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Chapitre 4: Isoméries et Stéréo-isoméries
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1 Définitions

1.1 Le nombre d’insaturation

Le nombre d’insaturation d’une molécule est le nombre de cycles et de liaisons
multiples qu’elle comporte.

Alors le nombre d’insaturation (Ni) est : N;i = (2nct2 — ng + ny — ny)/2

Avec:

nc : le nombre d’atomes de carbone

ng : le nombre d’hydrogene

ny : le nombre d’atome d’azote

ny : le nombre d’atome d’halogéne

N; : le nombre d’insaturation ou de cycle

A noter que le nombre d'oxygene ne rentre pas en compte dans le calcul

1.2 Isoméries et Stéréo-isoméries

Deux isomeres sont deux composés qui ont la méme formule brute qui différent par :
* L’ordre ou la nature des liaisons (isomérie de constitution).

* La disposition des atomes dans I’espace (stéréoisomérie).

2 Isomérie plane ou isomérie de constitution

On appelle isomeres de constitution, deux molécules qui posseédent la méme
formule brute mais ont des formules développées planes différentes. Les isoméres ont
des propriétés physiques, chimiques et biologiques différentes. On distingue trois

types d’isomérie :

2.1.1 L’isomérie de chaine
Les isoméres de chaine différent entre eux par ’assemblage des atomes de

carbone qui forment ce qu’on nomme la chaine carbonée ou le squelette carboné de la
molécule. Les fonctions qu’ils portent sont identiques et en nombre égal. Les

propriétés chimiques de ces isomeres sont tres proches.

o] O

heptanal 5-méthyl-hexanal

H
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2.1.2 L’isomérie de position
Le déplacement d’une ou plusieurs fonctions sur une méme chaine carbonée

conduit a des isomeres de position.

(0]

pentan-2-one pentan-3-one

2.1.3 L’isomeérie de fonction

Les isomeres correspondants different entre eux par la nature de leur(s)

fonction(s)
\/\/\/OH W{\
(0]
hex-5-én-1-o0l hexan-3-one

3 Stéréoisomeres
Les stéréoisomeres sont des isomeres qui ne different entre eux que par la dis-

position relative, dans 1’espace, des groupes ou atomes qui les composent, lesquels
restent identiques. Il existe des stéréoisoméres configurationnels qui différent par
leurs configurations et des stéréoisoméres conformationnels qui différent par leurs
conformations.

La stéréochimie est une partie de la chimie qui étudie les stéréoisomeéres, leurs
formations, et leurs éventuelles transformations en d’autres stéréoisomeres dans les
réactions.

On appelle stéréoisomeres, des isomeres qui ont la méme formule développée plane

mais qui différent par l'arrangement spatial (disposition géométrique) de leurs atomes.

3.1 Représentation spatiale des molécules

Il existe différentes manicres de représenter les stéréoisomeres dans 1’espace:

3.1.1 Représentation perspective (ou perspective cavaliere) :
Une molécule représentée en cavaliere. On voit trés clairement et trés

distinctement la libre rotation qui s’opére entre deux carbones sp”.
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Carbone Sp?

Liaison dans le plan e

?

HS OH Liaison en avant du plan ——essss
Libre rotation
(liaison simple) Liaison en arriére du plan -.ounn

3.1.2 Représentation projective ou convention de Cram :

Les liaisons sont représentées en perspective, c’est a dire dans 1’espace.
Le carbone tétraédrique est sp’, il est au centre d’un tétraddre. Sa représentation
spatiale sera la suivante :

Les liaisons (Carbone- a) et (carbone -b) sont représentées par un trait fin. Ces
liaisons sont dans le plan de 1’écran d’ordinateur ou dans le plan de la feuille si la
molécule est dessinée sur une feuille.

Attention, ces liaisons sont toujours adjacentes, autrement dit cote a cote.

La liaison Carbone- ¢ est représentée par un petit triangle plein, cette liaison
est dirigée vers ’avant de votre écran d’ordinateur ou d’une feuille.

