Théme 2 : COMPRENDRE- Lois et modéles P:1 Ch.10 Représentation spatiale des molécules

Ch.10 REPRESENTATION SPATIALE DES MOLECULES

Notions et contenus Compétences exigibles

Chiralité : définition, approche historique. Reconnaitre des espéces chirales a partir de leur représentation.

Représentation de Cram. Utiliser la représentation de Cram.

Carbone asymeétrique. Chiralité des acides a- Identifier les atomes de carbone asymétrique d 'une molécule donnée.

aminés.

Enantiomérie, mélange racémique, A partir d’un modéle moléculaire ou d’une représentation, reconnaitre si des molécules sont

diastéréoisomérie (Z/E, deux atomes de carbone identiques, énantiomeres ou diastéréoisomeres.

asymétriques). Pratiquer une démarche expérimentale pour mettre en évidence des propriétés différentes de
diastéréoisoméres.

Conformation : rotation autour d’une liaison Visualiser, a partir d 'un modele moléculaire ou d’un logiciel de simulation, les différentes

simple ; conformation la plus stable. conformations d'une molécule.

Formule topologique des molécules organiques. Utiliser la représentation topologique des molécules organiques.

Propriétés biologiques et stéréoisomérie. Extraire et exploiter des informations sur : - les propriétés biologiques de stéréoisoméres, -
les conformations de molécules biologiques, pour mettre en évidence l'importance de la
stéréoisomérie dans la nature.

I. COMMENT REPRESENTER LES MOLECULES ORGANIQUES ?

1) Formules planes Formule développée :
Une molécule organique peut étre représentée de plusieurs fagons : H H H

e sa formule brute : symbole des atomes écrits cote a cdte avec en indice le nombre d’atomes Ex : propane : C3Hg I I |

e Formule développée et semi-développée : H— ¢ —C—C—H
Dans une formule développée : toutes les liaisons entre les différents atomes apparaissent. | | |
Dans une formule semi-développée, les liaisons concernant les atomes d’hydrogéne ne sont pas H H H
représentées.

e Formule topologique Formules semi-développée :
Intérét : La formule topologique permet de gagner du temps pour représenter une molécule. CH3; — CH, — CH,4

La chaine carbonée est représentée par une ligne brisée dont les sommets et les extrémités

représentent les atomes de carbone. Une liaison simple est représentée par un trait, une double Formule topologique:/\
liaison est représentée par 2 traits. Les symboles des atomes sont représentés sauf ceux des

atomes de carbone et des atomes d'hydrogéne qui leur sont liés.

2) Formules spatiales des molécules
C’est la représentation dans un plan d’une molécule qui se développe dans 1’espace (dans les 3 dimensions). Plusieurs conventions permettent
de représenter une molécule dans I'espace, dont la représentation de Cram (1953).

La représentation de Cram fait appel a la perspective pour visualiser les molécules dans I'espace.

Régles de la représentation de Cram :

- Un trait plein (A— B) représente une liaison entre deux atomes A et B situés dans le plan de la feuille;

- Un triangle allongé plein (A === B) représente une liaison avant de ce plan;

- Les liaisons en arriére du plan A B sont symbolisés par un triangle hachuré (ou parfois par un trait en pointillé).

Représentations de Cram usuelles; I'angle existant entre deux liaisons voisines dans le plan doit étre voisin de 109°
La libre rotation autour des liaisons simples, entraine I'existence d'une infinité de géométries conduisant a des représentations de Cram
différentes.
Ex : représentation de Cram du 2,2-diméthylpropane
et représentations de Cram usuelles avec 1 C (a)

Représentation de Cram usuelles avec
2 atomes de carbone (b)

Il. LA STEREOISOMERIE.

1) Définition de la stéréoisomérie
Deux molécules sont stéréoisomeres lorsqu'elles ont la méme formule plane (semi développées ou développée) mais pas la
méme représentation spatiale. Ce sont des isoméres de constitution.
On distingue 2 types de stéréoisomeres : -- les stéréoisomeres de conformation
- les stéréoisoméres de configuration

2)Les stéréoisomeéres de conformation C,Hs  Rotation de 120 ° C,Hs
Lorsqu'une molécule A peut avoir, par libre rotation autour d'une liaison +120c  autour de la liaison |
simple plusieurs représentations spatiales, on dit qu'elle posséde plusieurs H““/‘ ~ C '_CI H3C\\‘/“C ~cl
stéréoisomeres de conformation. On appelle conformation d'une molécule  Cl CHs s s H

les différentes représentations spatiales d’une méme molécule par suite de

. . . L stéréoisomérie de conformation
libre rotation autour de ses simples liaisons.


http://fr.wikipedia.org/wiki/Donald_J._Cram
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Exemple 1: pour la molécule ci-contre, on a représenté de 2 stéréoisomeres de conformation. On passe d’une conformation a I’autre
par une rotation de 120° (par rapport & la liaison simple C-CHy).
Stabilité des conformations :
Exemple : ’éthane peut prendre 2 conformations principales : la conformation décalée et conformation éclipsée.
Laquelle est la plus stable? La conformation décalée ! Pourquoi ?

