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Introduction :
Les hydrocarbures sont des composés organiques constitués uniquement de C et de H. On les
classifie d’aprés les structures de la chaine carbonée et d’apres le degré de saturation de 1’atome

de carbone : (alcanes, alcénes, alcynes et benzéniques).

[ La chimie organique J

/\

[ Les hydrocarbures aliphatiques J { Les hydrocarbures aromatiques ]

[ —

[ Les hydrocarbures saturés ] [ Les hydrocarbures insaturés ]

\4
Les alcanes Les alcénes

1- Représentation des molécules :
Les molécules organiques peuvent étre représentées de différentes maniéres plus ou moins

Les alcynes

détaillées.

a- La formule brute :

La formule brute d’un composé donne sa composition en chacun des éléments le constituant :
CsHsO pour le propanol, CsHsO2N pour le paracétamol.

b- La formule développée :

Elle donne 1’agencement des atomes au sein de la molécule. Elle fait apparaitre toutes les
liaisons tout en respectant la valence de chaque atome (4 pour C, 1 pour H, 2 pour O, 3 pour
N...).

Exemple: CsH1a

-
LT— 1 —T
LT——T
LT—O—T
LT——T
LT——T
LT——T

-

N.B:
Les formules développées sont rarement utilisées. Il est préférable d’utiliser les formules semi-

développées moins encombrantes.

B
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¢- La formule semi-développée :

Elle ne s’obtient en ne représentant pas les liaisons des atomes d’hydrogéne avec les autres

atomes.

Exemple : CsH14

CH_',_CHE_CHQ _CHQ_ CHg_'CHg
d- La formule condensée :

Les liaisons C-C et C-H n’apparaissent pas.

Exemple : CsH1a

CH;CH,CH,CH>CH,CH,

e- La formule topologique :

La chaine carbonée est disposée en zigzag avec éventuellement des ramifications et des
segments doubles ou triples pour les liaisons multiples. Les atomes de C et H ne sont pas
représentés. Les hétéroatomes sont mentionnés ainsi que les atomes d’hydrogénes qui leur sont

attachés.

Exemple : CsH1a

NN

Chaque bout de segment correspond a un atome de carbone C.

2- Nomenclature :

a- Intérét :

Les premiéres molécules organiques étaient extraites de produits naturels et portaient le nom de
leur découvreur ou un nom rappelant leur origine. Ce nom ne renseignait en rien sur la structure
de la molécule.

Avec I’explosion des méthodes d’extraction et surtout de la synthése organique, un nombre
considérable de molécules a fait son apparition, nécessitant 1’introduction de régles de
nomenclature systématique.

b- Définition :

La nomenclature est un ensemble de régles permettant de nommer, un composé donné en
précisant I’enchainement de ses atomes de carbone, ainsi que la nature et la position des
différentes fonctions qu’il renferme.

Une nomenclature systématique a été établie par un organisme international, I'UICPA (Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée), souvent désigné par son nom anglais IUPAC.

(1) Le nom de la molécule doit contenir toutes les informations sur I’organisation des atomes dans la

B
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molécule, a savoir : Présence de la fonction chimique principale ;
(2) Chaine carbonée la plus longue comportant la fonction principale ;
(3) Présence des substituants par ordre alphabétique et fonctions chimiques secondaires ;
(4) Indication de la stéréochimie.
3- Alcanes :
Les alcanes sont des hydrocarbures saturés ou paraffines (peu réactifs) dans lesquels les atomes
de carbone sont liés par des liaisons o (sigma). Toutes les autres valences des carbones sont
liées a des atomes d’hydrogene.
lls sont de formule brute générale CnHzn+2 (acycliques linéaires ou ramifiés) et CnHan
(monocycliques).
IIs sont représentés par R-H, R étant le groupe alkyle tel que: R = -CnhHzn+1
Le plus simple des alcanes est le méthane (n=1) CH4
Pour n =2, 0on a CzHs
Pour n =3, on a CsHg ou C3Hs (cyclique)
3.1- Alcanes linéaires :
Le nom des alcanes linéaires est composé d’un préfixe indiquant le nombre d’atomes de carbone
suivi de la terminaison « ane ». Ils sont aussi désignés comme alcanes ” normaux” (précédés de
« N »).
Les premiers termes des alcanes linéaires portent les noms suivants :
CH4 méthane, CHzCHj3 éthane, CH3sCH2CHz propane, CH3z(CH:).CHz butane,
CH3(CH2)3CHjs pentane, ou n-pentane
CH3(CH2)4CHs hexane, ou n-hexane
CH3(CH2)sCHs heptane....
N.B:
Si on ne précise pas, il s’agit de I’alcane normal.

3.2- Les cyclanes ou alcanes cvcliques :

Les cyclanes porteront le méme nom que 1’alcane linéaire correspondant au méme nombre

d’atomes de carbone précédé du préfixe « cyclo ».

Exemples :

V

cyclopropane cyclopentane cyclohexane

B
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3.3- Alcanes ramifiés :
Un alcane ramifié peut étre vu comme un alcane linéaire substitué par des substituant
hydrocarbonés sans liaison multiple. De tels groupements sont appelés substituants alkyles.

Exemple :
CH;=CH—CH,=CH,—CHj;

CH;
3.3.1- Groupements alkyles normaux ou substituants normaux :
Il s’agit de I’alcane normal par enlévement d’un atome d’hydrogéne. Ils s’obtiennent a partir
des alcanes normaux (CnHa2n+2) et sont de formule générale - CnH2n+1 €t ils portent le nom de

substituant.

Leurs noms dérivent de I’alcane correspondant par remplacement de la terminaison -ane par

—yle.
Tableau 1 : Quelques exemples des alkyles dérivés des alcanes correspondants.

Alcane CnHons2 Alkyle -CrhHazn+1

Méthane CHas Méthyle (Me) -CHs
Ethane C2Hs Ethyle (Et) -C2Hs
Propane CsHs Propyle (Pr ou n-Pr) -C3Hy

3.3.2- Les régles de nomenclature UICPA :
Régle UICPA n°1 : La chaine principale est toujours la chaine carbonee la plus longue, elle

porte le nom de l'alcane correspondant. Si une molécule présente deux ou plusieurs chaines
d'égale longueur, on choisit comme chaine principale, celle qui porte le plus grand nombre de
substituants.

Reéale UICPA n°2 : En préfixe, on ajoute le nom (sans le « e » final) du groupement alkyle fixé
sur la chaine principale. On donne le plus petit indice au carbone qui porte ce groupement.
Lorsqu'il y a plusieurs groupements, on numérote la chaine dans le sens qui donne 1’indice le
plus faible entre les deux modes de numérotation possibles.

Régle UICPA n°3 : Lorsqu'il y a plusieurs groupements identiques, on place les indices : di,

tri, tétra, penta, hexa, hepta, octa, nona, déca... devant le nom du groupement.
Reale UICPA n°4 : Lorsqu'il y a plusieurs chaines latérales, on les nomme dans Il'ordre
alphabétique. Le plus petit nombre étant affecté au groupe placé en téte dans I'ordre

alphabétique.

B
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Exemples :
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
(_ﬁl13_ClIE-CII_Cflg-Cllj-Ellj (_ﬁlls_(:‘]IE-CII_CHZ-CHQ-EIH
CH, (i‘.llz
CH,
3-méthylhexane 3-éthylhexane
Remargues :

-Les termes di, tri, tétra..., n’entrent pas dans 1’ordre alphabétique.

-Lorsque les indices des groupes alkyles sont les mémes dans les deux sens de numérotations

le premier nomm¢ recevra 1’indice le plus petit.
CH;

l 23
H3C— C—CH;

CH,

2,2-diméthylpropane

6
1 L
2
3-éthyl-5-méthylheptane 3-éthyl-4-méthylhexane

Régle UICPA n°5 : La nomenclature des chaines latérales suit les mémes régles que celle des

chaines principales avec la seule exception que le carbone d'attache ou de bronchement a la
chaine principale porte le numéro 1.

Exemple :
CHg_CHg_CHz-CHE-CH _CH:-CHE_CHE_CHB

(:-IH:.I,_ CH
5-(1-méthylpropyl)nonane
CH;

CH,
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3.3.3- Groupements alkyles complexes ou substituants complexes :
Définition :
Les groupements alkyles complexes sont des groupements alkyles portant eux-mémes des

groupements alkyles plus petits.

Exemples :
21 32 1
CH;CH- CH;-CH-CH,-
tlljlx 3 '-J? Hj
isopropyle ou 1-méthyléthyle isobutyle ou 2-méthylpropyle

Tableau 2 : Exemples de quelques groupements alkyles complexes.