La liaison représentée par un triangle hachuré est derriere I’écran ou la feuille.

Si je regarde la molécule :

Liaison dans le plan _
Liaison en avant du plan —eessm

Liaison en arriére du plan .o

3.1.3 Représentation de Newman

Soit la représentation projective de 1’éthane dans la figure suivante, on voit
qu’en faisant tourner le carbone 2, ou C-2, par rapport au carbone 1, ou C-1, il est
possible d’obtenir infinit¢ de conformations. Seules, deux d’entre elles font 1’objet
d’une étude car elles correspondent a différents paliers de I’énergie potentielle de la
molécule avec franchissements de barricres de potentiel ou barrieres d’inter
conversion. Les multitudes d’autres conformations possibles sont regroupées sous

I’appellation de conformations obliques.
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Libre rotation autour de la liaison O

H Représentation projective

H
H_H H
\ JEE— - Représentation de Newman
H
H

Cnformeres de 1'éthane

H
H_H #
( H Rotatlon 60°
autour de la liaison C1-C2
H
H
Conformation décalée Conformation éclipsée

Pour dessiner aisément les conformeres, la représentation de Newman est
utilisée. Elle consiste a dessiner ce qui est vu par un observateur (figuré par un ceil
dans la figure) lorsqu’il dispose la molécule devant lui selon I’axe de la liaison C-1-C-
2. 1l voit alors 3 liaisons a 120° pour les trois substituants de C-1, et de méme pour C-
2, ce second carbone étant symbolisé dans cette représentation par un cercle, pour des
raisons de clarté. Lorsque des liaisons de C-2 sont cachées par celles de C-1
(conformations éclipsées), on décale Iégérement les traits pour faciliter le dessin.

Dans le cas le plus simple, I’éthane, il existe deux conformeres, gauche (ou

décalée) et éclips€e, comme le montre la figure.

3.1.4 Représentation de Fischer (représentation des sucres)

Les formules générales des sucres acycliques sont : HO-CH,-(CHOH),-CHO,
pour les aldoses, et HO-CH,-(CHOH),-CO-R, pour le plus grand nombre des cétoses,
avec R souvent ¢gal a CH,OH.

IIs comportent plusieurs carbones asymétriques. Pour les représenter
simplement, Emil Fischer, un chimiste allemand, prix Nobel 1902, a proposé la
convention suivante, appelée « projections de Fischer »:

Tout trait horizontal correspond a une liaison située en avant du plan de
représentation.

Tout trait vertical, a ’exception du premier et du dernier correspond a des

projections sur le plan de représentation des liaisons C-C de la chaine carbonée
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centrale.

Les premier et dernier traits verticaux correspondent a des substituants situés
derriere le plan de représentation (ou de projection) de la chaine carbonée centrale.

Le substituant terminal ayant le plus haut degré d’oxydation (CHO ou COR) est

toujours situé a la partie supérieure de la représentation.

CHO
H———OH
H———OH
CHO
: CH,0H
H —— OH B B
Représentation de FISCHER
(projectios sur le plan de représentation)
H ——

- OH
éH OH :
2
\ ™ )
H
H

Représentation de Newman
(conformation éclipsée)

3.2 Stéréoisomeres configurationnels
Les stéréoisomeres configurationnels sont des stéréoisomeres qui se différencient

par leurs configurations. La disposition fixée et relative des substituants d’un atome
dans I’espace définit sa configuration. Ce terme s’applique plus particulierement aux
atomes au moins trivalents ayant des substituants tous différents entre eux, et
susceptibles de créer un centre chiral.

On distingue deux types de stéréoisomeres de configuration :

Les ENANTIOMERES.

Les DIASTEREOISOMERES.

3.2.1 Isomérie optique & Enantiomére :

3.2.1.1 Carbone asymétrique ou carbone chiral
Un carbone hybridé « sp® » qui porte quatre substituants différents entre eux, est

asymétrique ou chiral.

