UE15 : Bases chimiques du médicament Les dérivés halogénes

Dérivés Halogénés

Nomenclature et Isomérie

Composés aliphatiques

CH3 - CHZ - CH2 -l - ou
CH3 — CH- CH3
| - ou
Cl
H
4 3 21 1
CH3 - CHZ - (Ij - CH2C1
CH;

Composés aromatique

CH,Cl
1. Préparation arivés halogéné r réaction
Alcools :
ROH + HX = — +

Mécanisme réactionel :
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. Action de PCIs et de SOCI»

( Cl\ /Cl f
1’ P\; lCl — + +
— H +
P {
S — + +
\ a” Ta
Des dérivés halogénés
Par halogénation
R—1 R—ClI R=Br

Mécanisme de

Des Alcanes
H
Cl,
CH3 - (Ij - CH3 _>
CH,—CH; hv

Formation radicale :
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Des Alcénes
Cl,
CH;—CH=CH, ——>»
600°C
(ou hv)
Radical :

Des Arylméthanols

Dégradation des diazoiques

Premierement => + —

Deuxiemement =>

NH,
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. Méthode de Sandmayer

. Méthode de Schiemann

Des hydrocarbures aromatiques

cl,
_>
AICH,

Chlorométhylation de Blanc

Rappel : nous somme dans la préparation des dérivés halogénés par réaction de
Donc la chlorméthylation de Blanc est une

+ + —_—

Mécanisme :
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Des Arylacanes :

Mécanisme :
1]}
\ \. H
C CH3
Cl,
ﬁ
hv
Mécanisme :
H
C CH3

Cl,
—_—
AICL

2. Préparation par réaction:

Sur les Alcenes

Halogénation :

H,.
EtY

\\H
C=C‘;I_I + Br—Br >

Formation ion

Mécanisme de . Dérivé dihalogéné

Hydro - Halogénation :
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Mécanisme lonique : Regle de

Substitution sur le carbone :

Mécanisme Radicalaire : Effet de

H3C —CH-= CH2 . =

Sur les Alcynes :

HBr
R—C=C—H ——>»
2éq
Formation d’un : dibromo-alcane

3. Réactivité

Dérivés Halogénés Saturés :

Influence de la nature de I'halogéne :

Ordre de réactivité :

. a I'élecronégativité des halogénes
. a la taille de I’'halogéne

Dérivés Halogénés Insaturés :
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Halogénure Vinyliques :

Définition :

Halogénure Allylique :

Définition :

Dérivés Halogénés Aromatiques

Halogéne Nucléaire
IClI
@
Chlorobenzéne

Halogéne Benzylique

CH2 -Cl
@
Chlorure de Benzyle
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4. Propriétés chimiqu

Réaction d’élimination

« Dérivé Monohalogéné

R - X Primaire : Mécanisme

H

H - Br
/ —_—
> ‘//H
H H
R - X Tertiaire : Mécanisme
H Ié Br
U —_—
H: (//CH3
CH;

- Formation d’un
- Regle de

« Dérivé Dihalogéné

Br Br
\ V]
H H
y—
Br H
\ ’
Br H
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Réaction de Substitution

R - X Primaires : Mécanisme

R - X Tertiaires : Mécanisme

Formation d’un

Mélange :

Réactivité avec diverse Nucléophle et Bases

. Soude diluée + R- X —>

. Alcoolates+ R-X —>

« Alcynures + R-X —>

. Méthode d’Hofmann de préparation des amines

NH;

+ R=Q—™ —
- NH;

+ R=Cl —m—> —_—
NH;

+ 'R—CI —> —_—

Réaction de polymérisation (pas trés important)
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