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* Donner les bases de chimie pour les Sciences de |la Vie
« Eléments, liaisons, molécules,

» Acides-bases (faibles surtout) en solutions agqueuses

- Corrections des exercices de la semaine derniere

- Structure moléculaire et fonctions organiques, différents
types d’'isomérismes.

e 4 seances de cours /2 TD



« Best seller » support

Volhardt & Shore , Organic Chemistry, Freeman, 2014

http://www.cchem.berkeley.edu/kpvarp/Teaching.htm

* Chapitre 2, 4



http://www.cchem.berkeley.edu/kpvgrp/Teaching.htm

Structure moleculaire et fonCHe = i )wssines
organiques ) |

Alkanes
CH, CH;—CH; CH;—CH,—CHj;4 CH;—CH,—CH,—CH;

Methane Ethane Propane Butane



Structure moleculaire et fonCtions .. )w s
organiques

Alkenes and Alkynes

H
RN
CH;
Ethene Propene Ethyne Propyne

(Ethylene) (Acetylene)



Structure moleculaire et fonCtions () siwe
organiques

Aromatic Compounds (Arenes)

j §
H C H H C H
C C C
H H
Benzene Methylbenzene

(Toluene)



Structure moléeculaire et fonctions
organiques

1113728 Common Functional Groups

Compound class General structure” Functional group Example
Alkanes R—H None CH;CH,CH,CH;
(Chapters 3, 4) Butane
Haloalkanes R—X: (X =F, CL Br, ) —X: CH,CH,—Br:
(Chapters 6, 7) Bromoethane
1

Alcohols R—OH —OH (CH5),C—OH
(Chapters 8, 9) 2-Propanol

(Isopropyl alcohol)
Ethers R—O—FR’ —0— CH,CH,—O—CH,
(Chapter 9) Methoxyethane

(Ethyl methyl ether)
Thiols R—SH —SH CH,CH,—SH
(Chapter 9) Ethanethiol

Faculté(| %)
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Structure moléeculaire et fonctions
organiques

Alkenes
(Chapters 11, 12)

Alkynes
(Chapter 13)

Aromatic compounds
(Chapters 15, 16, 22)

Aldehydes
(Chapters 17, 18)

(H)R\ /R(H)

C=C
(H)R/ \R(H)

(H)R—C=C—R(H)

R(H)
R _C- RO

| I
C C
(H)R/ %(f/ \R(H)

R(H)

R—C—H

CH,
>C — CH2
CH;

2-Methylpropene

CH;C=CCH;
2-Butyne

CH,

|
C

HC” CH

| [
HC.___CH
C
H

Methylbenzene
(Toluene)

:0:
CH,CH,CH

Propanal

Faculte{((




Structure moléeculaire et fonctions
organiques

Alkenes
(Chapters 11, 12)

Alkynes
(Chapter 13)

Aromatic compounds
(Chapters 15, 16, 22)

Aldehydes
(Chapters 17, 18)

(H)R R(H)
Je=<{
(H)R R(H)

(H)R—C=C—R(H)

1|1(H)

(HR.____C

(F/ \(“:/
C C
(H)R/ \clj/ \R(H)

R(H)

R(H)

R—C—H

CH,
>C — CH2
CH,

2-Methylpropene

CH,C=CCH;,
2-Butyne

CH,

|
C

uc” CH

| H
HC  CH

H

Methylbenzene
(Toluene)

:0:
CH;CH,CH

Propanal




Structure moléeculaire et fonctions
organiques

Ketones
(Chapters 17, 18)

Carboxylic acids
(Chapters 19, 20)

Anhydrides
(Chapters 19, 20)

Esters
(Chapters 19, 20, 23)

(H)R—C—O—R’

:(”):
_.C_

:(”):
—C—OH

:(”): :(”):

:(H):
B

“The letter R denotes an alkyl group (see text). Different alkyl groups can be distinguished by
adding primes to the letter R: R’, R”, and so forth.