Propriétés : lorsqu’un carbone (A) est asymétrique, son image dans un miroir ou son
symétrique par rapport a un plan (B) ne peuvent pas lui étre superpos€. Lui-méme (A)
et son inverse (B) par rapport a un plan représentent deux configurations inversées de

la molécule considérée. C’est un couple d’énantiomeres. Ils sont images 1’un de
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I’autre dans un miroir (on dit aussi que B est I’image spéculaire de A, et inversement).

L
Hsc/C{"'lIBr Br\\\“‘]C\CHS
H ! H

A B

‘\s

v

couple d'énantiomeres
(symétriques / plan)
(inverses optiques)

3.2.1.2 Chiralité
Tout objet, dessin, molécule... qui ne possede pas d’axe de symétrie alternant

(et, par conséquent, ni centre de symétrie, ni plan de symétrie) est dit chiral. Sa
chiralité s’exprime par le fait que son image dans un miroir (image spéculaire) ne lui
est pas superposable (par exemple, les deux mains d’une méme personne).

La main droite n’est pas superposable a la main gauche dans un miroir.

main droite  main gauche

Les molécules pour la plupart ne sont pas planes mais tridimensionnelles (sp°).
Un carbone sp’ 1ié a 4 substituants différents est asymétrique car cette molécule ne
présentera ni plan, ni centre de symétrie. Cette molécule sera chirale c’est a dire
qu’elle ne sera pas superposable a son image dans un miroir. Une molécule non

chirale est dite achirale.

miroir

R4 . Ry

Rz“““‘)\ Re FL,\“““}\ R

Rj Rs

Les 2 stéréoisomeres, images non superposables, sont appelés énantiomeres ou
isomeres optiques.

Dans le cas contraire, on dira que la molécule est achirale. Une molécule
achirale peut contenir un ou plusieurs plans de symétrie, la molécule achirale est

superposable a son image dans un miroir.
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3.2.1.3 Activité optique :
La plupart des énantioméres possédent des propriétés physico- chimiques identiques,

a l'exception de leur pouvoir rotatoire.
Deux énantiomeéres purs font dévier le plan de la lumicre polarisée d’une valeur égale

mais en sens opposé. On dit que ces molécules sont optiquement actives ou douées de

foun s ~

£ / )

| 4 1 / ' \ 0, A

| \ i \ ( f ' \ NN

| | \ [ | ' \ 5 y ' \\G

| 1 ' | 1 { o ' -

\ | ' [ \ 1‘ I ' ' Y777/ ]

W \ ' \ 4 /7 \ : q )

source lumiere polariseur lumiére cuve contenant 1'échantillon lumiére analyseur
monochromatique non polarisée polarisée du composé chiral polarisée

Pouvoir rotatoire :

® Quand a > 0 : I'énantiomere faisant tourner le plan de polarisation de la lumiére
vers la droite est dit dextrogyre, noté (d) ou (+); (« qui tourne a droite », en latin
dextro : droite).

* Quand a < 0 : celui faisant tourner le plan vers la gauche est dit 1évogyre, noté (1)

ou (-) ; (« qui tourne a gauche », en latin laevus : gauche.).
* Un mélange racémique est optiquement inactif car il contient les deux énantiomeres

en quantité équimolaire et a un pouvoir rotatoire nul. Le "racémique" est noté (+).

3.2.1.4 La nomenclature D et L
Cette nomenclature a ¢été introduite par FISCHER, elle est trés utilisée dans le

cas de molécules d’intérét biologique tels que les oses et les acides aminés.

CHO CHO COOH COOH
H OH HO H H NH, HoN H
CH,OH CH,OH CHg CHg
D glycéraldéhyde | L glycéraldéhyde D alafli\ne . L alanine
OH placé a droite OH placé a gauche NH; placé a droite NH, placé a gauche

Si une molécule posséde un C*, elle possede 2 stéréoisomeres ou énantiomeéres.

