eeeeeee

pof L;W

UNIVERSITE IBN TOFAIL
KENITRA

Filiere : Sciences de la Matiere Chimie (SMC S3)

COURS DE
CHIMIE ORGANIQUE

Pr. S. BOUKHRIS



SOMMAIRE

. STRUCTURES DES COMPOSES ORGANIQUES

Degré d’insaturation
Formule développée plane

Formule semi-développée plane

Il. NOMENCLATURE EN CHIMIE ORGANIQUE
Hydrocarbures linéaires acycliques
Hydrocarbures ramifiés acycliques
Hydrocarbures cycliques saturés et insaturés
Hydrocarbures aromatiques
Hydrocarbures polycycliques
Composés fonctionnels

Composés monofonctionnels
Composés polyfonctionnels
lll. ISOMERIE ET STEREOISOMERIE (STEREOCHIMIE)
Isomérie de constitution
Isomérie de chaine
Isomérie de fonction
Isomérie de position
Représentation des molécules dans I’espace
Représentation projective
Représentation de Newmann
Représentation de Ficher
Stéréochimie ou stéréoisomeérie
Isomérie de conformation
Isomérie de configuration

Isomérie optique

e Composé avec un seul Carbone asymétrique
o Molécules avec plusieurs carbones asymétriques




Configurations relatives Erythro et Thréo
Configurations relatives D et L
Isomérie geométrique

e |somérie Cis et Trans
e [somérie Zet E

IV. EFFETS ELECTRONIQUES
Effets inductifs (l)
Notion d’électronégativité:
Classement des effets inductifs
Application : Force des acides

Effets Mésomeéres (M)

Groupements a effets mésomeres

Aromaticité

V. INTERMEDIAIRES REACTIONNELS

Notion de Nucléophile et d’Electrophile
Les intermédiaires réactionnels

Classification des réactions

Aspect électronique : les intermédiaires réactionnels

Les carbocations
Les carbanions
Les radicaux




Structures des composés organiques

La chimie organique est aussi appelée chimie du carbone. En effet, le carbone est
I'élément majeur de cette chimie, mais il n'est pas le seul. A coté de cet atome, on retrouve
de I'hydrogene, de l'oxygéne, de l'azote et bien d'autres. De fagon générale, un composé
organique a pour formule brute C,H,O.N.... avec x, y, z, t des valeurs entiéres.

En minérale, une fois la formule brute est connue, la formule structurale en découle. |
n’est pas toujours de méme en chimie organique.

En effet, pour une méme formule brute (en chimie organique), il peut correspondre
plusieurs structures appelées isomeres.

Exemple : C4H4, lui correspond deux formules structurales distinctes

On admet que le carbone est tétravalent, I'nydrogéne et les halogénes sont
monovalent, I'oxygéne est divalent et 'azote est trivalent.

Le carbone C peut donner : 4 liaisons simples
1 liaison double et 2 liaisons simples
2 doubles liaisons
1 liaison triple et 1 liaison simple

L’oxygene O peut donner : 2 liaisons simples
1 liaison double

L’azote N peut donner : 3 liaisons simples
1 liaison double et 1 liaison simple
2 doubles liaisons
1 liaison triple

L’hydrogene H et les halogenes peuvent donner : 1 liaison simple

1. Degré d’insaturation

Le degré d'insaturation (noté di) fournit des informations sur la saturation d’'une
molécule organique de formule brute C,H,O_N.. Il est calculé par la formule suivante :

di=x-y2+t/2+1

x : nombre d’atomes tétravalents (C)

y : nombre d’atomes monovalents (hydrogéne, halogene)
t : nombre d’atomes trivalents (N)

(L’oxygéne n’est pas pris en considération)

Sidi =0, on dit que la molécule est saturée
Si di = 1, on a une instauration : la molécule comporte soit une double liaison soit un
cycle.
Sidi =2, on adeux insaturations, la molécule contient soit 1 liaison triple, soit
2 liaisons doubles, soit 2 cycles, soit 1 liaison double et 1 cycle




Exemple : C3HsO
Son degré d’insaturationdi = 3-6/2+ 1 =1,

Donc la molécule contient une insaturation : soit une double liaison ou un cycle

Double liaison C=C
CH,

o OH
3 _/
OH — HO

Double liaison C=0

H H,C CH,
HSCY Y
(0] (0]

Un cycle

o
A/OH 1o/ \

2. Structure des composés
2.1. Formule développée plane

C’est une formule qui donne I'enchainement des atomes dans la molécule.

Exemples
iy ; iy
H=C=C—C—H H-C—O-H H—C—N—H
H H H H H

Un trait représente une liaison simple : liaison o (liaison covalente)
On peut rencontrer des composés qui contiennent des liaisons multiples :

liaison T (doubles ou triples).

Exemples

liaison double liaison triple liaison double
N l M l 1 /
r z H—C-C=0
AN H—C=C—H i
H H H




2.2. Formule semi-développée

C’est une représentation simplifi€ée, qui ne représente que les liaisons entre atomes
de carbone et carbone-hétéroatomes.

Exemples
CH;-CH,-CH»-OH CH;-CH,-O-CHj5

Remarque

On peut simplifier d’avantage, I'écriture des composés pour les formules compliquées
(représentation topologique):

- les liaisons carbone-carbone, ne sont représentées que par des segments.

- les atomes d’hydrogéne, ne sont pas représentés.

Exemple




Nomenclature en Chimie Organique

Le but recherché est d’établir un langage commun a I'ensemble de la communauté
scientifique mondiale.

Les regles de Nomenclature ont été fixées pour la chimie organique par 'lUPAC :
Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée.

La nomenclature systématique en chimie organique permet de dénommer tous les
composés quelle que soit leur complexité. Seulement pour diverses raisons, beaucoup de
composeés organiques importants ont des noms courants qui ne donnent aucune indication
précise quant a leurs structures.

La nomenclature permet de :
a) Trouver le nom d’'une molécule connaissant la structure.
b) Trouver la structure d’'une molécule connaissant le nom

Les composés organiques sont les:

1. hydrocarbures saturés et insaturés acycliques ou cycliques (alcanes,
alcénes ou alcynes).

2. hydrocarbures aromatiques (benzene)

3. composés portant une fonction :

acide carboxylique (R-CO,H)
ester (R-CO2R’)

halogénure d’acide (R-CO,X)(avec X halogéne = ClI, Br, F, I)
amide (R-CONR'R”)

nitrile (R-CN)

aldéhyde (R-CHO)

cétones (R-CO-R’)

alcool (R-OH)

amine (R-NR'R”)

thiol (R-SH)

éther (R-O-R)

anhydride (R-CO-O-CO-R’)

Le nom d’'un composé organique est formé de :

[ Substituant J(Chaine carbonée principale) (Doublet n C/C) (Fonction principale]

par ordffc? preécideé par cyclo en cas de aucun, ane Voir ordre de priorité
alphabétique chaine cyclique C=C, éne des fonctions
C=C., yne




1. Hydrocarbures (HC) linéaires acycliques

Le nom d’'un hydrocarbure linéaire est formé du radical correspondant au nombre de

carbones de la chaine + la terminaison

1

méth 10
2 éth 11
3 pro 12
4 but 13
5 pent 14
6 Hex 15
7 Hept 20
8 Oct 21
9 Non 22

déc
undéc
dodec
tridéc
tétradéc
pentadéc
iecos
heniecos

Docos

* §’il 'y a que des liaisons simples carbone-carbone: c’est un alcane, la terminaison est ane

* S’il y a une liaison double : c’est un alcene la terminaison est éne
* S’il y a une liaison triple, c’est un alcyne, la terminaison est yne
* 8'il y a un double et une triple liaison, la terminaison est én yne

* S’il'y a plusieurs liaisons, on procéde la terminaison par

Nombre de liaison double liaison triple liaison
2 diéne diyne
3 triéne triyne
4 tetraéne tetrayne




Noms des alcanes dans la nomenclature UIPAC.

1 CHy4 meéthane |||
2 CoHg || T éthane
3 CsHg || ™~ propane
4 | CHip || S T, butane
5| CsHiz || TS " pentane
6 || CeHia || T e T hexane
T | CoHag || T ™ ™ ™™ heptane
sHisg octane
8 || Callig || s g™ e T g
O || Callig || "™ g o o e ey nonane
10 || C1oH22 B S i S Y i T i décane

Exemple : La chaine principale (radical) correspond a la plus longue chaine carboné

éthéne

(éthyléne)

1//“\\?//

but-2-éne

liaison.

== A -

éthyne propéne but-1-yne
(acétyléne)
2 4 6 2 4 6
/\3///\/ 1 3 7
1 // 5 / 5 \:\\8

hexa-1,3-diéne (1)
non-1-én-7-yne (2)

La numérotation de la chaine carbonée affecte le plus petit numéro a la liaison
multiple (double et triple). En cas d’égalité, le plus petit numéro est affecté a la double

La position de la liaison multiple (double et triple) est indiquée par un nombre
représentant la position du premier des deux atomes engagé dans la liaison multiple.

La chaine carbonée étant numérotée de maniére a affecter a cette liaison multiple le
numero le plus petit.

Le nombre s’intercale entre tirets juste avant «éne» ou «yne» caractéristique de la
double ou la triple liaison.




2. Hydrocarbures ramifiés acycliques

La ramification est un substituant qui est accroché a la chaine principale.

chaine principale

h ~—_ ramification

La chaine principale (radical) est déterminée en appliquant en ordre les critéeres
suivants : (on ne considére le critére n+1 que si le critére n ne permet pas de trancher)

1. doit contenir le nombre maximum de liaisons multiples (liaison double et liaison triple).

2. doit étre la plus longue possible (plus grand nombre d’atomes de carbones).

3. doit contenir le nombre maximum de doubles liaisons.

4. Elle doit porter le nombre maximal de substituants. En cas d’égalité, elle doit contenir celui
qui portera le numéro le plus petit dans la numérotation de la chaine. S’il y a toujours
égalité, elle doit contenir le premier substituant dans I'ordre alphabétique.

Les substituants sont placés avant la chaine principale.

S'’il y a plusieurs groupes substituants, ils sont placés par ordre alphabétique (sans
tenir compte de nombre multiplicateurs di, tri tetra...).

S’il y a plusieurs fois le méme groupe dans la molécule, on utilise le nombre
multiplicateurs : di, tri, tetra, penta, hexa ...

S'’il y a plusieurs indices qui se rapportent a la méme partie, ils sont séparés par une
virgule.

