nombre
» groupement prioritaire d’atome prioritaire

» groupement prioritaire
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2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

L 2.5 Les énantiomeéres : notation R et S / Régles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP)

Reégle 3 :

Les liaisons multiples sont comptées comme autant de liaisons simples, et chaque atome
engagé dans une liaison multiple est répété autant de fois qu'il est lié dans cette liaison.
Cependant, on ne poursuivra l'arborescence qu'a partir d'un seul de ces atomes s'il est
nécessaire de regarder la proximité suivante.

*C;',"O d ?‘a\ R ?{ IS
Hsg/c'"'"ccH“?OH 2 H/(;) o i i h H/c': cr H/il-i\o
2 Elément g1« ont (4 Elément 2
el fantome fantome
— (3)
CHO = aldéhyde Prioritaire
:fr’ YH 0
@)
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2. Stéréoisomérie de configuration : Premieres notions de chiralité

% 2.5 Les énantiomeéres : notation R et S / Régles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP)

H Etape 2

Pour obtenir la configuration absolue du C*, on place la molécule tel qu'on la
regarde selon 'axe C-4 avec le groupement en arriére.

On regarde alors le sens de rotation passant dans I'ordre par 1, 2 puis 3.

- Si on tourne dans le sens des aiguilles d’'une montre
le carbone asymétrique est noté R (rectus)

1 R (rectus)
I SR e

- Si on tourne dans le sens inverse des aiguilles d’'une montre
le carbone asymétrique est noté S (sinister)

’ 1

4—Q/ - ﬁ (?@\ S (sinister)
,2 3

2 2
3 52




2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

L 2.5 Les énantiomeéres : notation R et S / Régles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP)
B Exemple : 1 atome de carbone asymétrique

Acidel (+Fmandelique Acide|(—)}tmandelique
ou ou
(SHmandélique 3 Acide [ R)fmandélique

Acid
EH““ C Ciq" H
R COOH HOOC W1
1 2 2y
Attention
Aucun rapport entre (-)
etRouS

2 | /

] glycéraldéhyde CHO glycéraldehyde
ou E] ou
glycéraldehyde :E) CH,OH glycéraldehyde
1 3
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2. Stéréoisomérie de configuration : Premiéres notions de chiralité

% 2.6 Les énantiomeres : notation Let D

La nomenclature L et D est définie par rapport a la position du substituant (autre
que H : ici OH) porté par le C* le plus éloigné de la fonction la plus oxydée, les
molécules étant représentées en notation de Fisher.

Groupement le

plus oxydeé GID
Chaine la @ e e
plus longue " = H+'OH Ho-+H = am
HOH,C HO':\ HOH,C

CH,OH CH,0H o

DChearddnyds A D.glycéraldéhyde L glycéraldéhyde e A

B Exemples : les sucres

énantioméres
CHO ' CHO CHO
HO \H 1
S H——O0H 1 HO——H H——OH
HOH,C @ — -
5 O A =  H—T—OH 1 HO——H H——OH
%n | oH :
H H H—F—-OH : HO-—1—H HO-—1—H épimeére du
" D-ribose
D-Ribose CH,OH : CH,0OH CH,OH /
1
- L-Ribose L -Lyxose

Excepté pour le glycéraldéhyde, il n’y a pas de
relation entre les notations L, D et le signe de a

Epimeéres : 2 diastéréoisoméres qui ne
different que par la configuration d'un seul C*




3. Stéréoisomérie de configuration : Z/E et cis/trans

% 3.1 Introduction

Lorsque, sur chacun des deux c6tés d'une double liaison, on trouve deux groupes
différents, on distingue deux configurations (Z et E : voir plus loin). La libre rotation
autour de la double liaison n'est pas possible, du fait de la présence d'une liaison
1 : il en résulte une molécule plane ayant deux configurations possibles.

Stéréosimomeres de configuration:
Méme formule semi-développée et

structures spatiales différentes mais |l

est nécessaire de casser une liaison

é pour passer d’une structure a une
autre.
ATTENTION

Ces deux isomeres ne sont pas images 'un de l'autre par un miroir plan
Ce sont des diastéréoisomeres
55

3. Stéréoisomérie de configuration : Z/E et cis/trans

% 3.2 La diastéréoisomérie Z/E
Selon I'ordre de priorité de la convention CIP on définit les deux isoméries ainsi :

La configuration Z caractérise les diastéréoisomeres dont les groupes prioritaires
sont du méme c6té du plan formé par la double liaison (et perpendiculaire au plan
de la molécule). L'abréviation Z vient de l'allemand zusammen qui signifie

« ensemble ».
La configuration E (la_plus stable) caractérise les diastéréoisomeéres dont les

groupes prioritaires sont du c6té opposé l'un de l'autre par le plan formé par la
double liaison. Le terme E vient de I'allemand entgegen qui signifie « opposé »

