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Les differents halogenes
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Nomenclature et isomérie

a. Halogenoalcane / Halogénure d’alkyle

JCl CH
H.C CH2-CH, [
H,C-CH,;-HC -CH,—Cl
1-Chloropropane 1-Chloro-2-méthylbutane

HAC oy ~CHa
|
Cl

2-Chloropropane



b. Halogenoarene / Halogenure d’aryle

<\ / CH2Cl Chlorométhylbenzene
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" Préparation par réaction

de substitution



1/ Substitution des alcools

a. Action d’un hydracide

- D
Halogénation
ROH + HX = RX + H,0
Hydrolyse
\_ J

Mécanisme réactionnel:

77N
ATH P xg""‘-’su m) k-x ¢+ HO

Protonation de l'alcool

FeH

Substitution nucléophile




I b. Action de PCI5 ou de SOCI?2

( Ccl_ Cl
A4

_P=Cl » R—CI

\
Cl Cl

Pentachlorure
de Phosphore

0O
]

S
c1” al

Chlorure de
\ Thionyle

> R=Cl

S 0,

+ HCI

\
+ P=Cl
-
\
Cl 1

Oxychlorure
de Phosphore

Y -

+ HCI

+ 0=S=0
Anhydride
Sulfureux



2/ Substitution des dérivés halogénés

Nal AlBr,
dans I'Acétone Tribromure d'aluminium
Réaction de trans-halogénation R=I R=CI R=Br
AgCl HgCl,
Chlorure d'Argent Chlorure Mercurique

Mécanisme réactionnel (Sy)

Nal —>» N9+ le)

R=ClI —» R—I + NaCl

TN



3/ Substitution des alcanes

4 H )
Cl Cl, %
(:113—(':-(3113 — CH3-?-CH3

CH,=CH;, hv CH,=CH
- R
2-méthylbutane 2-chloro-2-méthylbutane
Mécanisme :

substitution radicalaire



4 / Substitution des alcenes

~N
Cl,
CH;—CH=CH, — CIH,C=CH=CH, Mécanisme radicalaire
600°C
(ou hv) )
Chlorure d'Allyle

[/ ‘ r'\ (‘ h * Formation d’un radical allyle stabilisé
{ - m“} par mésomérie
2

* Position allylique favorisée

Radical Allyle



5/ Substitution des arylméthanol

CH,OH CH,(Cl
PC15 —f
+ HClI + POCI
(ou SOCIZ) _/
+ SOZ

Phénylméthanol Chlorométhylbenzéne



6/ Dégradation des diazoiques

NaNO, + HCl —3» | HNO, | + NaCl

Svynthése des diazoiques

NH, N=N-OH 5 N-—@ P
HNO,
—_— e + HZO
Hydroxyde de Benzéne Diazonium Chlorure de Benzéne Diazonium

Diazoique structure covalente Diazoique structure ionique



Methode de Sandmeyer

Cl
CuCl/HCQl _A
+ Ny
TO
Chlorobenzéne
CuBr/ HBr Ar —Br

Cul / HI Ar—I



Methode de _

) -
BF4QN:N
HBF,

e — + Nz + BF;
Acide fluoroborique * HCI

Fluorobenzéne



7/ Substitution des hydrocarbures aromatiques

Cl

+ HCI
AICI3

Chlorobenzéne

VU AU COURS PRECEDENT



8/ Chlorométhylation de blanc

CH,CI

ZnClz
+ HCHO + HCl =———l + H,0

Chlorure de Benzyle
Chlorométhylbenzéne

m H @ H g2
I _ H 1 @, ZnCl H I
H@ Ie/—‘c O~ C|—C-0H — > ClI—C=-0,_ — :(_)e—%nClz - CI—Ce
‘ h pomoom
Addition Nucléophile Protonation ¢

Hzo + ZnClz
H CH,CI

On utilise un acide de lewis : ZnCl2

C’est une substitution électrophile



9/ Substitution des Arylalcanes

Meécanisme radicalaire

'.
\ \ M oo Cl H
CHZ—C\-CH3 CH -C\-CH3 La position benzylique est favorisée

CH, Cl, CH;
——
hv




Mécanisme ionique

H
/

CH, - C\- CH,
CH,

Cl,

AICK

SE

v

H H
/7 7/
CHz-C\-CH3 CHZ-C\- CH,
Cl CH; CH;
+
ortho Cl
para



Préparation par

reaction d’addition




Addition sur alcenes

Halogénation

a2 N\
H’h ‘\\H H\ /Br -
/C=Cy  + Br—Br > Et'“"C—C_,H * Trans-addition
Et H Br/ H * Passage par un intermédiaire
alcéne dibromo alcane y

(Br
Br
A

H\ -— H I H\ @\ H — ¢ H/ Br
/C-C\ /C-C\ 4
Et Et -

H A H AL
N— Bre Trans-addition

1,2-Dibromobutane

Ion Bromonium Lz At £z o e
Dérivé dihalogéné vicinal



Hydro-Halogénation

r N
H H Hon
\ /
/C_C\ * H—Br . Br—?_?_H Markovnikov : si I'alcene est
Et H Ou HCI Et H dissymétrique, ’halogene se fixe sur le
. / carbone le plus substitué