Un substituant prend une terminaison en yl.
- dérivés des alcanes : substituants alkyles ; nommés en remplacant le « ane » par « yl »
—CHs; : méthyl ; —CH,—CHgs : éthyl
- dérivés des alcénes: substituants alcényles; nommés en remplacant le « éne » par « ényl »
—CH=CH, : éthényl (vinyle), -CH,—~CH=CHy : prop-2-ényl
- dérivés des alcynes: substituants alcynyles; nommés en remplacant le « yne » par « ynyl »
—C=CH : éthynyl ; —C=C-CHj : prop-1-ynyl

- dérivés des halogénes: nommés halogéno : chloro, bromo, iodo et fuoro.




Certains substituants sont tellement courants qu’on les désigne en général par un
nom trivial qu’il faut connaitre, par exemple :

Structure Nom courant Nom systématique
CH3
N
o = Isopropyl 1-méthyléthyl
CH33\
_CH=ChHp— Isobutyl 2-méthylpropyl
CH3
CH3\
FH— Sec butyl 1-méthylpropyl
H3C—CH;
CHs
H3C—>C— Tert butyl 1,1-diméthyléthyl
CHs
H3C—>C—CH2- Néopentyl 2,2-diméthylpropyl
CH3

Exemple :

2-méthyl pent-2-éne

3,4-diéthyl hexane 2-propyl buta-1,3-diéne 2-méthyl-4-propyl heptane

2-(2-méthyl propyl) buta-1,3-diéne 3-bromo-5-méthyl-4-(1,1-diméthyl éthyl) heptane
ou ou
2-isobutyl buta-1,3-diéne 3-bromo-5-méthyl-4-tertbutyl heptane




Noter que la numérotation affecte le plus petit numéro aux liaisons multiples (double
et triple). En cas d’égalité, le plus petit numéro est affecté a la double liaison. En cas
d’égalité, le plus petit numéro est affecté aux substituants.

Lorsqu’l y a des ramifications multiples, les chaines latérales sont numérotées a
partir du carbone lié a la chaine principale. Le nom de la chaine secondaire est mis entre
parenthéses.

toujours

3
2
\1

10

Br

5-méthyl 3-(1,2-diméthyl propyl) hept-1-éne 2-(2-méthyl propyl) buta-1,3-die¢ne
2 4
B 1 3 N5
2 ' /
4
1 X 5 //
4-bromo-2-méthyl pent-2-¢ne 3-éthynyl penta-1,3-diéne

3. Hydrocarbures cycliques saturés et insaturés

Le nom d’'un hydrocarbure cyclique se forme en accolant le préfixe cyclo au nom de
I'hydrocarbure acyclique.

A O D

cyclopropane cyclohexane cyclopentane

4 3
5 3 2
4
6 2 1
1 5

2-méthylcyclohex-1,3diéne 3-éthyl cyclopent-1-éne




4. Hydrocarbures aromatiques

La série " benzénique " ou " aromatiques " comprend tous les composés dont la
molécule renferme un ou plusieurs cycles; le plus simple de ces hydrocarbures est le
benzéne C¢Hs. Il est représenté par :

O -

* Benzéne monosubstitué : La chaine principale sera ici le benzéne. Le nom du composé
sera formé du nom du substituant suivi du mot benzéne. Mais la plupart ont des noms
usuels.

/
méthylbenzéne éthylbenzene éthénylbenzene
toluéene vinylbenzéne

* Benzéne disubstitués : Les benzeénes di substitués peuvent exister sous trois isoméres,
qui seront localisés soit par les chiffres (1,2) ; (1,3) ; (1,4) soit respectivement par ortho (0),
méta (m), para (p).

& & O ©

1,2-diméthylbenzéne  1,3-diméthylbenzeéne 1,4-diméthylbenzene 1,4-éthylméthylbenzéne
o-diméthylbenzéne m-diméthylbenzene p-diméthylbenzene p-éthylméthylbenzeéne
o-xyléne m-xyléne p-xylene p-éthyltolene

* Benzéne polysubstitués : Dans ce cas seulement on numérotera de telle fagon que
'ensemble des indices obtenus pour les constituants soit le plus bas possible.

1 2
6 2 3
3 4
57 6>
1,2,4-triméthylbenzéne 1-éthyl-2,3-diméthylbenzéne

* Substituant benzéniques : lorsque un dérivé benzénique est substituant sur une chaine
principale, il est nommé :

</:\_§ phényle /( }CH -

/

benzyle

|
AL




5. Les hydrocarbures polycycliques
* Hydrocarbures bicycliques pontés

Les hydrocarbures bicycliques sont des composés comportant deux cycles ayant en
commun au moins deux atomes de carbones.

Le nom des hydrocarbures bicycliques portent le nom de I'’hydrocarbure linéaire ayant
le méme nombre de carbones précédé par ‘Bicyclo’.

Le nombre de carbones de chacun des trois ponts reliant les deux atomes de
lintersection est indiqué dans 'ordre décroissant entre crochets [, , ] et placé entre bicyclo
et le nom de I'’hydrocarbure.

La numérotation des hydrocarbures bicycliques saturés commence par I'une des
tétes de pont et se poursuit le long de la plus longue branche qui conduit au deuxiéme téte
de pont. Ensuite sur la plus deuxiéme longue branche vers 'atome de départ et enfin sur la
plus courte branche restante en partant de I'atome de carbone le plus proche de I'atome
numéro 1.

Exemple :

1 2
3 ! 8
9 3
7
4 6 10 4
5 6 5
bicyclo[4,2,1]nonane bicyclo[4,2,2]Jundécane

Dans le cas des hydrocarbures insaturés (non saturés), la numérotation se fait
comme dans le cas précédent mais on commence la numérotation par la téte de pont qui
donne les plus petits indices aux liaisons doubles.

Exemple :

6
3 ! 8 >
. 9 4
7
4 6 10 3
5 1 2
bicyclo[4,2,1]non-2-¢ne bicyclo[4,2,2]Jundéc-2-¢ne

Dans le cas des hydrocarbures portant une fonction principales, la numérotation se
fait comme dans le cas des hydrocarbures saturés mais on commence la numérotation par
la téte de pont qui donne les plus petits indices aux fonctions principales.




1 1
1
3 8 HO 6 .
2 2
4 7 3
6 5 5
073
5 4 4

bicyclo[4,2,1]non-2-¢ne bicyclo[3,1,1]heptan-2-ol 2-méthyl bicyclo[3,1,1]heptan-3-one

* hydrocarbures spiranniques

Les hydrocarbures spiranniques sont des composés comportant deux cycles ayant
en commun un seul atome de carbone.

Le nom des hydrocarbures spiranniques portent le nom de I'hydrocarbure linéaire
ayant le méme nombre de carbones précédé par ‘spiro’.

Le nombre de carbones de chacun des deux ponts reliant les deux atomes de
lintersection est indiqué dans l'ordre croissant entre crochets [, , ] et placé entre spiro et le
nom de I'hydrocarbure.

La numérotation des hydrocarbures spiranniques saturés commence par le carbone
immédiatement voisin de I'atome spirannique en numérotant d’abord le plus petit cycle puis
I'atome spirannique et enfin le second cycle

Exemple :
5 4 1 7 6 1 7_6 1
3 2 2
6 3 8
3
7 8 2 9 0 3 9 10
spiro[2,5]octane spiro[4,5]decane spiro[4,5]dec-6-¢éne

O X
8 8

9 0 HO” 7 ¢ % }
spiro[4,5]dec-2,7-diéne spiro[4,5]dec-2,8-dién-7-ol




6. Composés fonctionnels

Lorsque le carbone est lié par une simple ou une multiple liaison a un hétéroélément
(O, N, S, X), nous obtenons un groupement caractéristique : une fonction.

Groupes caractéristiques ou le carbone est li€ par liaison simple a un hétéroatome :

—C—ClI

| —C—0O—H
halogénoalcane alcool
\ L3 /
—C—N—H —C—N—H —C—N—C—
/o /] 7 LN
H /C\ /C‘\
| |
amine amine amine
primaire secondaire tertiaire

Groupes caractéristiques ou le carbone est li¢ a un oxygéne par une liaison double

. les
composeés carbonylés
) \ /S H
aldéhyde —C\ B i :C:O
le carbongporte /C_O H
au moips un H H
\ méthanal
c=0
/ le carbape ne porte \ s
le groupe carbonyle pas de H 9%
cétone \C_O
/
—C
4N

Groupes caractéristiques ou le carbone est lié a un azote par une liaison triple : les nitriles

—C=N
Acides carboxyliques et leurs dérives :
0
7
o 5] o]
0 —C
/ 7 i J 7
70 — AP—
\ A P N/ X
0—H Cl o0—C— N—
N \ |
acide chlorure (0] ester amid
carboxylique d’acyle anhydride amee

d’acide




5.1. Composés monofonctionnels

Pour nommer une molécule monofonctionnelle, il faut déterminer la chaine carbonée
principale de la molécule. C’est cette chaine qui va donner I'hydrocarbure correspondant au

nom.
Le nom du composé se termine alors par le suffixe caractérisant cette fonction
principale,
Le classement par ordre de priorité pour déterminer la fonction principale est le
suivant:
Fonction Formule Substituant : | Suffixe : fonction principale
fonction
secondaire
Acide Carboxylique COOH Carboxy acide ..... oique
(C)OOH - acide ..... carboxylique
Esters COOR R-oxycarbonyl oate de R
(C)OOR - .... carboxylate de R
Halogénures d’acyles COX halogénoformyl halogénure de ....oyle
(C)OX - halogénure de....carbonyle
Amides CONH, carbamoyl Amide
(C)ONH, - Carboxamide
Nitriles CN Cyano Nitrile
(C)N - Carbonitrile
Aldéhydes CHO Oxo Al
(C)HO Formyl Carbaldéhyde
Cétones C=0 Oxo One
Alcools OH Hydroxy ol
Thiols SH Mercapto thiol
Amines NH, Amino amine
Ethers Oxydes R'OR R-oxy oxyde de Retde R’

*(C) : carbone non inclus dans le nom de la chaine carbonée (non compté)

Détermination de la chaine principale

La chaine principale est déterminée en appliquant les critéres suivants, dans l'ordre
indiqué ci-dessous, c’est-a-dire qu’on ne considére le critére n+1 que si le critére n ne

permet pas de trancher.

1. La chaine principale doit contenir la fonction principale. S'il y a plusieurs fois la fonction
principale, la chaine principale en contient le nombre maximum.

2. La chaine principale doit contenir le nombre maximum de liaisons multiples (une liaison
double et une liaison triple).

3. La chaine principale doit étre la plus longue possible (plus grand nombre d’atomes de

carbones).

4. La chaine principale doit contenir le nombre maximum de doubles liaisons.

5. Elle doit porter le nombre maximal de substituants. En cas d’égalité, elle doit contenir celui
qui portera le numéro le plus petit dans la numérotation de la chaine. S'’il y a toujours
égalité, elle doit contenir le premier substituant dans I'ordre alphabétique.