B _Etape 1 : On classe les groupes sur chaque carbone, 2 a 2, selon les regles CIP
B Etape 2 : On compare la position relative des 2 groupes prioritaires

configuration
z ®H  CH;® ®y  NH, O
N/ L
C=C C=C
HOOC NH; HOOC @ CH3 [configuration
o O O E
La plus stable




3. Stéréoisomérie de configuration : Z/E et cis/trans

% 3.2 La diastéréoisomérie cis/trans

Exemples e CH.OH Pas de C* dans cette molécule HN /CHZ— CHz\
2 a0 —» molécule achirale (@ N /C
Hsc/ CH,==CH,
Pourtant deux représentations spatiales...
H H H CH,OH
g, N, L'origine de cette stéréoisomérie
. \ / est la présence du cycle.
Plan de symétrie H
(plan de la diapositive | H,;C CH,OH H,C
passant par les T trans
substituants du cycle) .
H H
O;\\\R O"\\\\R
R e H
H H
trans cis cis trans
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4. Stéréoisomérie de conformation

% 4.1 Introduction

@\ P Il'y a libre rotation autour % O
de la liaison C-C ‘A

C%Cbla =  Possibilitt  de GE:yc—cé

(b}
d différents conformeéeres

= Chague conformere présentera une énergie qui lui sera propre en fonction
- de la géne stérique (encombrement engendré par les substituants dans
I'espace)
- des répulsions électroniques entre doublets de liaisons ou doublets non-
liants.

Conformation : Une simple rotation suffit (faible énergie) pour passer d’un
conformére a un autre. |l s’agit de la méme molécule qui peut donc présenter une
infinité de conformations.




4. Stéréoisomérie de conformation. Stabilité relative des conformeres

% 4.2 Cas des composeés acycliques (composés cycligues non vus cette année)
B Cas simple de I'éthane / Représentation de Newman

H
| i
H H " Conformation éclipsée
M !gtH & '> répulsions fortes
Y '/
i e ’/L{ T = peu stable
Rotation 60°
autour de C-C Q\
H H N Conformation
H= H , y etz
g H .\ décalée (étoilée)
oy IR *—} répulsions minimisées
H H H H = Le plus stable
H H H
Conformere éclipsé
HH HH HH HH
H H H H H@\‘H H@H
H H H
Eéclipsée =01 T i i i Emax
2‘1 2.9 kcal/mol
_:_g or 12 kl/mol
UL = L T A —— - Emin
Edécalée Z H H H
H H H H H H
H H H H H H
i H
Conformere décalé a 59
| | | | | |
0 60° 1;0” 180 240° 300° 3607

4. Stéréoisomérie de conformation. Stabilité relative des conforméres

% 4.2 Cas des composeés acycliques (composés cycliques non vus cette année)
W Cas plus complexe du butane / Représentation de Newman

HsC _H
A CH3 A
a I
= | |45 kealimol 4.5 keal/mol
2| | 19 k¥mol 3-18;3 k;ﬁlfmfl 19 kJ/mol
2 mo
o)
¢ l JD.B kcal/mol L
B e T e e T R e
| | I \ 1 \ I
0 60° 120° 180° 240° 300° 360°
(selon I'axe 02-03) Dihedral angle
O H /mTmTT
' 1 .
i, CHs 1 cH, HCH: 1 CHy | pCH, CH;  p.c CH;
e L R T - HO T ] H—"H B P
i i H pseudo : s : ) -pseudo H
H éclipsée | décalée gauche éclipsée : décalée anti | éclipsée décalée gauche éclipsée
: « syn » : 1« anti » :
1
i A 1 B C 1 D I E F A
: i ! '
. 1 1
iLe moins | ‘1’ I Leplus | ‘1'
| stable ; Répulsions | stable 1 Répulsions stériques .
| 4 électroniques limitées N ’ limitées
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1. Effets électroniques intramoléculaires

% 1.1 Effet inductif

Cest la déformation d'un nuage 1 ou o sous leffet d'une différence
d’électronégativité

La polarisation d’'une liaison est due a une attraction préférentielle exercée sur le
doublet commun par le noyau de I'un des 2 atomes. Cette attraction s’exerce a
plus grande distance mais décroit rapidement avec la distance et est
pratiquement nulle au dela de 3 a 4 liaisons. Cette influence exercée le long
d’'une chaine de liaisons covalentes est I'effet inductif.

