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CH 0

STEREOCHIMIE DES MOLECULES ORGANIQUES.

I ) REPRESENTATION DES MOLECULES.

1 1 ) FORMULE BRUTE.

La formule brute d’un composé indique la nature et le nombre de divers atomes qui constituent la molécule.

CH4  1 atome de carbone et 4 atomes d’hydrogène. C3H6 3 atomes de carbone et 6 atomes d’hydrogène.

Dans le premier cas, il n’existe aucune ambiguïté sur la nature du composé ainsi représenté, alors que la seconde molécule ne peut-être identifiée de façon univoque.

1 2 ) FORMULE DE CONSTITUTION.
1 2 1 ) Définitions.

La formule de constitution (ou formule développée plane) d’une structure précise les enchaînements des atomes. Les liaisons de covalence sont représentées par des tirets.

La formule de constitution de l’éthanol est ainsi :




Il est souvent utile, pour expliquer les mécanismes de réactions de faire apparaître les doublets libres d’électrons non engagés dans des liaisons :

formule ou représentation de lewis.




Cette formule peut-être simplifiée, en formule semi-développée :

C2H5       OH ou CH3        CH2            O       H

1 2 2 ) Représentation topologique des molécules.

Dans cette représentation les atomes d’hydrogènes liés aux atomes de carbones ne sont pas représentés.







1 3 ) STRUCTURES SPATIALES.

Modèles moléculaires.

II ) REPRESENTATION PLANE DE STRUCTURES SPATIALES.

2 1 ) REPRESENTATION DE CRAM.




  2 2 ) REPRESENTATION DE NEWMANN.
La molécule est regardée dans l’axe de la liaison entre deux carbones voisins :





 EMBED MSDraw.1.01  

III ) CONFORMATIONS.

Géométrie.




Les deux représentations de la molécule d’éthane se déduisent l’une de l’autre par rotation autour de la liaison carbone-carbone : ce sont deux conformations l’une décalée et l’autre éclipsée. A température ordinaire ces structures ne sont pas séparables.

Des structures qui ne diffèrent que par rotation autour d’une liaison simple sont appelées conformations de la molécule.
Toutes les dispositions résultant d’une rotation d’angle quelconque autour de l’axe carbone-carbone sont possibles. La liaison simple carbone-carbone est une liaison , recouvrement axial, n’est pas affectée par la rotation considérée.

Cf  étude énergétique des différentes conformations d’une même molécule.

IV ) CONFIGURATIONS.

4 1 ) EXEMPLES DE CONFIGURATIONS.

4 1 1 ) Carbone asymétrique.




Ces deux molécules de butan-2-ol ne sont pas superposables. Pour passer de l’une à l’autre il est nécessaire de permuter deux substituants H et OH, il faut donc rompre des liaisons et en reconstituer des nouvelles.

Ce sont deux configurations distinctes de la même molécule.

Le carbone 2 est un carbone asymétrique.

Un atome est asymétrique lorsqu’il est lié tétraédriquement à quatre atomes ou groupes d’atomes différents.

4 1 2 ) Double liaison C       C.




Les deux molécules de but-2-ène ont des propriétés physiques différentes, elles peuvent donc être séparées.

	configuration
	( 1 )
	( 2 )

	fus °C
	- 139
	- 105

	eb °C
	- 4
	1


L’expérience montre que la rotation autour de la double liaison n’est pas possible ( liaison  ), pour passer d’une molécule à l’autre, il est nécessaire de rompre des liaisons : ces deux structures sont deux configurations du but-2-ène.

Ceci se généralise si les deux carbones, liés par une double liaison, sont liés à des substituants différents.

4 2 ) DEFINITION.

La configuration d’une molécule de constitution donnée est la disposition de ses atomes dans l’espace, sans tenir compte des dispositions qui ne diffèrent que par des rotations autour des liaisons simples.

Deux structures de même constitution et de configuration différentes :

sont celles de corps purs différents et sont séparables.

4 3 ) CLASSEMENT DES GROUPES SUBTITUANTS.

         Règle de Cahn, Ingold et Prélog.

Pour désigner une configuration, un classement des groupes liés à l’atome asymétrique ou aux atomes de la double liaison( atomes de référence )  est effectué suivant une règle conventionnelle.

