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DERIVES HALOGENES

R—X

X =F, Cl Br, I

R = radical hydrocarboné



NOMENCLATURE

1 2 3
—CHZ—CHZ—CH3 = fluoro,
chloro,
1- propanc bromo,
indice de hydrocarbure lodo

position

5 4 3 2 1
—CH,—CH—CH=CH—CH,-

|
CH,
1,5-d1 -4-methylpent-2-ene



REACTIVITE

REACTIVITE DIFFERENTE SUIVANT

€ Radical hydrocarboné

e as
€ Halogéne

R—F R—CI R—Br R—I



REACTIVITE DES DERIVES HALOGENES

attaque par les bases attaque par les nucléophiles
ELIMINATION \ Ié; '+ / SUBSTITUTION
] 5'+ 6-
C C—X

4 SUBSTITUTION NUCLEOPHILE SUR LE CARBONE sp3
& ELIMINATION



SUBSTITUTION NUCLEOPHILE SUR UN CARBONE sp3
R-X + Nu —= R-—-Nu + X

Nu = anion

CH,—Cl + HOI —= CH,—OH + C1°

CH,—Cl + NaOH — CH,—QH + NaCl



SUBSTITUTION NUCLEOPHILE SUR UN CARBONE  sp3

Nu = anion Reéactif Produit

©

HO NaOH alcool
S

R'O R'ONa éther

S
R'COO R'COONa ester
O _
C=N KC=N nitrile

__O _

R'C=C R'C=CNa alcyne

' @ '
(R" ) R'MgX hydrocarbure



SUBSTITUTION NUCLEOPHILE SUR UN CARBONE sp3

Nu = molecule H,O, NH;, RNH,, R,NH, R;N

i 1@
CH,—Cl + R, —_’RZ — R :RZ 19
"R, CH{” "R,
H
CH _ CH N
S CH-Br + H-OH —= 3\CH—OH Bro
Hi” CH{” ®




SN 1 SUBSTITUTION NUCLEOPHILE MONOMOLECULAIRE

(ORDRE 1)
- 14 R,
Ry R, |
\ N\ S — C®
R,—C-X == |R,—C-X| =
/ R/ étape R; \
R4 3 2 R
- . ~lente 3
L[ET]
l étape rapide
R,
\
, R,—C—
¢ 2 Etapes R3/
¢ v =k |R-X]

¢ intermédiaire vrai = carbocation



SN 1 SUBSTITUTION NUCLEOPHILE MONOMOLECULAIRE

(ORDRE 1)
CH3\ CH,
CH,CH/ H &HZCH3
CH, l CH,
\ /
H|||l""'/C_ T _C("IHH
CH,CH); CH,CH,

¢ pas de stéréospécificité (racemisation) 0



SN2 SUBSTITUTION NUCLEOPHILE BIMOLECULAIRE

(ORDRE 2)
CH
CH3\ é 3 /CH3
H-""'f_x - 8§ — NGy
CH,CH/ H &HzCHs H,CH,

complexe active

a 5 speudo-liaisons
¢ 1 Etape

¢ v =Kk |R-X] [Nu]
¢ complexe activé a 5 speudo liaisons

¢ stéréospécificité (inversion de configuration)
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SN2 PARAMETRES

¢ SUBSTRAT
¢ SOLVANT
¢ NUCLEOPHILE

v =k [RX]

vitesse S\2
v = k |[RX] [Nu]
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NUCLEOPHILE

€ Espéce chargée - espéce non chargée

OH > H,0 °SH > SH,

€ Ligne tableau périodique
NH, > H,O °CH, > °NH, > °OH > °F

@ Colonne tableau périodique

1 > ©Br > °C1 >°F °SH > ©0OH
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INFLUENCE DU SUBSTRAT

HALOGENE
vitesse SN2
N R—I > R—-Br > R— >> R—
RADICAL HYDROCARBONE
vitesse SN2
-
CH, . _EH:%
CH,— CH,—CH,— CH, ~__CH- CH, é_
H3
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LES SOLVANTS

# Créer un milieu homogéne : solubilisation des réactants
# "effets de solvant" = interactions solvant-soluté

€ SOLVATATION
€ IONISATION
€ DISSOCIATION
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LA SOLVATATION

! H
H—Q/ /

H—O—H
H-5
I
H
o @
/
H
\
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¢ IONISATION
o+ O-
A—B —= [A B"”]

—> pouvoir ionisant

€4 DISSOCIATION
@
A'B7] + — A+ B
—> pouvoir dissociant

p- 1 4 q € = constante diclectrique
4ne d?

Benzene €=2 Eau &€ =80

17



CLASSEMENT DES SOLVANTS

€ SOLVANTS PROTIQUES POLAIRES

@ SOLVANTS APROTIQUES POLAIRES

€ SOLVANTS APROTIQUES APOLAIRES
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LES SOLVANTS PROTIQUES POLAIRES

0- OF
¢ du type A-Z—H

H-OH R-OH R-NH,

—> susceptibles de donner des liaisons hydrogenes

—> forte solvatation des anions
solvatation des cations
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LES SOLVANTS APROTIQUES POLAIRES

¢ possédent des sites donneurs et accepteurs d'électrons
mais principalement un caractere donneur

—> forte solvatation des cations

Diméthylformamide
O+ O- CH,_ - (j())
CH3\S:O\ DMF AP
cH CHY H
Diméthylsulfoxyde i
DMSO CH;_ O-----@
N=Cc’" A



LES SOLVANTS APROTIQUES APOLAIRES

€ faible constante diélectrique (€ < 15)

¢ faible moment dipolaire
& peu donneurs ou accepteurs

—> non dissociants - peu ionisants - faible solvatation des ions

hexane, cyclohexane, benzéne, toluéne ..

