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I. Isomérie
1. Introduction

Deux isomeres sont des composés chimique ayant la méme formule brute.
On distingue deux types d’isomérie :
- Isomérie plane ou (de constitution)

L. . Géométrique
- La stéréoisomérie

Optique (lumicre)
2. Isomérie plane ou (de constitution)
2.1 Définition

Des isomeres sont deux ou plusieurs composés qui admettent la méme formule brute et
des formules développées différentes.

Exemple 1 :C2H4O

H,C——=CH——OH ; \ /

0 Sont des Isoméres
Exemple 2 :C3H3O
CH3_CH2_CH2_OH
CH;—O CH,——CH;s Sont des isomeéres
HsC
>CH—OH
H;C

11 existe plusieurs types d’isomérie plane :

- L’isomérie de fonction
- L’isomérie de chaine ou (de squelette)
- EtI’isomérie de position

2.2 . a) L’isomérie de fonction : méme formule brute il ya un changement de la nature
de la fonction. Exemple : C3HsO

T~ T —coon Acide
HO . -
\/\/\OH dialeool ou diol > Isomeéres de fonction
H
\[/\n/ aldehyde-alcool
OoH o -



2.2.b) L’isomérie de chaine ou (de squelette)

Les isomeres de chaines possédent la méme formule brute ; la méme fonction mais
I’enchainement carboné différent.

Exemple : CsH140

N 0 )\/\/ o

CeH,,0 CeH140

2.2 . ¢) Isomérie de position

Méme formule brute, méme fonction, différents entre eux par la position d’un groupement ou
d’une fonction dans la chaine.

Exemple :
1
2 4 2 4
But-2-éne but-1-éne
OH
— s
4 2 /\/\OH
3 1 4 2
but-2-ol but-1-ol

- Tautomeérie :

C’est un cas particulier de I’isomérie plane. On parle de tautomérie lorsque deux isomeres
peuvent se transformer 1’un en 1’autre.

\/\{( L \/\K
0 OH
H
4)

cétone

Exemple :

énol



- Le degré d’instauration

Pour chercher les isomeéres correspondants a une formule brute, il est nécessaire de
connaitre le nombre d’insaturation. E la formule brute d’un composé.

Une insaturation : une double liaison (ou un cycle)

A partir de la formule brute d’un composé CnHxNyOzSvXw (X, F, CI, Br ou I)
On obtient le nombre d’insaturation ni :

(2n+2+y-w)-x

ni=

2
NB :
Oet S sont négligés

3. Stéréoisomérie
Deux stéréoisomeres présentent le méme enchainement des atomes mais une disposition dans
I’espace différente. C’est I’étude de ce type d’isomérie qui constitue la stéréochimie.

3.1 Définition :
La stéréoisomérie est 1’étude de la structure des molécules dans 1’espace (repére cartésien
tridimensionnel : X, y ; z), cette description nous donne une description réelle des molécules qui
nous conduit a définir deux termes a savoir : Conformation et configuration

a- Conformation :

Br Br g CHO CHO
H H
S OH
H Ho OH o S
H H H H HOY H
Br H

HOzC‘\; HOZCwCOZH
CO,H

Couples de stéréoisomeres



On passe d’une conformation a une autre en effectuant des libres rotations autour des
liaisons simples : carbone — carbone ou carbone- hétéroatome.

Représentation perspective (ou perspective cavaliére)

Exemple :1,2-dichloroethane

T H
Co
cl 7 ~

H cl — ~
libre rotation autour de C1-C2 H

Cl
| H
C

ClI
_— 1\H ~ L

H Il
J

b- Configuration :
Le passage d’une configuration a une autre nécessite une rupture de la liaison o.

1,2 dichloroéthéne

Pas de libre rotation

o H o
T 7

premiere configuration Deuxieme configuration
Teb = 60°C Teb = 47°C

L stéreoisomeres séparables par distillation

3.2. Représentation conventionnelle des molécules organiques :

3.2.1 Projection de Newman :
a) Conformations la molécule d’éthane CH3-CH3 : Principe de la libre rotation :

Hec Hf

\
H
o Hd H
<<> \ He
o i \\\\\201_02 \
H




Possibilité de rotation autour de Ci1-C2

HH H H HH H H
o 60° 60° H H
CE}H L {E} 2> @ — @
H H
H{j H o H H A B

Eclipsée décalée

Les isoméres de conformation ou conformeres correspondent tous a la méme configuration,
donc il s'agit d'une seule molécule. De ce fait les conformeéres sont non isolables.

