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Qui sont les halogenes ?
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now regarded as the backbone of modern chemistry.

The crowning achievement of Mendeleyev's periodic table Lay in his prophecy of then, undiscovered
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Les 3 plus utilisés sont
le Brome, le chlore et
I’iode.



PACES

Rappels nomenclature

- Cl CH, ?
H,C CHa-CH;, ) :

{
P H3C'CH2-HC—(JH2_(4| ®

D

1-Chloropropane )
1-Chloro-2-méthylbutane

H3C —~CH J-PCH3 ? H

|
Cl °
2-Chloropropane CH 3

CH,

L8 )
2
—O—0

2-chloro-2-méthylpropane

Quels sont les halogenes primaires, secondaires et tertiaires ?
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Rappels nomenclature

Chlore en position vinylique
- I'halogéne est directement
sur le carbone de la double
liaison.

Chlore en position allylique

- I'halogéne n’est pas lié au
carbone de la double liaison, il y
en a un supplémentaire qui les
sépare.

R CH,—Cl
o
C=C
/
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PACES

l. Préparation

1) Les Substitutions = des alcools

Action d’un hydracide

4 | 2
Halogénation
ROH ~ @ — - RX + H,O
Hydrolyse
\_ Réaction réversible ! Y,

Mécanisme reactionnel

Protonation ,\’e

Substitution Nucleophile

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.




l. Préparation

1) Les Substitutions = des alcools

PCI5 Libération de HCI a chaque fois
(
Cl\ ,Cl | q‘
as's. o — == p=cl
Cl Cl \Cl
Pentachlorure
de Phosphore Oxychlorure
_ de Phosphore
P
R SOCI2
T _ _f
~S< » E—C 0=S=0
Cl Cl .
Anhydride
Chlorure de Sulfureux
\ Thionyle
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l. Préparation

1) Les Substitutions = Arylméthanols

Nom de la position ?

/

CH,OH CH-,C(CI
+ HC1 + POCL
(ou SOCL) ( _/)
+ 502
Phénylméthanol Chlorométhylbenzéne
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l. Préparation

1) Les Substitutions = Transhalogénation

NaI .A lBl's
dans ['"Acétone Tribromure d'aluminium
R=—I R—Cl R—Brn
AgCl HgCh
Chlorure d'Argent Chlorure Mercurique

Mécanisme réactionnel (Sy)

Nal =l Nsi@ + Ie)

R=Cl =3 R-—I + NaCl

\y TN
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l. Préparation

1) Les Substitutions = Alcanes

C| Ch T
CH3;—C=CHj ¥ CH,—C-CH,
| |
CH, —CHj; hv CH,—-CH,
\_ Y,
2-méthylbutane 2-chloro-2-méthylbutane

Ordre de stabilité des radicaux :

® |l|12ire > C® ||aire > C®jaire
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|. Préparation

1) Les Substitutions = Alcenes

Position allyligue

/
i Cl, / N
CH:—CH=CH, »  CH,C-CH=CH,
600°C
9 p (ou hv) B
Mécanisme radicalaire / Chlorure d'Allyle

Stabilisation par

Pour les mécanismes mésomérie 0
Y I N

radicalaires on utilise des — —
demi-fléches et non des CH;=CH=CH; --f—p CH;=CH—-CH;

fleches entieres !

Radical Allyle
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l. Préparation

1) Les Substitutions > Dégradation des diazoiques

Réaction de Sandmeyer

Diazoique \
Composé stable

Cl
a basse CuCl/ HCI _f
température s = + N,
(ils seront vu T®
plus tard en

détails dans un Chlorobenzéne

autre cours)

La méme chose peut étre faite avec les Brome ou I'iode !

MAIS pas avec le fluor ! +++
CuBr/ HBr Ar = Br
Cul / HI Ar=—|
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|. Préparation

1) Les Substitutions > Dégradation des diazoiques m@

Méthode de Schiemann -2 Uniquement pour le FLUOR

Cl eN::\—w @‘9.:—

BF, N=N
HBE,
> N HCI — = + N2 + BF;
Acide fluoborique

Fluorobenzéne

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.




