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Chapitrell : Isomérie et stéréoisomérie
II. lsomérie
I1.1. Définition
L’isomérie est la relation entre deux substances de méme formule brute mais de formules
développées différentes. On distingue deux types d’isomérie :
- L’isomérie plane (structurale ou de constitution)

- L’isomérie stérique ou stéréoisomerie (La disposition des atomes dans I’espace)

‘ Isomerie I

| I

Stéréoisomérie Isomérie de constitution

— e = | =)

Isomérie de Isomérie de
conformation configuration
| Chaine I
I Diastéréoisomerie ‘ I Enantiomerie
[ | Un ou plusieurs
_Isomerie Isomerie carbbones asymetriques,
ethylenique cyclanique images l'un de lautre
ZIE cisftrans mais non superposables
Molécules comportant
plusieurs carbones
asymeéfrigues et non
images I'un de I'autre

[1.2. Isomérie de constitution
Les isomeres de constitution sont des isomeéres dont les molécules différent par I'ordre ou la

nature des liaisons qui relient les atomes entre eux. On distingue trois types d’isomérie :

a. lsomérie defonction

Lesisomeres different par lafonction chimique. Exemple C;HgO :

~"S0OH A0

Ethanol diméthyléther
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b. Isomérie de position

Cesisomeres different par la position de la fonction chimique Exemple C3HgO :

- OH
/‘\.\v_,(_jH )\
~
propan-T1-al propan-2-al

c. |someres de chaine
Ladisposition des carbones de la chaine carbonée est différente. Exemple : CsHy»

.+

CH3-CH,-CH,-CH,-CHy

pentane, 36° isopentane, 26° néopentane, 10°

Remarque:
Tautomérie
La tautomérie est un cas particulier de I’isomérie de fonction. Deux tautoméres sont deux

isomeres de fonction en équilibre entre eux.

Exemple:

Equilibre céto-énolique

H3C— %_CHa —_— H3C_$=CH2
OH

I1.3. Représentation des molécules dans |'espace

11.3.1. Représentation en per spective

\p/‘J H 2 CH;

H NH,  Librerotation
(liaisor o)

La représentation en perspective est essentiellement utilisée pour des molécules

cycliques.
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11.3.2. Représentation de Cram
Parmi les 4 liaisons du carbone, deux sont situées dans le plan de la figure

(représentées par un trait), une est située versl'avant (représentée par un triangle plein), et une

derniére située vers |'arriére (représenté par un triangle hachuré).

Liaison dans le plan du papier : —

; Liaiscn en avant du plan du papier : ————mm
’fffjff

Liaison en arriére du plan du papier : <ol

La molécule est visualisée selon I'axe d'une 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.

dans le plan —»

en arriére
109,\')“?' du plan

( .l

-~

en avant
du plan

11.3.3. Représentation de Newman

Lamolécule est visualisée selon |'axe d'une 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.
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11.3.4. Projection de Fisher
La projection de Fischer est une représentation plane d'une molécule organique

tridimensionnelle, décrivant de maniere exacte sa configuration, c’est-a-dire décrivant

exactement I’arrangement spatial relatif des atomes.
En projection de Fischer, les liaisons chimiques sont représentées par des traits pleins

verticaux et horizontaux, selon les conventions suivantes :
On écrit verticalement la chaine carbonée principae en placant en haut le carbone ayant le
plus petit indice en nomenclature (IUPAC) (carbone le plus oxydé).
Lestraits verticaux représentent les liaisons en arriere du plan de lafigure.
Lestraits horizontaux représentent les liaisons en avant du plan de la figure.
Au croisement de laverticale et de I’horizontal c’est le C asymétrique (C*)

CO,H COH COH
Hiney S Hmmeiemmon &S H OH
Oeil — . # CH : R
3 =
HO™ R =
CH,4 CHj

Cette représentation est tres utilisée, essentiellement en biochimie pour représenter les

sucres et les acides amines.
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1.4, Stéréoisomérie Dr. BELFERDI.F

11.4.1. Définition
La stéréochimie c’est I’éude des arrangements dans |I’espace des atomes d’une structure
donnée
On appelle stéréoisomeéres deux isomeres de méme formule développée plane qui ne différent
gue par la disposition des atomes dans |’ espace.
On distingue deux types de stéréoisomérie :
<+ |somérie de conformation
4% |somérie de configuration
11.4.2. 1someres de confor mation
Autour d'une liaison ssmple Carbone - Carbone, il y alibre rotation
Exemple 1 : Ethane CH3-CHj3

Deux types extrémes de conformation :

- La forme décalee est la plus stable donc la plus basse en énergie (moins d’interaction
interatomique)

- Laforme eclipsee lamoins stable donc la plus éner gétique.

On passe de I’une a I’autre par une rotation de 60°C.

