Chapitre 1V Les dérivés halogénés

IV-1 Les composés halogénés

IV-1-1 Définition

Les dérivés halogénés ce sont des composés qui possedent une liaison Carbone-Halogene,
notée C-X, I’atome X pouvant étre un atome de fluor F, de chlore Cl, de brome Br ou d’iode 1.
Ils sont regroupés en trois catégories selon le nombre d’atome d’hydrogene 1ié au carbone

portant I’atome d’halogéne.

R R R
H—t— X R'—é—:)g : R—C—X:
i [
dérivé halogéné  dérivé halogéné  dérivé halogéné
primaire secondaire tertiaire

R, R’, R”’= différents groupements alkyles.
Les halogeénes présentent une forte électronégativité par rapport a 1I’atome de carbone, ce qui

conduit a une intense polarisation de la liaison covalente.

Carbone déficitaire en
électrons, Pole électrophile

IV-1-2 Propriétés physico-chimique des halogénoalcanes

- La présence d’une ou de plusieurs liaisons covalentes polaires Carbone-Halogene (C-X)
permet de réaliser des interactions intermoléculaires de Van der Waals, ce qui augmente la
température d’ébullition de la molécule. La température d’ébullition augmente avec la taille
de I’halogene, car les interactions attractives de Van der Waals sont plus importantes avec des

halogenes volumineux.

CH, 16,04 -161,7
CH,F 34,03 78,4
CH,CI 50,49 24,2
CH;Br 94,94 3,6
CH;I 141,94 42,4

48
Dr. GUEZANE LAAKOUD Samia



Chapitre IV Les dérivés halogénés

IV-1-3 Réactivité
IV-1-3-1 Substitution nucléophile (SN)

Les réactions de substitution nucléophile consistent a remplacer sur le carbone tétraédrique, le

nucléophile X- par un autre nucléophile Nu-.

Le bilan global de ce type de réaction peut se schématiser par:

H2 . —e H O H2 .e . =

H,C— Q( '+ OH I H,C—C —OH + X
bromoéthane hydroxyde de sodium éthanol bromure de sodium
électrophile Nucléophile sel

Utilisation d’un nucléophile fort/faible:

La substitution nucléophile se déroule généralement a basse température, elle peut étre
réalisée a partir d’un nucléophile fort ou faible:

Un nucléophile fort donne un produit électriquement neutre.

Un nucléophile faible donne un produit chargé positivement subit par la suite une
déprotonation. La seule exception a cette reégle est la fonction amine (NHs;, RNH; ou

R,NH) qui est nucléophile relativement fort.

VR + _ _ _
Nu: + R—(;( — R—Nu + x: / Nu:ﬂ&—»R—Nu+XI

En réalité, la réaction de substitution nucléophile est réversible, 1’équilibre dépend de
la force du nucléophile et de celle de 1’ion halogénation X-.

Pour déplacer I’équilibre vers la droite, il doit:

- Le nucléophile est plus fort que le groupe partant.

- Selon le principe de Chdtellier, un large exces du réactif peut étre employé.

- Retirer I’un ou I’autre des produits au fur et a mesure de sa formation.

Note: On peut citer les anions halogénures comme groupes partants avec 1’ordre

suivant: I- > Br- > Cl- >> F-.
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Les dérivés halogénés

Chapitre 1V
IV-1-3-1-1 Substitution nucléophile bimoléculaire SN,
a. Mécanisme d’une substitution nucléophile d’ordre 2
- Une réaction SN, se fait en une seule étape sans intermédiaire, le nucléophile attaque le

substrat du coté opposé selon une direction a 180° par rapport au groupe partant pour établir

une nouvelle liaison.
+
\ +
( X: | —» Nu—C..,,,I// /
s \ \ Ton halogéne
Produit (groupe partant)
organique

/\".Cﬁ')i: __—
Complexe activé a

My
|'état de transition

Réactif Substrat
(électrophile)

nucléophile
- Pour cette réaction, il s’agit d’'un mécanisme bimoléculaire, car la vitesse de réaction dépend

de la concentration des deux réactifs: le nucléophile et I’halogénoalcane, d’ou I’origine du
|

Nu-- /cv

A3 ___,F_*?