. ﬁ .
CH,CH,CCH,CH,CH;:

3-Hexanone
31 @ 1

I..
CH,CH,COH

Propanoic acid

. (H): :W
CH,CH,COCCH,CH;

Propanoic anhydride
£ § 3

Il..
CH;CH,COCH;

Methyl propanoate
(Methyl propionate)

Facultél
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Structure moléeculaire et fonctions
organiques

1B 2% 8 (continued)

Compound class General structure Functional group Example

:0: :(”): :0:
Amides R—C—N—R/(H) —c—i\}\ CH;CH,CH,CNH,
(Chapters 19, 20, 26) R"(H) Butanamide
Nitriles R—C=N: —C=N: CH;C=N:
(Chapter 20) Ethanenitrile

(Acetonitrile)

Amines R—iT'I—R'(H) —i\i< (CH,);N:
Chapter 21 iy .
(Chapter 21) R'(H) N,N-Dimethylmethanamine

(Trimethylamine)

Faculté(| %)

des Sciences |



Structure moleculaire ef fonCtions (s
organiques |

Haloalkanes Alcohols Ethers
CH;Cl: CH;CH,CI: CH;0H CH;CH,0H CH;0 CH; CH;CH,0 CH,CH;
Chloromethane Chloroethane Methanol Ethanol Methoxymethane Ethoxyethane
(Methyl chloride) (Ethyl chloride) (Dimethyl ether) (Diethyl ether)
(Topical anesthetics) (Wood alcohol) (Grain alcohol) (A refrigerant) (An inhalation

anesthetic)



Structure moleculaire ef fonCtions (s
organiques |

Aldehydes Ketones Carboxylic Acids
:(H): :0: :0: :0: H O
HCH CH,CH or CH,CHO  CH,CCHj, CH,CH,CCHj, HCOH or HCOOH
Formaldehyde Acetaldehyde Acetone Butanone or HCO,H
(Methyl ethyl ketone) Foisiilc acid
(A disinfectant) (A hypnotic) (Common solvents) (Strong irritant)
4 §
CH,COH or CH;COOH
or CH;CO,H

Acetic acid

(In vinegar)



Structure moléeculaire et fonctions

organiques
Amines
H
CH,NH, CH31lICH3 or (CH,),N
Methanamine N -.1\./Iethylmethanamine
(Methylamine) (Dimethylamine)

(Used in tanning leather)

A Thiol

CH,SH
Methanethiol

(Excreted after
we eat asparagus)

Faculté|| :‘ /des Sciences |



Structure moléeculaire et fonctions
organiques

A Straight-Chain Alkane A Branched Alkane

MODEL BUILDING CH,
|
“ ch—c—Ci—cH,  C—
CH;
Butane, C;H,, 2-Methylpropane, C,H,,

(Isobutane)

Faculté||
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A Cycloalkane

i
CH,—CH,;

Cyclobutane, C,Hg



Structure moleculaire et foNCHONS (- )wssconces
organiques |

The Isomeric Pentanes

| 1
CH;—CH,—CH,—CH,—CH; CH3—CH2—(|3H CH3—(|Z—CH3
CH, CH,
Pentane 2-Methylbutane 2,2-Dimethylpropane

(Isopentane) (Neopentane)



Structure moléculaire et fonctions

organiques

LELI 28 Names and Physical Properties of Straight-Chain Alkanes, C,H,,.

Boiling Melting
point point Density at 20°C
n Name Formula (°C) (°C) (g mL™Y
1 Methane CH, —161.7 —182.5 0.466 (at —164°C)
2 Ethane CH;CH;4 —88.6 —183.3 0.572 (at —100°C)
3 Propane CH;CH,CH; —42.1 —187.7 0.5853 (at —45°C)
4 Butane CH;CH,CH,CH; -0.5 —138.3 0.5787
5 Pentane CH;(CH,);CH; 36.1 —129.8 0.6262
6 Hexane CH;(CH,),CH; 68.7 —-95.3 0.6603
7 Heptane CH;(CH,)sCH; 98.4 —90.6 0.6837
8 Octane CH;(CH,)sCH; 125.7 —56.8 0.7026
9 Nonane CH;(CH,),CH; 150.8 ~53.9 0.7177
10 Decane CH;(CH,)3CH; 174.0 —29.7 0.7299
11 Undecane CH;(CH,)4CH; 195.8 —25.6 0.7402
12 Dodecane CH;(CH,),(CH; 216.3 -9.6 0.7487
13 Tridecane CH;(CH,),,CH;4 2354 —5:5 0.7564
14 Tetradecane CH;3(CH,),CHj;4 253.7 5.9 0.7628
15 Pentadecane CH;(CH,)3CH; 270.6 10 0.7685
16 Hexadecane CH;(CH,),4,CH;4 287 18.2 0.7733
17 Heptadecane CH;(CH,)5CH; 301.8 22 0.7780
18 Octadecane CH;(CH,),CHj;4 316.1 28.2 0.7768
19 Nonadecane CH;(CH,),CH;4 329.7 32.1 0.7855
20 Icosane CH;(CH,),3sCH;3 343 36.8 0.7886