Toutes les conformations ne sont pas équivalentes du point de vue énergétique. Les liaisons carbone- hydrogéne C-H sont composées
de deux électrons donc 2 charges négatives. Au sein de la molécule elles se repoussent. La conformation dans laquelle les simples
liaisons sont les plus éloignés est la plus stable énergétiquement. Par conséquent la conformation décalée est la plus stable.

La conformation la plus stable est celle pour laquelle :

- Les liaisons covalentes sont les plus éloignées

- Les interactions stériques dues aux gros groupements sont les plus faibles.

. H
ETHANE . H g 1
Conformations de Newman :
H H H \
—H
o
H
H H
H H H
Conformation décalée Conformation éclipsée Conformation quelconque.
3) Les stéréoisomeres de configuration
Deux stéréoisomeres de configuration sont 2 molécules différentes. Elles C C.H
ne sont pas superposables. Elles ont méme formule plane mais une 2Hs 1. Casser I 2115
représentation spatiale différente. Cl des liaisons C
Ces 2 molécules ne sont pas superposables méme par rotation: elles ne sont H\‘\‘(" “CH, 2. Reformer > ~CH,
pas stéréoisoméres de conformation. Elles possedent une formule plane Cl des liaisons H

identique mais une représentation spatiale différente. Elles ne peuvent pas étre

la méme molécule!
Il ne faut pas confondre les deux termes configuration et conformation :
Deux stéréoisoméres de configuration sont deux molécules différentes, alors que deux stéréoisomeéres de conformation sont deux agencements

spatiaux différents d'une méme molécule !

stéréoisomérie de confiauration

4) Stéréoisomérie de configuration : cas d’'un atome de carbone asymétrique. Notion de chiralité

e Un atome de carbone asymétrique, noté C*, est un atome de carbone tétraédrique lié a quatre atomes (ou groupes d'atomes)
tous différents.

Une molécule possédant un atome de carbone asymeétrique peut exister sous 2 configurations différentes, image I'une de I'autre
dans un miroir.

Les 2 stéréoisoméres de configuration correspondant sont appelés des_énantiomeres.

L'énantiomérie est la relation entre 2 stéréoisomeéres de configuration images I'un de I'autre par dans un miroir.

2 énantiomeres possédent des propriétés chimiques et physiques communes mais des propriétés biochimiques différentes.

Cl < ; & Cl HJ(E | C,Hi Formule semi-développée :
|* Enantiomeres |* | l [ CH,3-CHOH-COOH
HwY & =) S & o C YinH (,..‘C*‘ ] C * acide 2-hydroxypropanoique
B 7 | | \B HOOC"‘. ‘UIIII'H I Hopguess™ ™ H (ou acide lactique) est
L r i coo représenté par 2 molécules
OH  miroir HO

, . , . images 1'une de I’autre dans
* - - -
La molécule de bromochloroiodométhane possede C un miroir mais non superposables.

Ce sont 2 énantiomeres

e Un obijet est chiral s’il répond a 2 conditions :

- I n’est pas superposable a son image dans un miroir

- Il n’a pas de plan de symétrie.
Exemple : la main est chirale : elle n’est pas superposable a son image dans un miroir (et n’a pas de plan de symétrie).
Autres objets chiraux : chaussure — Hélice de bateau — Tire-bouchon.
Remarque : le concept de chiralité est macroscopique. Il a été étendu
aux molécules par Louis Pasteur en 1848.

Une molécule possédant un seul atome de carbone asymétrique est
toujours chirale (avec 1 seul C, il n’y a jamais de plan de symétrie).

On rencontre de trés nombreuses molécules chirales en chimie orga-
nique, comme l'acide lactique, le butan-2-ol CH3-CHOH-C,Hs.

image de la main la main
gauche et son OH
main gauche gauche dansle ' jmage ne sont pas I ?H
miroir superposable c¥ C*
7 Z'H H 4 N\
CH3 ‘ “cng
CaHs miroir  C2Hs
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Un mélange contenant les deux énantioméres en proportions égales (mélange équimolaire) est appelé mélange racémique.

e L a chiralité joue un réle crucial en biologie tous les acides a-aminés (sauf la glycine) sont des molécules chirales. Ce sont les constituants
élémentaires des protéines. Chaque molécule d’acide a-aminé possede donc 2 énantiomeres.
Ex : L’alanine : ci-dessous : les 2 énantioméres de I’alanine : la L-alanine et la D-alanine.