HH
A A A A
A Eclipsed @;H
b T
£ B
B
H H B
B Staggered L ' ' ' L
H H 0 60 120 180 240 300 360
! .y Degrees of Rotation 0

b) Conformation du cyclohexane :

Le cyclohexane est suffisamment flexible pour former plus de deux conformations. Trois
d’entre elles (les Conformations chaise, bateau et crois€). Le conformeére le plus stable porte le
nom de conformeére chaise, il est plus stable que la forme chaise pour des raisons d’interactions
stériques. Dans la forme chaise les hydrogeénes sont ¢loignés les uns des autres (donc moins
d’énergie donc plus de stabilité).

bateau

N—7

croisée

chaise %
AE = 23 kj/mol .
[ AE = 28kj/mol




- Représentation de la forme chaise

Newman : la forme chaise (décalée) et la forme intermédiaire bateau (éclipsée)

perspective line diagram: Newman projection (viewing as indicted):

H & H
H CH H
(S7MND)
H % H
(2 and 4 obscured)
note staggered arrangement

perspective line diagram: Newman projection (viewing as indicted):
6

G OxH

3

HH HH
(2 and 4 obscured)
note eclipsed arrangement

Cyclohexane substitué

Le tBu adopte toujours la position e

NB : les liaisons axiales deviennent
€quatoriales par interconversion




3.2.2 Représentation de Fisher
La représentation de Fischer est particulierement utilisée en biochimie, afin de représenter les
glucides et les acides aminés. Les principes de cette représentation sont les suivants :
- Il s’agit d’une projection dans le plan de la molécule
- On dispose de la chaine carbonée la plus longue verticalement avec le carbone le plus
oxyd¢ vers le haut
- Les liaisons des carbones terminaux pointent en arriére du plan.
- Placer les substituants des atomes de carbone appartenant a la chaine carbonée sur la
gauche et la droite de ces atomes. Signalons que leurs liaisons pointes en avant du plan
c'est-a-dire vers 1’observateur.

a) Un carbone asymétrique

CO,H <:302H TOzH
|
ou encore HO—E—H — HO H
e O | |
H CHj CHs

b) Deux carbones asymétriques

- Si la chaine principale contient plusieurs carbones, on choisit par convention la
conformation la plus éclipsée possible de la chaine carbonée principale de la molécule.
On lui applique ensuite le principe précédent.

- Exemple : 2,3,4-trihydroxybutanal

Observateur
CHO
CHO
HO/// \\OH HO —'—u H HO—1—H
H o = & l
H O == HOm—im{ HO——H
HOH,C CHO E
CH,OH CH,OH
conformation decalée Conformation eclipsée Projection de
Fischer

33. K

Deux stéréoisomeres de configuration correspondent a des molécules différentes qui ne
s’interconvertissent pas sans ruptures de liaisons. On peut les distinguer par leurs noms
respectifs. Pour cela des stéréodescripteurs de 1'isomérie géométrique (Z/E, cis/trans) et
I’isomérie optique (S/R) sont ajoutés devant le nom de chaque stéréoisomere.

Ainsi pour nommer les différents isomeéres, il faut appliquer la régle de Cahn, Ingold et Prelog.

3.3.1. Les régles de Cahn, Ingold et Prelog




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

- Lapriorité des substituants diminue quand leur numéro atomique Z diminue.

Exemple :
I-chloro-1-méthoxyéthane

2
OMe Les atomes de rang 1 sont classés selon la régle CIP, par ordre de priorité
décroissante de Z. Donc : 17C1 > 30 > ¢C > 1H
i\\\\“ 1 La priorité décroissante des groupes est : -Cl >-OMe > -CH3 > -H
3 3 Cl
H3C

Au-dela des atomes de rang 1, les atomes rencontrés par la suite, sont dit de rang 2, 3... Si les
substituants ont le méme numéro atomique au rang 1, il faut passer de rang en rang le long des
deux chaines jusqu'a ce que 1'on atteigne un atome de nature différente qui permet la
distinction de priorité.