Faculté(|
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Structure moléeculaire et fonctions

organiques

IEL 28 Branched Alkyl Groups

Structure Common name Example of common name in use Systematic name Type of group
CH; CH;
CH3—(|3— Isopropyl CH3—(|?—C1 (Isopropyl chloride) 1-Methylethyl Secondary
i i
CH; CH;
CH;— (IZ —CH,— Isobutyl CH;— Cl — CHj; (Isobutane) 2-Methylpropyl Primary
i i
CH; CH;
CH;—CH,— (|3 — sec-Butyl CH;—CH,— C| —NH, (sec-Butyl amine) 1-Methylpropyl Secondary
i i
CH; CH;
CH3—C'— tert-Butyl CH3—(|3—Br (tert-Butyl bromide) 1,1-Dimethylethyl Tertiary
u, n
CH; CH;
CH3—C|3—CH2— Neopentyl CH3—C|—CH2—OH (Neopentyl alcohol) 2,2-Dimethylpropyl Primary
éH3 éH3

Faculteé!\((

des Sciences |



Structure moleculaire et fonCtions () sime
organiques |

Methyl
R CHs CH3(|3H2 (|3H2CH2CH2CH3
¢ Ethyl

CH,CHCH,CH, CH,CHCH,CH,CHCH,CH,

A methyl-substituted butane An ethyl- and methyl-substituted decane
(A methylbutane) (An ethylmethyldecane)



Structure moléculaire et fonCtions s
organiques

H N H \\H
\C%C,%H 60° \CQ—C/ 60° \C—C})H
H\\y" \ 0 H\\y" "'VI/H O H\\y" \
H H H H H H

Eclipsed

€

Figure 2-7 Rotation in ethane: (A and C) staggered conformations; (B) eclipsed. There is virtually
“free rotation” between conformers.



Structure moléeculaire et fonctions
organiques

H
- S H
View R Sal g Front
f——2 . 6—=C — ¢ — catbon
H

d/és Sciences |




Structure moléculaire et fonCtions s

organiques
By ey

PASEEEteC Staggered
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Structure moléeculaire et fonctions
organiques

HH HH HH
All eclipsed:
energy
H H H i
0 o 0 i 0 ks maxima
H H H
Transition state Transition state Transition state
Barrier to
rotation
E,=2.9 kcal mol !
H H H H
H H H H H H H H )
i Rotation All staggered:
«— energy
2§ H H H H H H H fintma
H H H H
| | | | | | |
0 60 120 180 240 300 360

Torsional angle

Faculteé!\((
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Structure moléeculaire et fonctions

organiques

H CHj3 H CHj; H CH; Steric Hindrance

H H H H H

Eclipsed Eclipsed i Eclipsed

N4

E,=3.2kcal mol !

60 120 180 240 300 360
Torsional angle

Faculté|| :‘ /des Sciences |



Structure moléculaire et foNnCtions s
organiques

Steric Hindrance
CH; HCHj, CHj; H;3C CH;3 CH;
C

H H H;C H H H;
—_—N — — N, — ——N,
Ny S ~ N S etc.
H H
H H H H H H HH H H H
CH; H

CH; H H

Anti Gauche Gauche
Most stable Less stable than anti Less stable than anti

Figure 2-12 Clockwise rotation of the rear carbon along the C2-C3 bond in a Newman projection
(top) and a ball-and-stick model (bottom) of butane.