Nom systématique
Groupement alkyle Nom usuel
2 1
CH;—=CH— . . , ,
0 isopropyle (i-Pr) 1-méthyléthyle
CH;
3 2 1
CH;=CH—CH,— . . .
- isobutyle (i-Bu) 2-méthylpropyle
CH,4
3 2 1 . .
CH;=CH,=CH— | sec-butyle (butyle secondaire) (s-Bu) | 1-methylpropyle
CH;
CH;
2 | 1
CH;—C— tert-butyle (butyle tertiaire) (t-Bu) | 1,1-diméthyléthyle
CH;
Remargues :

Les termes sec, tert n’entrent pas dans 1’ordre alphabétique.

- Les carbones primaire, secondaire, tertiaire et quaternaire sont définis comme :

C primaire = lié a un seul atome de carbone
C secondaire = lié & deux atomes de carbone
C tertiaire = lié a trois atomes de carbone
C quaternaire = lié a quatre atomes de carbone

\|
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Exemple :
primaires tertiaire
CH;- L—LH CH,-CH,
quatumauc/CH‘_ CH“ \Scmndairc
Exemples :
Exemple1:

CHj
HqC_C_CHq

CH,
3-éthyl-2-méthylpentane 2,2,3,3-téetraméthylbutane 3-méthylhexane
N.B:
La chaine principale est celle qui a le maximum de substituants.
Exemple 2 :

3-éthyl-4-isopropyl-2-méthylheptane ou 3-éthyl-4-(1-méthyléthyl)-2-méthylheptane
Exemple 3 :

4,5-diisopropylnonane
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Exemple 4 :

5,6-diisopropyl-2-méthylnonane ou 5,6-bis(1-méthyléthyl)- 2-méthylnonane
Remarque :
Les préfixes multiplicatifs (bis, tris, tétrakis...) multiplient un substituant lui-méme substitué

(exemples 3 et 4 précédents).

3.3.4- Alcanes cycligues ou cyclanes ramifiés :
Le nom des alcanes cycliques ramifiés se forme en accolant le préfixe « cyclo » au nom de

I’alcane de méme nombre de carbone précédé des noms des substituants.

Exemples :

1-éthyl-1-méthylcyclopropane 2-éthyl-4-méthylcyclopentane

1-tert-butyl-3-isopropylcyclohexane ou 1-(1,1-dimeéthyléthyl)-3-(1-méthyléthyl)cyclohexane
N.B : Si le substituant est de plus grande dimension c’est lui qui sera 1’alcane substitué

prenant le nom principal.

3-cyclopropylpentane

\|
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4- Les alcénes :

Les alcénes sont des hydrocarbures présentant une double liaison (composés insatures). Le

suffixe de la famille est : -ene. Leur formule générale est CyH2n avec n > 2.

4.1- Nomenclature des alcénes :

4.1.1- Alcénes linéaires :

Leur nom est formé a partir du nom de I’alcane correspondant en remplacant le suffixe

« ane » par « ene » et le nom systématique est ainsi ; alc (ane) + éne.

Le premier terme, en C2, « éthéne » est appelé usuellement éthyléne, d’ou le nom de

composeés « éthyléniques » donné parfois aux alcenes.

Pourn=3

Pourn=4

CsHs CH>=CH—CH; propene
C4Hs CH,=CH—CH,—CHj4 buténe

- On numérote la chaine principale du c6té le plus proche de la double liaison.

1 3 4 | 2 3 4 5 6
CH;-CH=CH-CHj, CH;3-CH=CH-CH,-CH,-CH;
but-2-éne hex-2-éne

- Si la double liaison a le méme numéro quel que soit le sens de numérotation de la chaine

principale, on attribuera aux substituants les numéros les plus bas possibles.

Exemples :

4 302 1

\CH3-{;;1LI-E?IJI=C]J[3
CH;

3-méthylbut-1-éne

et non pas

Le nom d’un radical insaturé dérivant d’un alcéne s’obtient en remplagant le suffixe “ éne’

I 23 4
CH;-CH-CH=CH,

et non pas (I:f I3
2-méthylbut-3-ene
I 2 3 4 5 6 7 8
CH;=CH,=CH=C=CH=—CH,=CH,=ClH;
CH; CH,=CH,
éthyl-3-méthyloct-4-éne

8 7 6 5 4 3 2 |
C|13_Cl 12_(:]I_C=C“_C“1_C“j_{;“3

Cl 13 C“g_Cf |3
5-éthyl-6-méthyloct-4-éne

2

par “ ényle ”. Cependant, les termes les plus simples ont recu des noms usuels particuliers :

)
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—CH=CH, vinyle au lieu de éthényle

~CH,-CH=CH, allyle au lieu de prop-2-ényle

4.1.2- Alcénes cycligues :
On les nomme comme pour les alcénes linéaires correspondants précédé du préfixe « cyclo »

(cycloalcenes), la racine « alc » rendant compte du nombre de carbones dans le cycle.

Exemples :

cyclobuténe cyclopenténe cyclohexene

4.1.3- Alcénes ramifiés (ou substitués) :

Les alcenes ramifiés linéaire ou cyclique sont nommeés en faisant précédé le nom principal de

I’alcéne par les noms des substituants constituant les ramifications.

Exemples :

3-méthylpent-2-éne 5-isopropyl-3-méthyloct-4-éne 3-éthyl-2-méthylcyclohexéne
5 Les aleynes :
Les alcynes sont des hydrocarbures contenant une triple liaison. Le suffixe de la famille est
—-yne. Leur formule générale est ChHzn-2 avec n > 2.

Pourn=2; C:H2  CH=CH

Pourn=3; C3H: CH,;—C==CH
Le 1° terme est I’éthyne (de nom usuel « acétyléne »), d’ou I’appellation de composés «
acetyléniques » attribuee aux alcynes.
5.1- Nomenclature des alcynes :
Leur nomenclature suit le méme raisonnement que pour les alcenes en remplacant juste la

terminaison « ene » par « yne » (-yne remplacant —ene).
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La chaine principale est la chaine linéaire comportant le plus de carbones et comprenant

obligatoirement la triple liaison.

Exemples :
H,C—C==C CH; but-2-yne
4-méthylhex-2-yne 5-méthylhept-3-yne 4-méthylpent-1-yne

5.2- Groupements derivant des alcynes :
Les groupements dérivés des alcynes ont leur terminaison en ynyle.

Exemples :
CH=C- éthynyle au lieu de alcynyle
CH=C—CH,~ propargyle au lieu de prop-2-ynyle
CHy—C=C-— propynyle au lieu de prop-1-ynyle

6- Nomenclature des fonctions organiques :

On distingue, en général, deux types de composés selon les fonctions qu’ils portent ;
composés a fonctions simples et complexes.
> Si la molécule contient un seul groupe fonctionnel, elle est dite a fonction simple.
> Si elle contient deux ou plusieurs groupes fonctionnels identiques, elle est dite a
fonction multiple.
> Si elle contient des groupes fonctionnels différents, elle est dite a fonction mixte.

Exemples :
CH;—CH,-COOH Fonction simple

CH;=CH—CH,—0OH
Fonction multiple
OH

Fonction mixte
CHQ_CHE _C_CHE_CGDH

0
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6.1- Nomenclature des fonctions organigues simples :

6.1.1- Nomenclature des alcools (R-OH) :

Le groupe fonctionnel d’une fonction alcool est le groupe hydroxyle OH. Il existe trois classes

d’alcools, selon la classe du carbone porteur de I’hydroxyle.

R R R
H—~—0H R'+DH R'+DH
H 'H' er

alcool primaire alcool secondaire alcool tertiaire
Le nom d’un alcool prend la terminaison « ol » au lieu de « ane » de I’alcane correspondant.
Pour 1C; le méthanol, 2C 1’éthanol, etc. A partir du propanol, il est nécessaire d’indiquer la

position de « OH » dans le nom juste avant « ol » précédé et suivi de tiret.

Exemples :
TI—I
Cl OH
CH;—CH—CH;,
HO Br
propan-2-ol 2-chloropentan-3-ol 3-bromobutan-2-ol

- Pour les alcools cycliques, le nom de ’alcool est précédé par le préfixe « cyclo ».
Exemples :

OH
j/OH
HO
CH,
Cyclohexanol 2-méthylcyclobutanol 1-méthylcyclopentanol

6.1.2- Les alcools ramifiés :

La chaine de carbone la plus longue est numérotée de bout en bout de telle sorte que I’indice
le plus faible soit attribué d’abord a « -OH », puis aux substituants éventuels.

Exemples :

La chaine principale doit obligatoirement comporter le carbone portant la fonction alcool
(OH).
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4-méthylhexan-3-ol et non pas 3-méthylbutan-2-ol et non pas

3-methylhexan-4-ol 2-méthylbutan-3-ol

6.1.3- Nomenclature des aldéhydes et cétones :

Les aldéhydes et les cétones sont des dérivés carbonylés (carbonyle « C=0 »).

a- Aldéhydes :
La fonction aldéhyde est :

R H
- Le nom de I’aldéhyde dérive de celui de I’alcane correspondant en remplacant le suffixe

«-ane » par « -al »,

- Le carbone du groupe -CHO porte toujours le numéro 1.