-

H

— . . H H
<y - >—< @ conformation decalée
H H H

- 4

H
perspective Projection de Newman
'.H
— H H \
&x —~ \H( y <conformation éclipsée
H H Hy” ]
H H

Entre chacune de ces deux conformations il en existe une infinité d’autres. A chacune de ces
conformations est associ € une énergie.
On peut donc tracer le diagramme énergetique de la molécule d’éthane en fonction de I’angle

diedre 6 (angle entre deux demis plan).
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NB : Une molécule adoptera toujours préférentiellement la conformation la plus stable

Exemple 2 : Butane
Si on écrit les différents conformeres obtenus par rotation autour de la liaison C2-C3

on obtient :
HsC CHg
f_; Ry H s g
HH HH
H CI:H CH }—CH'_g CH; l‘CH:} CH3
@ 800  H CH; &0 @ so- H H &0 sor  HiC H
H___ - == - = = - H----in--
H7~—""H H H i~ &Hs b H W h H H
H CHj H
éclipsée Me/Me décalée éclipsée Me/H décalée
sympériplanaire gauche anticlinal antipériplanaire
cis synclinale anti
H CH; HyC CH; H CH;
H “H o Il{-l CH;

CH;y CHy4
HiC H H H
H H H H
H CH;
| | | | | |
LA 120 1800 240 300 360

Torsional angle

A température ambiante, le butane est un mélange de 80% du ccnformére anti et 20% du conformere
gauche.
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[1.4. 3. Isomeres de configution
On appelle configuration d’une molécule, de constitution définie, la disposition de ses atomes
dans I’espace (sans tenir compte des différentes rotations). On distingue deux types
d’isomérie de configuration :

% |somérie géométrique

+ |somérie optique.

[1.4. 3.1. Isomérie geométrique

Cetype d’isomérie est rencontré dans les composes possédant une double liaison ou un cycle.
Il est la conséguence du blocage de la rotation autour de la double liaison (ou cycle). On dit
gue ces molécul es sont rigides.

* Si les deux carbones sp2 portent chacun deux substituants différents, on peut distinguer
deux structures différentes non superposabl es appel ées isomeres géométriques.

> |Isomérieciset trans

Exemple: Le 1,2-dichloéthyléne : CIHC=CHCI

Les 2 isomeres géométriques possibles sont :

H\C=C/H ) H\C_C cl
m/ \m c:|/ N \H

Dans I’isomeére 1 les deux H ou les deux Cl sont de méme cété de la double liaison, on dit
qu’il est “’cis”’
Dans I’isomeére 2 les substituants identiques sont de part et d’autre de la double liaison, on dit

gu’il est “’trans’’.

> lsomé&ieZ et E
Lorsque les substituants de la double liaison ne sont pasidentiques 2 a 2, il n’est plus possible
d’utiliser lanomenclature cis et trans.
Une nouvelle dénomination s’impose. Elle repose sur les regles de Cahn, Ingold et Prélog
(CIP) qui classent les substituants suivant un ordre de priorité décroissant.
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Réglesde Cahn, Ingold et Prélog (CIP)
Les substituants de chague carbone sp? sont classés entre eux (ler, 2éme) selon les régles
suivants :
Réglen°l: L’atome ayant le numéro atomique Z le plus élevé est classeé ler.
Exemple: I>Br; CI>F; O-R>CR3
Réglen°2 : Si les deux atomes a classer ont le méme Z, on regarde |les atomes adjacents et on
les classe de laméme maniére et ainsi de suite.
Exemple: -OCH3z> -OH; -CH,-CH3> -CH3
-NHR> -NHy; -CH,-CH»-CH3>-CH,-CH3
Regle n°3 : (Régle de duplication) : Lorsque les groupes substituants présentent des liaisons

multiples, on remplace la double liaison par deux liaisons simples et latriple par trois liaisons

simples.
Exemple:
0 y 0 —[c]
R est considéré comme N [0]_
H =
Ve ['[ :I: 00
/N s [C]
—Cc=N est considéré comme —C _[?‘]- :
\r -
[x]°
L],
P
—CH=CH, est considéré comme —c— [c ] H

H
Lorsque les deux substituants prioritaires (classés premiers) sont du méme cété de la double
laison, la configuration est Z (de I’allemand *’Zusammen’’, ensemble). Dans le cas contraire,
I’isomeére est dit E (del’alemand “’Entgegen’, opposé).
Exemples:
@ el ‘P Br @
N2/

©) H/ \CH©

Cl > H et Br > CH,



/
E —C&=H
H5C CH,CH,
O - Q@ TR
/C:C \H
H
@ H CHQCHZCH:]@ —CéH
H
(E) 3-éthylhex-2-éne C{-H
="
H
H

[11. Isomérie optique
[11. 1. Chiralitée:

Lachiralité (du grec, lamain) c’est la non superposition de |’objet et de son image par rapport

aun miroir plan.