Sfructure moleculaire et fonctions ...
organiques

H CHj H;C CH3 Steric Hindrance

B Sy B

des Sciences |

E;3=27 kcal
mol !

CH; CH; CH; CH;
H H H;C H H CH; H H
H H H H H H H H
CH; H H CHj3
anti gauche gauche anti

I | | | | | |

0 60 120 180 240 300 360

Tarcinnal anaola



Structure moleculaire et fonctions ..
organiques

))ldes Sciences

1
H\C — (0] HSCH2CHﬁOH
| o)
C .
N Cysteine
ﬁ H(|: ﬁH (In proteins)
C|H3 (ﬁ HC(|3HCH20H HC\ /CH
C
CH,;CHCH,CH,0OCCHj; OH H CH;CH=CHC=CC=CCH=CHCH,OH
3-Methylbutyl acetate 2,3-Dihydroxypropanal Benzaldehyde Matricarianol
(In banana oil) (The simplest sugar) (In fruit pits) (From chamomile)
T
~ C\
0 H2(|: (|:H - CH
H CH3 CH3 H3C ~ C— 3
3C\C/i//CH3 H2C\ _CH, H | CH\C/
AT Sy | Y C \ A
H,C CH, HC CH 0=C CH
[ CH_/ C 2 2 SC—ch
H.C — ~ N\ N\, N / CH,
2 CHZ CH3 CHZ H2C CH2 H
Cineole Limonene Heliotridane Chrysanthenone

(From eucalyptus) (In lemons) (An alkaloid) (In chrysanthemums)



Structure moléeculaire et fonctions

organiques

H H
111.4°:
H No angle
. strain
1.121A| H 107 3°
H H
B
Planar cyclohexane Chair cyclohexane
(120° bond angles; (Nearly tetrahedral bond angles;
12 eclipsing hydrogens) no eclipsing hydrogens)

~N
\Staggered
|

/
_ 7 Staggered

J_/

Figure 4-5 Conversion of the (A) hypothetical planar cyclohexane into the (B) chair conformation,
showing bond lengths and angles; (C) molecular model. The chair conformation is strain free.

Faculté|/(( ‘

))))des Sciences



Structure moléeculaire et fonctions
organiques

CH,

T P




Structure moléculaire et fonClionNs .o e
\"

~

organiques

Steric repulsion: tra
e : % :
Chair Elp -
Planar ylh ane Boat cyclohexane

Boat



Structure moléculaire et fonctions (s
organiques

\‘:-

@ 99
]

o % &9
\ Y
-

Half chair

1.4 kcal mol !
(6.3 kJ mol™h)

Twist-boat Twist-boat

5.5 keal mol ™!
(23.0kJ mol™ 1

Reaction coordinate to conformational interconversion of cyclohexane ——>



Structure moleculaire et fonCtions . )us s
organiques

/\/Molecular axis

| .\‘/
|
|

Axial Equatorial Axial (a) and equatorial (e)
positions positions positions



Structure moleculaire et fonCtions .. )w s

organiques

Cyclohexane Adamantane



Structure moleculaire et fonCtions () sime
organiques

o T

Diamantane Triamantane anti-Tetramantane Decamantane I

(Superadamantane) IIZZ Sstt)lg;r:# (;an(;l'ee, the world’s




Structure moléeculaire et fonctions
organiques

ﬁ
6 \\ H Trans
\/\ 7 Trans fusion
fusion
H Trans
fusion a o
Steroid nucleus \’\

(R = H, Epiandrosterone) o o

Epiandrosterone



Isomerismes racits ({©) e scionces

 [someres de constitution (de positions)

« Stéréoisomeres (arrangement dans I'espace différents)
« Enantiomeres
« Diastéréoisomeres
« [someres géometriques



Isomerismes s () sacs

Constitutional Isomers

CH,

|
C4H10 CH3CH2CH2CH3 H3C o CH

CH;
Butane 2-Methylpropane
C,HesO CH;CH,OH CH5;0OCHj5
Ethanol Methoxymethane

(Dimethyl ether)