. fleches de + en + petites : I'effet
C|<C<C_<_(|; s'estompe au bout de qq liaisons

« attire la densité
électronique vers lui »

On met en avant l'effet inductif surtout quand il est attracteur -I
(on ne parle pas beaucoup de l'effet +l). 62




1. Effets électroniques intramoléculaires

% 1.2 L’effet mésomeére

B Mésomérie : Procédé artificiel permettant de décrire la délocalisation des e
dans une molécule en utilisant des schémas de Lewis classiques.

Une molécule qui comporte des e- délocalisés peut-étre décrite par un ensemble
de plusieurs formules de Lewis qu'on appelle formes limites ou formes
mésomeres : il y a entre eux une mésomeérie ou résonance.

Ces formes sont purement formelles et aucune ne représente une espece
physiquement existante. La molécule réelle est un hybride de résonance de

'ensemble de ces formes limites.
- ( )-( )
n—y @)
63

Exemple :
6 C hybridés sp?

6 C hybridés sp?
délocalisation
dese-m

2. Les réactions en chimie organique

% 2.1 Types de réaction
m Réaction totale aA + bB > cC + dD
Le réactif minoritaire est totalement
consommeé en fin de réaction

B Réaction équilibrée aA+pB S C +4dD
Le réactif minoritaire n’est pas totalement

consommeé en fin de réaction c d
(€] [Pl &g
K= e

= On définit la constante d’équilibre K =
Al, |B|,

Loi de Le Chatelier (déplacement de I'équilibre)

« Lorsque les modifications extérieures apportées a un systeme physico-
chimique en équilibre provoquent une évolution vers un nouvel état d'équilibre,
I'évolution s'oppose aux perturbations qui I'ont engendré et en modeére l'effet. »

Changement apporté équilibre Déplacement de I'équilibre
Ajout de réactif A A+B S C+D DROITE
Ajout de produit C A+B S C+D GAUCHE
Retrait de réactif A A+B S5 C+D GAUCHE

Retrait de produit D A+B S C+bp DROITE 64




2. Les réactions en chimie organique

% 2.2 Intermédiaires réactionnels et états de transition

Une réaction chimique (totale ou équilibre) se résume généralement par une

équation du type :

Cette équation est appelée équation bilan qui ne fait apparaitre qu’'un bilan
général de la réaction : son point de départ et son point d’arrivée

En réalité, cette équation se décompose en une succession d’actes élémentaires /
étapes intermédiaires faisant apparaitre des intermédiaires réactionnels
especes tres réactives ne figurant pas dans I'’équation bilan
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2. Les réactions en chimie organique

& 2.2 Intermédiaires réactionnels et états de transition

B Réaction élémentaire et réaction multi étapes

Au cours d’une réaction chimique, les molécules qui se transforment sont
appelées réactifs (ou substrats) et les composés obtenus les produits.

La réaction peut avoir lieu en une seule étape ou en plusieurs avec passage par
un (ou des) intermédiaire(s) réactionnel(s) isolable(s).

B Réaction élémentaire

‘A + B —— C

I
_l
réaction élémentaire\\ i i /r(éaction élémentaire

& Attention, toute réaction élémentaire passe par un état de transition

qui lui n'est pas isolable o0




2. Les réactions en chimie organique

% 2.2 Intermédiaires réactionnels et états de transition

Attention : Il existe plusieurs type de réactions et donc plusieurs types
d’intermédiaires

W Les réactions Homolytiques
Elles entrainent le partage de fagcon symétrique du doublet électronique de
la liaison covalente qui est en jeu
& Formation de radicaux (radical = espéce non chargée)

% |

B Les réactions Hétérolytiques
Lorsque la liaison est rompue, le doublet électronique sera conservé par
I'atome le plus électronégatif.

% Il'y aura une déficience électronique sur I'autre atome ('un sera dit
électrophile et I'autre nucléophile)
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3. Les grandes catégorie de réactions

% 3.1 Les réactions de substitution
B Un atome (ou groupe d’atomes) en remplace un autre dans la molécule

initiale :
R-X + &¥° —— Ry o+ X®

La substitution sur un C peut étre induite par une espece nucléophile,
électrophile ou radicalaire :

Cas de la substitution nucléophile

substitution
nucléophile
R—I +:0N° ———= R-CN +:°

SN
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3. Les grandes catégorie de réactions

% 3.2 Les réactions d’addition

Elles permettent la création d’'un seul produit a partir de 2 réactifs.

L’addition peut étre effectuée avec un électrophile, un nucléophile ou un radical
libre.

Exemple de I'addition électrophile sur un alcéne qui implique la rupture de la liaison
7 et la formation de 2 liaisons G : | |

>=< + A—B —_— | |

A B

% 3.3 Les réactions d’élimination

Une molécule perd certains de ses atomes et il en résulte la création d’'une liaison
supplémentaire (liaison multiple ou cyclisation) :

CH3CH20H CH2=CH2 + HQO
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