PACES

l. Préparation

1) Les Substitutions =2 Benzéne

Cl

Cl,
> + HCI
AlICl,

Chlorobenzéne

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.
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|. Préparation

1) Les Substitutions =2 Benzéne

Chlorométhylation de Blanc

CH,Cl
leClz
+ HCHO + HCl ——— + H,0
Formaldéhyde C hlorurc’de Bellzy!e
Chlorométhylbenzéne
H H ) H = H
v I _ H I ©,Hznc, H go |
@ © L0 (C|—C=0H —» C—C=0, —» 0-7nCl, + c1—c®
H CI n ¢ [ | H H .
H H H
Addition Nucléophile Protonation

¢

Hzo T ZnClz
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l. Préparation

1) Les Substitutions = Alkylbenzene

» Mécanisme radicalaire

\ v« H.o Cl p
CHz_C\_CH3 CH_C\-CH:,
CH
CH3 Clz 3
>
_ i ) ) hv
e Mécanisme ionigue
H H H
/7 /7 /7
CHZ_C\_CH3 Z-C_CH3 CHZ-C\_CH3

para



|. Préparation
2) Les Additions = Alcénes

e |’halogénation

4 Br A
Hy,  H Ets !
’C_C‘H+ Br—Br = .C_Ca‘H
Et / ,H
Br
alcene dibromo alcane

Br lon ponté

S
\o’=
...
A
= n = o)
S
\OF
P 1=
0/"1
V4 A Y
== ==
&
Eim
ol S
= %

N— &) Trans-addition
1,2-Dibromobutane

Ion Bromonium e At
Dérivé dihalogéné vicinal
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l. Préparation

2) Les Additions = Alcénes

e |’hydro-halogénation

» Mécanisme ionique - régle de Markovnikov +++

( H N H H N
\ / l |
C=C + H—Br — Br—C C—H
Et/ \H | |
L Et H )
H H
v, Le plus stable

C—C—H
H H - Effet +|
1, _IV'H H® BP Et7’ ( -y A
/C C\ > "
Et H
H Br H H
A

2-Bromobutane
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l. Préparation

2) Les Additions = Alcénes

e |’hydro-halogénation

> Mécanisme radicalaire = effet Karash +++
C’est environ « I'inverse de Markovnikov »

4 )
| s 4TI . HBr .
H;C=CH-CH, —_— H;C—=CH,=—CH,Br
peroxyde

. I-bromopropane >
- 1 etape d'initiation Br + H;C=CH=CH, —» y,C=CH-CH,Br
- 1 étape de propagation Propaaation

Pag TN AN

H;C—=CH=CH,Br + H=Br —» Br' + H;C=CH,~CH,Br

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.




l. Préparation

2) Les Additions = Alcynes

C’est la méme chose que pour les alcenes !
- Régle de Markovnikov +++

~\

-
Her | R i
r ~ - HBr
R—C=C—H L=C » R—C—C—H
2 éq Br | |
. Br H
gem-dibromo-alcane
. J
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Il. Réactivité

\6+ O- La réactivité est liée a la polarisation de la liaison C-X
/-tc - X due a I'électronégativité de I’halogéne.
Nue I

— Plus le carbone sera substitué plus il y aura un effet +I

qui stabilisera le carbocation. Electronegativite

A

Les dérivés halogénés saturés

- La réactivité est inversement proportionnelle a I’électronégativité des halogenes
- Plus I'atome est volumineux et plus il sera réactif car la liaison se cassera plus

facilement
\ \
\\\“]’C®C' \\\“]‘C !