Le classement est effectué par ordre de priorité décroissante par rapport aux atomes liés à l’atome de référence, ces atomes sont dits de rang 1.

Règles de priorité :

Règle1 La priorité des atomes diminue quand leur numéro atomique Z décroît.

Exemple 1




Les atomes liés au carbone asymétrique sont Br ( Z = 35) , O ( Z = 8 ), C ( Z=6 ), H ( Z=1 ).

La priorité décroissante des groupes est donc : Br > OH > CH3 >H

Exemple 2


[image: image2.wmf]C

2

CH

Cl

3

H C

3

CH

2

CH

CH

3

2

CH

2

CH

rang 2

rang 1

3-(chlorométhy)l-3-méthylhexane

1

2

3

4

5

1'

3'

4'


A partir de l’atome de référence et les atomes de rang 1, les atomes de rencontrés ensuite sont dits de rang 2,3,etc .

Le carbone 2 du 1-chloro-2-éthyl-2-méthylpentane est un carbone asymétrique pris comme référence pour classer les groupes substituants :

Rang 1 quatre atomes de carbone : indétermination.

Rang 2 le prioritaire de rang 2 est un atome de chlore Cl ; un atome C sur C3 et C3’ ; un atome d’hydrogène sur C1’. Il reste une indétermination entre C3 et C3’ .

Cl > C3 et C3’ > H

Sur C3 et C3’ les deuxièmes prioritaires sont deux H de même que les troisiémes prioritaires, l’indétermination n’est pas levée.

Rang 3 le premier prioritaire de rang 3 lié a l’atome C4  est un atome de carbone, prioritaire sur l’atome H lié à C4’.




Dans le cas des liaisons multiples Cf TD.

Règle 2 : pour deux atomes isotopes, l’atome de nombre de masse le plus élevé a priorité.

4 4 ) CONFIGURATION ABSOLUE

Un seul carbone asymétrique :




5 ) STEREOISOMERIE.

5 1 ) DIFFERENTS TYPES D’ISOMERIE.

5 1 1 ) Isomères. 

Des composés qui ont la même formule brute mais qui diffèrent :

par l’ordre ou la nature des liaisons.

ou par la disposition des atomes dans l’espace

sont appelés isomères. Le phénomène correspondant est l’isomérie.

Les composés suivants diffèrent par l’ordre et la nature des liaisons, ce sont des isomères.




5 1 2 ) Isomères de constitution.

Les isomères qui diffèrent par leur constitution sont appelés isomères de constitution :




Seule la position du groupe OH distingue ces deux isomères : isomères de position.




 les chaînes carbonées sont différentes : isomères de chaîne.
Le prop-2-ène-1-ol et le propanal diffèrent par la fonction chimique : isomères de fonction.

Conclusion :

Dans les trois exemples précédents, les isomères de constitution correspondent à des corps purs différents, ils ont donc des propriétés physiques et chimiques différentes.

5 1 3 ) Stéréoisomères.

Des isomères de même constitution sont appelés stéréoisomères lorsqu’ils ne diffèrent que par la disposition de leurs atomes dans l’espace . La stéréoisomérie est la relation entre deux stéréoisomères.







Stéréoisomères de configuration.

5 2 )ENANTIOMERIE.

5 2 1 ) Chiralité.

Un objet est chiral s’il n’est pas superposable à son image dans un miroir plan.

Nos mains sont des objets chiraux. ( Grec kheir = main ).

Un objet possédant un plan ou un centre de symétrie est achiral.

Une stucture possédant un seul atome asymétrique est chirale ; celle possédant plusieurs atomes asymétriques peut-être achirale.

Une substance formée de molécules chirales toutes identiques est optiquement active.

5 2 2 ) Relation d’énantiomérie .

Deux stéréoisomères de configuration A et B sont :

Soit des énantiomères, si l’image de A dans un miroir plan n’est pas superposable à B même après des rotations autour des liaisons simples.

Soit des diastéréoisomères dans le cas contaires. A et B non énantiomères.

VI ) COMPLEMENTS.




INDIQUER SI LES MOLECULES SUIVANTES SONT CHIRALES OU NON :
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