Chimie organique CHAPITRE 2 : Stéréochimie des molécules organiques

Programme

Structure des entités chimiques organiques
Isomérie de constitution.

Stéréoisomérie de conformation en série
aliphatique non cyclique ; ordre de grandeur de la
barriere conformationnelle.

Représentation de Newman.

Représentation topologique.

Stéréoisomérie  de  configuration :  chiralité,
énantiomérie, diastéréoisomérie  descripteurs
stéréochimiques R, S, Z, E.

Activité optique, pouvoir rotatoire, loi de Biot. |

Séparation de diastéroisomeéres et
d’énantiomeres.

Comparer la stabilité de plusieurs conformations.
Interpréter la stabilité d’'un conformére donné.

Attribuer les descripteurs stéréochimiques aux
centres stéréogénes.

Déterminer la relation d’isomérie entre deux
isomeéres.

Représenter une entité chimique organique a
partir de son nom, fourni en nomenclature
systématique, en tenant compte de la donnée
d’éventuelles informations stéréochimiques, en
utilisant un type de représentation donné.

composition d’'un mélange de stéréoisomeéres.

Déterminer la composition d’un systéme
chimique ou suivre une transformation
chimique en utilisant I'activité optique.

Citer des analogies et différences de propriétés
entre  des  diastéréoisoméres et  des
énantioméres.

Reconnaitre des protocoles de séparation de
stéréoisoméres.

Plan
Parties Notions a maitriser
Chap 1 - représentations et nomenclatures des molécules (rapp
- isomérie et stéréoisomérie
Chap 2 Etude I'éthane

1: Stéréoisomérie de
conformation

Etude du butane

2 : Stéréoisomérie de
configuration
- Chiralité

- centres stéréogenes : carbone asymétrique et double liaisa
régles de Cahn-Ingold et Prelog

- configuration (R)/(S) et (2)/(E)
- activité optique, |évogyre/dextrogyre, loi de Biot
- Séparation d’'un mélange racémique

Documents
Document 1 : Polarisation d’une lumiére

Lumiére naturelle (non polarisée)

m Al
T l Direction de propagation
Plan de polarisation|

Polariseur

Le champ électrique peut prendre
toutes les directions

Remarque : le champ magnétique n’est pas représenté pour plus de clarté.

En 1812, Biot a découvert que :
Toute espéce chirale posséde une activité optique : elle est capable de dévier le plan de polarisation d'une lumiére incidente
polarisée rectilignement.

A - Angle de
) o - rotation
Faisceau de lumidre lL

Rotation

Source de Lumidre Polariseur Lumidre polarisée du plan
lumiére ordinaire (filtre) plane ; onde oscillant de l'onde
les ondes dans un seul plan
oscillent dans Cellule contenant un
tous les plans échantillon de

(=)-2-bromobutanc

Remarque : Ce phénoméne n’est pas perceptible a I'ceil nu.

Document 2 : Polarimetre de Laurent

ceilleton

molette de réglage

molette de mesure

Vemier gradué au quinziéme (2 minutes d’angle par graduation) et disque fixe gradué
tous les 0,5°.

Loupe de lecture

Lentille

Emplacement du tube polarimétrique

Molette de réglage du polariseur




lame demi-onde

lampe a Tube polarimétrigue
vapeur de
sodium

Jiltre polariseur analyseur
partis pouvant towner d un petit angle §

Une substance active fait tourner le plan de polarisation d'un faisceau de lumiére polarisée
rectilignement.

Rotation du plan de polarisa-
tion d’un angle o

Document 3 : Regles de Cahn, Ingold et Prelog

Les regles CIP permettent d'établir un classement des groupements liés a un atome de
carbone.

On commence par examiner la nature des atomes directement liés a I'atome de carbone (=
atomes de rang 1) et on les classe par ordre de priorité de la maniére suivante :

Reégle N°1 : La priorité des atomes diminue quand leur numéro atomique Z diminue.
Annexe : L'isotope ayant un nombre de masse A plus élevé est prioritaire devant l'isotope
ayant un nombre de masse plus faible : 3H > *H > 'H.

Plan de polarisation

Substance active

2) Loi de Biot (1812)

Pour une substance optiquement active en solution liquide dans un solvant inactif (c’est a
dire qu'il n’y a pas d’associations moléculaires). le pouvoir rotatoire produit par une longueur
1 de solution pour une radiation donnée est proportionnel a la concentration massique p de la
solution (masse de substance active par unité de volume), proportionnelle a la longueur 1 tra-
versée et proportionnelle au pouvoir rotatoire spécifique [0]. de la substance active dis-
soute.