Mécanisme lonique (Régle de Markovnikov)

H\ _[CVOH H® Bp Et H’ H
/C . "y
Et H Br n H

2-Bromobutane



Mécanisme radicalaire

4 ™
H,C=CH=CH, HBr o  H,C—CH,—CH,Br
peroxyde
. I-bromopropane N

Effet Karash : c’est I'inverse de Markovnikov, I’"halogéne se fixe sur le carbone le moins substitué



-~
HB .R HB ?r |'I'
r r
R—C=C—H >c=c{ » R—C—C—H
2 éq Br I |
I Br H

gem-dibromo-alcane

J




Réactivité

/‘\\C&*‘ Xs- |
~c-
Ne© /

H,C A 5, Substitution Nucléophile

\3"_‘;‘ — é@ + xXO Elimination

1 \
"/ / “cw,

H,C H,C

/ J

Ordre de réactivité: RF<<RCI<RBr<RI

* Inversement proportionnel a I'éléctronégativité des halogenes
* Proportionnel a la taille de I’halogene



Dérivé halogénés insaturés

A | @
CeC SN .
HI ( | \H ,C-C‘
H H
Chlorure de Vinyle

~

— = ®

IC1=CH,;=CH=CH, — ™ 'gle + [CHZ—CH=CH2 > CH2=CH-CH? }
Chlorure d'allyle

113c—§u-cu-cu2 —» ICI” +| H;C=CH=CH=CH, <€ H,C~CH=CH=CH,

Cl carbocation I1° carbocation I°
3-Chloro-but-1-éne

Halogénure vinylique

Halogénure allylique



Halogene nucléaire

Cl 19 19 Cl \Cl
S e GO
> 2T > >

Chlorobenzéne Q L@

Halogene benzylique

Chlorure de Benzyle

SE ortho/para



@

Réactio

liminat

100N




Dérivé monohalogéné

}i Br
g NaOH C° H e RX Primaire :
}?ﬂlﬂ > Hg o —»/)_(/"Lﬂlo . '
HO

H " KOH éthanolique Re "'H + NaBr Mécanisme E2
Bromoéthane NaNH, ~H
0 Etat de Transition Ethyléne e Zaitsev

Une température élevée favorise les réactions d’élimination

. Br© . H,0 * RX Tertiare :
B,. H H H CH .
HGZ A > HZ %/C 3 A, )=( } mecanisme E1
7 R
7 (/CH3 NaOH C° o A e, H CH;
OH" 4
Bromure de Tertlobutyle 2-méthylpropéne e Zaitsev

Carbocation



Br Br \
\ ’
H-C~C~n
H H

1,2-Dibromoéthane
Vicinal
B
\

4
Br H

,

1,1-Dibromoéthane ]

Géminé

Dérivé Dihalogéné

NaOH C°

>
KOH éthanolique

NaNH,

Bromure
d’Ethyléne

_>

H=C=C=-H

Acétylene

Double élimination



@

Reaction

de substitution




Rl(‘ ~ ‘/Rl O R,

o A\ . \ o RXPrimaire
H H i H SN2
- 7
Etat de Transition
o .
A !x = N Ry Ry RX Tertiare
Rz\\‘ X Em—— Nu _<l[ R, + Rz“‘ Nu
R; R R R
R; 3 3 SN1
/ Racémique 50/50

Carbocation Plan Mélange racémique



Réactivité avec divers nucléophile et bases [z ky

.K

Mcdeci0g

Na® OH e/;\ RQ — R=OH + NaX
Soude diluée Alcool

Nae OR'e/"'\ R=X — R=OR' + NaX
Alcoolates Ether Oxyde

R'—CECe + R=X ——m—> R'=C=C=R + NaX
Nae Alcyne
Alcynures



Méthode d’HOFMANN de préparation des Amines

H H ©
‘ (
H-'Nl/-i-\ RQ — H-:NO;R
H H
Ammoniac Ammonium
. H P
R'=—=NH, + R=U ——®» yg-N=R
/
Amine I° R’
Ammonium
H R’ c®
P ¢ \
R=N" + R—=ClI —> H=N=R
R R'
Ammonium

Amine II°

NH,

—

NH,
—

R=NH, + NH,CI

Amine I°

H\

R'—’Nl + NH,4CI
R

Amine II°

R\
R'=— NI
/
R
Amine I1I°

+ NH4C




3. Réactions de Polymérisation

Monomeére

A
' \
l.
n H,C=CH-Cl E— CH,=CH
Cl /n

Chlorure de vinyle

Polychlorure de vinyle (PVC)

Monomeére

I_H
T Vol
n F,C=CF, — C—C
I I

F F/n

Tétrafluoroéthyléne
Polytétrafluoroéthyléne (PTFE)

Petite dédicace a ma fillotte (cc Nat) sans qui j’aurai pas pu faire ce diapo