2°"¢ ordre dans SN,.
éta-t qB transition

/N
\

énergie libre
d'activation Nu + RY
progression de la réaction——

La vitesse de la réaction SN, est de deuxiéme ordre, avec la loi: v= k[R—X]l[Nu]1

b. Stéréochimie des réactions SN,

La réaction SN, est une réaction stéréospécifique; un énantiomere du substrat donne un seul
énantiomere du produit. Cette réaction s’accompagne d’une inversion de configuration qui

porte le nom d’inversion de Walden du carbone asymétrique.
I
C CHs
G | CHs
B wC—Br— | NC—C---Br |— NC—C,, + Br

H™ N\ L "H

|-\| 03H7 C3H7
(S)-2-pentan-2-cyanure

(R)-2-bromopentane
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Chapitre IV Les dérivés halogénés

c. L’effet stérique dans les réactions SN,
L’efficacité d’attaque de la réaction SN, dépend de I’encombrement stérique des réactifs, plus
les réactifs sont volumineux plus ils présentent un fort encombrement stérique, et plus la

réaction est lente.

HsC | HaC. )

o L \“\c
HY l |-|“‘ Hd HaC™
H ; HaC | “HC
!/

d. Effet de la nature du solvant
-Les solvants polaires aprotiques favorisent le processus SN, car ces solvant stabilisent
préférentiellement les ions chargés positivement (cations), et ils ne solvatent pas les anions
(les nucléophiles), ce qui accélerent la réaction.
- Parmi ceux-ci les plus utilisés sont: 1’acétone (H;COCH3), I’acétonitrile (CH3CN), le N,N-
diméthylformamide DMF ((CH3),NCHO) et le diméthylsulfoxyde DMSO (CH3SOCH3).

e. Effet de la force nucléophile
Dans une réaction de type SN, plus le nucléophile est fort, plus la réaction est rapide.
Parmi les nucléophiles les plus souvent utilisés, on peut donner un classement en fonction de

leurs activités dans des réactions SN, réalisées:

RS > Ar§ > I > CN > HO" > Ny > Br > ArO > CI > pyridine > AcO > H,0.

IV-1-3-1-2 Substitution nucléophile monomoléculaire SN,
a. Mécanisme d’une substitution nucléophile d’ordre 1 SN,
- Le mécanisme SN, est constitué de deux étapes distinctes, contrairement au mécanisme SN,

qui s’effectue en une seule étape.

1ére étape /-X étape lente

o\\“‘ e e S

&
S
O\\

carbocation plan

S étape rapide
G) === o o
Nu
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2¢me étape
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Chapitre IV Les dérivés halogénés

- La premicre étape implique la rupture hétérolytique de la liaison C-Y qui conduit a un
carbocation comme intermédiaire réactionnel.

- La deuxieme étape consiste en 1’attaque du nucléophile sur le carbocation sur les deux
faces, menant aux deux produits.

- La vitesse d’une réaction SN; ne dépend que de la concentration du substrat, on dit que la

réaction SN est monomoléculaire, d’ ot v=k[R-X]"

i K—A
H3CH, C,,,,,) g eTape lente 3 o

\@ s B — 1R
HiCH,CH,C  HgCHC YHuCHCH,  €tape rapide

carbocation plan
_ He [CH; HiC o H
B (O—("H,CH, e + H3CHZC\“)*Q>\,;(\B :
CH,CH,CH,  H3CHACH,C i

Carbocation
intermédiaire

Etape cinetiquement
déterminante

déprotonation

CH, HsC
H—O‘("'IIHZCH3C + H3CHZC\\\?>O—H

CHaCHCH3  H,CH,CH,C

e H
R—X 50% (S)-4-méthyl- 50% (R)-4-méthyl-
R—OH + H;,0 hexan-4-ol hexan-4-ol

Energie potentielle

_—
coordonnées réactionnelles

b. Effet de solvant

- La premicre étape c’est I’ionisation de la liaison C-X, elle est lente et équilibrée. La liaison
C-X est déja fortement polarisée en raison de la nature de Y, groupe partant électroattracteur -
I, est ionisée sous [’effet solvatant d’un solvant polaire.