Exemples :
1
CHO
CH Da\‘ CH,
- 2
o i, NedT en,
4 2
5 3
éthanal propanal 2-méthylpentanal
Tableau 3 : Noms usuels de certains aldéhydes.
Aldéhyde Nom systématique Nom usuel
HCHO méthanal formaldehyde
CH3CHO éthanal acétaldéhyde

La fonction aldéhyde est une fonction « terminale » (obligatoirement au bout de chaine).
Remarque :

Pour les aldéhydes cycliques (fonction aldéhyde greffée aun cycle), on utilise le suffixe
« carbaldéhyde ». Dans ce cas, le carbone de la fonction aldéhyde est déja pris en compte dans
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le suffixe « carbaldéhyde » et donc ne sera pas pris en considération dans la numérotation lors

de la nomenclature d’une molécule donnée.

Exemple :
D\ 2 3
' 4
b 5
cyclohexanecarbaldéhyde
b-Cétones :

La fonction cétone est :
C—C—C

0
Le nom comporte le suffixe « one » (au lieu de « ane ») précédé de la position.
Le premier terme est 1’acétone :
0

)ﬁk propan-2-one = acétone

C CH;
3 1 -

H

3

La chaine principale est la plus longue des chaines contenant le groupement (C=0).

Exemples :

O
G PN
2-méthylpentan-3-one butan-2-one

O
4 2
5 3 1
4-méthylpentan-2-one 4-(3-méthylcyclohexyl)butan-2-one
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0 0
CH,
5 2
4 3

cyclohexanone 2-méthylcyclopentanone
Cl
D
(0 i :
3-éthylcycloheptanone 3-chloro-4-isopropylcyclohexanone

6.1.4- Les éthers oxydes (alkoxyalcane) :

Les éthers sont représentés par la formule générale R-O-R (éthers symétriques) ou R-O-R’
(éthers mixtes). La formule générale des alkoxyalcanes est : ChH2n+20.

La chaine la plus longue de part et d’autre de I’oxygene est la chaine principale (R’ par exemple)
qui prend le nom de I’alcane correspondant. Le plus petit groupe RO- de 1’éther R- O-R’ sera
alors considéré comme un substituant « alkoxy » de I’alcane R’-H. Le nom du substituant «
alkoxy » pour les quatre premiers termes sont : méthoxy, éthoxy, propoxy, butoxy. A partir de
cing carbone et plus, ces substituants sont nommer « alkyloxy » donc on aura : pentyloxy pour
cing carbones, hexyloxy pour six carbones, heptyloxy pour sept carbones,...etc. Une autre
facon de nommer un éther est de faire suivre le nom « oxyde », attribué a I’atome d’oxygeéne,

par celui des groupements alkyles R et R’ (liés a I’atome O), énumérés par ordre alphabétique.
Exemples :
0 0
PN AN

oxyde de diméthyle ou méthoxyméthane  oxyde d’éthyle et de méthyle ou méthoxyéthane

e L Do

méthoxypropane 2-éthoxy-4-méthylpentane méthoxycyclopentane

6.1.5- Nomenclature des acides carboxyligues et dériveés :
Ce sont des dérivés qui ont pour structure générale :
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R = C——(hétéroatome)
\_Y_f"
N, 0, Cl

6.1.5.1- Acides carboxyligues :
Un acide carboxylique est de formule générale :
R—C—0H

O
Le suffixe de la famille est —anoique, mais beaucoup d’acides portent un nom usuel. Le nom de
ces composés est formé de « acide » en plus du nom de 1’alcane correspondant en ajoutant le

suffixe « oique » tout en omettant le « e » de « ane ».

Exemples :
HCOOH CH3COCH CH3CH2COOH
acide méthanoique acide éthanoique acide propanoique

La fonction acide carboxylique est une fonction « terminale ».
-Le carbone de la fonction sera numeéroté 1. La numérotation est, ensuite, poursuivie sur la

chaine linéaire la plus longue.

Exemples :

OH

O

OH

acide 3-méthylpentanoique acide 2-méthylpropanoique  acide 3-cyclopentylpropanoique

6.1.5.2- Chlorures d’acyle :

Le nom du chlorure d’acyle dérive du nom de I’acide correspondant. La terminaison « oique »

est remplacée par la terminaison « oyle ».
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Exemples :
O O 0
chlorure de propanoyle chlorure de benzoyle chlorure de butanoyle

6.1.53- Esters:
Un ester est caractérisé par I’enchainement :

R (’i O—R

0

Le suffixe de la famille est —anoate d’alkyle.
Le carbone de la fonction -COO- porte I’indice 1.

On numérote la chaine de carbone la plus longue (donc pas du c6té de I’oxygene —COO-).

Exemples :

2 CH; 0
H;C 1 O
3 HICI:/ -“"""-.CH.I !_|1
73 ~
0 H,C " 1 TOoEt
4 o
éthanoate de méthyle = acétate de méthyle 3-méthylbutanoate d’éthyle
ti?lr O
C CH. J\ CH.
/3\/ | S~ /\/’ .
H;C 5 O HyC™ 1 70
4 2
butanoate de méthyle éthanoate de propyle = acétate de propyle

6.1.5.4- Anhvdrides d’acide :
Un anhydride d'acide résulte de la « greffe » (avec élimination d'eau) de deux molécules

d'acide carboxylique.

Le nom dérive de I’acide correspondant en remplagant le terme « acide » par « anhydride ».




CHAPITRE | : Nomenclature CHIMIE ORGANIQUE

Exemples :

o O 0 0 O O
)J\O)'k )]\D)J\/ O/Lok
anhydride éthanoique anhydride éthanoique anhydride benzoique éthanoique

propanoique
6.1.5.5- Amides :

Un amide est caractérisé par I’enchainement :

LY
\

Comme les amines, ils peuvent étre classés en trois familles selon le nombre d’hydrogénes

Le suffixe de la famille est « —anamide ».

portés par 1’azote :

Q 0 I O R'
- I [ Ay
R NH, R N 4 MN
\ \,
amide primaire amide secondaire amide tertiaire
Le carbone du (C=0) est numéroté 1.
Exemples :
H—C—NH; Hy;C—C—NH; 2 1
H,;C—C—NHC-H;
O O
0
méthanamide = formamide éthanamide = acétamide N-éthyléthanamide
= N-éthylacétamide
6.1.5.6- Nitriles :

Le suffixe de la famille est « —anenitrile ». Le nom dérive de celui de 1’alcane correspondant

(+ suffixe nitrile).
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Exemples :
2 1
H:C—C=N
CN
3 1
4 2
éthanenitrile = acétonitrile 3-méthylebutanenitrile

6.1.6- Nomenclature des amines :
Les amines ou encore appelés alcanamines sont des composés comportant pour fonction un
azote li¢ a des carbones ou a des hydrogénes. L’enchainement général des amines est :

R=—N—R'

R‘“

On distingue trois grandes classes d’amines, en fonction du nombre de carbones liés a 1’azote

R' R'
/ /
R—NH, R—NH R—N
\
RH
amine primaire amine secondaire amine tertiaire
Exemples :
CHJ_ NHj CHJ_CHE"NH_'CHj CHE_CHE“N{CHg}j
amine primaire amine secondaire amine tertiaire

Le suffixe de la famille est « —anamine », ou « —an-x-amine », x étant I’indice de position du

carbone lié a 1’azote.

6.1.6.1- Amines | (R-NH2) :

On choisie la chaine de carbones la plus longue contenant le carbone relié a I’azote.

On affecte le plus petit indice possible d’abord au carbone reli¢ a I’azote, puis aux

substituants éventuels.

Les premiers termes sont la méthanamine (un carbone) et 1’éthanamine (deux carbones).
CH,-NH, CH,—CH,-NH,

méthanamine ou méthylamine éthanamine ou éthylamine
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Ainsi, on peut nommer le compose suivant :

et non pas

La chaine la plus longue contenant 1’azote « -N » donne la racine du nom (alcan-x-amine ou
«x» est I’indice de position de 1’azote) précédé du nom du substituant.

Le nom du substituant est précédé de N- pour bien indiquer qu’il est relié a I’azote.

On énonce les noms des autres groupements devant celui de ’amine, dans I’ordre

alphabétique.

Exemples :
CH} f—r”‘} HN_CHECHS
cambtimy{
"H;=CH—N
: 3 4
\ 2
H
N-méthylpropan-2-amine N-éthyl-3-méthylbutan-2-amine

- Si les substituants alkyles sont identiques, on les nomme « N,N-di.....yl... ».
- La numérotation se fait toujours en attribuant le plus petit indice possible au carbone relié a

I’atome d’azote N.