Exemples

o ) OH
acide butanoique butanal hexan-2-ol
O NH,
/\ﬂ/o\/ M
O .
pentan-2-one butan-2-amine
proanoate d'éthyle e}
0 H CO,H
=
pent-4-én-2-one cyclopent-2-éne-1-carbaldéhyde  Acide 3-méthyl

cyclohexane-1-
carboxylique

Numeérotation de la chaine principale.

On applique dans 'ordre (c’est a dire qu’on ne considére le critére n+1 que si le
critére n ne permet pas de trancher) :

1. La fonction principale (suffixe) doit avoir le plus petit numéro possible. S'il y a plusieurs
fonctions dans la chaine principale, il faut leur attribuer les plus petits numéros.

2. Le numeéro le plus petit possible doit étre attribué aux liaisons multiples.

3. Le numeéro le plus petit possible doit étre attribué aux doubles liaisons.

4. Le numéro le plus petit possible doit étre attribué aux substituants. En cas d’égalité, le
plus petit numéro est attribué au premier substituant dans I'ordre alphabétique.

5. Pour les substituants carbonés, la numérotation débute toujours par le carbone
directement branché sur la chaine principale.

La position de la fonction (numéro du carbone qui la porte) est indiquée entre tirets
avant le suffixe, sauf possibilité unique dans le cas du numéro 1 (fonctions de bout de la
chaine).

Lorsqu'il y a deux, trois, quatres fonctions, on précéde le suffixe de « di », « tri » ou
«tetrar.




5.2. Composés polyfonctionnels

En revanche, si le composé posséde plusieurs fonctions alors I'une de ces fonctions
(la premiére dans 'ordre du tableau) est choisie pour fonction principale (suffixe). Les autres
fonctions sont considérées comme substituants.

Pour nommer une molécule aprés avoir identifié la fonction principale, il faut
déterminer la chaine carbonée principale (voir détermination de la chaine principale au-
dessus).

Une fois cette chaine déterminée, on la numérote et tous les atomes ou groupes
d’atomes branchés sur cette chaine, hormis la fonction principale, sont considérés comme
des substituants.

OH
oH NH, NH,
2 4
1 3 5
4-amino-3-méthyl pentan-2-ol 4-amino-2-hydroxy-3-éthyl pentan-1-al
5
6 / 4 OH
CN
3~=0 2 6
1 5 CO,H
2 HO,C 3/ ?
1 CO2H

Acide 4-hydroxy-3-oxo hex-5-én-1-oique

CN
@) 1
HO CO,H HO A, o,cH,
6 3
. CHO Br
@)
Acide 2-cyano-4-cyclopentyl-6-formyl-3-hydroxy 4-(1-bromo éthyl)-6-hydroxy-5-oxo hexanoate
-5-oxo cyclohex-2-éne-1-carboxylique de méthyle

Rouge : fonction principale
Bleu : fonction secondaire (substituant)




Méthode pour nommer un composé organique

Etape 1: Attribuer a chaque fonction un terme s’il s’agit d’'une fonction principale ou
secondaire (substituant).

Etape 2 : Recenser les insaturations (double liaison et triple liaison).
S’il y a des doubles liaisons : éne
S’il y a des triples liaisons : yne

Etape 3 : Définir la chaine principale

* doit contenir la fonction principale. S’il y a plusieurs fois la fonction principale, la
chaine principale en contient le nombre maximum.

* doit contenir le nombre maximum de liaisons multiples (une double et triple liaison).

* doit étre la plus longue possible (plus grand nombre d’atomes de carbones).

* doit contenir le nombre maximum de doubles liaisons.

* doit porter le nombre maximal de substituants. En cas d’égalité, elle doit contenir
celui qui portera le numéro le plus petit dans la numérotation de la chaine. S’il y a
toujours égalité, elle doit contenir le premier substituant dans 'ordre alphabétique.

Etape 4 : Repérer les ramifications (substituants).

Etape 5 : Numéroter la chaine principale.

* La fonction principale doit avoir le plus petit numéro possible. S’il y a plusieurs fonctions
dans la chaine principale, il faut leur attribuer les plus petits numéros.

*Le numéro le plus petit possible doit étre attribué aux liaisons multiples.

*Le numéro le plus petit possible doit étre attribué aux doubles liaisons.

*Le numéro le plus petit possible doit étre attribué aux substituants.
En cas d’égalité, le plus petit numéro est attribué au premier substituant dans
I'ordre alphabétique.

*Pour les substituants carbonés, la numérotation débute toujours par le carbone directement
branché sur la chaine principale.

Etape 6 : Construire le nom.

( Substituant )(Chaine carbonée principale) (Doublet T C/C) (Fonction principalej

par ordre précidé par cyclo en cas de aucun, ane
alphabétique chaine cyclique C=C, ¢éne

C=C, yne

Voir ordre de priorité
des fonctions
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Représenter une molécule a partir de son nom

Exemple 1

Acide 4-éthxl-6-hzdrox2’-5-ﬂ) hexanoique

Exemple 2

3-amino-2-bromo-4-éthyl-5-hydroxy cyclopent-2-éne-1-carbaldéhyde
I I ] L& 1

Br

H,N

CHO

HsC
52 OH

Fonction principale : CO,H
Chaine carbonée : 6 C

alcane : pas de dl et tl
Substutiant : C,Hs en position 4

OH en position 6
C=0 en position 5

Fonction principale : CHO
Chaine carbonée : cyclea5C
1 double liaison en position 2
Substutiant : NH, en position 3

Br en position 2
C,Hs5 en position 4
OH en position 5

E



ANNEXE :Quelques autres fonctions non courantes et noms non courants

Acétals : composés de structure R,C(OR"), dans laquelle R'= H et, par suite, diéthers de diols géminés.

Acétylures : composés résultant du remplacement de I'un ou des deux atomes d'hydrogéne de

I'acétylene (éthyne) par un métal ou autre groupe cationique (ex. NaC= CH: acétylure monosdique)
Aldoses : sucres fondamentaux de formule H[CH(OH)],COH

Allénes : hydrocarbures comportant deux double liaison reliant un méme atome de carbone a deux
autres (R,C=C=CR;)

Céteénes : composés dans lesquels un groupe carbonyle est relié par une double liaison a un carbone
(R,C=C=0)

Cétoses : sucres cétoniques fondamentaux comportant au moins 3 atomes de carbone ( H-[CHOH],-
CO-[CHOH]n-H

Composés diazoiques : composés comportant le groupe divalent diazo, =N"=N, fixé sur un atome
de carbone.

Composé époxy : composés dans lesquels un atome d'oxygéne est directement lié a deux atomes de
carbones adjacent ou nom d'une chaine ou d'un systéme cyclique, par suite éthers cycliques. Le terme
époxyde désigne une sous-classe de composés époxy comportant un éther cyclique a 3 chainons, par
suite, dérivé de I'oxirane.

Composés hydrazoiques : composés comportant le groupe divalent hydrazo : -NH-NH-

Enols : alcénols; le terme se rapporte d'une maniére spécifique aux alcools vinylique, de structure
HOCR'=CR2. Les énols sont tautomeéres des aldéhydes ou des cétones.

Glycools : alcools dihydroxylés, aussi nommeés diols, dans lesquels les deux groupes hydroxyles sont
situés sur des carbones différents, en général, mais pas nécéssairement adjacent (ex. HOCH,CH,OH
éthyleneglycool ou éthane-1,2-diol).

Hémicétals : hémiacétals de formule R,C(OH)OR avec R# H.

Hydrazines : I'hydrazine (diazane) H,N-NH,.

Hydrazides : Lorsque un ou des substituantsde I'hydrazine sont des groupes acyles.

Hydrazone : composés de structures R,C=NNR,.

Imides : dérivés diacylés de I'ammoniac ou des amines primaires, en particulier les composés cycliques
dérivés des diacides.

Imines : Composés de structure RN=CR,. Imine est utilisée comme suffixe en nomenclature
systématique pour désigner le groupe C=NH, I'atome de carbone n'étant pas pris en compte.

Oléfine : hydrocarbures cycliques ou acycliques ayant une ou plusieurs doubles liaisons carbone-
carbone, a I'exception des composés aromatiques.
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Orthoesters : composés de structure RC(OR"); avec R' = H ou C(OR'); avec R'# H (Ex. HC(OCH3); :
orthoformiate de triméthyle).

Oximes : Composés de structures R,C=NOH.
Peroxydes : composés de structure ROOR.

Péroxyacides : acides dans lesquels un groupe OH a été remplacé par un groupe -OOH.
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Isomerie et Stéeréoisomerie

L’'isomérie est la relation qui lie des composés qui ont la méme formule brute, ces
composeé sont appelés isoméres.

La formule brute (exemple : C,H,O,N;) renseigne sur la nature des éléments et leur
nombre, mais pas la maniére dont ces éléments sont liés, ni leur position. A une formule
brute peut, en général, correspondre plusieurs isoméres.

On observe deux types d’'isomérie :
e isomérie plane ou de constitution (structurale)
e isomérie stérique ou stéréoisomérie (stéréochimie)

1. Isomérie de constitution

Les isoméres de constitution sont des isoméres dont les molécules difféerent par
I'ordre ou la nature des liaisons qui relient les atomes entre eux. On distingue trois types
d'isomérie :

1.1. Isomérie de chaine.
Deux isoméres de chaine ont des squelettes carbonés différents.
Exemple : C4H4

CH3—CH—CHsz methyl propane

CH,

H367CH27CH2 7CH3 butane

1.2. Isomérie de fonction
Les isoméres différent par la fonction chimique.
Exemple : C3H¢O :

CH; *ﬁ —CHj3;  (Fonction cétone)
(0]

CH;—CH, —(‘3—H (Fonction aldéhyde)

0

1.3. Isomérie de position
Ces isomeres différent par la position de la fonction chimique
Exemple C3HgO :

c|-|3——("_:|-|~QCH3 Propan-2-ol (alcool secondaire)
|
OH

H;C—CH,—CH,—OH Propan-1-ol (alcool primaire)




Remarque : Tautomérie
La tautomérie est un cas particulier de l'isomérie de fonction. Deux tautoméres sont
deux isomeéres de fonction en équilibre entre eux.

Exemple : Equilibre céto-énolique (énolisation)

H3C—C|:|_CH3 —_— H3C_C|:=CH2
OH

2. Stéréochimie ou stéréoisomerie.

C’est I'étude des arrangements dans l'espace des atomes d’une structure donnée
(constitution bien définie). Les représentations planes (perspective) ne sont pas adéquates, il
est nécessaire d'utiliser des représentations graphiques qui rendent compte de leur
géometrie structurales.