- 11 est préférable que le solvant soit protique car, les charges 0+ portées par les hydrogénes
permettent des interactions avec X chargé négativement avec formation de liaisons «
hydrogénes », facilitant I’ionisation.

- Les solvants utilisés sont le plus souvent le méthanol, 1’éthanol, 1’acide acétique ...etc
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Chapitre 1V

Les dérivés halogénés

(ions solvatés)

ions dissociés

+5 =8 solvant polaire )
1) R—X — R
protigue
réaction lente
H-=solv
ﬁb__x‘ﬁ 's-c:luan.t polaire F!"'-, ¥ R
" protique ite di
Hiaolv paire dions
2) e P Nu- (réaction trés rapide)

& 3
saiv., I solv.,
ions solvatés

R—Mu

c. Effet stérique

- La formation du carbocation est favorisée lorsque le carbone a trois substituants, qu’il est

tertiaire, car les carbocations tertiaires sont plus stables que les carbocations secondaires et

primaires, ce qui favorise leur formation en nécessitant moins d’énergie.

- Le mécanisme SN; est donc favorisé dans [’ordre décroissant:

CH, H H H
ol > ole > ole> ole
HiCH,C CH,CHCH; H3CHC CHCHCH3  HocH,C TH H H
Carbocation Carbocation Cart?ocqfion Carbocation
tertiaire secondaire primaire nullaire
d. Comparaison entre les mécanismes SN; et SN
SNl SNg

Mécanisme En deux étapes En une seule étape
Cinétique v=k[R-X]' v=k[R-X]'[B]
Stéréochimie Réaction non stéréosélective car il Réaction stéréospécifique:

ya équiprobabilité de I’attaque a
cause du carbocation.

inversion de Walden.

CIII> CII> CI

Car le carbocation formé est
d’autant plus substitué qu’il est
Substitué (attention aux effets
mésomeres).

Influence du substrat

CI> CII> ClI

Car le nucléophile est tres
sensible a I’encombrement du
substrat
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Chapitre IV Les dérivés halogénés

Influence du solvant La vitesse augmente avec la polarité | La vitesse est peu sensible a la
du solvant. polarité du solvant.
Les solvants protiques favorisent la Les solvants protiques en
premiere étape en stabilisant X- solvatant Nu diminuent son
libéré pouvoir nucléophile et donc la
vitesse.
Influence du nucléophile | Aucune influence La vitesse augmente avec la
nucléophilie et sa concentration.

Influence du nucléofuge La vitesse augmente avec le pouvoir nucléofuge de X

IV-1-3-2 Réactions d’élimination E

C’est une réaction de déshydrohalogénation selon le schéma :

_-eee= == =0

Cette réaction a lieu, sauf exception, s’il y a un hydrogene sur le carbone Ca (carbone voisin
du carbone portant 1’halogene). Cette réaction constitue une excellente méthode de

préparation des alcenes.

IV-1-3-2-1 Les réactions d’élimination E,
a. Mécanisme bimoléculaire E,
La réaction d’élimination d’ordre 2 (E;), tout comme les réactions de type SN», le mécanisme

proposé est concerté.et elle se déroule en une seule étape:

Le nucléophile

Nu:
H \\R3 H Nu remplace 1’halogéne(X).
SNZ Rl\‘"' > R4 3 Rllllu, -|||||R3 . X _:
Rg (A X RZ R4
Le nucléophile agit
(. . comme une base et
- R X Ry R3 arrache le proton et le
E, Nu:+ R2>/~)_§R3 " - Nu=H + :x départ de I'halogene(X).
- 2
N R !
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Chapitre IV Les dérivés halogénés

- La vitesse de la réaction d’élimination d’ordre 2 dépend a la fois des concentrations du
composé halogéné et de la base, la loi de vitesse de type E; est v:k[R—X]l[Nu]1 ou Nu
représente la base.