Remarque :
CH; I CH: CH; CH;
i:" l * (I:F
¢ L = Hiy
7 ’ e 1COOH
2 LD 2N A WL O
NH. * TCOOH
—} ' COOH COOH 2
Groupe & nine carboxyie . _
amingé = pe OxY Enantiomere A on obtient
— — ou on casse I’énantiomére B
Enantiomére A Enantiomére B | 2 liaisons

5) Diastéréoisomeéres = Stéréoisomeres de configuration
Définition : On appelle diastéréoisomeres des molécules de méme formule semi développée, non superposables et qui ne sont pas
images I’une de ’autre dans un miroir plan (ce ne sont pas des énantiomeres). Les diastéréoisomeres sont des stéréoisomeres de
configuration. Les distéréoisomeéres n’ont pas les mémes propriétés physiques et chimiques.

a) Cas des composés a deux atomes de carbone asymétriques
La molécule de 1-bromo-1,2-dichloro-2-fluoroéthane ci-contre comporte deux atomes de carbone asymétriques.
Chacun de ces atomes de carbone asymétriques peut se trouver, indépendamment de l'autre, dans I'une des deux configurations
possibles. Il existe ainsi 4 steréoisomeres de cette molécule.

CL Br Br Cl :
A S H L < H g ‘@
H 2 ~ = H %Cl “
LCUF D D F G ¢
Q‘L /’,,"\\\\‘ \:49 e
Cl $Br o " ~,  Br.cl ,
~ H H
C H Z H& D . o .
P "Cl /'F Relations de stéréoisomérie dans le cas d'une molécule
2 D cl possédant deux atomes de carbone asymétrique.
<25 Enantioméres &% Diastéréoisoméres

Les molécules A et B, d'une part, puis C et D, d'autre part, sont images l'une de l'autre dans un miroir plan : ce sont des couples
d'énantiomeres. Tout autre couple envisagé est un couple de diastéréoisomeres

Sauf cas particulier, une molécule possédant deux atomes de carbones asymétriques présente 4 stéréoisomeres.

b) Diastéréoisomérie Z/E
En classe de 1°® S il a été vu que I'absence de rotation possible autour de la double liaison C=C est cause de I'isomérie Z/E.

Lorsque, de part et d'autre de la double liaison d'un composé de formule AHC =CHB, les H H H B
groupements d'atomes A et B ne sont pas des atomes d'hydrogéne H, il existe deux X oo N/
stéréoisomeres de configuration appelés Z et E. /C - C\ /C = C\
— dans le stéréoisomere Z, les deux atomes d'hydrogéne se trouvent du méme cote de la A B A H
double liaison; . :
— dans le stéréoisomére E, ils se trouvent de part et d'autre de la double liaison. Isomére Z Isomére E
H Cl H H Ex : Les stéréoisomeres Z et E du 1,2-dichloroéthéne peuvent étre séparés par distillation,
/ X 7 car ils ont des températures d’ébullitions différentes.
/C = C\ /C — C\ Deux diastéréoisoméres Z et E ont des gk HESE AKE
cl E H Cl Z cl propriétés physiques et chimiques CG—C C=C
différentes. H/ \CO OH H/ \H
T.. =48 °C T.. = 60°C Clestainsile cas des acides fumarique et
éb éb maléique Acide fumarique Acide maléique

Les stéréoisomeres Z et E ne sont pas énantiomeres (pas images I'un de l'autre dans un miroir plan) : ils sont donc diastéréoisomeres.
Deux isomeéres Z et E sont des diastéréoisomeres.
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EXERCICES :
Exercicerésolu p : 268 n°4. Identifier une molécule chirale et la représenter dans I'espace. OH
Compétences : raisonner — Expliquer une démarche.
L'acide lactique est naturellement présent dans le lait, le vin et dans certains fruits. Sa formule topologique est donnée ci-contre. 3,730 OH
1. Ecrire les formules brute et semi-développée de I'acide lactique.
2. Lamolécule dacide lactique est-elle chirale? Si oui, dessiner, en représentation de Cram, les deux énantiomeres de cette molécule. o
Solution 3 2?"',/0
1.La formule brute de I'acide lactique est : CsHgO5. Sa formule semi-développée est : H;C— C—C/
\
,I_l CH
2. Seul, I'atome de carbone n° 2 est lié a quatre substituants différents: — H ; —CH; ; —COOH et —OH donc ce C est asymétrique.
La molécule est donc chirale.
L’acide lactique existe donc sous forme de 2 énantiomeéres :
L}
L
COOH ; ?00*' <|IOOH _ COOH
I - * soit I
* - Cu ou C'I *
' P lllH H\\‘)‘ -~ \\\C
H wC ' N\ HOMW™ N
HO/ CHj : H3C OH HO{ CH3 H/ CH;,
)
Enantiomeére a Enantiomeére b Enantiomére A on reforme