Obijet
chiral

Par analogie, s une molécule n’est pas superposable a son image dans un miroir, on dit

gu’elle est chirale. La molécule et son image forme alors un couple d’énantiomeéres (ou

iSOomeres optiques ou inverses optiques)

Une des origines de la chiralité d’une molécule peut-étre |’ existence d’un atome de carbone

substitué par 4 groupement ou atomes différents (carbone asymétrique ) c-ad que la

molécule ne possede pas de plan de symétrie.

v' Carbone asymétrique: Un carbone sp3 est asymétrique s’il possede quatre

substituants différents. Il est noté C*.

Deux énantiomeres d’une molécule ont leurs propriétés physiques et chimiques identiques

mais des activités inverses sur lalumiére polarisee.

miroir plan

CH,

CHj

ST
HO

CoHs C,Hs

1mage

objet

"Couple d'énantiomeres”

'”H””’H

OH
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Il existe une convention pour caractériser, nommer, ces deux énantiomeres : il faut déterminer
la configuration absolue al’atome de carbone
Un Carbone stéréogéne C* peut avoir deux configuration absolues : soit R, soit S.

Mesure du pouvair rotatoirea.

Si un faisceau de lumiére polarisée traverse une cuve contenant un des énantiomeres d’une
substance chirale, ala 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

e Polarimétre :

1 2 3 4 5
(1) : Lumiére polarisée
(2) : Cellule contenant I’ échantillon
(3) Plan de polarisation ayant subi une rotation
(4) : Anayseur
(5) : Observateur

Lorsque la déviation du plan de polarisation de la lumiere polarisée vers la droite ou (o est
positif), I’énantiomere est dextrogyre ou (d) ou (+). Dans le cas contraire, il est |évogyre ou (1)
ou (-). Ainsi I’un des deux énantiomeéres d’une molécule va dévier la lumiére polarisée dans
un sens, tandis que I’autre énantiomere va la dévier en sens contraire de la méme quantité,
d’ou leurs noms isomeres optiques ou inverse optigue.
Dans une molécule chirale, la disposition spatiale des 4 substituants du C* est appelée
configuration absolue.
a) Composé avec un seul C*
Pour distinguer les deux énantiomeres d’un compose chiral, on détermine la configuration
absolue du C* de chaque énantiomere. Cette détermination se fait selon la procédure
suivante :
1. On classeles 4 substituants du C* par ordre de priorité décroissant selon lesrégles
2. deCIP
3. On regarde le C* selon I’axe opposé au substituant classé 4ieme.Si pour passer du
substituant lier au substituant 2iéme puis au 3iéme, on tourne dans le sens des
aiguilles d’une montre, on a la configuration R (Rectus : droite).

4. Siontournedanslesensinversec’est S (Sinister : gauche).



Exemples:

Acide 2-hydroxypropanoique x

1C* - deux énantiomeres
Représentation des 2 énantiomeres

Oeil 2
CO-H
1
HG ey 4
HsC
3

2
CO,H

1 3
HO CH,

Configuration absoluc
R

Remarque:

OH
@)
miroir plan

1 3

i CO-H

1

i 1

| 4 O

i H CH5

i 3

1

I 2

i CO;H

i

1

1

: R] 1

: HaC OH

' Conliguration absoluc
S

R et S n’ont aucun rapport avec (d) et (I). La détermination de ces derniers se fait
expérimental ement.

M olécules avec plusieur s carbones asymétriques:

De telles molécules sont fréquentes dans la nature : sucres, proténes.......
Si la molécule contient n carbones asymétriques le nombre maxima de stéréoisoméres
possibles est 2n. Dans ce cours seul le cas avec n=2 seratraité.

Exemple1:

4 k| r ) I
HC—HCF ":"(|3H—C02H

|
O OH OH Deux carbones asymétriques C2* et C3* . 4 stéréoisomeéres.

HOCCO,H SO5H

CHO

Projective Fischer

Newman

Les 4 stéréoisomeéres possibles sont : (2R, 3R); (2S, 39);(2R, 39);(2S, 3R).



H———(H b oro——n HO———H b h—H—on
CHO ! Clo CHO ) CHO
HOC E HOC Co,H HOCC i HOCCoH
T 2 I: HL___ \ : \__ ;
By | iy Gy Y
o | /\l/\/\} H >‘l\\'"' HO ‘-—\-\>Q“|—'=:H
HM‘ i E H—?f_) — Y I_I‘q — OH i i i
:(2R,39)  1I: (2S,3R) 11:(2R, 3R)  1V:(2S, 39

(I, 1) et (111, 1'V) sont des couples d’énantiomeres

Les stéréoisomeres de chacun des couples suivants : (I, [11) ; (I, 1V) ; (I, [11) et (11, 1V)
différent I’un de I’autre par la configuration absolue d’un seul C*, ils forment des couples de
diastéréoisomeres.

Deux diastéréoisomeres ont des propriétés physiques et chimiques différentes. Leur mélange
équimolaire est optiqguement actif. Leur séparation se fait par les méthodes classiques

(distillation...)

[«— E—T1

N

/N

E : Enantioméres
D : Diastéréoisomeres
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