2.1. Représentation des molécules dans I’espace

Il existe trois types de représentations :
e projective ou cram
e Newman
e Fischer

Représentation projective

Le carbone hybridé sp® est tétragonale. Parmi les 4 liaisons du carbone, deux sont
situées dans le plan de la figure (représentées par un trait), une est située vers l'avant
(représentée par un triangle plein), et une derniére située vers l'arriére (représenté par un
triangle hachuré).

Représentation de Newmann

La molécule est visualisée selon I'axe d'une liaison Carbone —Carbone et on effectue
une projection de la molécule sur un plan perpendiculaire a la liaison carbone-carbone.

Le carbone de devant est représenté par un point et le carbone de derriére par un
rond, autrement dit les liaisons du premier carbone partent du centre du cercle, et celle du
second partent de I'extérieur du cercle.

\ /
// \ N c c 7 oelf

Représentation de Ficher

Cette représentation est trés utilisée et commode surtout lorsque la molécule
posséde un carbone asymétrique (noté C*). Un carbone asymétrique porte quatres
substituants différents.




Le principe de la représentation de Fischer est le suivant :

- On écrit verticalement la chaine carbonée principale en placant en haut le carbone
ayant le plus petit indice en nomenclature (IUPAC) (carbone le plus oxydé).

- Les liaisons dirigées vers I'observateur sont placées sur I'horizontal.

- Les liaisons dirigées vers l'arriére sont placées sur la verticale.

- Au croisement de la verticale et de I'horizontal c’est le C asymétrique (C*).

Exemple 1
CO,H —=— C de plus petit indice
1 CO,H (5302"' ou le plus oxydeé
/C-\uf,;H\ HOM——=m{  HO ——H
orc SH . H ~————— (Chaine carbonéé
Obser CH la plus longue
cHo CHO
Projective i
) Avant Fischer Representation de Fischer
Exemple 2
HIO,C . CO,H
HO —T—H
H NH,
CH3
Exemple 3
1 \\H
HO,C S _a0H CO.H
rotation de 180°
> HO—— H
ne change pas la molécule
HoNW HoN————H
H CHs,
. CHs
projective

Representation de Fischer

CO,H

permutation pair HO——— H

h
Y

ne change pas la molécule

projective projective
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2. 2.Stéréochimie ou Stéréoisomeérie.
On appelle stéréoisomeres deux isomeres de méme constitution qui ne différent que
par la disposition des atomes dans I'espace. On distingue deux types de stéréoisomérie :

* |somérie de conformation
* Isomérie de configuration

2.2.1. Isomérie de conformation

On appelle conformation d’une molécule, les diverses dispositions de ses atomes
dans l'espace qui ne different que par une rotation autour d’'une liaison o. Autour d'une
liaison simple carbone-carbone, il y a libre rotation.

Représentations de Cram
- HC

ot
> I‘c%c\wie \Q//\

c

La libre rotation autour de la liaison occ donne plusieurs formes de molécules qu'on
peut repérer selon l'angle diédre 6 (a:C4:C,:f)

La liaison occ est flexible, autorisant une libre rotation autour d’elle. Nous ne
considérons que 6 valeurs (parmi une infinité) pour I'angle diédre 6, ce qui correspond a 6
conformations : 6= 0° ; 60° ; 120° ; 180° ; 240° ; 300°. Pour étudier ces arrangements
spatiaux, on va utiliser les représentations de Newman suivantes :

Représentations de Newman

ad ae af a
d f e f
e o f . d d . ‘e
b [ b c b c b [ b [ b c
f d -]

Selon les différentes positions des groupements, on parle de conformations. Ces
conformations sont comme des clichés de la molécule a des instants particuliers; les atomes
étant en perpétuelle rotation.

Les conformations 1, 3 et 5 sont appelées conformations éclipsées.
Les conformations 2, 4 et 6 sont appelées conformations décalées.

Analyse conformationnelle

L'analyse conformationnelle permet de définir la nature des conformeéres, d’en
déduire les plus stables et donc les plus abondants (majoritaire).

a) Cas des composés acycliques : Conformations de butane

Les différentes formes obtenues par rotation autour d’une liaison ¢ sont appelées
conforméres ou rotaméres. Pour une méme molécule, il existe des conformations
privilegiées (plus stables) que d’autres. Elles correspondent aux plus faibles valeurs
d’énergie potentielle (Ep).




H,C CH,

Perspective Cram

La libre rotation autour de la liaison occ donne plusieurs formes de molécules qu'on
peut repérer selon I'angle diedre 6 (CH;:C1:C,:CHj3)

o HC

//\

\

""'\

\Q

O

La liaison occ est flexible, autorisant une libre rotation autour delle. Nous ne
considérons que 6 valeurs (parmi une infinit€) pour I'angle diédre 6, ce qui correspond a 6
conformations : 6= 0° ; 60° ; 120° ; 180° ; 240° ; 300°. Pour étudier ces arrangements
spatiaux, on va utiliser les représentations de Newman suivantes :

H3CCH; Hs ” HCH, CHs
3 rotation rotation @ rotation Hl.

H I, WeCyC, CHy de C3/Cy

H H de C3/C, H

H CHs

3
1 6=120 0-180°
0=0° 0=60°
totalement eclipsée partiellement décalée partiellement eclipsée totalement décalée
HCH, CHs
totatioh 3 rotation 5C 3H
—_— _—
de C5/C, H de C5/C,
3 2 H 3 Z
HaC H L H
H
5 6
0=240 0=300
partiellement eclipsée partiellement décalée
1, 3 et 5 formes éclipsées ‘syn’ 4 (6=180°) forme décalée ‘ anti’
2 forme décalée droite 6 forme décalée gauches
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Comparaison entre les six formes :

4 2=6 3=5 1

— Distances entre atomes |
— Répulsion entre atomes 1 a cause des génes stériques

-Ep1
— Stabilité de la molécule |

La forme 4 est plus stable que les deux formes 2 et 6 qui sont plus stable que 3 et 5
Connaissant la plus grande stabilité de la forme ‘anti’, il est possible de prévoir la
conformation privilégiée pour une longue chaine —(CH,)n—. En effet la forme favorisée est de
type “anti”, ce qui conduit a un enchainement zigzag pour la chaine.

Dans la forme 4 (6=180°) les deux CHj; sont les plus éloignés I'un de l'autre. C’est la
conformation d’énergie (Ep) minimale, donc la plus stable.

Diagramme d’énergie (Ep=£(0))

calfmol
} 1 " T 1
© e @ o o o o
]
&~ o T = D
e = iy [ 0

b) Cas des composés cycliques

Les composés cycliques peuvent étre divisés en quatre familles. Les cycles a 3 et 4
chainons sont les plus petits, les cycles a 5, 6 et 7 chainons sont les cycles communs, les
cycles de 8 a 11 chainons sont les cycles moyens, au dessus sont les macrocycles.

La fermeture des cycles provoque des tensions qui n’existent pas dans les molécules
aliphatiques (acycliques). Les contraintes observées dans les cycles sont dues aux tensions
angulaires (surtout pour les petits cycles), aux effets stériques (encombrement entre les
substituants des cycles) et a diverses interactions impliquées par la géométrie des cycles.

De ce fait les cycles adoptent normalement des conformations non planes qui
minimisent toutes les contraintes mises en jeu par leur configuration.
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e Cyclopropane

Le cyclopropane constitué de 3 atomes de carbones est normalement plan. Il n’a pas
donc de conformeéres. Le cyclopropane est le seul cycle plan.

e Cyclobutane
La conformation la plus stable est plissée. Les 4 carbones ne se placent pas dans le

méme plan. Dans les conditions normales, il y a équilibre conformationnel entre les deux
formes suivantes :

e Cyclopentane

La conformation la plus stable est la forme enveloppe. 4 carbones sont dans un
méme plan le 5°™ carbone est en dehors de ce plan

e Cyclohexane

Le cyclohexane existe sous la conformation chaise et la conformation bateau

'\ I,I"*x:- ™ _h_,.f'\\

Conformation Conformation Conformation
Chaise Bateau Chaise

Mais la conformation chaise est la plus stable




Représentation en perspective

Dans la représentation en perspective, les quatre atomes de carbone C,, Cs, Cs et Cg
sont dans le méme plan. Les deux autres sont au dessous et au dessus de ce plan pour la
forme chaise et au dessus de ce plan pour la forme bateau.

Oeil de l'observateur

Chaise Bateau Chaise

e La conformation chaise est décalée
e La conformation bateau est éclipsée

La forme chaise est la plus stable

Dans la conformation chaise il y a deux types de liaisons C-H.

* 6 liaisons perpendiculaires au plan moyen du cycle, sont dites liaisons axiales.
* 6 liaisons qui s’étendent latéralement hors du cycle, sont dites équatoriales

Iy a un équilibre d’inversion entre les deux formes chaises 1 et 3 en passant par la
conformation bateau 2.

Au cours de cette inversion, toutes les liaisons axiales deviennent équatoriales et
toutes les liaisons équatoriales deviennent axiales.

Représentation en Newmann

Chaise Bateau Chaise
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Cas de Cyclohexane monosustitué : Méthylcyclohexane.

Le méthyle peut se placer en position axiale ou équatoriale. Ci-dessus la
représentation en perspective et en Newman des deux conformeres

Des deux conforméres le plus stable est celui qui a le méthyle en position
equatoriale. Dans la position axiale, le groupement meéthyle est en interaction avec les
hydrogénes axiaux (en position 3 et 5) situé du méme coté du plan moyen du cycle.

Cas de Cyclohexane disustitué : diméthylcyclohexane.

Position 1-2 ou 1-4: axiale-axiale trans (a, a)
eéquatoriale-équatoriale trans (e, e): la plus stable
axiale- équatoriale cis (a, e)
équatoriale-axiale cis (e, a)

Position 1-3 : axiale-axiale cis (a, a)
équatoriale-équatoriale cis (e, e): la plus stable
axiale- équatoriale trans (a, )
équatoriale-axiale trans (e, a)

2.2. Isomérie de configuration

On appelle stéréoisoméres configurationnels, des isoméres dont le passage de I'un a
l'autre, nécessite la rupture d’'une (ou plusieurs) liaison (s) o ou n. On distingue deux types
d’'isomérie de configuration :

* |lsomérie géométrique
* Isomérie optique.

2.2.1. Isomérie optique
Ce type d’isomérie est rencontré dans les composés possédant un centre de
chiralité, un axe de chiralité, ou un plan de chiralité.
(Dans ce module, on se limitera a I'étude du centre de chiralité appelé aussi centre
asymeétrique; et plus particulierement carbone asymétrique ).




Chiralité : La chiralité (du grec, la main) c’est la non superposition de I'objet et de son image
par rapport a un miroir plan. Une molécule est dite chirale si elle n’est pas superposable a
son image/a un miroir plan.