Pouvoir rotatoire : a=[al; pl

[a]. dépend peu de la température (5/10 000 de sa valeur par °C) mais est fonction de la lon-
gueur d'onde de la lumiére utilisée. La rotation croit du rouge au violet : c'est le phénomeéne
de dispersion rotatoire - [a]; = A/\%

Pour cette raison, le pouvoir rotatoire spécifique est donné dans les tables pour la raie D
émise par une lampe a vapeur de sodium (A = 589,3 nm).

Dans le systéme international, [at]; est exprimé en raa’.kg'l.mz
. -, 3 . . S S S
S1p est exprimé en g.cm™ et o en degrés, [0]; est donné en °.dm I.g ! em

Exemple : Classer les groupements liés a I'atome de carbone asymétrique du 1-chloroéthan-
1-ol:

CHy

H Ily\
OH

Cl

Que faire si les atomes du rang 1 sont identiques ?

Régle N°2 : Si certains atomes de rang 1 sont identiques, on établit I'ordre de priorité
entre les branches de priorité indéterminée en comparant 2 a 2 les atomes de rang 2
UNIQUEMENT pour les branches a départager.

Remarque : Si les premiers prioritaires de rang 2 sont identiques, on compare les deuxiémes
prioritaires 2 a 2.

Exemple : Classer les groupements liées a Il'atome de carbone asymétrique du 2-
chloropropan-1-ol :

Cl

He,Cnl;\/OH

H

Exemple : Classer les groupements liés a l'atome de carbone asymétrique N°2 du
1,2,3-trichlorobutan-1-ol :




Régle N°3 : Si le rang 2 ne permet pas de conclure, on établit I'ordre de priorité en
comparant 2 a 2 les atomes de rang 3 UNIQUEMENT pour les branches a départager.

Régle N°4 : Si un atome X est lié a un atome Y par une liaison double (ou triple), on
considére que I'atome X est lié a 2 (ou 3) atomes Y : un atome réel et des "répliques"
notées entre parentheéses.

Exemple : Classer les groupements liées a Il'atome de carbone asymétrique du 2-
chloropropan-1-ol :

HsC H

HO

Régle complémentaire : Lorsque la seule distinction entre deux groupements est d'ordre
stéréochimique, les groupements Z sont prioritaires aux groupements E, et les groupements
R sont prioritaires aux groupements S.

Document 6 : Méthode pour la détermination de la configuration absolue R ou S d'un
atome de carbone asymétrique
» Etape N°1:Classer les 4 substituants d'un atome de carbone asymétrique par ordre de
priorité conformément aux régles CIP. On supposera que cet ordre esta>b >c>d.
» Etape N°2: Faire tourner éventuellement la molécule pour que le groupement le moins
prioritaire d soit vers l'arriére.
» Etape N°3:
e Sile sens de rotation (du point de vue de I'observateur) permettant de passer de
a = b — c est celui des aiguilles d'une montre, la configuration absolue du C* est
R.
e Sile sens de rotation (du point de vue de I'observateur) permettant de passer de
a = b — c est le sens inverse des aiguilles d'une montre (sens trigonométrique),
la configuration absolue du C* est S.

a
Wy
‘<"/b €>I:>c b

configuration R configuration S

Exemple : Déterminer la configuration absolue de la double liaison de ces composés :

NH, NH,

)V”H )VIICOOH

COOH H
Document 4 : Méthode pour la détermination de la configuration absolue Z ou E d'une
double liaison
» Etape N°1: Classer les substituants de chaque atome de la double liaison par ordre de
priorité conformément aux régles CIP.
» Etape N°2:
e Siles groupements prioritaires de chacun des atomes de carbone sont du méme
coté de I'axe de la double liaison, la configuration de la double liaison est Z.
e Siles groupements prioritaires de chacun des atomes de carbone sont de part et
d'autre de I'axe de la double liaison, la configuration de la double liaison est E.
Exemple : Déterminer la configuration absolue de I'atome de carbone asymétrique de ces

CoOmposes :
COOH

! COOH

Document 5 : Propriétés biologiques des énantiomeéres

De nombreux récepteurs du vivant étant chiraux, deux énantioméres n'ont pas les mémes
effets biologiques. En effet, de nombreux y u
phénoménes physiologiques (perception | |

des odeurs, action thérapeutique ..) R ‘S

nécessitent la fixation d’un substrat sur le % 0 @% og]‘

. T s . o 3

S|tf3 actif d'une protellr.1e. Or c'eIIe—C| est elle- prt= ¥ i

méme chirale et n’interagira pas de la 1d N o
(T3] o v

Surface de I'enzyme Surface de I'enzyme

méme facon avec ces 2 énantiomeres. |
e Exemples du go(t et de 'odeur :

OO

(S)-limonéne
odeur de citron

R)-limonéne
odeur d'orange
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aspartame énantiomeére de l'aspartame
gout sucré gout amer