Si elle posséde n C*, elle possédera 2™ énantioméres.
3.2.1.5 Configuration absolue (nomenclature R et S)

La difficulté rencontrée par les chimistes du début du siecle dernier pour définir les
configurations des carbones asymétriques dans les molécules a conduit Robert S.
Cahn, Christopher Ingold et Vladimir Prelog, trois chimistes, a définir des regles
permettant de classer ces carbones selon leur configuration dite absolue en série R (du

latin rectus, a droite) et en série S (du latin sinister, a gauche), Les régles a appliquer
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pour y parvenir sont les suivantes :

1. Ordonner les substituants du carbone asymétrique selon leur ordre de priorité.

2. Regarder ensuite le triangle formé a partir des substituants classés 1, 2 et 3 selon
leur ordre de priorité, de telle sorte que le quatrieme substituant soit situ¢ derricre le
plan de ce triangle, par rapport a I’observateur. Si toutes ces conditions sont
respectées, le sens de la rotation qui permet de passer du carbone 1 au carbone 2
donnes la configuration du carbone asymétrique.

Lorsque la rotation s’effectue dans le sens des aiguilles d’une montre (vers la droite)
le carbone est dit de configuration absolue R. Dans le cas contraire, vers la gauche, le
carbone asymeétrique est dit de configuration absolue S

Note : il est facile de s’en souvenir a partir du sens d’écriture de R et S.

O ~ O A~

OH S cl R
@ H3C“@H® g @ HSC\\®H@

cl : HO

©)

Mais attention au fait que le substituant 4 est en avant de la représentation
c'est-a-dire devant le triangle 1, 2, 3 donc en sens inverse de la régle de Cahn,

Ingold, et Prelog.

Le substituant 4 est en avant

S_>R et R—»S

Exemple

Dans cette représentation le sens de rotation 1 2 3 avec les aiguilles d'une
montre, mais au fait que le substituant 4 est en avant de la représentation c'est-a-
dire devant le triangle 1, 2, 3 donc ce n'est pas un carbone asymétrique R mais au

contraire un carbone asymétrique S.
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3.2.2 Isomérie géométrique & Diastéréoisomérie

Les diastéréoisomeres sont des stéréoisomeres de configuration qui ne sont pas
image l'un de l'autre dans un miroir. Les diastéréoisomeéres, a la différence des
énantiomeres, ne possedent pas les mémes propriétés physico-chimiques ; ils peuvent
donc étre plus facilement séparés par distillation, recristallisation ou chromatographie.

La diastéréoisomérie peut étre due, soit a :

* Présence d’une double liaison (isomérie géométrique plane)
* Isomérie cyclanique Cis/Trans

* Existence de plusieurs carbones asymétriques.

3.2.2.1 L’isomérie géométrique plane
Ce type d’isomérie est directement li¢ aux composés formés a partir de doubles

liaisons. Il est la conséquence du blocage de la rotation autour de la liaison des carbo-
nes ¢éthyléniques >C=C<, mais aussi du carbone et de 1’azote dans la fonction imine
>C=N-— et ses dérivées (oxime, hydrazone, semicarbazone, thiosemicarbazone).

Si I’on considere les isomeres représentés dans la figure suivante, celui qui a
deux hydrogénes ou deux groupes identiques disposés sur chaque carbone Sp’,
différents des deux autres substituants de ces carbones, et du méme c6té de la double
liaison, est appelé isomere « cis », et ’autre, qui a les deux hydrogenes ou groupes de

méme nature, de part et d’autre de la double liaison est appelé isomere « trans ».

R' H (OUR ' ' "
\C:C/ ( ) R \C:C/R (OU R")
(OUR) h g (OUR") (OUR) w ~y (OUR)
isomeére trans isomeére cis

Ce type d’isomérie se retrouve dans les composé€s qui ont une double liaison
>C=N-, présente dans les imines, les oximes, les hydrazones, les semicarbazones et
thiosemicar- bazones, composés formés par réactions d’aldéhydes, respectivement,
avec |’ammoniac (ou les amines primaires), 1’hydroxylamine, les hydrazines
monosubstituées, le semicarbazide et le thiosemicarbazide. Dans ce cas, le doublet
libre de 1’azote joue le réle d’un 4 substituant. Lorsque les groupes R et R’, dans les
imines, R et OH dans les oximes, R et NHR’ dans les hydrazones, et R et NHCONH;
dans les semicarbazones, sont du méme coOté de la double liaison, 1’isomére
correspondant est dit « syn », dans le cas contraire, il est dit « anti », ce sont donc les

