Cours BTS chimie organique

Les dérivés monohalogénés
Introduction : Les dérivés monohalogénés possèdent tous une liaison C-X ; 

                         X désignant : Cl, Br ou I (rarement F qui se comporte différemment).

Dans ce chapitre on se limite au dérivés monohalogénés saturés noté R-X, R désignant un groupe alkyle.

I. Généralités

   1. Caractères physiques

- Les dérivés halogénés ont des points d’ébullition plus élevés que ceux des hydrocarbures correspondants :

ex : CH4  Eb = -164°C alors que pour CH3Cl  Eb = -24,2°C, CH3Br  Eb = 3,6°C et CH3I  Eb = 42,4°C

- Ils ont également des densités plus grandes : pour les liquides : CH3Cl  d = 0,916 ; CH3Br  d = 1,676 et                                        

                                                                                                                       CH3I  d = 2,279

- Ils sont insolubles dans l’eau, mais sont de bons solvants organiques surtout des corps gras ; utilisation de CCl4 pour effectuer les extractions en chimie organique.
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- La liaison +C-X- est polarisée donc de moment dipolaire non nul.

                        
- Ils ont une odeur assez prononcée et caractéristique : Le chloroforme CHCl3
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                                                                                        Le trichloroéthylène Cl2C =  CHCl

                                                                                        Le para-dichlorobenzène ou antimite :

   2. Réactivité

- Le carbone de la liaison C-X est déficitaire en électrons par rapport au X très électronégatif, il est donc sensible à des attaques nucléophiles (d’un composé de type Y-).

- Par ailleurs, les liaisons C-H avoisinantes, de C-X, sont soumises à un effet inductif attractif ce qui facilite le départ de H+ sous l’action d’une base ; 

                  deux types de réactions : • les substitutions nucléophiles : X est remplacé par un autre groupe

                                                          • les éliminations de X et de H porté par le carbone adjacent et donc 

                                                            formation d’une double liaison C=C lors de l’attaque par une base.

- La réactivité augmente avec la masse molaire de X :

RCl < RBr < RI  (« < » signifie moins réactif que)

II. Réactions de substitution nucléophiles (SN)

   1. Caractéristiques générales des deux types de réactions : voir tableau…

   2. Mécanismes :

a. SN1 
On se place dans le cas d’un carbone asymétrique C*, ainsi on étudie l’isomérie
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                           deux attaques possibles

On obtient donc un mélange racémique de deux énantiomères.

Remarques : 

- L’expérience montre qu’une solution de nitrate d’argent donne un précipité de chlorure d’argent :

      • instantanément avec un RIIIX

      • lentement à température ambiante avec un RIIX

      • lentement à chaud avec un RIX

  Ainsi AgX constitue un meilleur nucléofuge que X- et favorise une SN1
- Avec un acide de Lewis, type AlCl3, il y a passage par la base de Lewis XAl-Cl3, ce qui favorise une réaction de substitution monomoléculaire SN2.

b. SN2
A la différence de la SN1, la SN2 se fait en une seule étape, progressivement avec inversion de configuration relative.

Exemple :
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   On part du composé de configuration R et on obtient un produit de configuration S à 100%, la réaction est donc stéréosélective.

De plus, si on part du composé de configuration S, on aboutit au produit de configuration R, en cela la réaction est stéréospécifique.
Remarque : Une réaction stéréospécifique est nécessairement stéréosélective.

III. Réactions d’élimination :E

   1. Caractéristiques générales des deux types de réactions : voir tableau

   2. Mécanismes

a.E1
On traite un exemple
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Donc la réaction est partiellement stéréosélective car l’alcène E étant plus stable, que le Z, il est formé en plus grande quantité.

b. E2
[image: image14.emf]C


X


R


3


R


2


R


1




C X

R

3

R

2

R

1


[image: image15.wmf]C

+

R

2

R

3

R

1

A partir du 2R3R                                             + -OH
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Ces résultats sont cohérents avec ceux de l’expérience, les éliminations se font sur des composés anti : Br et H diamétralement opposés.

Chaque composé de départ conduit à un produit spécifique, la réaction est donc stéréospécifique.

Remarque : Dans le cas, d’une élimination sur un composé 2R3R par exemple mais syn, c'est-à-dire que  Br et H sont du même coté, on obtient le composé Z au lieu du E comme le montre l’expérience, cela veut dire que ce composé syn a peu de chance d’exister. 
[image: image22.wmf]C

Br

C

H

H

H

3

C

CH

3

H

5

C

2


[image: image23.emf]C


CH


3


H


Br


C


H


C


H


3


H


5


C


2




C

CH

3

H

Br

C

H

CH

3

H

5

C

2

                                                              +  - OH

IV. Compétition SN/E 

Sous l’action des mêmes réactifs basiques et nucléophiles, les deux évolutions par substitution et par élimination sont possibles, en général en concurrence.

3 facteurs d’influence :- la température

                                     - la structure et la taille du dérivé halogéné

                                     - la basicité du réactif           

	Halogénoalcane
	conditions
	Réaction prédominante
	Produit majoritaire

	CH3-CH-CH3
                X
	• solution de soude NaOH

• dans l’eau

• diluée

• à froid (température constante)
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	CH3-CH-CH3
OH

	CH3-CH-CH3
                X
	• solution de potasse KOH

• dans l’éthanol

• concentrée

• à chaud
	E
	CH3-CH-CH3
OH


Attention : Une SN1 est en compétition avec une E1, de même une SN2 est en compétition avec une E2.
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