La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Les stéréoisomeres de configuration sont des molécules différentes. Le passage d’un stéréoisomere
de configuration a un autre nécessite une rupture de liaisons (o ou ).

‘ Isomeéries ‘
|
[ ) ) ] .
Isomérie plane ou de C . L.
s Stéreoisomerie
constitution
De De De ' De De
fonction position chaine conformation configuration
_
Isomérie | | Isomérie optique
géomeétrique (concerne les C
(concerne les C sp2) sp3)

Pour nommer les différents stéréoisomeres de configuration on utilise différents stéréodescripteurs
(R,S,Z E D,L).

Il est nécessaire de tenir compte de priorités différentes entre les groupes liés a I'élément donnant
lieu a la stéréoisomérie de configuration.
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La molécule organique en 3D

Stéréoisomérie de configuration

Les régles CIP (Cahn, Ingold, Prelog )

Les regles de Cahn, Ingold, Prelog permettent de définir des priorités entre les groupes liés a
I’élément donnant lieu a la stéréoisomérie de configuration.

Les différents groupes fixés sur un méme carbone (sp2 ou sp3) sont classés en considérant les
atomes directement liés a ce carbone (en position a).

Un atome de numéro atomique supérieur est prioritaire sur un atome de numéro atomique

inférieur
3sBr>.Cl>,.S>,0>.C> H

Si les atomes directement liés (position a) sont identiques, on compare les atomes en position
CH,OH > CH,NH,

Si un atome est doublement lié a un autre (ou triplement lié) la liaison double est considérée
comme 2 liaisons simples (la triple est considérée comme 3 liaisons simples)

(0] 0] N
(|:| équivalent a (|:\ ——C=—=N équivalenta ——C—N
~~ SoH NS N
Regles supplémentaires (isotope de masse supérieure > isotope de masse inférieure, Z>E, R > S,
doublet non liant = plus faible priorité)
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La molécule organique en 3D

Stéréoisomérie de configuration

Isomérie géométrique

L'isomérie des doubles liaisons est la conséquence de 'empéchement de rotation autour de la double

liaison

34—

H5C H
H CH;

Extrait du livre Chimie, de Stéphane PERRIO, Béatrice Roy et Jean-Yves WiNum. © Dunod éditeur, collection Fluoresciences, 2017.

1 1 1
[ H3C] [CH3 ] H;C.

2
H

Stéréoisomere Z Stéréoisomere E
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Isomérie optique

d
| Si
azb# c#d
b/ ('"C Alors I'atome de carbone est
d Asymétrique = chiral = stéréocentre

Chiral = qui n’est pas superposable a
son image dans un miroir (ie toute
molécule qui ne possede ni plan, ni
centre de symétrie)

Extrait du livre Chimie, de Stéphane PErRIO, Béatrice Roy
et Jean-Yves WiNuM. © Dunod éditeur, collection
Fluoresciences, 2017.
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La molécule organique en 3D

Isomérie optique

Attribution de « priorités » :

Stéréoisomérie de configuration

Les substituants sont classés par ordre de priorités (regles CIP) (a>b>c>d, 1>2>3>4)

Projection selon I’'axe C*- substituant n°4 (d)

Si 'on rencontre la séquence a, b, c dans le sens horaire : configuration R (rectus)
Si 'on rencontre la séquence a, b, c dans le sens anti-horaire : configuration S (sinister)

’
o
BN

o

o

Extrait du livre Chimie, de Stéphane PERRIO, Béatrice Roy et Jean-Yves WiNum. © Dunod éditeur, collection Fluoresciences, 2017.
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Isomérie optique

Si le substituant n°4 (d) est :

a l'arriere du plan : a I'avant du plan: dans le plan:

-~ ~—

NI _a
AN ' N4 PA‘ A{/ )‘
" . . .
C bd c ”cP d ”c b c I ”a b

g
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Isomérie optique

Exemple 1:
1
Cl 17C1 > 30 > ¢C > H Cl ¢l
A A
HOJ‘ 'H | At d 1 > HO&C:II:I{ Vs
CH3 omes de rang 2 3 S HO \CH3
Exemple 2:
Br Br>C > H Br !
35bI > 6L > /K
%k