équivalents des termes cis et trans utilisés seulement pour les éthyléniques.
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R\ /R‘ R
C——N: C—=N:
v TN
H Rl
Imine "syn" Imine "anti"

Encore souvent utilisées, les dénominations cis, trans, syn et anti sont
désormais obsolétes et remplacées par les dénominations E et Z définies ci-apres.
Les isomeéres géométriques E et Z

Dans le cas particulier ou chaque carbone de la double liaison éthylénique
porte des substituants identiques comme ci-dessus, il est facile de distinguer les deux
1someres, mais dans le cas contraire, ¢’est impossible. C’est pourquoi il a été proposé
de ranger les isomeres plans géométriques dans deux séries, I’une E, et I’autre, Z.

Pour définir a quel type d’isomére E ou Z, un composé éthylénique appartient,
il faut utiliser les régles de Cahn, Ingold et Prelog (1966), d’abord utilisées en
stéréochimie. Les substituants de chaque carbone de la double liaison sont d’abord
ordonnés (1 ou 2°) en fonction des numéros atomiques Z des éléments directement
liés a ce carbone et appartenant aux substituants.

Au numéro atomique (Z) le plus ¢€levé correspond le substituant classé
premier. Dans le cas ou les numéros atomiques de ces 2 ¢léments sont identiques, on
considere ceux des éléments placés en position B par rapport au carbone éthylénique,
et ainsi de suite.

Lorsque les deux substituants classés premiers sont du méme c6té de la double
liaison, I’isomere est dit Z (de I’allemand, « zusammen », ensemble), et dans le cas
contraire, I’isomere est dit E (de I’allemand « entgegen », opposé).

Pour les isomeres proposés dans le premier exemple sur la figure suivante, on

voit qu’il est facile de classer 17Cl et |H, du premier carbone de la double liaison. Il en

est de méme pour 35Br et (CH3 substituants du second carbone.
1°" exemple :

©) ©) 2

6,CHs

179 3580 O
c—cC ~ ~
H/ \CH 12 352
1 6,22 20 O
o w2
isomere Z isomeére E

Dans le second exemple, le classement des deux substituants carbonés du
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second carbone éthylénique nécessite de considérer les atomes en 3 du carbone éthy-
Iénique dans la mesure ou les deux substituants ont chacun un groupe méthylene CH,
directement li¢ au carbone éthylénique.

2° exemple:

H,C—Cl
I\C_C/o 17
- a. B

a”” \(c—o—cH3
17 DH,! 8

isomére E
Dans ce troisieme exemple, le classement des deux substituants du premier
carbone éthylénique nécessite de prendre en considération les atomes en position y
par rapport au second carbone éthylénique.

3° exemple:

o .,
by @
Ha(é\ /() 8 E]
c=—¢C H
~ ~Ne B
LB 5 G0 CHs

isomeére Z

Il faut remarquer que les groupes qui ont les plus hauts degrés d’oxydation
sont prioritaires par rapport a ceux qui sont moins oxydés, dans une méme série
(ex : -COOH > -CHO > -CH20H >-CH3, et -C=CH > -CH=CH? > -CH2-CH3).

On peut aussi utiliser les dénominations Z et E pour tous les isomeres
géométriques formés a partir de doubles liaisons >C=N-. Ils remplacent
respectivement les vieilles dénominations de syn et anti.

Dans ce cas, H, ou tout autre ¢lément, est prioritaire par rapport a un doublet libre,
considéré, dans ce cas, comme un substituant de I’azote, comme dans le 4 exemple.