Dérivé Chloré Dérivé lodé

RF << RCI < RBr <RI

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.
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Il. Réactivité

ICI’V - H @
o Halogénures vinyliques <> IQI\\C —C-():'H
H H ’
U T
Chlorure de Vinyle

F\ /\@}

_ _ _o  |e
o Halogénures allyligues 'Cl=—CH;=CH=CH, > 1CT + [CHZ—CH=CH2 <» (CH,=CH-CH,

Chlorure d'allyle

( (nc_n C19 C1® Cl Cl
> 2T > >
o Halogénures allyligues Chlorobenzéne V) ‘(.,@
CH,=Cl 4 CH® CH, CHZ\
é @ @ -~
©
—» Cl~ + W
) L )

Ehlorure de Benzyle
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PACES

I1l. Propriétés chimiques

1) Les Eliminations =2 E2

- Halogéne Primaire
- Base Forte
- Etat de transition # intermédiaire réactionnel

H (’B ] ©
-— r
"7’ (, NaOH C° H o g H H -
/, - — ot
H \A H/H s HH —_— )—( N ZB
(' KOH éthanolique . AT H H abr
Bromoéthane NaNH, | HO=H H

()“@ Etat de Transition Ethyléne

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.
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I1l. Propriétés chimiques
1) Les Eliminations 2 E1

- Halogéne Tertiaire

- Base Forte

- 2 étapes = carbocation = Intermédiaire réactionnel
- Reégle de Zaitsev - dérivé le plus substitué

C)

Br H,0
lé 0 é H l% f
¢/ ’ )_(
: (C;CHx NaOH C° / /
3 ()119\4
Bromure de Tertiobutyle 2-méthylpropéne
Carbocation

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.




I1l. Propriétés chimiques

1) Les Eliminations = Dérivés dihalogénés

Br Br
\ 7
H=C~C~H
H H

1,2-Dibromoéthane
Vicinal
Br\ 'H
H=C G H
Br H
1,1-Dibromoéthane

Géminé

/

’

NaOH C° Br\ 'II
> qu\ —>
KOH éthanolique H H
NaNH,
Bromure
d’ Ethyléne

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.

H-C=C-H

Acétyléene




I1l. Propriétés chimiques

2) Les Substitutions Nucléophiles 2 SN2

Halogéne Primaire

Etat de transition # intermédiaire réactionnel

1 seule étape

Inversion de Walden si le composé de départ posséde un
carbone asymétrique (et seulement si !)

/‘

NuT

a

1
==Cz===X

/ H
- -

Etat de Transition
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I1l. Propriétés chimiques

2) Les Substitutions Nucléophiles 2 SN1

- Halogéne Tertiaire
- 2 étapes = carbocation = Intermédiaire réactionnel
- Mélange racémique 50/50 si carbone asymétrique

R x© /R|
l (‘ @) N ue Ry o

R,

R, o
/ Racémique 50/50

Carbocation Plan

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.



I1l. Propriétés chimiques

Récap

PACES

Soude concentrée

- Elimination

E2
Etat de transition
Réegle de Zaitsev

Elo

Ga ne

Soude diluée

- SN

SN2
Etat de transition
Inversion de Walden

E1l

Intermédiaire réactionnel ++++
Régle de Zaitsev

Dh%?era
as

£l¢¢¢¢¢¢¢¢%

SN

1
Intermédiaire réactionnel +++
Mélange racémique
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I1l. Propriétés chimiques

2) Les Substitutions Nucléophiles

N oue/ﬁ“\‘ R=X — R=OH + NaX
Soude diluée Alcool

Na@ OR'e /‘F\ R=X — R=OR' + NaX
Alcoolates Ether Oxyde

R'—CECGQ/J:\R—X —_— R'—=C=C=R + NaX
Na

Alcyne
Alcynures

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou reproduction est interdite.




I1l. Propriétés chimiques

2) Les Substitutions Nucléophiles

Méthode d’Hofmann de préparation des amines

H H S
C
. ) NH
H-'N'/:-\ RL‘CI —P H-'N-R _3> R=NH,; + NH,CI
H H )
Ammoniac Ammonium STuRE
. _/——\R_U H ® cP NH, H
R'=—NH, + — H-N-R —» R =N+ NH,CI
Amine I° R’ R
Ammonium Amine II°
H R' (p R'
\ \ ® NH3 \
R=N" + Mp—c1l —» & -N-R  —— R'=N + NHCI
/
R' R’ R
Amine II° Al Amine I11°
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Ne marche pas avec les
Amines lllaire 11