Exemple : la main droite et gauche

En pratique, si une molécule posséde, dans I'une de ses conformations, un plan ou
un centre de symétrie, alors elle est achirale.

* Plan de Symétrie

Un plan de symétrie est un plan qui divise la molécule en deux parties symétriques.
Ce plan est comme un miroir qui reflete la moitié d’'une molécule image de l'autre moitié.
Tous les atomes hors du plan existent donc par pair

m C,Hs CHj3 CO,H
1
CaoHs CHs \""1cH,
CoHs
H 7 CH,

Toutes les molécules planes présentes au moins un plan de symétrie qui est le plan
de la molécule, c’est le cas du benzéne et des composés éthyléniques (alcénes).

H,C CHj

L]

* Centre de Symétrie
Un point i est un centre de symétrie, si est une droite passant par ce centre i relie a
égale distance les substituants ou atomes identiques de la molécule.

Configuration d’'une molécule : la disposition de ses atomes dans I'espace (sans tenir
compte des différentes rotations).
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Lumiére polarisée : La lumiére polarisée (ou plane) est une lumiére qui ne vibre que dans
une seule direction.

Carbone asymétrique : Un carbone sp® est asymétrique s'il posséde quatre substituants
différents. Il est noté C*.

Une molécule qui contient un C* n’est pas superposable a son image/ a un miroir. On
dit qu’ils forment un couple d’énantioméres (ou isoméres optiques ou inverses optiques).
On appelle diastéréiosomeéres, deux stéréoisoméres qui ne sont pas énantiomeéres.

nuroir plun

CHj CH,

)&urum
CHs

OH
image

Hitne

HO CaHs

objet

"Couple d'énantioméres”

Deux énantioméres d’'une molécule ont leurs propriétés physiques et chimiques
identiques mais des activités inverses sur la lumiére polarisée (pouvoir rotatoire opposés).

Mesure du pouvoir rotatoire a.
Polarimétre :

SV
: /l\

N T o zzoos o

Source de  Lumiére Polariseur  Lumiére qui Cellule contenant La molécule Analyseur Observation
lumiére normale dans oscille dans la molécule optiquementchirale a déviée de l'angle de
tous les sens un seul sens  active le plan de la lumiére déviation

Si un faisceau de Ilumiére polarisée traverse une cuve contenant un des
énantiomeéeres d’'une substance chirale, a la sortie de la cuve on observe une déviation du
plan de polarisation de la lumiére d’'un angle a. On dit alors que la substance est
optiquement active ou chirale.

Lorsque la déviation du plan de polarisation de la lumiére polarisée vers la droite ou
(a est positif), 'énantiomére est dextrogyre ou (d) ou (+). Dans le cas contraire, il est
Iévogyre ou (l) ou (-).

Ainsi 'un des deux énantioméres d’'une molécule va dévier la lumiére polarisée dans
un sens, tandis que l'autre énantiomere va la dévier en sens contraire de la méme quantité,
d’ou leurs noms isomeéres optiques ou inverse optique.

On dit qu’une substance est optiquement active lorsqu’elle posséde un pouvoir
rotatoire [a] exprimé en °-ml-g-1-dm-1

£: longueur de la cuve en dm D : la raie du sodium
CB Eoncentrationlen g.mL'1, température : 20°C

Les pouvoirs rotatoires sont additifs.
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Un mélange racémique est un mélange équimolaire (concentrations égales) des
deux énantioméres. Son action sur la lumiére polarisée est nulle (a=0°). On dit qu’il est
optiquement inactif.

Configuration Absolue d’une molécule chirale.

Pour distinguer deux énantioméres d'un composé chiral, on détermine la
configuration absolue du C* de chaque énantiomére. Cette détermination se fait selon la
procédure suivante :

1°) On classe les 4 substituants du C* par ordre de priorité décroissant selon les régles de
CIP (soit l'ordre de priorité 1>2>3>4).

2°) On regarde le C* selon I'axe opposé au substituant classé 4°®m | e carbone asymétrique
étant au premier plan et le 4°™ substituant étant dirigé vers l'arriére.

2iéme 3iéme

3°) Si pour passer du substituant 1% au substituant puis au , on tourne dans
le sens des aiguilles d’'une montre, on a la configuration R (Rectus : droite). Si on tourne

dans le sens inverse c’est S (Sinister : gauche).

3 3

4 ., < ceil 4 ., = il
17 1 12 2
2 1

Iceil Iceil
voit... voit...
/Bk )3\
2 1 1 2
Configuration R Configuration §

Le classement des substituants repose sur les régles de Cahn, Ingold et Prélog (CIP)
suivant un ordre de priorité décroissant.

Régle I La séquence de priorit¢ se fond sur le numéro atomique du premier atome
rencontré sur le substituant envisagé (niveau 1). L’atome de numéro atomique supérieur est
alors prioritaire par rapport a celui de numéro atomique inférieur.

| >Br>Cl>S>F>0>N > C > doublet libre > H
Z:53,35, 17, 16, 9, 8, 7, 6, 2 1

Régle II: Quand les atomes directement liés au carbone asymétrique sont identiques, on
compare les atomes situés au degré d’éloignement immédiatement supérieur (niveau 2) et
on applique la régle .




Exemples
/ CHz

. CH,
e \_\ cH, > —cn_ > ~ CH{CH,) (CH, > — CH,-CH, > — CH;
CH, CH;

NH L o
: A
g SRS L > —CH > = CH}-OH> —CH»-CH3
TCH)F > —CH 25 : = -
T~OH CBry CH;
CH s
Fhe - CHyBr
—C — CH; > —CH
e e
cH, CHBr

Régle Ill : Les liaisons multiples sont considérées comme autant de liaisons simples et

chaque atome engagé dans une liaison multiple sera écrit autant de fois qu'il porte de
liaisons.

0 (@)
/ o N
—C est considéeé comme —C—O
\ \
H H
[N]
—C=N est considéeé comme —C—IN]
[N]
[CHy]
—CH=CH, est considéeé comme —C\—[CHz]
H

a) Composé avec un seul C*: Cas de l'acide 2-hydroxypropanoique

HSC—H(|3—COZH
OH

1 C* : deux énantioméres

D’aprés CIP on apour C*: OH>CO,H>CH;>H
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Représentation des 2 énantioméres
selon Cram :

miroir plan

. 2 ) 2
L COH i CO.H
)
1 : 1
HOl5 4 i 4 ! MIOH
)
HaC . E H CH,
3 i
[}
|
2 i 2
COH | CO,H
:
]
1 3 i 3 1
HO CH, ! HsC OH
i
Configuration absolue Configuration absolue
R S

Remarque : R et S n‘ont aucun rapport avec (d: dextrogyre) et (I: lévogyre). La
détermination de ces derniers se fait expérimentalement.

Selon Fischer :

CO,H CO,H
H OH HO H
CH3 CH;
ConfR Conf S

Remarque :

On peut déterminer la configuration absolue sur la projection de Fischer : Si le
substituant 4 est placé sur la verticale on lit directement la séquence 1—2—3 (vers la droite
c’est R, vers la gauche c’est S).

Si le substituant 4 est sur I'horizontal on regarde le sens 1—2—3 puis on inverse ce
sens pour trouver soit R soit S.

En général: un nombre pair de permutations de substituant conserve la configuration
de C*, et un nombre impair inverse la configuration.

b) Molécules avec plusieurs carbones asymétriques :

De telles molécules sont fréquentes dans la nature : sucres, protéines ......

Si la molécule contient n carbones asymétriques le nombre maximal de
stéréoisoméres possibles est 2". Dans ce cours seul le cas avec n = 2 sera traité.

* Cas de l’acide 2,3-dihydroxy-4-oxo-batanoique

4 32 1
HC—HE——CH—CO,H
OH OH




Deux carbones asymétriques C.,* et C3* — 4 stéréoisoméres.
* Classement des 4 substituants de chaque C* (CIP) :

Cz*: OH>COQH>C3>H
Cs*: OH>CO,H>C,>H

Les 4 stéréoisoméres possibles sont : (2R, 3R); (2S, 3S);(2R, 35);(2S, 3R).

[:(2R3S) 1I:(2S,3R) III:(2R,3R) IV :(2S,3S)

Erythro Thréo
*(1, 1) et (1, IV) sont des couples d’énantioméres

* Les stéréoisomeéres de chacun des couples suivants: (1, Ill); (1, IV); (Il, 1ll) et (Il, IV) différent
F'un de l'autre par la configuration absolue d'un seul C*, ils forment des couples de
diastéréoisomeéres.

Deux diastéréoisoméres ont des propriétés physiques et chimiques différentes. Leur
mélange équimolaire est optiquement actif (pouvoir rotatoire non nul).

Configurations relatives Erythro et Thréo

Erythro : superposition maximum des substituants identiques liés aux C* ou en projection de
Fischer les groupements semblables sont face a face.

Thréo : Superposition minimum de ces substituants (les groupements semblables sont
opposeés).

Les deux formes (Erythro et thréo) sont dites diastéréoisomeéres.
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* Cas de butane-2,3-diol

Deux carbones asymétriques : C,* et C3* — au maximum 4 stéréoisoméres.

Selon les régles de CIP:
- C,*: OH > -CH(OH)-CH3 > CH;>H
- C3*: OH > -CH(OH)-CH3> CH;>H

Les 4 stéréoisoméres selon Fischer et Newman.

MP MP
1 ; 1 1 : 1
CHs ; CH; CH; ! CHs
1
£ 3 IP : " ’P 3 | 2
Fi—= OH | HO—F H/ HO———H ! H——o0
A o I A ;
+—3—oH | HO———H H—d—oH | Ho—3—H
E i
4CH; ; CHs CHs | 4CHs
l |
i :
! |
:(2S,3R) i b:(2R.3S) ¢ (2R,3R) id:(2S,3S
3 i
HiCCH, : H3CCH, H3CCH,4 i
Ny
! i
OH H OH
1 HO H HO Ho
4 OH | o ¥ |
. [
L 1

Le stéréoisomére a (2S, 3R) est superposable a son image b (2R, 3S). Il est donc
achiral et par conséquent, il est optiquement inactif car il a un plan de symétrie P. a ou b est
appelé forme méso.

* Le butane-2,3-diol posséde donc trois stéroisoméres

* une forme méso (a ou b) optiquement inactive.
* un couple d’énantiomeéres ¢ et d.

» La forme méso est érythro ; ¢ et d sont thréo.