4° exemple

@

HaC——CH, H
/
CI\ /C:N:
@ H,C——CH, @
isomeére E

On peut donner le classement suivant des substituants les plus classiques :

I>Br>Cl>SO2R > SOR > SR > SH > F > OCOR > OR > OH > NO, > NO >
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NHCOR > NR, > NHR > NH, > CX; (X = halogéne) > COX > CO,R > CO,H >

CONH, > COR > CHO > CR,0OH > CH(OH)R > CH,OH > C=—=CR > C=—CH-
C(R)=C(R2) > C,H,>CR,>CHR,>CH,R>CH,>T>D>H
(R = groupe alkyle CH,, C,H,...)

3.2.2.2 Isomérie cyclanique Cis/Trans :
La diastéréoisomérie cis-trans est utilisée dans les composés cycliques. Ce qui a

été indiqué pour les isomeres géométriques E et Z peut s’appliquer aussi aux
composeés cycliques. Dans ce cas, I’isomere Trans (E) est celui qui a les groupes de
plus haute priorité de part et d’autre du plan défini par le cycle (cyclopropane) ou du
plan moyen (cyclohexane), et inversement, pour les isomeres Cis (Z) correspondants.

Trois exemples sont donnés dans la figure suivante.

© © O
cl CHg al cl
" >VL cl " >V/\ CHs
® © ® ®
isomere trans (E) isomere cis (Z)

1,2-dichloro-1-méthyl-cyclopropane

isomere trans (E) isomere cis (Z)

1-bromo-2-chloro-1-méthyl-cyclohexane

H
Br Cl

isomere trans (E)

isomere cis (Z)

1-bromo-3-chloro-1-méthyl-cyclohexane

3.2.2.3 Molécules comportant plusieurs C*
La diastéréoisomérie est dii a la présence de 2 (ou plus) C* dans une molécule. De

telles molécules sont fréquentes dans la nature et notamment dans les composés

13 Dr Chahra BOUCHAMENI EP MENHANE



UNIVERSITE MENTOURI 1 INSTITUT DES SCIENCES VETERINAIRES \6/
DEPARTEMENT PRECLINIQUE CHIMIE 2022-2023

naturels: sucres, acides amingés...

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.

Quand une molécule posséde plusieurs carbones asymétriques, on prévoit 2

. . . n NS \
configurations possibles pour chacun. Il peut donc exister 2™ stéréo-isomeres. Cette
régle permet de prévoir le nombre maximal de stéréo-isomeres, mais si certains
substituants sont identiques ce nombre maximal ne sera pas atteint (car le nombre

d'arrangements possible est plus petit).

H H HO, al
R S § p PN =z
| % RS
\ C\ ‘C énantiomeres \ S ‘H
/
HsC CoHs HsC \CQH 5
diastéréoisomeres diastéréoisomeres
H
HQ H ZR R S
B S énantiomeres = s
2SS ac \/ S—"
/ HiC
H 3C \CZH 5 3 CZH 5

Régle : si une molécule contient n carbones asymétriques, le nombre de

stéréoisomeres est 2" (des éléments de symétrie interne diminuent ce nombre).

3.3 Stéréoisomeres conformationnels, conformeres ou rotameres
Les molécules qui peuvent former divers stéréoisomeres par simple(s) rotation(s)

autour de leurs liaisons simples ¢ sont dites « molécules flexibles » : les différentes
structures spatiales qui en résultent sont appelées conformations. Deux stéréoisomeres
de conformations différentes sont appelés conformeres ou rotameres.

Libre rotation autour de la liaison O

12\

L’¢tude de I’existence des conformations privilégiées d’une molécule et des
relations physicochimiques et chimiques qui 1’accompagnent est appelée « analyse
conformationnelle ». La représentation de Newman des conforméres permet de

I’appréhender tres facilement.
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3.3.1 Les conformations de I’éthane : CH3-CHj3

Les deux structures de 1’éthane (décalée et éclipsée) représentées ci-dessous se

déduisent I'une de I’autre par rotation, d’un angle, autour de I’axe de la liaison C-C.