3 I 2 4
4 /\Zl/ 1 3
N et non pas N
-~ ~
H;C \‘Cugmh H;C \“Cugclh
N-éthyl-N-méthylbutan-2-amine N-éthyl-N-méthylbutan-3-amine

J T
fo /N

N-éthyl-N-méthylpropan-1-amine N,N-diéthylpropan-1-amine
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6.1.7- Nomenclature des dérivés substitués du benzéne :

Le benzéne a pour structure :

benzéne, CsHs

Les substituants dérivés du benzéne sont :

CH,

phényle (-CeHs, Ph-, ¢...) benzyle (-CH2CsHs)

6.1.7.1- Dérivés monosubstitués :
Dans une molécule aromatique simple, le benzéne devient la chaine principale. On nomme en

préfixe les noms des chaines latérales greffées sur le benzeéne.

Exemples :
CH;
méthylbenzene isopropylbenzéne vinylbenzene
= toluéne = cumene = styréne

6.1.7.2- Dérivés disubstitués :

Les dérivés di-substitués du benzéne peuvent exister sous trois formes isomeres, pour
lesquelles on emploie les préfixes ortho, méta et para, souvent abrégés en o, m et p, au lieu de
«12» «13»et«ld»,
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Exemples :
CH; CH; CH;
i .CH;
CH;

CH;
1,2-diméthylbenzéne 1,3-diméthylbenzéne 1,4-diméthylbenzéne
= 0-diméthylbenzene = m-diméthylbenzene = p-diméthylbenzéne

= 0-xyléne = m-xyléne = p-xylene

CH, Br

@ACMB NOz Cl

1-éthyl-2-méthylbenzéne 1-méthyl-3-nitrobenzéne 1-bromo-2-chlorobenzéne
= 2-¢thyltoluene = m-nitrotoluéne = 0-bromochlorobenzéne

= 0-éthyltoluene

6.1.7.3- Dérivés polysubstitués :

On numérote les carbones du benzéne de fagon a ce que I’ensemble des indices de position

des substituants soit le plus faible possible.

Exemples :
2 OH
I | /& /@
Br
1-butyl-3-éthyl-2-propylbenzéne 2-éthyl-1,4-diméthylbenzéne 2-bromo-4-

méthylphénol
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Quand le benzene porte une fonction, le carbone relié a cette fonction est obligatoirement

numeroteé 1.
Exemples :
COOH OH
I I
Cl 5 ~CH;
2
7 TC,H;
acide o-chlorobenzoique 3-éthyl-2-méthylphénol
(acide 2-chlorobenzoique)
Exemples :
NO, Et Me F
nitrobenzéne éthylbenzene méthylbenzene (toluéne) fluorobenzéne
COOH NH, CHO OH
acide benzoique aniline benzaldéhyde phénol

6.2- Nomenclature des composés plurifonctionnels :
On distingue deux catégories de composés plurifonctionnels ; des composés a groupements

fonctionnels identiques et composés a groupements fonctionnels différents.

6.2.1- Plusieurs groupements fonctionnels identiques :

- On utilise les multiplicateurs di, tri, tétra, penta, hexa, etc. placés devant le suffixe de la
fonction, précédés des indices de position des groupements fonctionnels.

- La chaine principale est la chaine de carbone la plus longue contenant soit tous les carbones
de la fonction pour les fonctions qui en comportent un (-COOH, -CHO etc.), soit tous les
carbones portant le groupement fonctionnel (pour les fonctions telles que -OH, -NH, etc.).

- On attribue les plus petits indices possibles aux carbones des fonctions (ou aux carbones qui
portent le groupement fonctionnel).
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Exemples :
OH OH . _NH, 4:]:|10
i 2 3 ) 3 6 5 NH, 3 EHO
1 4
hexane-2,4-diol 2-méthylpentane-1,3-diamine  2-éthyl-3-méthylpentanedial
Remarques :

Dans le cas du propan-1-ol, par exemple, ou on omet le « e ». Ce dernier est ajouté aprés

« an », car il est suivi d’une consonne (exemple : hexane-2,4-diol).

- Pour les molécules portant plus de deux fonctions aldéhyde ou pour les aldéhydes cycliques
(fonction aldéhyde greffée a un cycle), on utilise le suffixe « carbaldéhyde ». Dans ce cas, le
carbone de la fonction aldéhyde est déja pris en compte dans le suffixe « carbaldéhyde » et ne

sera pas considéré dans la numérotation lors de la nomenclature d’une molécule donnée.

cyclohexanecarbaldéhyde

2
1 2 3 4 5 6
AN L
= : = =
pentane-2,3,4-trione buta-1,3-diéne (butadiene) hexa-2,4-diyne

Remargue :

Dans le cas du but-2-éne, par exemple, on ajoute un « a » apres « but » car suivi d’une consonne

(butadiene).

HOOC —COOH COOH
HD(}C’/\\/

acide éthanedioique acide butanedioique

ou acide oxalique ou acide succinique
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N N

H;COOC COOCH; HOOC COOH

propanedioate de diméthyle acide propanedioique
ou malonate de diméthyle

6.2.2- Plusieurs groupements fonctionnels différents :

ou acide malonique

Une des fonctions sera prioritaire (voir tableau 4) et son suffixe figurera a la fin du nom. Les

autres seront considérées comme des fonctions secondaires et elles figureront dans le nom en

tant que substituant (dans le préfixe).

- La plus longue chaine linéaire de carbones donne la racine du nom, et :

a- contient obligatoirement le carbone de la fonction prioritaire (ou le carbone la portant) ;
b- contient un maximum des liaisons multiples présentes (doubles ou triples) ;

c- ne contient pas forcément la ou les fonctions secondaires.

Tableau 4 : Le plus petit indice possible est attribué a la fonction prioritaire, puis au carbone

sp? (double liaison) ou sp (triple liaison), pour I’indication de I’insaturation éventuelle puis aux

substituants.

Fonctions Préjfix-e I‘-IOI‘I Suffixe prioritaire
prioritaire
1-Acides -COOH acide....oique
carboxyliques
Fonctions 2- Esters -COOR ..oate de R(alkyle)
trivalentes
3- Amides -CONH: ...amide
4-Nitriles -C=N Cyano... ....nitrile
Fonctions 5- Aldéhydes -CHO Formyl... ...al
divalentes 6- Cétones -CO- Oxo... ...one
Fonctions 7-Alcools -OH Hydroxy.... | ...ol
monovalentes | 8-Amines -NH2 Amino... ...amine

N.B : Les halogénes ne sont jamais prioritaires, ils sont toujours désignés par des préfixes
« halogéno ».

-F fluoro -Cl  chloro

-Br  bromo -l iodo
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Exemples :
Cl Cl
|
a Br
Br
F
5-bromo-2-chloro-6-méthyloctane 4-chloro-3-fluoro-2- 2-bromo-1-chloro-4-
iodohexane iodocyclohexane
Br OH Cl Br
Br
O
=
HO
2,2-dibromohexanal 4-chloropentan-2-ol 2-bromophénol
CH,OH
-4 2 >cooH
3 3 l
acide 2-(hydroxymethyl) 6-hexyloct-4-én-7-yn-3-ol

pentanoique

OH

OH MN NH/\/l\

3-methylbut-3-én-2-ol pent-4-énenitrile 4-aminobutan-2-ol
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OH

OH
=9 \\\\
OH
3-hydroxybutanal oct-5-yne-2,3-diol
Remarque :

Dans le nom, I’indication d’une double liaison (€n) est placée avant 1’indication de la triple

liaison (yn), on parle d’ailleurs d’ « ényne ».

Exemples :
CH=C—CH; CH;=C=C——CH
pent-1-én-4-yne hex-2-én-4-yne et non pas hex-4-én-2-yne

._.
Lk
LN

3-vinylhex-1-én-5-yne 3-éthynylpenta-1,4-diéne

Pour ce dernier compose, au maximum deux liaisons multiples peuvent étre comprises dans la
chaine principale : une double + une triple, ou les deux doubles. Le nombre de carbones est
équivalent dans les deux cas (C5). Dans ce cas, on donne la priorité a la double liaison.
Remarque :
Si l’aldéhyde se trouve en présence d’un autre groupement fonctionnel considéré comme
prioritaire, son groupement carbonyle (C=0), portera le prefixe « —oxo » dans le cas ou son
carbone fait partie de la chaine principale —-(C) HO ou « —formyl » dans le cas ou il n’en fait
pas partie -CHO.
Exemples :

5 4 3 2 1 OH 0

6H3—CH2—TH —CH,~-COOH )\)}\
CHO 0 H

) ) acide 3-oxopropanoique
acide 3-formylpentanoique ) )
ou acide 2-formyléthanoique
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Dans 1’acide 3-oxopropanoique, il y a deux possibilités de nomenclature. Dans le cas de

« acide 2-formyléthanoique » le terme « formyl » le carbone de ce groupe est déja indiqué dans
le préfixe, n’est donc pas pris en compte dans la chaine principale. Par contre, dans le cas de «
acide 3-oxopropanoique » le terme « 0xo » ne comporte pas ce carbone est donc sera pris en
considération lors de la nomenclature.