Configurations relatives D et L
Cette nomenclature est surtout utilisée en biochimie, dans la famille des acides animés et

des sucres (par rapport a une substance de référence)

Pour un carbone asymétrique, lorsque le groupe OH (pour les sucres) ou NH, (pour les
acides aminés) est placé a droite, la configuration est dite "D". A l'inverse lorsqu'il est placé a
gauche, elle est notée "L".
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* Cas des oses

La configuration absolue de I'aldéhyde glycérique a été établie. On appelle D-glycéral
déhyde, I'énantiomére dont le groupe OH est a droite dans la projection de Fischer. On dit

qu'il appartient a la série D.
CHO

CH,OH

D-glycéraldhéhyde

CHO

HO H

CH,OH

L-glycéraldéhyde

Dans le cas des oses l'appartenance a la série est déterminée par la position du OH
sur le carbone asymétrique de numero le plus élevé.

CHO I

Exemple :
CHO | CHO
HO——1+—H | H—1—OH
|
O H | H OH
CH,0H CH,OH
L

Erythrose

* Cas des acides a-aminés

CHO
H—1—OH | HO——H
HO H | H OH
CH,OH | CH,OH

L ' D

Dans le cas des a-amino acides, |'appartenance a la série est déterminée par la position
de NH, sur le carbone asymétrique porteur du COOH.

Exemple :

CO,H

H N H,

CH,OH
D (£) €mne

Remarque : D et L n'ont aucun rapport avec (d

CO,H

H,N| H

H ——OH
CH,

L-thréonine

: dextrogyre) et (I : lévogyre).




2.2.2. Isomérie géomeétrique

Ce type d’isomérie est rencontré dans les composés possédant une double liaison ou
un cycle. Il est la conséquence du blocage de la rotation autour de la double liaison (ou
cycle). On dit que ces molécules sont rigides.

1) cas des alcénes
1-a) Cas d’une seule double liaison

Si les deux carbones sp? portent chacun deux substituants différents, on peut
distinguer deux diastéréiisomeres différentes non superposables appelées isoméres
géométriques.

- Isomérie cis et trans
e Cas des alcénes

Exemple : Le 1,2-dichloéthyléne : CIHC=CHCI
Les 2 isoméres géométriques possibles sont :

C—C et C——=C

Cl Cl Cl H
1 2

Dans l'isomeére 1 les deux H sont de méme cété de la double liaison, on dit qu'il est cis
Dans l'isomeére 2 les deux H sont de part et d’autre de la double liaison, on dit qu'il est trans.

e Cas des cyclanes (cycloalcanes)

Dans un cycle disubstitué, ou les deux substituants sont portés par deux carbones
différents, la rigidité du cycle entraine I'existence de deux isoméres cis et trans.

Lorsque les substituants sont du méme c6té du plan moyen du cycle I'isomeére est cis.
Lorsque les substituants sont de part et d’autre du plan moyen du cycle, I'isomére est trans.

Exemple 1 : 1,2- diméthylcyclohéxane

CHj H
i HsC
H e e
HsC
H ———
a
CHs
trans : a-a: 5% trans : e-e : 95%
CHs

CH;
a a H3C
€
- — H
HiC-£
H
cis

ce-a: 50% cis : a-e : 50%
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Exemple 2 : 1-éthyl-2-méthylcyclopropane

Exemple 2 : 2,3-diméthylcyclobutane

H
N
H / , R

HyC CH,CHs

Cis Trans

- Isomérie Z et E
Lorsque les deux carbones de la double liaison ne portent pas d’hydrogéne, il n’est
plus possible d'utiliser la nomenclature cis et trans.

Une nouvelle dénomination s’impose. Les substituants de chaque carbone sp? sont
classés entre eux (1%, 2°™) selon les régles de Cahn, Ingold et Prélog (CIP).

>::.'H/ i - Classer Aet B suivant les 1i2gles de Cahn-Ingold-Prelog
B IVE ¢ - Classer E et F suivant les régles de Cahn-Ingold-Prelog

Lorsque les deux substituants prioritaires (classés premiers) sont du méme coté de la
double laison, la configuration est Z (de I'allemand “Zusammen”, ensemble).

Dans le cas contraire, I'isomére est de configuration E (de I'allemand “Entgegen”,
opposeé).

H.C £ CH,CH,4
®C|\Z /B,@ O @

/C=C /C:C\
@ H \CH@ @ H CH2CH2CH3®
Cl>HetBr> CHB CH3 >H et CH2CH2CH3 > CHzCH3

1-b) cas de plusieurs doubles liaisons
Chaque double liaison est caractérisée par son isomérie. Pour un composé contenant
n doubles liaisons, le nombre maximal d'isoméres géométriques (diastéréoisoméres) est 2n.

Exemple : hetpta-2.4-diéne : CH;-CH=CH-CH=CH-CH,-CH;
n =2 = au maximum 4 isoméres géométriques : (Z,2) ; (Z,E) ; (E,Z) ; (E,E)
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HsC H HsC H
C_—C/ \C_C
CoHs H
H \ _/ H/
C—=C c—=cC
/ \
e H H CoH
(2E,47) hepta-2,4-diene (2E,4E) hepta-2,4-diéne
H H H H
C—=C \C C/
7 CaoHs F aamm H
HaC N__/ HaC \ /
C—2¢C c—C
VAR /
H H CoHs
(27.47) hepta-2.4-diene (27 4E) hepta-2.4-diéne

Ce type d’isomérie se trouve aussi dans les composés qui ont une double liaison
C=N (cas des oximes et d’hydrazones).

Oximes
)R 0
®R\ e No o D
/C=N /C—_N©
@H \0|_® @H
R#H R#H
Hvdrazones Oxime : "anti”’ou E ’Svn” ou Z
y

R\C=N® @R\CZN/NHR'@
®H/ \NHR'® ol Q

hydrazone :“’anti’’ ou E “Syn’" ou Z

Dans ces deux cas le doublet libre de I'azote joue le réle d’'un substituant et il est
toujours classé le dernier (CIP).

Remarque : Les isotopes sont classés selon leur masse atomique.

Exemple : D deutérium > H




Classification des isomeéres

Les isomeéres sont des espéces chimiques de méme formule brute qui différent par :

e L’ordre ou la nature des liaisons (isomérie de constitution),
Ou

e par la disposition des atomes dans I'espace (stéréoisomerie)

s

[ Isomeéres ]
Isoméres |
de constitution Ste
réoisomeres
(Isomérie plane) J
(chaine, position, fonction) ‘
l §
Isomeres 'f Isomeres
de configuration | de conformation
Steréoisomeéres Stéréolsoméres
Geometriques Optiques
{Z/E ou Cisftrans) (avec ou sans centros do chiralts)

E



Effets Electroniques

Il existe 2 types d’effets electroniques :

* Les effets inductifs : pour les e des liaisons o. lls sont dus a la polarisation
d’une liaison.

* Les effets mésomeéres : pour les e des liaisons 1r et p (= doublets libres)

lls sont dus a la délocalisation des électrons. Ces 2 effets peuvent co-exister dans
une méme molécule. L'effet mésomére prédominera toujours sur I'effet inductif.

Effet Mésomeére > Effet Inductif
1. Effets inductifs (l)
Définition: Effet de polarisation permanente de la liaison o par des atomes ou groupement
d’atomes. L'effet inductif ne concerne que les e des liaisons o. Il est favorisé par
I'électronégativité relative des atomes liés.

Les 2 électrons d’une liaison occupent 'ensemble du volume de I'orbitale moléculaire
sans que I'on puisse leur affecter une position précise a un instant donné. On ne leur attribue
gu’une probabilité de présence.

Lorsque les 2 atomes sont identiques, cette probabilité de présence est maximale
a mi-longueur de la liaison entre les 2 atomes. La liaison est non polarisée (= liaison

covalente pure.)

Exemple :
La répartition de la charge est équivalente

H——H

(Moment dipolaire p = 0)

Si les 2 atomes sont différents, la probabilité de présence est dissymétrique. La
polarité d’'une liaison est d’autant plus importante que la différence d’électronégativité (x)
entre les atomes est élevée.

Exemple :

Au niveau de cette liaison g, le doublet électronique aura plus tendance a aller vers le
chlore. (= liaison covalente partiellement ionisée).

A—+8

(u# 0)




Notion d’électronégativité:

L’électronégativité augmente de bas en haut dans les familles d’éléments (les

colonnes).

Elle augmente de gauche a droite au sein des périodes (les lignes) du tableau

périodique.

L’électronégativité inclut la propriété d'un atome a attirer vers lui les électrons des

liaisons établies avec d’autres atomes (= affinité électronique).

Indices d'¢lectronegativite

A =
X U

24 | ja B VA VA WIS WA
Li | Be B|l|c|[H[o[E
1.0 | 1.5 20|25 )| 30 |35 |40
Na Mzg AMls|[B[s[al
0.9 | 1. 15| 48| 24 |23 |30
K [ Ca Ga| Ge| As [ 8 | Br
08|10 16| 18| 20 |24 | 28
Rb| Sr Tn | Sn| Sb | Te | I
03| 1.0 1.7 18|19 |21 |24
Cs | Ba T | Fo| Bi | Po | At
07| 03 18|18 | 13 | 20| 2.2
Fr| Ra
07| 039

Soit la liaison A-B (avec B plus électronégatif que A).

o+ O-

A——B

On dit que : A est polarisé positivement (électropositify = électrodonneur
B est polarisé négativement (électronégatif) = électroattracteur

Classement des effets inductifs

Effet inductif électroattracteur (-I:) Effet inductif électrodonneur (+I:)

+3 -G -0 +3

\ N

»

Concerne les atomes ou groupes d’atomes Concerne les atomes ou groupes d’atomes
électronégatifs électropositifs

(= d'électronégativité + faible que I'atome de carbone)

F > Cl > -Br > -l
-Na > -Mg

-NO, > -OH > -OCH, > -NH,
“C{CH;); > -CH(CH,), > -CH; > -CH,




Exemple

groupement isopropyl
+1

HaC

halogéne
H -1
C H i ¢

/

H;C

On considére qu’il n’y a plus d’effet au-dela de 3 liaisons :

+0 -0
C—opp-—X polarisation importante
+0 5
C—p—C—pp-X affaiblissement de la polarisation
+0 8] au-dela de ces 3 liaisons, 'influence de 'halogéne

C—ap—Capp-Crpp-X sur la polarisation est quasi-nulle.

Application : Force des acides

e R donneur d’e- (+l) : acidité diminue

//O

R—-C

OH
La densité électronique augmente au niveau de I'hydroxyle. L’atome d’oxygéne

retient mieux le proton

acidité \ (pka ) X

¢ R attracteur d’e- (-l) : acidité augmente

//o

OH

La densité électronique diminue au niveau de I'hydroxyle. L’atome d’oxygene retient
moins le proton, départ du proton facile

acidit¢ ¥ (pka) \




2. Effets Mésomeéres (M)

Cet effet s’applique aux liaisons 11, qu’elles soient localisées entre deux atomes ou
délocalisées pour former des molécules conjuguées ainsi qu’aux doublets libres n contigus a
une double liaison.