Structure moléeculaire et fonctions

organiques

Isomers

Have the same molecular formula,
but different structures

Constitutional Isomers

Differ in the order of
attachment of atoms
(connectivity); Section 1-9

|
CH;CH,CH,CH; CH3(|JH

Atoms are connected
in the same order, but
differ in spatial orientation

Stereoisomers

CH;

CH;

imposab

i

/C""l/
Br~ \ “F
Cl

Enantiomers

Image and mirror
image are not super-

le; Section 5-1

Diastereomers
Not related as image
and mirror image;
Section 5-5

H,C CH; H CH,
i X X
H H H;C H

\‘“'C\
Yl “Br
Cl

Faculte{((

))ldes Sciences
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Stereoisomeres, conformeres

Stereoisomers
H3C >Q<CH3 H >Q<CH3
H H H,C H
cis-1,3-Dimethylcyclopentane trans-1,3-Dimethylcyclopentane
CH, CH,; H
H H H H =
CH, H CH,
Anti conformer Gauche conformer Equatorial Axial

of butane of butane methylcyclohexane methylcyclohexane



Enantiomeres objets et images dans

un Miroir

Mirror image

Not superimposable
with image

Image from

Mirror image from
above rotated to

above in same
position

match up the
ethyl (blue) and
methyl (green) parts

The two enantiomers of 2-bromobutane

are nonsuperimposable

Faculte

/ N \ .
des Sciences |
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Chiral, pOS ChirOI .2 Facultg( © des Sciences

f}Enantiomers\l
PE N
|
|
Lo, =C C., Co C.., C.-.,
/N"F 1 F¥/ N\ 7 N /"\"H 7 el /"\"H
Br ¢c1 | c Br Cl B H H H 'cH, CHs;CH: OCH,
Image Mirror image Chiral Achiral Achiral Chiral
chiral chiral b Y g
Mirror Not superimposable Superimposable Not superimposable

plane with mirror image with mirror image with mirror image



J \\\
des Sciences

Nous sommes chiraux | &

Caraway seeds Spearmint



Differentes représentations de la
chiralité

i i
_ Cf’ll e Ci("l/
H,N~ \“COOH HO~ \ “COOH
CH; CH;
2-Aminopropanoic acid 2-Hydroxypropanoic acid

(Alanine) (Lactic acid)

Faculté|| :‘ /des Sciences |



Enantiomeres

Houses of edible snails: the ratio of right-handed (on the left) to
left-handed is 20,000:1.



Proprietés optiques des molécules ...

))))des Sciences
AN 2

chirales =

Beam of light

Light .K
—

H
/
| [ 1
VRN
L VLTI VL

1T // 7z
]IBIr\ \CH3 ”\////
|

{hJ CH,
Normal light Polarizer  Plane-polarized ’ Plane is |
wave (filter) light oscillating CHj; rotated v
oscillating in one plane
in all planes Sample cell containing Analyzer

(—)-2-bromobutane



Proprietés optiques des molécules (s
chirales o
FOLARI METRE

Beam of light

H
/
| [ 1
[/ 1 1Y
IIIIII'C/////// 77 //
. |
[RIEUEIRNY \ 7/

CH,
Normal light Polarizer  Plane-polarized Plane is |
wave (filter) light oscillating CHj; rotated v
oscillating in one plane
in all planes Sample cell containing Analyzer

(—)-2-bromobutane

Rlﬁr

Specific Rotation* - e fa/zﬁj?u

'llelw]st;’a/a:(-/_[\-a]to a ({7\(&‘?0#{
L o e I 2y
5 = «Jp
ngumawh olw - \76/“”“ Lare D £nk CIE‘BWMS



Nomenclature de la chiralite
moleculaire

Counterclockwise: S Clockwise: R




Vocabulaire de la chiralite
moleculaire

« Deux énantiomeres (RR, SS) (SR, RS) ont des [a] de signes
OPPOSES

« Un mélange 1:1 de deux eénantiomeres ([a] = 0) est appelé un
mélange racémique

« Un mélange avec un [a] non nul est dit « optiquement actif »
* Si [a] > 0 = (+) dextrogyre, si [a] <0 = (-) Iévogyre