12 3 4 5
HOOC-CH,-CH,-CH,-CN

acide 4-cyanobutanoique
Dans I’acide 4-cyanobutanoique, le terme « cyano » représente le groupe —CN, et le carbone de
ce groupe est déja indiqué dans le préfixe. Il n’est donc pas pris en compte dans la chaine
principale.

4 2
s N3N
CN
pent-4-énenitrile

Pour le cas du pent-4-enenitrile, ici la fonction prioritaire est bien le nitrile par rapport a I’alcéne,
il n’est plus une fonction secondaire et dans ce cas-l1a le carbone du « —CN » sera pris en compte

lors de la nomenclature.
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Introduction :

La stéréochimie précise plus particulierement la disposition spatiale des atomes dans les
molécules. C’est une étude tridimensionnelle des arrangements dans 1’espace des atomes d’une
structure donnée (constitution bien définie).

Le nombre des atomes connus a present est relativement petit par rapport aux molécules qui
existent déja et d’autres qui ont été synthétisées. Ceci fait que pour une méme formule brute
donnée, plusieurs molécules peuvent se présenter. Afin de bien différencier ces dernieres, on a
recours a leur représentation dans 1’espace. D’ou la naissance de ce qu’on appelle la
stéréochimie qui a pour objet 1’étude des propriétés dépendant de la géométrie des molécules.
Cette discipline donne une large description spatiale des molécules en se basant sur les notions
de conformation et configuration tout en précisant la disposition des atomes dans 1’espace et la
fagon dont celle-ci peut varier au cours du temps. L’analyse conformationnelle, basée sur
I’étude des degrés de liberté des différents mouvements possibles, cherche a connaitre le degré
de flexibilité pour trouver les formes les plus stables ayant une énergie plus faible. L’analyse
des configurations, qui nécessite une barricre d’énergie importante pour passer d’une
configuration a 1’autre, permet de distinguer les structures des stéréoisomeres et aussi d’établir
les relations d’énantiomérie et de diastéréoisomérie.

L’activité optique est aussi traitée dans ce chapitre. A titre d’exemple, la molécule d'ibuprofene
possede un centre chiral. Par conséquent, deux isomeres optiques sont possibles : la forme (S)-
ibuproféne et la forme (R)-ibuproféne.

OH

(R)-ibuprofene (Inactif) (S)-ibuprofene (Actif : anti-inflammatoire)
Figure 1 : Structure chimique des deux formes énantiomeres de I'ibuprofene
Les deux isomeéres optiques de I'ibuproféne présentent des effets biologiques différents.

L'isomeére (S) a un grand intérét dans la médecine car il est pharmacologiquement actif et
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constitue un analgésique et anti-inflammatoire. Par contre, la configuration R, quant a elle,
est inactive.

Dans ce chapitre, les rappels de cours traitant essentiellement la stéréochimie ont été abordés
en detail.

1. Isomérie :

1.1 Les différents tvpes d’isomérie :

Les différents types d’isomérie sont regroupés dans 1’organigramme suivant :

Isomérie
Isomérie de constitution (plane) Stéréoisomeérie
Isomérie de Isomérie de
conliguration conformation
Enantiomeérie Diastéréoisomeérie
Diastéréoisomérie de Cis-trans
configuration diastéréoisomérie

Figure 2 : Organigramme des différents types d’isomérie

Isomeres :

Molécules qui possédent la méme formule brute mais des formules développeées différentes
(ordre et nature de liaison, arrangement).

Il'y a deux grands types d’isomérie : isomérie plane et stéréoisomérie.

a- Isomeres de constitution (plane) :

Ce type d’1somérie est aussi encore appelé plane. Les atomes sont reliés de fagon différente

entre eux.
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Exemples :

NN

b- Stéréoisomeres :
Les atomes des molécules sont connectés de facon identique, mais leurs géométries sont
différentes.

1.2 Isomérie de constitution :

1.2.1- Isomérie de squelette ou de chaine :

Les composes ne différent que par leur chaine carbonée (ramification).

0 ‘ﬁ CHs,
a) CHy—C—CH,~CH,~CHj, H,C—C—CH
CH;
pentan-2-one 3-méthylbutan-2-one
CH,
b) CHJ_CHE“CHZ_CHg

CH;—~CH—CH;

butane 2-méthylpropane

1.2.2- Isomérie de position :

Les composés different par la position d’une fonction.

0 O
CH;—C—CH,;~CH,—CHj CHy—CH;-C—CH;—CH;
pentan-2-one pentan-3-one

Remarque :
Les isomeéres de position sont également rencontrés dans le cas de noyaux benzéniques

polysubstitués.
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CH; CH;4 CH;
Cl
Cl
Cl
ortho méta para

1.2.3- Isomérie de fonction :
Les composés différent par la nature d’une fonction.

0

CH,=CH—CH,~-CH,-CH,-0OH
CHj_C_CHg_{.‘Hg_ CH3

pentan-2-one pent-4-én-1-ol
1.2.4- Tautomerie :
On appelle tautomeres des isomeres de fonction qui coexistent en équilibre chimique. On peut
passer de I’un a I’autre réversiblement.
a- équilibre cétone-énol :
ﬁ OH

CH3_CHQ_C_C”2_C“3 C“J_CHE_C_C“_CIH

cétone énol
b- équilibre énamine-imine :
H
CH>,=CH=N=—CHj;4 _— CH;=CH=N—CH;
énamine imine

1.3- Calcul du nombre d’insaturations :
Le degré (nombre) d'insaturation correspond au nombre de liaisons « et de cycles présents
dans une molécule.
11 suffit de connaitre la formule brute du composé pour calculer le degré d’insaturation.
Ni = (2nc + 2 — ny + nn — nNx)/2
Avec :
Nc : le nombre d’atomes de carbone

NH : le nombre d’atomes d’hydrogene
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NN : le nombre d’atomes d’azote
Nx : le nombre d’atomes d’halogene
Ni : le nombre d’insaturations ou de cycle

Remargue :
Le nombre des atomes d'oxygene ne rentre pas en compte dans le calcul.

Exemples :

1- CsH12

Ni = (2nc +2 —ny + NN —nx)/2 = (2 x 5 + 2 — 12)/2 = 0 insaturation, alors la molécule est
saturée.

2- CsHyo :

Ni = (2nc +2 —ny + NN — nx)/2 = (2 x 5 + 2 — 10)/2 = 1 insaturation, on dit que ce composé
posseéde une double liaison ou un cycle.

3- CeHoBroO-

Ni=(2nc+2-nu+nn—nx)/2=(2x 6 +2—-9-1)/2 =2 insaturations, donc, on peut tirer
les possibilités suivantes :

- deux doubles liaisons ou une triple liaison

- une double liaison + un cycle

- ou bien deux cycles

2. Représentation des molécules organiques :
En chimie, il y a différentes facons de représenter une molécule organique.

2.1- La représentation de Cram (projective ou Coin Volant) :
La représentation de Cram permet de visualiser les molécules organiques dans I'espace.

- Les liaisons dans le plan de feuille en trait plein tout en respectant les angles de liaison

- Les liaisons en avant par un triangle allongé plein ————m
- Les liaisons en arriére par des traits pointillés il

Exemple :
-Le méthane ;: CH4

[ H

H
| " I
H“y\\ —] \_r —_ /L - "“‘f,r#
H H o H H H H

H
2.2- La représentation en perspective ou cavaliére :

Les liaisons sont représentées par des segments qui représentent la perspective de la molécule.
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Elle est utilisée pour représenter les molécules cycliques surtout le cyclohexane et ses dérivés.

Exemple :
H;C CH;

H H

2.3- La projection de Fischer :

La projection de Fischer est une représentation plane d'une molécule organique
tridimensionnelle.

L=
anl ||||j'~,-.-
g

—_— () I——— [} —_— C D

B C

eel (1100
e

Cram Fischer
Les traits verticaux représentent les liaisons en arriere du plan de la figure.

Les traits horizontaux représentent les liaisons en avant du plan de la figure.

X Z B
\C/ A
/ N A C-—-—z D ,
Ul 7 B %
B ’CD | C—
/W
L A
y/ B C+D
B

Figure 3 : Passage de la représentation de Cram a Fischer

La chaine carbonée la plus longue est placee verticalement et numérotée de haut en bas.

Le chainon de plus faible indice (le plus souvent associe au carbone le plus oxydeé) est placé
en haut.

Remarque :

On remarque a l'aide de quelques manipulations simples de ces représentations qu'une rotation
de 90° transforme un isomeére optique en son inverse tandis qu'une rotation de 180° le laisse

inchangé.
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Exemple : L’acide lactique

COOH | COOH COOH | COOH
N i < —_— H OH ; HO H
CHy; | H.C H :
HO oy T OH :
' CH 3 . CH 3
R S -
COOH H H H
H | 'DH r(:;zlo] on - HSC | (,OOH —_— I 13(11,1.\\)\ —— I {3(11,1%
| | HOOC OH " Hooc 0
CH, OH
R S s S

Une rotation de 90° change un isomeére & son inverse optique.