Les effets mésomeéres sont dus a la délocalisation des électrons T et n.
Ce phénomeéne existe dans des systémes dits conjugués (on parle de conjugaison)

momw/mon/+omw/ —-omw/ .om
Il modifie les propriétés chimiques de la molécule.
A nouveau, on note deux types d'effets mésomeres. Les effets donneurs d'électrons

(+M) et les effets attracteurs d'électrons (-M).

Groupements a effets mésoméres

Donneur (+M) Aftracteur (-M)
O S NR; NO, CHO CN
NHR NH; NHCOR COR CO.H SO-.R
OR OH OCOR CO-R SO,0R CONH;,
SR SH Br NO CONHR Ar
I Cl F CONR;
R Ar

Dans une molécule lorsqu’il y’a conjugaison, celle-ci peut étre représentée par
plusieurs formules électroniques appelées formes limites ou formes mésomeres.

Exemple :
e ) o ) ©
NG “fo = 3 Wﬁ’ﬁ;fo H i ,/f\};/-\rU i = KM/O
H H H H
- _H ® _H & _H
(0 0 o) Eo-H OH

I | 7 s
e . _J-\ o \f A

St S
\QH\; - |\__J'.._...(T’.._..|\"
A g P < P

o <
O]

L

.

L'écriture de ces formes mésoméres permet de mieux comprendre ou iront agir un
électrophile et un nucléophile. En effet, un nucléophile, espéce riche en électrons, ira réagir
sur les positions pauvres en électrons c'est-a dire la ou I'on a des charges positives.




3. Aromaticité
Définition de I'aromaticité : Regle de Huckel

Une molécule est aromatique si :
- elle est cyclique
- elle est conjuguée
- elle est plane
- elle posséde un total de (4m+2) électrons 1 ou n délocalisables
(m étantunentier: 0,1, 2, 3...)

O & 9 U0

Exemples




Intermediaires Réactionnels

1. Nucléophile et Electrophile

Les notions de nucléophilie et de basicité sont deux concepts lies qui traduisent
I'aptitude d'un élément a céder un doublet électronique ou non.

De méme électrophilie et acidité sont liées. Cependant les notions de basicité et
d'acidité sont des concepts thermodynamiques caractérisés par des constantes d'équilibre
alors que nucléophilie et électrophilie sont des concepts cinétiques.

Ainsi, un nucléophile est un réactif capable de céder un doublet d'électron et qui
réagit rapidement et un électrophile est un accepteur de doublet qui réagit vite.

D'une fagon générale un nucléophile est un centre a forte densité électronique et un
électrophile un centre pauvre en électrons.

2. Les intermédiaires réactionnels

L’écriture du bilan d'une réaction ne renseigne pas sur les différentes étapes
permettant la transformation des réactifs en produits. Il peut y avoir plusieurs étapes
élémentaires et un certain nombre d’intermédiaires réactionnels formés pendant la
réaction. Un mécanisme réactionnel correspond a la succession d’étapes élémentaires
ayant lieu lors du passage des réactifs aux produits. Les intermédiaires réactionnels sont
des espéces chimiques qui se forment entre 2 étapes élémentaires, ils sont trés peu stables
et ont une durée de vie trés courte.

2.1. Classification des réactions
D’un point de vue bilan, on peut classer les réactions chimiques en 4 groupes :

e Réactions de Substitution : une liaison s est remplacée par une autre

liaison
— 15+ B [
¥ b SCeE e WEES R
I \J |
Réactif : Produit  Uroupe
nucléophile g roc partant

e Réactions d’Addition : 1 liaison n est rompue, 2 liaisons ¢ formées

‘ol V-3 G = =
- =L —= Y=C= I i T
4 N o | N | |

Substrat Réactf Intermédiaire Produit
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e Réactions d’élimination : formation d’une liaison ©

) g N o &+ E.Z—
Y=C—C— — - = *
| %) /, N
Groupe
Substrat Produit part;jnt

e Réactions de transposition (ou réarrangement) : déplacement
d’atomes (tautomérie)

Z\
Y 4 Y
Y P I ’
C=C — ==
/ I
Substrat Produit
H
H 0. bop
I l‘,-II'. - _h. -
_(I:_C‘ — =
R R
ceto enol
. H'k. iy
i T i
R S i g
| % /R
imine enamine

2.2. Aspect électronique : Intermédiaires réactionnels

La coupure de liaison o : Il existe 2 types de coupure des liaisons ¢ selon les

conditions de la réaction.

e Coupure homolytique : rupture symétrique de la liaison covalente
(formation de radicaux). Cette rupture est initiée, le plus souvent, par des

radiations U.V.

(™

A Coupure homoklytigue

A\,—B » A* 4 B®
as de ch %

U (pas de charges) Radicaux libres
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o Coupure hétérolytique : rupture dissymétrique de la liaison covalente
(passage par des intermédiaires ioniques : cations et anions).

“~

N e 2
\ Coupure hétérolyvtique (:PJ

A-B » A + BJ

(apparition de charges)

Cations & Anions

De nombreuses réactions en chimie organique évoluent par l'intermédiaire d’espéces
carbonées que I'on peut classer en trois groupes (carbocations, carbanions et radicaux):

1. Les carbocations

Ce sont des cations dont la charge électronique positive est portée par un atome de
carbone.

Hybridation des orhitales
2s et 2p du carbone central

] [

2p

L% _ ¥
L Crbltals vide
&- qui participent J.J:
aux liaisons ©

avec R, R et R" Espéce charges
positivement

Sont obtenus lors de la rupture hétérolytique d’une liaison C-Z ou I'élément Z est plus
électronégatif que le carbone.

3 0-
et e oo T

Carbocation
plan

On les obtient aussi lors de la protonation d’un alcéne :

AN / @ \® |
C=C_ + H — > CC—
/ AN 7]

* Un carbocation est plan, 'atome de carbone est hybridé sp?: il y a une orbitale vide
orthogonale au plan des trois liaisons partant de I'atome de carbone.
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Possédant un déficit électronique, les carbocations sont trés réactifs et leur énergie
est élevée. Des effets inductifs ou mésoméres donneurs des groupements R (+l, +M)
peuvent les stabiliser en diminuant leur déficit électronique mais ce sont des espéces
instables et non isolables.

R =4 JR IH
&/ B/ 4.'-\(;’ E’f
R—C > H—C > H—C > H—C
L9 \'\, A \
N LY LY %
R R H H
tertiare secondaire pnmanme nulfaire

Stabilits croiseante

2. Les carbanions

Ce sont des anions dont la charge négative est portée par un atome de carbone.

Hyhridation des orbitales
2s et 2p du carbone central

{11
dsp? \
——v—"  Paire d'électrons
&- qui participent non-liants
aux liaisons O |—[
avecR, R'etR" S

Espeace chargee
nagativerment

Sont obtenus lors de la rupture hétérolytique d'une liaison C-Z telle que I'élément Z
est moins électronégatif que le carbone.

|5— 5+ | o )

—C Z —> —Ces + Z

Carbanion
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lls résultent le plus souvent de la rupture des liaisons C-Métal.

Al S
H3;C—MgCl —> H3C + MgCl

Mais, ils sont formés également par arrachement d’'un proton (li€ a un carbone
activé).

R

€]
HiC— C—C— 1 HiaG—C—CH, + H.,C
° Il oy T 2

lls ont une géométrie tétraédrique (structure pyramidale) donc hybridation sp>.

Les carbanions sont des espéces trés instables de haute énergie et non isolables. lls
possédent un excédent électronique et une charge négative; une de leurs orbitales posséde
un doublet d'électrons. Les groupements R, par leur effet donneur (+l) augmentent
I'excédent électronique et déstabilisent I'espéce. Un effet attracteur (-1) a I'effet inverse. La
délocalisation de la charge négative par mésomérie est un facteur stabilisant comme pour
les carbocations.

R R R H
r _.-) _.-: ll_."
:_'.‘l"ll ot )
c3 < R—C3 < H—C3
N * A
L% %, %
H
tertiaire secondaire primaire nullaire

Stabilite croissante

Le carbanion, lorsqu’il est engagé dans un systeme mésomeére acquiert alors une
géométrie plane.
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3. Les radicaux

Ce sont des atomes neutres possédant un électron célibataire dans une orbitale
atomique.

Hybridation des orbitales
23 et 2p du carbone central

(Ml [

sp’ 2p
e

¥ &- non-apparié
&= qui participent ﬂ
aux liaisons ©
aver R R et R Radical libre

Sont obtenus lors de la rupture homolytique de liaison peu polarisées C-C ou C-H.
On les obtient par chauffage (craquage) ou par irradiation avec parfois la présence d’un
initiateur de radicaux.

N / N\ o o/
/C%C\ — /C + C\

radicaux libres
non chargés électriquement

La stabilité des radicaux carbonés est analogue a celle des carbocations, c’est-a-dire
que des effets inductifs ou mésomeéres donneurs (+l, +M) peuvent les stabiliser en diminuant
leur déficit électronique. Comme les carbocations, ils sont en général plans ce qui
correspond & un carbone sp?

! ! 'f !

RG> R—C- > R—? > HC
R H H H

tertiaire secondaire primaire Radical

methyle

Stabilitsé croissants
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TD de chimie organique S3
Série N° 1

Exercice 1

Soit un composé organique de formule brute C4H4
1. Calculer son degré d’insaturation.
2. Donner en représentation développée les isoméres possibles.

Exercice 2
Donner la formule semi-développée des composés dont les représentations sont :

OH @)
~oay O« R
OH NH,
Exercice 3
Représenter tous les isoméres possibles de formule brute :
1) C4H1oo 2) C3H4BrCI 3) C5H8

Exercice 4
Ecrire la formule simplifiée (perspective) de tous les alcools isoméres de la formule

brute C5H120.
Exercice 5
1. Parmi les composés suivants, lesquels sont isomeéres ?

ST T

a b

OH

OH O /Ni/l?\ OH NH
'

OH
NH,
o b’ c d’ HO

2. Quel le degré d’insaturation des composés a, c, e, a’,d’ ete’.




Exercice 6

Soit la structure de la prostaglandine, substance pro-inflammatoire

Quel est le degré d’insaturation de ce composé ? justifier
Exercice 7

En tenant compte des hybridations des atomes de carbones, trouver la structure

possible pour chacun des composés suivants :
C4H4 C2H3N C4H5

(4 C sp?) (2 C sp?) (4 C sp?)
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Exercice 1

Donner le nom systématique des composés organiques suivants :

CHZ_CH3
CH3—(CH2)2—TH—(IZH—CH3

CH; CH,

CH2'CH3

\
%

CH;—CH—CH—CH—CH—CH;,

Br

HO

OH
_
HZNWCOZH
Br
OH O
NS
HzN/gl\/“\CHs H,C
(0] CHO
CN

COH

!