« Deux composes avec plusieurs centres de chiralités ont aussi
des diastereoisomeres (RS, RR) qui different en proprietes
chimigues



Faculté|/{((¥2)))des Sciences
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Une representation mentale o

A Simple Mental Exercise:
Conversion of Hashed-Wedged Line Structures into Fischer Projections

| d |
C é 2 a — ' a C
b\\\\y \ ) :ﬂ
a ' b

-
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Une représentation mentale

7

H
90° turn
Br CHzCH:}, —_— H3C
CH;
R changes into
H
180° turn
CH3CH, Br ——> Br
CH;

S remains




Isomeres geomeétriques plans

2 4
1 2 3 4 1 2 3 4 W VN 5
CH2: CHCHzCH3 CH3CH — CHCH3 3
1-Butene 2-Butene 2-Pentene
(A terminal alkene; (An internal alkene (Not 3-pentene)

not 3-butene) and a double-bond
isomer of 1-butene)

Faculté(((Y©)))des Sciences

1
6 2
5 3
4
Cyclohexene



sp2 orbital

2p orbital



Cis-frans

Same side of
double bond

jcis {‘
H,C CH
% \ 7 3

AN
H H

cis-2-Butene

Opposite sides of
double bond
/trans Cl
|
H;C CH;CH CH
3 \C—C/H 3 Se=c
/7N /7N
H CH; H H

trans-2-Butene cis-4-Chloro-2-pentene

Faculté||

//' N \ .
\1‘ des Sciences |
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Entgegen (oppose) Zusammen cuts({) o senes
(ensembles) |

Z E
H%gh.er —=_>Br F < <~ Higher }{‘;C} CH,CH,CH;
pnogtly \C C/ priority \C C/
on — —
/1 2% on €2 / pY
F H CICH,CH, CH;

(Z)-1-Bromo-1,2-difluoroethene (E)-1-Chloro-3-ethyl-4-methyl-3-heptene



Les concepts importants

Des isomeres ont la méme formule brute mais des formules
developpee differentes.

Les isomeres de constitutions (structuraux) different dans
l'ordre dans lequel les atomes individuels sont connectés.

Les stéréoisomeres ont la méme connectivité mais différent
dans la disposition 3D des atomes.

Les énantiomeres sont objet et image dans un miroir.

Un objet qui n'est pas superposable a son image miroir est
chiral.

Un C portant quatre substituants différents (carbone
asymétrique) est stéréocentre.

Un composé contenant un stéreocentre est chiral et existe
sous la forme d'une paire d'énantiomeres. Un mélange 1: 1
d'énantiomeéres est un racémate (mélange racémique).

Faculté " des Sciences |



Les concepts importants

« Les molécules chirales ne peuvent pas avoir
de plan de symétrie (plan miroir). Si une

molécule a un plan miroir, alors c'est achiral.

* Les diastéréoisomeres sont des
stéréoisomeres qui ne sont pas objet et
image miroir. Les isomeres cis et frans de
composés cycligues sont des exemples de
diastéréoisomeres.

« Deux stéréocentres dans une molécule
donnent jusqu'a quatre stéréoisomeres

Faculté " des Sciences |



Les concepts importants

« La plupart des proprietés physiques des
enantiomeres sont les mémes. Une
exception majeure est leur intferaction avec
la lumiere polarisée. Un énantiomere fera
tourner le plan de polarisation dans le sens
des aiguilles d'une montre (dextrogyre),
'autre dans le sens inverse (lévogyre). Ce
ohénomene est appelé activité optique.



Les concepfts importants

 Les projections de Fischer fournissent des figures au
dessin rapide de molécules avec des stéréocentres.
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Conclusions generales S (©)

| I s

. Atomistique simple -c- -N¢ oO_ -C,in
l \ 50
H
» Propriétés acides-bases ._\Ng +TH 7H»/\@ +: CQ)
/ H

 Structures et fonctions en chimie organique
ALcaue  Cu qu—rl) /Arﬂcm@) aclde --.

e Differents cas d’'isomérismes
Gm&‘( ']—u',‘l o 5{"-"-1"@:}'1.%4'\/\46‘/{/! .