A 1 ! L ! 4

3 CH,C Atomes de rang 1 , CHXC
Z . 2
H i Br 1 Br
I I
—C—C— > _(Ij_H —> HC/*k"H 4 *
H o H "3 CHC H,c” ~ “CH,CH
3 ’ - 3 2LH;3
At()lnes de rang 2 m Extrait du livre Chimie, de Stéphane PERRIO, Béatrice Roy et Jean-Yves
WiNum. © Dunod éditeur, collection Fluoresciences, 2017.
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Stéréoisomérie de configuration

La molécule organique en 3D

Isomérie optique
o T a
- b+c b--_---C
d d

Si le substituant n°4 (d) est a la
verticale: sens réel de lecture

détermine Rou S
48

Si le substituant n°4 (d) est a
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Isomérie optique

Pour les acides aminés, en représentation de Pour les sucres ,en représentation de Fischer :
Fischer :

- la molécule est dite « D », si le OH sur le C* le
-la molécule est dite « D », si le NH, est a plus éloigné de la fonction la plus oxydée est a
droite droite
-la molécule est dite « L », si le NH, est a -la molécule est dite « L », si le OH sur le C* le plus

éloigné de la fonction la plus oxydée est a

COOH : COOH CHO i CHO
! * I %
B | } Hm . HO HEH
H NH, : HN H (OH :
CH : CH CH,O0H | CH,OH
3 ; 3 / /
D-alanine L-alanine D-glycéraldéhyde L-glycéraldehyde
Enantioméres Enantioméres
m Extrait du livre Chimie, de Stéphane PERRIO, Béatrice Roy et Jean-Yves
WIiNumM. © Dunod éditeur, collection Fluoresciences, 2017.
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Isomérie optique

Pour les composés cycliques, position relative des substituants prioritaires I'un par rapport a
I'autre

a>bea >b’

a a' a b'

e A -

b

H I, W\ H —<:> 1]
Br Cl

cis-1-Bromo-2-chloro-cyclobutane trans-1,4-Diméthyl-cyclohexane

(1?,2?)-1-Bromo-2-chloro-cyclobutane (17,4?)-1,4-Diméthyl-cyclohexane
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Isomérie optique

Pour indiquer la position relative de deux substituants par rapport au plan de la chaine carbonée

(3R,4S5,55,6S,7R)-4,6-dimethyldecane-3,5,7-triol

anti
OH QH QH

CH; CH,

CH, CH, CH; CH,3

anti syn
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Isomérie optique

Pour indiquer la position relative de deux substituants en représentation de Fischer

Provient des noms de 2 aldoses, érythrose (les 2 OH du méme cété) et thréose (les 2 OH du cété opposé)

CHO CHO
H——OH H——OH
H——OH HO——H

CH,OH CH,OH
Erythrose Thréose

A A
X——Y X——Y
X——Y Y——X

B B
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Isomérie optique

Pour indiquer la position relative de deux substituants en représentation de Fischer
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La molécule organique en 3D

Isomérie optique

Stéréoisomérie de configuration

Spécifique des composés possédant des carbones asymétriques et un plan de symétrie dans la molécule.

Plan de symétrie

HO,C

HO™j
H

Acide tartrigue méso

Van® décalée ?? XH

U -< \
X
m =<

A

%
A Y X

éclipsée

Rotation de 180°

R A

CO,H v~  CO,H CO,H

R I S R
H——OH | HO——H H——OH
H-0H « HO-Rl—H H-]—OH

|

C02H | /// C02H C02H

|

NS

Molécules identiques
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Enantiomeérie et diastéréoisomérie

Une molécule comportant n centres stéréogenes possede 2" stéréoisomeres

OH

*
%

HN__

Ephédrine : 2 C* : 22 = 4 stéréoisomeres
Quelles relations existent entre les différents stéréoisomeres ?

Enantiomeéres = molécules chirales; stéréoisomeres objet et image I'un
de l'autre dans un miroir

Diastéréoisomeres = molécules chirales; stéréoisomeres non objet et
image l'un de l'autre dans un miroir

Stéréoisomeres possibles pour I'éphedrine ?
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La molécule organique en 3D

Enantiomeérie et diastéréoisomérie

Séparation et quantification

Diastéréoisomeres

2 diastéréoisomeres ont des propriétés
physico-chimiques différentes et seront
donc distinguables et séparables par les
techniques usuelles

Exces diastéréoisomérique :
ed=1%dial-%dia2l

Stéréoisomérie de configuration

100

Fief Mo A0 MHz ppm

an]
a0
7]
6]
5]
an]
0]
20]