- Il y a passage par un état de transition « anti » dans lequel les liaisons C-H et C—X sont

antiparall¢€les, c’est-a-dire elles doivent €tre en position anti- périplanaire.

b. Stéréochimie de I’élimination E,
Les deux atomes H et X peuvent étre placé en position trans, avec un angle entre eux de 180°,
ou bien, plus rarement, se trouver du méme co6té de la liaison C-C, en position cis, avec un

angle entre eux de 0°.

X
H

anti-périplanaire syn-périplanaire

La conformation anti-périplanaire est la plus souvent observée car elle nécessite une
conformation décalée de la molécule, d’énergie tres inférieure a celle de la conformation
éclipsée correspondant a 1’élimination syn.

La réaction d’élimination E; est donc stéréospécifique.

c. L’isomérie de I’élimination de bimoléculaire E;
On peut obtenir un mélange de deux isomeres géométrique (E/Z), si deux hydrogenes se
trouvent sur le méme carbone P, mais chaque hydrogeéne doit positionner de manicre anti-

périplanaire avec 1’halogeéne (X), et cela se fait par une rotation libre autour de la liaison C-C.

H CH, Rotation de H CH,
Sap lalidison C-C H3CH,Crn\ S aH
H3CHCY s -
g o oX
H
] oS s .
N e e N T r TR X
H\\ 'X H3CH2C H

Ny + H3CH_,_C/,,>1§€H — H/—\ + Nu=H + :X:
” X

H - X z 56
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Chapitre IV Les dérivés halogénés

< Regle de Saytzev:

Au cours d’une réaction d’élimination, chaque atome d’hydrogéne en position 3 peut étre
arraché, ou deux oléfines peuvent €tre formées. Celle qui est obtenue majoritairement es?
la plus substituées des deux dans la mesure ou les substituants sont des groupes alkyles

(régle de Saytzev).

B N e

|

H3C—(]':—l.'|.‘“—£|:—H
H,C ‘Br: H

Lors d'une réaction d'élimination, le proton part préférentiellement du carbone le moins
hydrogéné pour donner l'alcene le plus substitué (thermodynamiquement le plus stable):
Réaction régiosélective.

H H H‘/\
LA \ A 'T' 'T‘ e
Hsc‘f—f—f—H + BT = HC—C—C=C—H + 3t 4 H-B
H3C (;\B!"' H H3C H
3-méthylbut-1-éne (Produit minoritaire)
(liaison double monosubstituée)
H H H
ryr | A " .-
H3C_f_f_c|_H + B — HC—C=C—C—H + :Br: 4+ H-B
H3C Cl?r'- H HsC H

3-méthylbut-2-éne (Produit majoritaire)
(liaison double trisubstituée)

d. L’isomérie de I’élimination de monomoléculaire E,;
L’élimination monomoléculaire E; a un mécanisme proche de celui de SN; . Il est aussi
constitué de deux étapes, la loi de sa vitesse est: v=k[R—X]1
La premiére est lente et consiste en formation d’un carbocation comme intermédiaire. Cette

étape est identique a la premiére étape de SN;.
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Chapitre IV Les dérivés halogénés

v 1" Etape:

R X
1 , R
“\\\\\R4 étape lente @ WRs o

H Ry

La seconde étape, tres rapide, est le retrait d’un proton porté par CgH sous I’action de la base
présente pour former une double liaison: c’est la différence avec SN;.

v 2™ Etape:

9 \\ 4 Rl \\\R4
5- 3 . g ¢tape rapide )_\ —

S E——
H\\w RZ R3

e. Aspect stéréochimique
La réaction E; n’est pas stéréospécifique en raison de la possibilité de rotation interne qui
existe dans le carbocation. Si I’alcéne formé peut exister sous deux formes stéréoisomeres Z

et E, on obtient un mélange dans lequel la forme E, est majoritaire en raison de sa grande

stabilité.
\’\‘ + W@ Rl///, wa \ b Rl// \b
R weC—C’ — =c" “E\_E o\ /”'C=C‘\\\
N LN [N
RY b o T A o - ™,

Rotation possible de la liaison C-C*
de 180°

% Réarrangement de Wagner-Meerwein:

Ce type de réarrangement permet d’accéder a un carbocation le plus stable.

Hyc H3c’\‘ HsC
\ Hp ~ v CH; ®

H3C\\\\ C—C —X —» H C\\‘/‘C CHZ —— C—CHZ"’CHg

Hs H; Hs

Carbocation primaire Carbocation tertiaire
trés instable tres stable

HiClyCC "X — HyenC—CHy ——= Jc—ch,

H ! H/

3 Hs 3
Carbocation primaire Carbocation tertiaire
trés instable tres stable 58
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Chapitre 1V

Les dérivés halogénés

f. Comparaison entre les mécanismes E; et E;

E 1 EZ
Mécanisme En deux étapes En une seule étape
cinétique v=k[R-X]' v=k[R-X]'[B]'
Stéréochimie Réaction non stéréosélective, mais Réaction diastéréospécifique:
I’ obtention préférentielle de I’alcene le élimination Anti a 100%
plus stable (E)
Régiochimie Régéoséléctivite partielle, d’apres la regle de Saytzev, on obtient majoritairement

I’isomere le plus stable, le plus substitué.

Influence du
substrat

mésomeres.

CIII> CII> CI

L’alcene le plus substitué est le plus stable, attention toutefois aux effets

Influence du
solvant

La vitesse augmente avec la polarité du
solvant. Les solvants protiques favorisent
la premiere étape en stabilisant X- libéré

La vitesse diminue un peu avec la
polarité du solvant mais pas de
maniéere significative.

Influence de la
base

Aucune influence

La vitesse augmente avec la basicité
de base et sa concentration.

Influence du
nucléofuge

La vitesse augmente avec le pouvoir nucléofuge de X

IV-1-3-3 Compétition entre les réactions de substitution et élimination

*

s Un halogene tertiaire:

- Le composé halogéné tertiaire peut réagir selon trois mécanisme; SN;, E; ou E,. La

réaction SN est impossible a cause de I’encombrement stérique.

- Si le nucléophile est une base forte et la température élevée, la réaction E, est

favorisée.

CHs;
2-bromo-2-méthylpropane
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CH,

] . ..
H;,C—C—CH, + :Br + H—OH

2-méthylpropene
100% (E2)
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Chapitre IV Les dérivés halogénés

- De plus, Les réactifs peu basiques et trés nucléophiles comme les iodures (I') ou les
éthanoates (CH3COO ) favoriseront la réaction SN,. Enfin, pour des raisons
cinétiques, un halogénure tertiaire ne conduira, en milieu basique, qu'a une élimination
E,.

{[ng.
H3C‘—€.‘—DH
(’erg_ 3
HyC—(-Cl + HO®
CHa

5

,CH;

H;C=C

©CHy
En résumé le mécanisme E2 sera favorisé dans I’ordre suivant :
Tertiaire > Secondaire > Primaire
- Si un solvant polaire protique (I’eau par exemple) et un nucléophile faible sont
utilisés, une compétition aura lieu entre SN; et E;. En contrélant la température du

milieu, si elle est élevée, elle favorise la réaction E;.

% Un halogene primaire:

Avec les composés les moins encombrés (Exp. un halogéne primaire), seulement les réactions
SN et E;, sont possibles. Ce type de composé ne permet pas la formation d’un carbocation
primaire qui sont trés instables qui est nécessaire pour les réactions SN et E;, a ’exception de
certains stabilisés par résonance.