COOH CH; CH; COOH
- | OH rotation HO | H = IID"";\ = ""“?J\
| 180° | H COOH HO CH,
CH; COOH
R R R R

Une rotation de 180° ne change pas un isomeére.

2.4- La projection de Newman :

La projection de Newman est utilisée pour montrer la disposition relative des liaisons formées
par deux atomes de carbone adjacents.

La molécule est regardée selon I'axe de la liaison étudiée.

La molécule est projetée dans le plan de la feuille. L'atome de devant représenté par un cercle,
celui de derriere est masqué par celui de devant.

Exemple : Molécule d’éthane

Y

-

W
&
b

H

H

C

Figure 4 : Projection de Newman

3. La stéréoisomérie :

3.1- Stéréoisomérie de conformation :

a- Définition :
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Des structures spatiales que peut prendre une molécule et qui ne différent que par rotation

autour de ses liaisons simples sont appelées conformations de la molécule (ou conformeéres).
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b-Analyse conformationnelle :

C’est I’étude des équilibres entre les différentes conformations d’une méme molécule. La
barricre d‘énergie a franchir pour passer d'une conformation a l'autre est faible, ce qui explique
que les molécules tournent librement autour de la liaison C-C.

En d’autres termes, 1’analyse conformationnelle est 1’étude des stabilités relatives des
différentes conformations en analysant leurs énergies potentielles respectives.

3.1.1- Cas des hydrocarbures linéaires :

a- Conformations de I’éthane :

H
ll\ ‘:?ll ’ o H
OE.I el ™ .I‘-—‘ _—
BT u“‘/C] CE\ H H
H H H
-a- Conformation décalée
H
H
H\ erH
D':ll —_— H“?“[j]ﬁcjg'lr”[_l — =
H ¥y H HH
-b- Conformation éclipsée

L*éthane éclipsé présente la conformation la moins stable (énergie potentielle maximale), tandis
que, 1°éthane décalé a la conformation la plus stable (énergie potentielle minimale). Les deux
conformeres a et b sont des stéréoisoméres de conformation.

A température ambiante, il y a libre rotation autour de la liaison simple. Le passage de I’un a
’autre se fait sans rupture de liaison.

La valeur de I’énergie potentielle de la molécule varie en fonction de I’angle diedre ¢ entre
deux liaisons C — H prises comme référence. Elle est de 1’ordre de 12 kJ lorsque les atomes sont
en vis-a-vis.

H

J?(!”
e,

o

W

0° ¢ = 60° ¢ = 120°

(P:
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\x\"'“

\\"‘1-

\\\\\“‘ \“\

¢ = 180° ¢ = 240° ¢ =300°

La variation de 1’énergie potentielle en fonction de ¢ est :

A
E
éclipsé
AE = 11.7 kJ/mol
by ol & -
0 60 120 180 240 300 360 o

Figure 5 : Niveaux d’énergie potentielle molaire relatifs de quelques conformations

remarquables de I’éthane.

b- Conformation du butane :
Dans le cas du butane, par rotation autour de la liaison C>—Cs, on distingue quatre

conforméres d’énergies et de symétries particuliéres.

H'{C (_ll; CH} H (_l l_, 3
' H CH; H H

H H H H H H H H

¢ =0° 60° 120° 180°
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La variation d’énergie de formation est maintenant la suivante :

E (kl/maol)
A

60 120 180 240 300 360 0 (%)
Figure 6 : Niveaux d’énergie potentielle relatifs de quelques conformations remarquables du
butane.
3.1.2- Cas des cycles : Cyclohexane
Il existe deux conformations privilégiées pour le cyclohexane : la conformation chaise et la
conformation bateau.

a- La forme chaise :

Dans la conformation chaise il y a deux types de liaisons C-H :
- six liaisons perpendiculaires au plan moyen du cycle, sont dites liaisons axiales (Ha) ;

- six liaisons qui s’étendent latéralement hors du cycle, sont dites équatoriales (He).
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I1'y a un équilibre d’inversion entre les deux formes chaises 1 et 2 en passant par la
conformation bateau 3 (voir ci-dessous).

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

b- La forme bateau :

H H
H H
H H
H 1
H H
3
bateau chaise

Dans la représentation en perspective, les quatre atomes de carbone C2 ; C4 ; C5 et C6 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.

E (kl/maol)
A
enveloppe enveloppe
43 - - bateau ——
;l “ J.l‘ +
r * ¥
lr "" "J L
r r L]
f ",‘ J_.l 1|.
1‘ ¥ '.'l :* ‘I"'
¥
20 N "‘,. - . l‘.
, P ) )
] * r £ I
# . - - ’ 5
J' "... .7 T > ! ‘1
r‘ “ - ‘ - - ‘i .n.
r v oLt b . Jf 1
13 . - e e '
L]
R croisée croisee \
I b
" 1 ‘i
L]
] - 1
‘ /
i 5
d 1
1 1
I 1]
r
r
O] /e —a—
chaise i ! chaise

Figure 7 : Niveaux d’énergie potentielle relatifs de quelques conformations du cyclohexane.
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Ce diagramme fait apparaitre plusieurs conformeéres : les conformations chaises et croisées. Les
conformations « bateaux » et « enveloppes » sont des maxima de la courbe d’énergie potentielle.
Pour passer d’une conformation chaise a une autre, le cyclohexane passe par des conformations
moins stables. Le niveau d’énergie particulierement bas du cyclohexane en conformation chaise
par rapport aux autres conformations permet de dire qu’a température ambiante, la population
de cette conformation est importante.
En effet, la conformation bateau est une forme éclipsée alors que la conformation chaise est une
forme décalée. Cette derniére est donc la plus stable.
Par la suite, on n’étudiera que cette conformation. Il ne faut cependant pas en conclure que les
autres conformations ne sont pas accessibles dans des cas particuliers : de nombreuses
molécules polycycliques rigides sont bloquées dans les conformations « bateau » et
« Croisée ».
3.2- Intéraction diaxiale 1.3 :

H H H

H
—
H H — H ¢ équatorial

H \‘WH

“/ ¢, axial H H
AN
H” N\ “n

H
intéraction 1,3-diaxial plus stable avec 7.1 kl/mol (1.7 keal/mol)

Le substituant « méthyle » en position axiale interfere avec les hydrogenes axiaux en position
3 (C3) et 5 (CH).

Cette interférence est dite : intéraction diaxiale 1,3.

Remargue :

Plus le substituant est gros, plus I’intéraction diaxiale 1,3 est importante (encombrement
stérique ou aussi appelé géne stérique).

3.3- Cas d’un cyclohexane monosubstitué :

Dans le cas du méthylcyclohexane, par exemple, le méthyle peut se placer en position axiale

ou équatoriale.

CH;
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3.4- Cas d’un cyclohexane disubstitué :
Exemple 01 : Cis-1,3-diméthylcyclohexane

Cis-1,3-diméthylcyclohexane peut avoir les deux méthyles en position axiale (a, a) ou tous les
deux en position équatoriale (e, €) comme il peut avoir les couples méthyles en position (a, €)

et (e, a) d’égale énergie mais moindre que celle de (a, a) et plus grande que celle de (e, e).

interaction 1,3-diaxiale

H Q.H H Q‘H H
\C-:\‘ \Cr‘\_‘, H H""’h /

axial axial Hm=( ¢équatorial H

H e C. Equatorial
H — \f.ﬂ,},H
H H
H
diaxiale: trés défavorable diéquatoriale: trés stable

(Répulsion importante)
En fait, le conformére avec les deux méthyles en position équatoriale est le plus stable.

Exemple 02 : 1-chloro-3-méthylcyclohexane

H Cl
CH;

A B
Le conformere A contient une interaction 1,3-diaxiale Me/H, CI/H, et une autre interaction
Me/Cl.
D'autre part, le conformeére B n'a pas d'interactions 1,3-diaxiale.
Ainsi, le conformere B, avec un méthyle et un chlore en position équatoriale, est plus stable
que A (différence d’énergie de 3,7 kcal/mol).

4. Stéréoisomeérie de configuration (Isomérie géométrique et optigue) :

4.1- Chiralité et énantiomérie :

La chiralité (du grec « yeip », la main) ¢’est la non superposition de 1’objet et de son image
par rapport a un miroir plan.

Exemple : main gauche et main droite.

En d’autres termes, la molécule est chirale si elle...

- n’a ni centre, ni plan de symétrie.
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- contient un seul stéréocentre.
- Plan de symétrie Pas de plan de symétrie

Br Br

’iri

iall \~H1

- La molécule et son image forment un couple d’énantiomeéres (ou isomeres optiques ou encore

inverses optiques).