100

— % = 14,0Hz

5 8 7 B 5 4 3 2 1 0

(E)-1-chloro-2-cyanoéthéne

Ref.Ma. 280 MHz ppm

0]
80]

70
60
50
40
30
20
10

Cl

> < F=77Hz
H H

CM

5 8 7 g 5 4 3 2 ] 0

(Z7-1-chloro-2-cyanoéthéne

https://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/ethyled.htm
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Enantiomeérie et diastéréoisomérie

Séparation et quantification

Enantiomeres

2 énantiomeres ont les mémes propriétés physico-chimiques et ne seront
donc pas distinguables et séparables par les méthodes d’analyses

Séparation d’énantiomeres :
- dédoublement par formation de diastéréoisomeres
- dédoublement en chromatographie (avec utilisation d’une phase stationnaire chirale)
- dédoublement cinétique (différence de vitesse de réaction entre les 2 énantioméres)
- dédoublement enzymatique (dédoublement cinétique avec une enzyme comme catalyseur)

Exces énantiomérique :
ee =1 % énantio 1 - % énantio 2 |
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Pouvoir rotatoire et polarimeétre

Une molécule contenant un carbone asymétrique, peut présenter une activité optique c'est-a-dire faire tourner la
lumiére polarisée.

Une substance dite lIévogyre fait tourner la lumiéere polarisée a gauche (angle de déviation — o), alors qu'une substance
dextrogyre fait tourner le plan de polarisation a droite (angle de déviation + o).

Pour observer cette déviation de la lumiéere polarisée, on utilise un polarimétre qui donne une mesure de I'angle de
déviation de la lumiére polarisée.

(N == (I &

% Lumiere (A) Polarisateur Lumiére plane Echantillon Lecture
Source de polarisée placé dans

lumiere une cuve de
@ O longueur [

m Extrait du livre Chimie, de Stéphane PERRIO, Béatrice Roy et Jean-Yves WiNuM. © Dunod éditeur, collection Fluoresciences, 2017.
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Pouvoir rotatoire et polarimeétre

[OL]D . pouvoir rotatoire spécifique (g1.mL.dm™1)
o

[a]D = o . angle de déviation (Valeur lue par le polarimétre)
| * C C : Concentration du substrat (exprimée en g/ml)
| : Longueur de la cuve dans laquelle on fait la mesure (exprimée en dm)
‘ Ne pas confondre la notation D/L
O 0 A dext tl
H H avec dextrogyre et levogyre
~7 N~

CHO : CHO
HO CH,OH | HOH,C OH :

CH,OH CH,OH
25 25 . P
[a], =+ 38,7 [a], =-8,7 D-glycéraldéhyde L-glycéraldéhyde
D-(+)-Glycéraldéhyde  L-(-)-Glycéraldéhyde } }
Enantiomeres

Deux énantiomeres dévient la lumiére polarisée dans le sens inverse.

Si on a un mélange racémique (50/50), les angles de déviation s’annulent le pouvoir rotatoire sera donc nul.
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Pouvoir rotatoire et polarimeétre
Si[a] =0

»La molécule ne présente pas d’activité optique (pas de Carbone asymétrique)
»Présence d’'un mélange racémique

Si[o] 20
»La molécule présente une activité optique, donc C*, mélange non racémique

Si activité optique alors C* : oui
Si C* alors activité optique : ¢a dépend

Si on mesure le pouvoir rotatoire d’'une solution contenant i composés, et connaissant les pouvoirs
rotatoires de chaque composé pur, on pourra déterminer la proportion en chaque composé.

a =Z [oy]lC, o =2 X
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La molécule organique en 3D
Stéréoisomérie de configuration

Pouvoir rotatoire et polarimeétre

Il n'existe pas de relation entre le signe de [a], et |a configuration absolue d'un centre asymétrique.

(S)-(+)-2-aminopropan-1-ol Acide (S)-(-)-azetidine-2-carboxylique

OH CO,H
; [a]p?® =+21,8 (c=2, EtOH) Ir( [0] 25 = -125 (c=1, H,0)
NH, NH

CHs CH, CH,
H——Br Br——H H——Br
Br—>H H—EBr H—>-Br
CH; CH, CH;
Deux énantiomeéres optiguement actif Forme méso inactive optiguement
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