Libre rotation autour de la liaison O

H H Représentation projective

H
H_H H
v _ Représentation de Newman
H
H

Cnformeres de 1'éthane

H
H_H
( H H Rotation 60° H
autour de la liaison C1-C2
H H H H
) H
Conformation décalée Conformation éclipsée

Aspect énergétique: Si I’on considere I’énergie potentielle de cette molécule,
on s’apercoit qu’elle varie suivant la position respective des hydrogenes des deux
carbones adjacents. D’un point de vue énergétique, il existe deux positions extrémes :
- I’éthane éclipsé, conformation la moins stable (énergie potentielle maximale)

- I’éthane décalé, conformation la plus stable (énergie potentielle minimale).

3.3.2 Conformations des cycloalcanes

3.3.2.1 Conformations du cyclopropane, du cyclobutane et du cyclopentane
Le cyclopropane ne possede qu’une seule conformation car il est plan tandis

que le cyclobutane et le cyclopentane sont en équilibre chacun avec deux
conformations qui se situent chacune dans deux plans, dites « en enveloppe » dans le

cas du cyclopentane.
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H H H H
H H
représente:
H H
H H
H H
cyclopropane
H
H H H
H
H H H H
représente: H
_—
H
H H
H H
cyclobutane

H
H H
H
H H u
H H
représente: — w H
H - H
g H H
H
H H
H H
H

(conformations en enveloppe)

cyclopentane

3.3.2.2 Conformations du cyclohexane
Le cyclohexane est un cycloalcane saturé obtenu par hydrogénation totale du

ben- zéne.

benzéne cyclohexane

C’est une structure qui est présente dans de nombreux composés naturels
comme les stéroides (cholestérol, hormones stéroides...). Tous les carbones sont
hybridés « sp® » avec des angles de valence de 109°, ce qui est inférieur a I’angle
diedre d’un hexagone (120°). On en déduit facilement que le cyclohexane ne peut pas
étre plan et subit une torsion de ses liaisons. Il peut exister sous 4 conformations
principales : 2 conformations rigides appelées « chaise » et 2 conformations flexibles

appelées « bateau », en raison de leurs analogies de formes :
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H
H H
H HoooH
H H H
H H H
— w H
H H ~ H
H
H
b H  H
H H b

Conformations " chaise"
(avec passage de la conformation "chaise" a "chaise inversée") \

. H
Conformations "bateau"

Conformation " chaise" (avec passage de la conformation "bateau" a "bateau inversé")

Les conformations « chaise » sont celles dont les interactions entre les divers
substituants (surtout lorsqu’ils sont différents de H) sont les moins importantes,
(tension transannulaire faible) en raison de leur éloignement maximum les uns des
autres, et 1’énergie potentielle de la molécule la plus faible, ce qui rend ces
conformations les plus stables, a température ordinaire. Elles sont donc favorisées.

Le passage d’une forme « chaise » a la forme « chaise inversée » nécessite
beaucoup d’énergie en raison de la rigidité de cette conformation. Il en est de méme
du passage de la conformation « chaise » a la conformation « bateau ».

Par contre, le cyclohexane en conformation « bateau » présente une flexibilité
telle, qu’une de ses liaisons peut étre tordue par rapport a celle adjacente en
produisant des conformations appelées « bateau-croisé » ou « bateau-flexible »,
légerement plus stables que les conformations « bateau » donc favorisées . Le passage
d’une conformation « bateau-croisé » a son inverse s’effectue via la conformation «
bateau » avec apport d’énergie.

Aspect énergétique: A température ambiante, 1’agitation thermique permet d’obtenir
toutes les conformations. Les conformations chaises sont de loin les plus stables et les
plus abondantes (99 % des molécules). En effet, pour les conformations chaise, toutes
les liaisons sont décalées, ce qui est favorable énergiquement. Le cas est différent
pour les autres conformations, telles que des conformations bateau et des

conformations croisées.
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Isoméries et Stéréo-isoméries
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L’isomérie de
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) . de I’éthane
L’isomérie de

fonction 2. Diastéréoisomere

2. Conformations des
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