- Exemple : Miroir
TH3 : THj
\‘\ i /"'C-I{'HH
I CsHs : C,H; OH
- Molécule Image

- Couple d’énantioméres
- 4.2- Stéréocentres :
- Pour que la molécule soit chirale, il faut qu’elle posséde un carbone asymétrique ou
stéréocentre.
- Définition :
- Un carbone asymétrique ou stéréocentre est un carbone tétraédrique hybridé sp® qui posséde

quatre substituants différents donc ni centre, ni axe, ni plan de symétrie. Il est noté C*.

- Exemple :
Br Br

rp:i

Crrny
Fxf \‘ﬂl \~H1

- achirale chirale
- Exemples de carbones qui ne sont pas asymétriques : CH», CHs, C=C, C=C, et C=0.
- 4.3- Cas de chiralite :
- Dans une molécule chirale, la disposition spatiale des quatre substituants autour du C* est

appelée configuration absolue.

- 4.3.1- Composé avec un seul C*:
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- Pour distinguer les deux énantiomeres d’ un composé chiral, on détermine la configuration

absolue du C* de chaque énantiomere.

- Cette détermination se fait selon la procédure suivante :

- 1°) On classe les quatre substituants du C* par ordre de priorité décroissante selon les régles
séquentielles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP) (1>2 >3 > 4).

- 2°) On regarde le C* selon 1’axe opposé au substituant classé 4™,

- 3°) Si pour passer du 1°" substituant au 2°™ substituant puis au 3*™, 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).

- a- Régles séquentielles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP) :

- La régle de base est qu’un niveau doit étre complétement exploré avant de passer au suivant.

- Regle 1:

- La priorité des atomes diminue quand le numéro atomique diminue (si Z augmente, la priorité
augmente). Pour les groupes qui ne different que par leur composition isotopique, les isotopes

les plus lourds prévalent.

-Cl >O>N>C>H et 3H>2H>4H
- Régle 2:
- En cas d’égalité au premier rang, on applique la régle 1 avec les atomes de rang 2.
4
H
-
H;C?‘T\\ 2
CItL CH,CHj;
- Réqgle 3:

- Une liaison multiple équivaut a plusieurs liaisons simples entre deux atomes (regle de

duplication).

se développe en

N
/S

—C—N
AR
N C
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O
se développe en /
— =0 - C 0 C
\
H H
' H H
se développe en / /
—— CH=CH- - C\ C\ H
- C C
C C
se développe en / /
C==C H - C\ C\ H
C C
C
a— .
LS
oy
N
C—C H e
N e
Cx_\': Hf_,,{j—{:‘\“‘\
. =7 AN H
s¢ développe en H _C=—C ™y
- —C..._C__,..-th H
NSS!
C H

- Réale 4 : Les isoméres Z sont prioritaires sur les isomeres E

- Regle 5 : Les substituants R sont prioritaires sur les S : RR >SS > RS > SR
- Exemple :

OH

- Acide 2-hydroxypropanoique CHy=CH—CO,H
1C* — deux énantiomeéres

- D’apres les régles CIP, ’ordre de priorité est : OH > CO2H > CHz > H
La représentation des deux énantiomeres selon Cram est :

- Miroir
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'D'E'il 2 . | )
\ COOH | COOH
|
-C | vy, )
n%:r“"[ 4 | 4 - \/oH
¢ H : & CH
H_;[ ! 3
3 3
2 : 2
COOH ; COOH
I
1 3 : 3 I
HO CH; ; H,C OH
R S
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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.

Exemple :
Passage de Cram a Fischer
COOH COOH COOH
s = Hmm— O == H OH
Ocil = 11} CHs H
R CH; CHy R

En revanche, certaines molécules peuvent étre chirales, sans posséder de carbone
asymétrique.

Exemples :

/ ¢

"H !
H u |

En conclusion, la chiralité est une propriété globale de la molécule, il ne faut pas se focaliser

sur la présence ou I’absence de carbones asymétriques, méme si la présence de ces derniers
rend tres souvent la molécule chirale.

b-Activité optique :

Toutes les propriétés physiques classiques (température de fusion et d'ébullition, masse
volumique, solubilité, etc.) de deux énantiomeéres sont identiques. Ils ont également les mémes

caracteres chimiques, sauf parfois a I'égard d'une autre molécule chirale.
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La seule propriété permettant de distinguer deux énantiomeres est I'action d'une solution de
chacun d'eux sur la lumiére polarisee.

La solution d’un énantiomere dévie la lumiére polarisée d’un angle a. La solution de 1’autre
énantiomere, a la méme température et a la méme concentration, dévie la lumicre polarisée d’un
angle — .

Lorsque la déviation du plan de polarisation de la lumiere polarisée est vers la droite ou (o est
positif), I’énantiomere est dit : dextrogyre ou (d) ou (+).

Dans le cas contraire, il est Iévogyre ou (1) ou (-).

D’ou leurs noms isoméres optiques ou inverse optique.

On dit alors que la substance est optiqguement active ou chirale.

Filtee wellule Eil de
ﬂ/ ||"_-, |' r(pﬂﬂe—echanh]lnn ]‘| m Tl’nhservatem
TRV SIRVR
Lampe & Micol | £ | Hicol analyseur
wapeur de polarigenr fixe T——
sodium

Figure 8 : Polarimetre

Pour chacun des deux énantiomeres d'une molécule chirale, on définit un pouvoir rotatoire
spécifique.

t t
[ o ] donné par la loi de Biot : [ o ] =
& A

1.C

a : angle de rotation optique observée ou le pouvoir rotatoire de la solution (en degres).

| : longueur de la cuve contenant la solution (en dm).

c : concentration de la solution (en g/mL).

T : température (°C).

[a] est le pouvoir rotatoire spécifique qui dépend lui-méme de la température, de la longueur
d'onde utilisée, et du solvant notamment (on donne souvent dans les tables ce pouvoir rotatoire

spécifique a 20 °C et pour la longueur d'onde de la raie jaune du sodium a 589,3 nm).
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CH,

H,C CH,
H,C

CH,

H,C 4

Pouvoir rotatoire du (R)-camphre = + 44.26° Pouvoir rotatoire du (S)-camphre = - 44.26°

Un mélange en concentrations égales de deux énantiomeéres est appelé un mélange racémique.
Un mélange 50-50 des deux énantiomeéres (un mélange racémique) a un pouvoir rotatoire nul
et est optiquement inactif. En d’autres termes, il ne dévie pas la lumiére polarisée.

4.3.2- Molécules comportant plusieurs C* :

La diastéréoisomérie est due a la présence de deux (ou plus) C* dans une molécule.

De telles molécules sont fréquentes dans la nature et notamment dans les composés naturels :
sucres, acides aminés. ..

Si la molécule contient n carbones asymétriques le nombre maximal de stéréoisomeres
possibles est 2".

Remarque :

Une molécule contenant plus d’un carbone asymétrique n’est pas nécessairement chirale. Pour
une structure donnée, il n’existe qu’une molécule image dans un miroir ; les autres structures
possibles sont des diastéréoisomeres.

Exemple :

4 3+ 42 |
CH—CH—CH—COOH

!‘!'.li OH OH

Deux carbones asymétriques C2* et C3* — quatre stéréoisomeres.

- Classement des quatre substituants de chaque C* (régles CIP)
C2*:OH>CO;H>C3>H

C3*:OH>COH>C2>H

Les quatre stéréoisomeéres possibles sont : (2R, 3R); (2S, 3S); (2R, 3S); (2S, 3R).
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1 4
HO,C

CHO
CO,H
OH H

H OH
CHO

I: (2R, 38)

HO———H

HO—F—H

CHO

CO,H
H OH

OH H
CHO

II: (28, 3R)

4
HOAC CHO
23
Y T
HO 0OH

CO,H
H—*—0H
HO—S—1
CHO
;COH
H OH
H OH
CHO

I1I: (2R, 3R)

IV: (28, 3S)

Figure 9 : Différents énantiomeres et stéréoisomeres possibles pour une molécule comportant

deux carbones asymétriques.

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

- Les stéréoisomeres de chacun des couples suivants :
(L OI) 5 (I, IV) ; (1L, IID) et (I, IV) différent I’un de 1’autre par la configuration absolue d’un

seul C*.

IIs forment des couples de diastéréoisomeres.

- Deux diastéréoisoméres ont des propriétés physiques et chimiques différentes. Leur mélange

équimolaire est optiquement actif.

Leur séparation se fait par les méthodes classiques (distillation, recristallisation...)

D

/

-~

N

D

AN

—
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E : Enantiomeéres

D : Diastéréoisomeres

La distinction entre énantiomeres et diastéréoisomeres est donc de nature géométrique.

Notes importantes :

Les énantiomeres ont mémes propriétés physicochimiques. Cela veut dire qu’ils auront méme
points de fusion, méme points d’ébullition, méme propriétés de dissolution dans les solvants,
etc.