Exemple :

2-éthyl-2-méthylpentan-1-ol

atome

atome central ——— de rang ————

! 1 2 3 4
IR R
1 : : H |
OH : ! O _é. . : ?
-  O=H ™~ b B
r it T I H4 el {H i L’ordre séquentiel des substituants :
CH;-C-CH,-CH; ¢ —CZH TH £
sl /o< TR £ | -CH,0H > -CH,~CH,-H; > -CH,~CH;, > -CH,
CH, Y, T>H :
4l C ~3'_ﬁH 9
CH, W e CH
. C—H H £
I SS: :
CH; -
1_—H
C—H
S H ‘}

- Dans le cas de la présence des liaisons multiples, celles-ci sont décomposées comme
autant de liaisons simples et chaque atome engagé dans une liaison multiple sera écrit
autant de fois qu’il porte de liaisons



atome fictif

>:O équivalent a \ o) (C)
(0)

(©)
N—(C)
———N équivalent a (N)
(N)

3.3.2. Isomérie géométrique

L’isomérie géométrique, apparait quand la libre rotation qui existe dans les liaisons simples
(liaison sigma) est interdite,

- Soit par l'existence d'une double liaison (liaison 7 @ hybridation sp2),

- Soit par la présence d'un cycle.
Ainsi, les molécules sont rigides (rotation bloquée en raison de la barriere énergétique de
rotation tres €levée) ce qui entraine I’existence de deux isoméres de configuration : Z (en
allemand Zusammen = ensemble) et E (Entgegen = oppos¢).

- La nomenclatures E/Z : configuration des alcénes
Etant donnée un systéme rigide

Pour qu’il y ait isomérie Z/E

- Pas de libre rotation et

A== B A B

Si A> B et A'™>B'

A A' B'
B B' B A’
configuratin Z configuration E
cl CO,H HaCH,C
’ \
HaC H CHs

Acide (Z)-2- chlorobut-2-enoique (E)-N-methylpropanimine



- La nomenclature Cis/Trans : cas des composes cycliques

La nomenclature Cis/Trans permet de décrire les stéréoisomeres des molécules cycliques, en
précisant la position relative des substituants par rapport au plan moyen du cycle.

SiA>B et A’>B’

.n\\\\\\I

Br
A A A B'
B //Bu B\\ ////A, :;
Br¥ =
H
stéréoisomere Stéreoisomere )
. cis-1-Bromo-2-chlorocyclobutane
cis trans
oolllllllll
trans-1,4-Dimethylcyclohexane cis-Décaline
Exemple :

2-méthylcyclohexanol

OH
s
;
CH;
cis-2-méthylcyclohexanol trans-2-méthylcyclohexanol

Important et a retenir
& Un composé possédant n liaisons doubles comporte au maximum 2" isoméries

géométriques.
& Pour passer d’un isomere Z a un isomere E il faut rompre la liaison et ceci par

thermolyse ou par photolyse.
& L’isomérie géométrique se rencontre aussi dans le cas des liaisons C=N et N=N, on

utilise les termes syn a la place de Z et anti a la place de E.
& Les isomeres géométriques présentent des propriétés chimiques voisines et des propriétés

physiques différentes.
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3.3.3. Isomérie optique

La chiralité est une propriété globale de la molécule dans son ensemble ; la cause de la chiralité
¢tant la présence d’un ou plusieurs éléments stéréogenes (centre, axe ou plan de chiralité).

Objet chiral

L'origine la plus courante de l'isomérie optique (chiralité) est la présence d'un carbone
asymétrique. Par définition, un carbone asymétrique (centre chiral) est un atome hybridé sp3,
portant quatre substituants différents et noté : C*

Exemple :

Remarque : Une molécule peut etre chirale , sans pour autant posseder un centre stéréogene
tel que defini ci-dessus. 1’¢lément d’asymétrie peut etre un axe ( cas des allénes ) ou un plan
(cas des [2.2]paracyclophanes)

: CO,H
Me = Me
Me : Me,,
o H chiralité chiralit
allénes axiale planaire [2.2]paracyclophane

Notons qu’une molécule qui n’est pas chirale puisque superposable a son image dans un
miroir, est dite achirale. Elle est symétrique.

- Attention !!!
Une molécule qui possede plusieurs carbones asymétriques peut ne pas étre chirale donc
achirale. Ces composés sont dits méso inactifs, ils peuvent avoir un axe de symétrie passant par
le centre de la liaison C* — C*.

