Chimie organique - Chapitre 5
Dérivés halogénés

Halogénoalcane Halogénure d'alkyl
H,C—Cll Chloroethane  Chlorure d'ethyl
Br
|
VAN
/B(Cl/
& Primaire: H H 1 1- Chloropropane

X Secondaire : )\ : 2 - Bromopropane
/N
AN

I
x Tertiaire : >< : 2-iodo-2-methylpropane
Non miscible a I'eau (ne peuvent pas former de liaison H)

Mécanisme :
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| Nu Substitution nucléophile
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Elimination
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Adduit de Lewis
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Substitution nucléophile :

x SNI (ordre 1)
Bilan :
/i\ + H- O? — /}\ + ICII
cd
N/

Mécanisme en 2 étapes :

— 0O _ —0
_ & + |CI| + H-O?a — /}\ + |Cl|
{:D — OH —

SN1 non stéréosélective.
, ., R—I| >R—Br >R—Cl|

Réactiviteé : — - -

SN tres facile avec des halogénures tertiaires
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Influence de la polarité du solvant : la SN1 est favorisée par un solvant polaire.

& SN2 (ordre 2)
Une seule étape

NS —©
H_éw—cn —> H—0—CH; + ICI|

Stéréospécifique

, ..., R—I| >R—Br >R—Cl| RI-X] < R'-X] < RI=X] ‘ .
Réactivite : — - - — — — (du a l'encombrement stérique)

Eliminations :
Régle de Zaitsev :

(chauffe) ,
On obtient le plus substitué

I Bri B A
+ H-O —
)\ - /\ Réaction régiosélective
Doubles liaisons conjuguées : trés stable

& Mécanisme E1 :

){5} —_ * + |Br|
T Régiosélective, stéréosélective, en compétition avec SN1

o® 4 H-é? —- /K + H0
H"j

x Mécanisme E2 :

En général on obtient le diastéréoisomere (E)

IB‘r} H —0
/

/\\%> ¥ Ho&—>/\\0/ + /N +IB]

Stéréosélective a 100% on obtient soit (Z) soit (E)

- Les liaisons C-H et C-Br qui se cassent doivent &tre antipériplanaires (= dans le méme plan et en anti)

Compétition :
& Utilisation de bases non nucléophiles (bases trés encombrées) : élimination

& Bon nucléophiles peu basigues . substitution

& Température :
A - Elimination
TA - Substitution

& Nature du dérivé halogéné :
Halogénoalcane encombré : Elimination
Halogénoalcane primaire : SN2
Halogénoalcane secondaire : ¢a dépend
Halogénoalcane Tertiaire : E2, E1, SN1
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