CH3-CH»-O-CH»CHj3 Z \

O
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INFLUENCE DU SOLVANT

SN1  les solvants protiques polaires favorisent
la formation du carbocation

: T F
O+ O- O+ o+ 0o- ot
R—X + H-OR - » | R-----X----- HOR

R® + xZ.HOR

SN2

les solvants aprotiques polaires solvatent les cations
et "activent "'les nucléophiles anioniques
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CH,—X = SN2

R—CH,—X ¢ solvant peu ionisant

¢ solvant ionisant
R

ISCH-X
R

¢ solvant peu ionisant

-

Rl\ .« o
R,—C—-X ¢ solvant ionisant
Ry

SN2

=> SN2

= SN2
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Q. .=
as Y o
~—s am
2 CIeR®
= n
= a=
S O
A
H2
E ©°
= q e
-~ am
...... = O ®
H3
o
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CH;—CH—CH=CH,

l HO®

CH,—CH—CH=CH, CH,—CH=CH—CH,OH
OH

S S
CH,—CH—CH=CH, =—» CH,—CH=CH—CH,
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1 étape

v =k [RX]

intermédiaire vrai
(carbocation)

pas de stéréospecifité
racémisation

SN2

2 étapes

v =k [RX] [Nul]

complexe activé
a S speudo-liaisons

steréospécificité
inversion de configuration
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ELIMINATION

B« N

CHr(le—CHZ—BI' = CH:,,—CH :CHZ

+ H,0 + Br

© © O

BASES HO~ RO NH,

ROH RNH,
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E1 ELIMINATION MONOMOLECULAIRE (ORDRE 1)

- = D/

é C—X =—— é C---X| —=—— C—C__
| | étape
] ~ lente

étapelrapide
¢ 2 Etapes
~ /
¢ v =Kk |R-X] C=C__

¢ intermédiaire vrai = carbocation

¢ favorisé par :

* les facteurs qui facilitent la formation du carbocation
* les bases faibles
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H g CH E1 STEREOCHIMIE
% A3
C
|

’p pas de stéreospécifité

l, étape lente

H H
é o JH é o CH,
Hnl‘l;/ \CH3 HII""7 ( \H
H, l CH, l
H " C=C_ " =0 :
H,C CH, H,C H

(cis) Z ( trans) E



E2 ELIMINATION BIMOLECULAIRE (ORDRE 2)

ST\ _ --F
P S S Se=c{_
| ), ¢ | ), ¢
+ + X°
¢ 1 Etape

¢ v=k [R-X] [B-]

¢ favorisé par :

¢ les solvants aprotiques polaires
+ les bases fortes
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E2 STEREOCHIMIE

stéréospécificité  anti-élimination

HCH, .
= : +H
= R!Jv' C R | CHCHz oo
£ | - : CH,
CH,CHy5 H Br H,C :
3 Br
™\ l
H CH
/\@i 3 CH,CH,.., C:C\H
'
CH,CH CH, H,C CH,
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ELIMINATION - REGIOSELECTIVITE

CH3—éH—(I:H —éHz
Br
CH,—CH=CH-CH, CH,—CH,—CH=CH,
but-2-ene but-1-ene
majoritaire minoritaire

Reégle de SAYTSEV Reégle de HOFMANN
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ELIMINATION - REGIOSELECTIVITE

@—éH—(IJH—éH—CH3
Br
@—CH:CH—CHZ—CH3 @—CHZ—CH:CH—CH3

majoritaire minoritaire

conjugaison = stabilisation
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trans

Cis

A

frans



E2

B-élimination
2 étapes 1 étape

v =k [RX] v = k [RX] [Base]

intermediaire vrai .
. v complexe active
(carbocation)

régle de SAYTSEV

stéréospécificité
anti-élimination

35

pas de stereospécifité



SUBSTITUTION - ELIMINATION

CH,—X = SN2 R—CH,—X SN2 >

" @ solvant ionisant, base faible, Nu faible
et E1 o sauf si 0°C 7

¢ solvant peu ionisant, base forte, Nu fort
SN2 et => SN2 saufsi 0°C v

¢ solvant ionisant, base faible, Nu faible

< et E1 o sauf si 0°C 7

¢ solvant peu ionisant, base forte —>
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ORGANOMAGNESIENS
(réactifs de GRIGNARD)

R—X + Mg -~ R—Mg

= (Cl, Br, 1 R = radical hydrocarboné

R Mg = BA"SE ’
—> REACTIF NUCLEOPHILE

% SUBSTITUTION SURC SATURE

% ADDITION SUR _C=0
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ORGANOMAGNESIENS = BASE

HO-H+ CH,MgBr === Mg(OH), + MgBr, + CIH,

R—C=C-H + CH,MgBr === R-C=CMgBr + CH,
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