D’autre part, les diastéréoisomeres ont des propriétés physicochimiques différentes.

5. Configuration relative :
5.1- Nomenclature érythro et thréo :

Pour désigner les diastéréoisomeres, les chimistes emploient souvent une nomenclature
particuliere qui, bien ne faisant pas partie de la nomenclature internationale, elle est
universellement utilisee.

- En projection de Newman :

On regarde la molécule dans I'axe C*, — C*n+1 0uU n-1, puis on projette dans le plan de la feuille.
On classe sur chaque C* les substituants par ordre décroissant selon les regles de Cahn-Ingold-
Prelog.

Si les sens de rotation sont identiques sur chaque C*, le composé est dit « érythro », s'ils sont

de sens opposé le compose est dit « thréo ».
H

HO

Y

CH; projection de Newman HD{DH\J
Cy—(; HOOC H

H CH,
HOOC  stéréoisomere | érvthro

CH,

HO H projection de Newman HO CH;

L & HOOC H
H H

HOOC stéréoisomere 111 thréo
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Quand les substituants identiques se trouvent du méme c6té de la chaine carbonée, les

composeés sont dits érythro.

Exemple :
COOH : COOH
H OH ! HO——"—H
——— :
H————0H | HO———H
i
CH,4 ! CH;
I (2R, 3R) 1 (28, 38)

Couple érythro

Si par contre ces substituants se trouvent de part et d'autre de la chaine carbonée, ils sont dits

thréo.

COOH . COOH
i

H——0H : HO——H
- . i

HO——1—H i H=——T—0H
i
CH, ; CHy
11 (2R, 38) IV(2S, 3R)

Couple thréo

Remargue :

1 - Les composés érythro et thréo sont deux diastéréoisomeres, chacun dédoublable en deux

énantiomeres. L‘énantiomere du thréo est thréo, et |‘énantiomere de |‘érythro est érythro.

PN 0 m OH
H?/' H H H—_DN HO CH,; H~C‘ﬁ%

HOOC H H QWOH HOOC H H COOH
CH, CH; H H
| II 111 IV
couple érythro couple thréo
- Pour déterminer la configuration absolue R ou S d'un C*, il faut regarder dans I'axe (C* —
substituant le moins prioritaire) et non dans I'axe C*, — C*p+1 0u n-1, les sens de rotation ne

sont pas nécessairement les mémes.
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- Pour déterminer la nomenclature érythro-thréo, il n'est pas nécessaire de connaitre les
configurations absolues.

5.2- Nomenclature méso :

Le composé méso est un cas particulier du composé érythro. Le composé « méso » est achiral,
méme s’il possede des carbones asymétriques, il n’a pas d’action sur la lumiére polarisée

(optiquement inactif). Un composé « méso» est identifié par la présence d’un plan de symétrie.

Exemple :

e

0
'nlnl->*— —*éul'n
=

o

Dans le composé I, il y a deux carbones asymétriques, mais il n’y a pas de plan de symétrie,
donc pas de composé méso. Dans le composé I, il y a un plan de symétrie (et deux carbones
asymétriques), donc le composé est méso.

On peut rencontrer la forme « méso » méme pour les composés cycliques.

Exemple :

HO OH

T o TR

| | e’ |

Cl Cl

w"““

cI® “ By

Br (I
1l v Vv

Il : plan de symétrie donc c¢’est un composé MEso.

IV : pas de plan de symétrie donc ce n’est pas un composé méso.

V :il n’y a pas de stéréocentres. Ce n’est pas un composé méso bien qu’il y ait des plans de
symétrie.

6. Stéreoisomeérie géometrique :

6.1- Isomérie cis-trans :

L’isomérie cis-trans est une des stéréoisoméries. Dans ce type d'isomérie, on spécifie la

disposition des substituants par rapport a la double liaison dans le cas des alcénes.
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Si les substituants se trouvent de part et d'autre, on dit alors que 1’alcéne est : trans. S’ils sont
du méme co6té, on dit alors que 1’alcéne est : Cis.
Cis signifie « du méme coté » et trans signifie « a travers ».
Rappel :
- Les stéréoisomeres sont des isomeres qui ont des atomes relies entre eux de la méme fagon,
avec un arrangement spatial différent (géométrie).
L’isomérie cis-trans est possible pour les alcénes di-substitués.
» “Di-substitués” signifie que la double liaison porte deux substituants autre que

I’hydrogeéne sur les deux carbones.

Exemple :
H H H H H H
H H H CHj; H,C CH;

Di-substitués
» L’isomérie cis-trans requiert que les deux carbones de la double liaison soient

substitués, respectivement.

Exemple :

® }_P ®_ &

[

C—C C—C C—C
[somérie cis-trans impossible isomére cis © cis-but-2-éne isomére trans: frans-but-2-éne

Remarque :
L’isomere trans est plus stable que le cis. Par exemple :

}_P ®} g

i | b ®

encombrement stérique

cis-but-2-éne trans-but-2-éne

6.2- Isomérie cyclanique :
L’appellation cis-trans est utilisée surtout pour les cycles. Ces derniers sont des structures

rigides a semi rigides qui ne présentent pas de possibilité de libre rotation comme les




CHAPITRE |l : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

structures ouvertes. Selon la position des substituants par rapport au plan moyen du cycle on peut
différencier plusieurs isomeres. Par analogie a I'isomérie géométrique, ces isomeres sont encore
identifiés « cis » et « trans » selon que les substituants prioritaires, définis par les regles de CIP

sont situés du méme coté (cis) ou de part et d'autre (trans) du plan moyen du cycle.

Exemples :

H;C

HO Hy ™ Br
cis-2-méthylcyclohexanol trans-1-bromo-3-méthylcyclohexane
Cl Cl Cl H

\ H / \ H /

; Y ' ; Y .

H H

cis-1, 2-dichlorocyclopropane trans-1, 2-dichlorocyclopropane

6.3- Nomenclature E. Z :

a- Cas des alcénes :

On utilise la nomenclature E et Z a la place de cis et trans pour les alcenes tri-substitués ou
tétra-substitués.

Pour ce faire, il faut suivre les régles :

- Déterminer les priorités de chaque groupe (régles CIP) porté par la double liaison.

- Classer les premiers atomes des substituants par ordre décroissant de leur numéro atomique.
- Plus grand est le numéro atomique, plus grande est la priorité. Br>CI>O>N>C>H

E de I'allemand « entgegen » (signifie opposé) = de part et d’autre de la double liaison

Z de l'allemand « Zusammen » (signifie ensemble) = du méme co6té de la double

liaison Exemples :

double liaison Z double liaison E
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2 2 1 2
H CH-CH; F\ CH,CH,CH;
C=C / “:C\
CH, Cl CH; Br
1 1 2 1
Z E
composé 1 compose 2

2 1

_/_\C:C
/ T
1 2

Cl Br
1 1
Z E
composé 3 composé 4

b- Cas des polyenes :
Chaque double liaison est caractérisée par son isomérie. On aura ainsi par exemple le (E), (E)-

hexa-2,4-diene (composé 5) ou on peut encore noter méme les numéros des carbones (2E),
(4E)- hexa-2,4-diene, le (Z), (E)-1-bromo-2-propyl-hexa-2,4-diene (composé 6) mais le
composé 7 ne présentant qu'une seule possibilité d'isomérie géométrique sur la double liaison

C3-C4 sera appelé le (E)-penta-1,3-diéne.

Exemples :
H3C\ H H,C H
C2:C3 H CE—CJJ CHzBI
/N _/ / \
H /{_14_{:'5 H /C4l_.{:;- CH3
\
H CHj H U
(E), (E)-hexa-2,4-diene (2), (E)-1-bromo-2-propyl-hexa-2,4-diene

compose 5 composeé 6
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H,C H
/
Cg:[‘?_‘ H
H /C4:Cq
H H
(E)-penta-1,3-diéne
composé 7

Organigramme de stéréoisomerie :

[ Les molécules A et B ont la méme formule brute, mais ne sont pas supemosab]esJ

L

A et B sont 1soméres
de constitution

A et B sont
stéréoisomeres

A et B ont-glles la méme formule
développée plane ?

y Y

. . R . ., A et B peuvent-ils tre interconvertis par des
A et B présentent-ils la méme fonction chimique ? [ t B peuvent-1is tre nterconvertis par de

. rotations autour de liaisons simples ?

NON Oul NON oul

A et B sont isoméres
de position ou de chaing

A et B sont isoméres
de configuration

A et B sont isoméres
de conformation

A et B sont 1soméres
de fonction

[A et B présentent-ils le méme squelette carboné ﬂ [A et B sont-ils image 'un de l'autre dans un miroir’?]

| |

NON oul NON oul
A et B sont A ct B sont A et B sont diastéréoisomeres.|| A et B sont énantioméres
isoméres de chaine isoméres de position Exemple : Exemple :
Iisomérie Z et E présence d'un carbone
asymeétrique, molécule
chirale.
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