11



- En conclusion, la présence de C* est une condition nécessaire mais non suffisante

Molécule achirale

plan de symétrie

3.3.4. L’activité optique et pouvoir rotatoire

Les molécules chirales ont la propriété physique de faire dévier la lumiére polarisée. On dit que
les molécules de chacun des 2 énantioméres sont optiquement actifs ou encore qu’elles
possedent un pouvoir rotatoire.

Pour chacun des 2 énantiomeres d’une molécule chirale, on définit un pouvoir rotatoire
Spécifique [a] donné par la loi de BIOT (angle a mesuré via le polarimétre de Laurent) :

{xiu
o]y, =

o : angle mesuré au polarimetre
[a] : un pouvoir rotatoire Spécifique
A longueur du trajet optique en dm

¢ : concentration en g/cm’

si la déviation est vers la droite la molécule est dite dextrogyre (+)ou (d)
si la déviation est vers la gauche la molécule est dite 1évogyre (-)ou (1)

II. L’énantiomerie

Soit une molécule possedant un C*

Miroir
OH OH
R (rectus = droit) | * | * S (Sinister= gauche)
CumilH Hllllle\
Hsc/ oz HOZC/ CHs
H =/: OH =/: COZH =/: CH3
Enantiomeéres

1. Définition
Deux molécules image 1’une de I’autre dans un miroir et qui ne sont pas superposables sont
chirales et sont appelées énantioméres.

- Régle de pasteur
Si une molécule contient n centres asymétriques elle admet 2" isomeres optiques (2" paires

d’énantiomeres)

12



2. Configuration absolus R et S :
- Cas des acides o-aminés : un carbone asvmétrique

énantiomeéres

Représentation de Fischer

E
E acide O — aminé Représentation de Fischer
Q
£
2 COLH CO,H 2 COzH
£ =
2 =
8 N > H — el NH - 1
g "””////NHZ z 2 H——F——NH,
= R H CHs
5 3 CH4
= .
2 acides o0 — aminés Configuration : L
=
2
= Miroir
£
g CO2H COyH
:
@ -uII////NH2 NHE\\\\\
3
8 H H CH3
g R S
Q
=
]

2
COLH

CO,H COuH

3 1
. = d —_ NH H

NHY\g =— N i
CH
3 CHj

Configuration : D

3. La diastéréoisomerie :

Relation Diastéréoisomeérie / Enantiomeérie

Tous les couples qui ne sont pas énantiomeres sont dit diastéréoisomeres

R.R S.S
E
(I) < » (II)
4 4 D : Diastéréoisomere
- D a E : Enantiomeére
v v
(I11) <« » (IV)
S.R 5 R.S
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2C* donnent 4 stéréoisomeres

qui forment quatre couples de diastéréoisomeres
[(RR)/(SR), (RR)/(RS), (SS)/(RS), (SS)/(SR)]

et deux couples d’énantiomeres

[(RR)/(SS), (SR)/(RS)].

- Soit des molécules a deux centres asymétriques

énantiomeéres
CHO
CHO iroi
Forme Erythro Miroir
S |«
H
>_| 7
R *
H
g A o
£ CHs 8
(=] D~
-z o
8 =}
5 Z
8 CHO ! gRi0 5.
a ! 2
B
Y R E H > OH
o g | S
)
R E S
)
H ——Cl i Cl H
Forme thréo CHas mitoi CHs
-
énantiomeéres
- Cas de I’acide tartrique : deux carbones asymétriques
représentation de Fischer
OBSERVATEUR
2
COH COzH |
z R
H et OH H—~—OH
----- » i R
i R
HO mm— e H HO—~7—H
E CO,H
CO,H

Remarque : Dans la représentation de Fischer le H est toujours en avant
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En conclusion, en représentation de Fischer, si la séquence 1, 2, 3 tourne dans le sens des

aiguilles d’une montre, le carbone est de configuration absolue S.

Si la séquence 1, 2, 3 tourne dans le sens inverse des aiguilles d’une montre, le carbone est de

configuration absolue R.

miroir

COLH
S
HO———H
S
H————OH
CO,H

énantiomeres : optiquement actifs

2
CO,H
H OH
3
P
HO H
COH
CO,H
H!—OH
Hi—OH
CO,H

miroir

HO,C
HO—|H
I
HO—iH
CO,H

Forme méso ( optiquement inactifs )
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axe de symétrie