Un nucléophile fort et peu encombré permet d’avoir un SN».

H, _ H,
H;C—C —CH,—Br + H;C—0 Na"' —» H3;C—C —CH,—O—CHjy + H3C—(H3=CH2
1-bromopropane Nucléophile fort 1-méthoxypropane Prop-1-éne
(bOSC for“te) 98% (sNz) 2% (EZ)

peu encombré

Un nucléophile fort et trés encombré ayant un fort caractere basique avec une température

élevée favorise la réaction d’élimination E,.

CH
H, [ °_ |, 65% H,
HiC=C —CH,—Br + HiC=C0 Na® ——» HiC~C -CH,~0—C(CHy), + HiC—C=CH,

1-bromopropane CH, 1- ter-butoxypropane Prop-1-éne
Nucléophile fort o 0
13% (S 87 % (E,)
(base forte) encombré (SN2) 2
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Chapitre 1V

Les dérivés halogénés

s Un halogene secondaire:

- Pour un halogeéne secondaire, les quatre mécanismes SN, E,, SN, et E; sont possibles.

- En présence d’un solvant polaire protique et d’un nucléophile faible les mécanismes

SN; et E; sont en compétition. L’élimination E; soit favorisée a température élevée et

en présence d’une base.

En utilisant d’un solvant aprotique et un nucléophile fort, les mécanismes SN, et E; sont en

compétition:

v E; est favorisé en augmentant la température et en utilisant d’un nucléophile dont le

caractere basique est tres fort.

v" SN est favorisée en utilisant un puissant nucléophile dont la basicité est faible et peu

encombré.

H,C—CO00, 25°C

Br

Nucléophile fort
(base faible)

H,C—O0 55°C

|
H;C—C—CH
S TH 3

2-bromopropane

>
Nucléophile fort

(base forte)

H;C—OH, 80°C

O Application:
Q1: La réaction suivante en

extrémement lente. Pourquoi?

Nucléophile faible
(base faible)

0
O-CCHs
H3C_CH‘—CH3

éthanoate d'isopropyle

100% (SN,)
O—-CHjz
H;C—CH—-CH;
2-méthoxypropane
21 % (SN,)
O—CHj3
H3C—CI1|—CH3

2-méthoxypropane
85 % (SN,)

+

H;C—-C=CH
TR 2

Propéne
0% (E,)

H;C—C=CH
YTH 2

Propéne
79 % (Ey)

H;C—C=CH
MY 2

Propéne
15 % (Ey)

milieu basique a lieu selon un mécanisme E2 et elle est

Hs

HsC” “CHs

Q2 : Le 3-méthyl-3-bromopent-1-¢ne traité par I’éthanoate de sodium dans des conditions de

mécanisme SN; meéne a deux produits dont on indiquera les structures et les modes de

formation.

Dr. GUEZANE LAAKOUD Samia

61



Chapitre IV Les dérivés halogénés

Q Solution:
1. L’élimination anti menant au composé le plus substitué est impossible car le brome et
I’hydrogéne sont en position cis. La seule possibilité est alors d’avoir une élimination

anti Saitzev, qui sera donc extrémement lente.

2. La premicre étape de SN; repose sur le départ de 1’halogene (Br) conduisant a un
carbocation allylique composé (1), qui a une forme mésomere (II). En traitant ces deux

composés I et II avec I’éthanoate de sodium menant a deux produits.

CH
| 5 _ Cl:H}\ H3C\ @
CH3—CH2_C_C_CH2 —> CH3—CH2_C_C=CH2 <> C=C_CH2
| H H /" H
Br CoHs
1 11
CH3 © @ GHa
CHy—CH,=Co-C=CH, + CH;ONa — CHS_CHz‘?_ﬁ=CH2
OC,Hs
I
HaCo ® © e HsC
'C=C—CH, + C,H;0Na — C=C—CH,"OC,H;
H . H
CzH5 CZH5
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