Application immédiate(a faire)
1. Ecrire les formules brute et semi-développée du butan-2-ol.

ol on casse
2 liaisons

I’énantiomeéere B

2. Cette molécule est-elle chirale ? Si oui, dessiner, en représentation de Cram, les 2 énantiomeres de cette molécules.

Exercice résolu p : 269 n°5. Reconnaitre une relation d'i

somérie

H
|
C§C
|
H

Br

e

Compétences : raisonner — Mobiliser ses compétences.
La préparation du B-bronnostyrene (Produit 2) , composé a l'odeur de jasmin se fait en deux étapes a partir de l'acide cinnamique :
g " g
Br. S Na,CO
Gx. L —2 C C —
C”ToH " cay €. TOH  Acétone
H (solvant) H ér (solvant)
Acide cinnamique Produit 1

1. Représenter I'énantiomeére du produit 1.

2. Quelle est la relation d'isomérie entre le produit 1 et le produit 3 dont la molécule est représentée ci-contre ?

3.Déterminer la configuration Zou E de la double liaison du produit 2.

Produit 2

/

Produit3 Br H O
St

C\C/

/

Br H

OH

Son stéréoisomere, noté 4, a une odeur trés différente (celle de I'essence pour automobiles) : est-ce surprenant ? Représenter la molécule du produit 4.

H Br O
X &
Solution : T
1. L'énantiomere du produit 1 a pour représentation : VA
Br H

2. Lorsqu'on passe de la molécule du produit 1 a la molécule du produit 3, un seul atome de carbone asymétrique sur les deux a changé de configuration.

il s'agit donc de deux diastéréoisomeres.

3. Les deux atomes d'hydrogene sont de part et d'autre de la double liaison; il s'agit donc du stéréoisomére E.
Il n'est pas surprenant que les deux stéréoisomeres n'aient pas la méme odeur, car deux diastéréoisomeres n'ont
généralement pas les mémes propriétés biochimiques. Le stéréoisomére Z a pour formule :

Produit 4 T

Application immédiate (a4 faire).

1. Représenter I'¢nantiomere et un diastéréoisomere de la molécule d'acide tartrique représentée ci-contre.
2. Les deux énantioméres ont-ils, a priori, les mémes propriétés physiques? chimiques ? biochimiques ?
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Réponse :

On pourrait penser que 1’acide tartrique possede 4

5 H H stéréoisomeres (2 possibilités pour chaque C*). Toutefois,
\ / / ’un des stéréisomeres possede un plan de symétrie : il n’est
ik —c % C . donc pas chiral, et ne posséde pas d’énantiomére.
\\\ A "1,,, g N . . \ oy . N
OH\ l \ 1/ COzH \ "y OH L’acide tartrique ne posséde donc que 3 stéréoisomeres.
COH OH ' CO,H
miroir
plan de symétrie
H H
OH \\\“‘)C C{’I/// OH
COH COH
L’ESSENTIEL SOUS FORME DE SCHEMA :
Chiralité

Une molécule est chirale si elle n'est pas superposable a son image dans un miroir plan.
Une molécule chirale ne présente pas de plan ou de centre de symétrie.

Représentation des moléaules organiques

La représentation de Cram permet de visualiser, sur une feuille, une molécule le plus souvent tridimensionnelle.

Relations d'isomérie
Une molécule qui posséde un atome de carbone asymétrique, c'est-a-dire un atome de carbone tétraédrique lié a quatre atomes ou groupes
d'atomes tous différents, est chirale. e
Relations d'isomérie entre deux
molécules isomeres, c'est-a-dire ayant
la méme formule brute :

A et B correspondent-elles a

une méme formule développée
72

—
NON ouTr
F = kY
A et B sont des isoméres A et B sont des
de constitution. stéréoisomeres.

Peut-on passer de AaB oude B
a A par des rotations autour de

liaisons simples 7

- s
our NON
& ik
A et B sont des stéréoisoméres A et B sont des stéréoisomeéres
de conformation. de configuration.

A et B sont-elles images I'une
de l'autre dans un miroir 7

__,-" s
our NON
e h
A et B sont des A et B sont des
énantioméres. diastérénisomeéres

o Un mélange racémique est un mélange équimolaire de deux énantiomeres.

e Deux diastéréoisomeres présentent des propriétés physiques et chimiques différentes.

e Deux énantiomeres ont des propriétés chimiques et des caractéristiques physiques identiques. En revanche, leurs propriétés
biochimiques sont souvent différentes.

https://www.youtube.com/watch?v=0ptew-NMKMA


https://www.youtube.com/watch?v=Optew-NMKMA