CHO

~

CH3_CH2

CH3—CH2—CH—?H—CH—CH2—C1
o/ I

/
=Z X
CH,
/K%\CHO
C6H5
CH,
)\%\CHO

N(CH,),

CHO
\/\J\/\/\COZCHS \)Y\C%H

CO,H

H,CO

OH
@) i CHO




Exercice 2
Donner la formule semi-développée de chaque composé ci-dessous :

1) 4-(1-méthylpropyl) hex-1-én-5-yne

2) 3-Chloro-6-amino-5-méthyl hex-3-én-2-one

3) 2-Cyano-3-cyclopropyl butanamide

4) 2-Formyl-3-oxo butanoate de méthyle

5) Acide 3-chloro-5-cyclohexyl-6-hydroxy-5-méthyl hex-3-énoique
6) Acide cyclopentane carboxylique

7) Acide 2-amino-3-iodo-5-méthyl-6-oxo hept-4-éne-1-oique

8) 4-bromo cyclopent-2-éne carbaldéhyde.




UNIVERSITE IBN TOFAIL
FACULTE DES SCIENCES

KENITRA
TD de chimie organique S3
Série N° 3
Exercice 1
Parmi les molécules suivantes, quels sont les isoméres de chaine, de position ou de
fonction.
G
H:,.C—CHZ—ICIJ—CH3 H,C-CH—CH;-C,H, H:,.C—CH—(le—CH3
(o) H CH
1 22 3 3
//O
H3C—CH2—(|:H—CH2—CH3 H3C-CH.‘,—?H—CH2—CH3 H3C—CH2—CH2—C\
CH, NH, H
4 5 6
Exercice 2

Un hydroxyacide est représenté en projection de Fischer de la fagon suivante :

CO,H

CO,H OH
HA’f OH H 4’7 CO,H 4’— 4’—
CHj CHj, CO,H

Indiquer quelles sont les bonnes représentations de Fischer ?

Exercice 3
Donner la représentation en projection de Newman selon I'axe indiqué entre
parenthéses des molécules suivantes (ici en Cram)

CH,

Br

<
~
~
S
~
3
~N

(axe C3'Cz)




Exercice 4
Donner la représentation en projection de Fischer des molécules suivantes (ici en
Cram)

CH,4
noW CH,—CH;,
H HO,C CHj
Exercice 5
Donner la représentation de Cram des molécules suivantes (ici en Newman)
CHO CO,H
CoHs
HO H
HN
OH 2
H H H'CHj
CO,H
Exercice 6
Donner la représentation de Cram des molécules suivantes (ici en Fischer)
CO,H CO,H
H —CHj HO —— H
HoN —H OH —H
C,Hs CaoHs
Exercice 7

Donner la représentation de Fischer des molécules suivantes (ici en Newman)

CHO COoH
CoHs

HO H

H HCH,
CO,H
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Exercice 1

Représenter en Newman (selon l'axe C,-C;) les conformations remarquables
(correspondants aux angles de rotations 0, 60, 120, 180, 240, 300, 360°) du propan-1-amine.

Tracer le diagramme énergétique montrant les énergies relatives des différentes
conformations de

Comparer la stabilité des conformations du 2-bromo éthanamine entre eux et avec
ceux de la propan-1-amine.

Exercice 2
Toutes les structures suivantes représentent le 1,4-dimétylcyclohexane

CH,

H,C H nc CH

1- Dire pour chacune d’elles si les méthyles sont cis ou trans, et s’ils sont axiaux ou
équatoriaux

2- Laquelle de ces trois formes est plus stable ? Justifier votre réponse. Donner la
représentation de Newman de la forme la plus stable.

3- Ecrire la structure formée par inversion de la forme chaise |. Préciser s’il y a équilibre ou
non équilibre entre les deux structures.

Exercice 3
Donner la configuration absolue des carbones asymétriques et la configuration
relative (quand elle existe) des composés suivants :

CHs,
\\\“\‘
CoHg® oH
H
COzH CH3
HO H
H————OH
HN———H Cl NH,
CH, CO,H




Exercice 4
Donner la relation stéréochimique qui existe entre les molécules suivantes

HO,C SOH
S 80H
oy
H H
H,N
CO,H
2 CO,H
H OH
H————NH,
H————OH
H NH,
CO,H CO,H

Exercice 5

Identifier a l'aide de la représentation de Fischer les couples d’énantioméres et
diastéréoisoméres du 2,3,4-trinydroxy butanal.

Indiquer la configuration absolue des carbones asymétriques et la configuration
relative de chaque stéréoisoméres.

Exercice 6
1°) Représenter en projection de Fischer les différents stéréo-isomeéres des
composeés organiques suivants :

a- HO'CHz'CHOH‘CHz‘CH:;
b- OHC-CHCI-CHCI-COOH

2°) Préciser les configurations absolues des carbones asymétriques en classant les
substituants selon les régles de Cahn, Ingold et Prélog.

3°) Identifier a l'aide de la projection de Fischer correspondant au composé b les
couples d’énantioméres et diastéréoisomeéres .

- Préciser les configurations relatives Erythro et Thréo.

Exercice 7
L’acide tartrique (ou l'acide 2,3-dihydroxy butane dioique) de configuration (2S, 3S)
est caractérisé par un pouvoir rotatoire [[1] = - 14 °.g”".ml.dm™.

1) Représenter ce stéréoisomére en Cram et en projection de Fischer. Est-il Erythro,
thréo ou méso?

2) Calculer l'angle de rotation pour une solution de ce stéréoisomére a 5g/ml. Elle-est
dextrogyre ou lévogyre ?

3) Donner le pouvoir rotatoire du composé (2R, 3R).

4) Calculer 'angle de rotation pour une solution contenant un mélange: (2S, 3S) a 4g/ml
et (2R, 3R) a 7g/ml. Elle-est dextrogyre ou lévogyre ?

5) Dans quel cas de mélange obtient-on un angle nul ?

6) Combien de stéréoisomeéres possede I'acide tartrique? Expliquer.

Donnée : Longueur de la cuve = 1 dm.
Exercice 8




Un composé B de formule brute C4H;,O., posséde uniquement trois isoméres
optiques B4, B, et Bs.

Ecrire la formule semi-développée de B et préciser sa nomenclature.

Représenter les stéréoisoméres B4, et B, en projection de Fischer sachant qu’'un
mélange de 50% de B4 et 50% de B, est optiquement inactif.

Déterminer la configuration absolue et relative des stéréoisoméres B4, B, et B;.
Exercice 9

Soit le composé B : CH3-CHOH-CHNH,-CO,H
1. Représenter en Fischer les stéréo-isoméres du composé B :

- By de configuration absolue (2S, 3S)
- B, de configuration absolue (2R, 3S)

2. Les stéréo-isomeéres B4 et B, appartiennent-ils a la série D ou L?

3. Compléter les représentations de Cram ci-dessous appartenant aux deux stéréo-
isomeéres B3 et B, (sachant que B; est I'énantiomére de B4 et B, est I'énantiomeére
de Bz)

Exercice 10

1) Donner la configuration géométrique Z et E, quand elle existe, des composés :

H
H CH3 H3C H H
/C=C
OHC CH,CI H3C CHZCHg HaC CHs
CH=CH HoN CH
cl 2 3 H -
— — H \C_ o
HaC — /
H3C CN 3 HsC CH3
H cl
H CO,H HsC H
N N
HaC C,Hs H 2Ms

2) Parmi ces composés, lesquels sont Cis ou Trans?




Exercice 11
Donner la configuration (Z ou E) des doubles liaisons qui sont présentes dans la
Vitamine A. Quant peut-on utiliser la nomenclature Cis-Trans ?

CHs CHs CH,
s WS OH
\/kc Ha
CHs

Exercice 12
Quel type d’'isomérie présente I'hex-2-én-3-ol? Représenter ces stéréoisomeres et
donner leurs configurations?

Exercice 13
Etablir les structures développées des molécules suivantes :
e (Z)But-2-énal
e (Cis) 1,4-Dibromocyclohexane

Exercice 14
On considére 'acide 3-chloro-2-hydroxy pent-3-énoique
Donner le nombre de stéréoisomére de ce composé
Représenter, en projective, le stéréoisomere de configuration (2S, Z).
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Exercice 1
Donner les formes limites lorsqu’elles existent des composés suivants :

(0]
g
O/ ~ci O ®7 //O +
N\
H
1 2 3

4

OH
OCH,

CH;—CH—CH—CH=CH—NH,
6 o)
Exercice 2

Donner le caractére électriophile, nucléophile ou ni I'un ni 'autre, conféré aux
structures par I'atome souligné et en gras.

® © © @
H30 * NH, CH53-CH,-CH3 CH5-O H
© @ O
C=N CH3-C=0 cl
Exercice 3
Indiquer pour chacune des molécules suivantes le sens de l'effet inductif (+l, -

I) et éventuellement mésomeére (+M, -M) qu’induisent les atomes ou les groupements
d’atomes soulignés

CH3-CH2-CH,-Li CH3-CHx-Cl CH3-OH

NO, OCH, NH,




Exercice 4
1) Attribuer les valeurs de pKa mentionnées ci-dessous aux acides suivants et
classer ces acides par ordre de force d’acidité décroissante.

CH3;CO,H CICH,CO,H FCH,CO,H BrCH,CO,H ICH,CO,H
CH3CH,CO.H

pka: 2.66, 1.66, 4.86, 3.17, 2.85, 4.76.

2) Classer par ordre de force d’acidité croissante les acides suivants

Acide éthanoique Acide 2-iodopropanoique
Acide 2,2-diéméthylpropanoique Acide chloro éthanoique
Acide trichloroéthanoique Acide méthanoique (formique)

3) Proposer un classement des acides suivants

CH3-(CH2)4-COQH C|CH2-CH=CH-CH=CH-C02H
CICH,-CH=CH-CH,- CH,-CO,H CICH,-(CH;)4-CO2H
Exercice 5

On considére les molécules suivantes : NH;, CH3;CH,NH,, CH;NH,, (CH3CH,),NH.
Quelles sont celles qui présentent un caractere basique fort ? Justifier
Méme question pour le cyclohexane et I'aniline ?

Exercice 6
Justifier 'aromaticité ou la non aromaticité des composés suivants :

SESH®
SRSE®

Classer les carbocations suivants par ordre de stabilité croissante :

CH CH CH H
@ 3 ©) 3 ©) 3 ©)
H3C—C< H—C< H—C< H—C<
CHs CH, H H
H—C\ 02H5—C\ H—C{ H—C\
CHs C,Hs H CH,CI







