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|. Définition

Les derives halogenés = Halogénures d’alkyles
ou d’aryles sont:

“*Origine synthétique.

“» Dérivent des hydrocarbures par remplacement
d'un hydrogene par un halogene.

“*Leur formule générale est RX.

% X . un halogene F, Cl, Br et I.



|1. Structure et nomenclature

v Position + Préfixe Halogéno + nom de
'hydrocarbure correspondant.

v Exemple:

H

H,C—C——Cl

CHj,

2-Chloropropane

Prefixe IUPAC

NMom de Famille

F Fluoro Fluoroalcane
Cl Chloro Chloroalcane
Br Bromo Bromoalcane

[ lodo lodoalcane




|1. Structure et nomenclature

v" Les dérives halogénés sont classés selon Nombre de C
liés a I’atome de C portant ’halogene.

T A
H (l; X Rl—(|3—X R: (:3 X
¥ H R”

DH Primaire DH Secondaire DH Tertiaire
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Noms d’'usage
H cl Cl
| N
Cl—C——-oCI cC=C

| / \

Cl cl H
Chloroforme Trichloréthylene
Trichlorométhane 1,1,2-trichloroéthene

H Cl
CcC=—C
H H

Chlorure de vinyle CH2=CHCI




[11. Proprietés physiques

1 Les premiers termes(1- 2 C) sont gazeux a température et
pression ambiantes.
lls deviennent par la suite (3C et +) liguides ou solides.

dTempéerature d’ébullition et de fusion:
» Teb > les alcanes correspondants.
» Teb augmente avec la taille de X.

Pt de Fusion(°C) | Pt d’ébullition(°C)

CH,CH; -183,3 - 88,6
CH,CH,CI -136,4 12,3



111, Propriétes physiques

Solubilité et densité:

* Les dérivés halogénés sont insolubles dans I’eau
 Excellents solvants organiques. :Solvants polaires aprotiques.
 Souvent fortement odorants (chloroforme, trichloréthylene..)

Dérivé Densité

Monofluoré et monochloré <1
monobromeés ~15
monoiodés ~ 2

polyhalogenés d>1



Substitutions
nucléophiles

%5 &
R2 '5 .

C X « =€ Propriétés basiques

.

Réactions R
d'élimination Réactions
d'oxydo-réduction




|V, Propriétes chimiques

A/Réactions de substitution : attaque du Nu et départ du
'nucleofuge. Sy1 ou S\2.

H3C2 CH3
m& 8- ) /

Il + He=—oc dl — 5 d + |—C—==CHjy

HyC CHs

B/Réactions d’élimination: si le réactif est une base ,il
arrache un proton: E1 ou E2

Ry N/




|V. Propriétes chimiques

C/Action sur les métaux:
Sert a la préparation des organomagnesiens (Reactif
de Grignard):

RX + Mg —22 .  R-Mg-X

anhydre

D/Réaction de condensation:
Preparation des alcanes

2 R-Cl + Zn — R-R’ + ZnCl,



|V, Propriétes chimiques

E/Reéduction des dérives halogéneés :

La reduction par le nickel de Raney permet de faire une
réduction chimiosélective entre un dérive chloré et une
fonction nitrile.

X
C(‘ Pyridine, H, CHs
—

C=N

Ni Raney C=——=N

cette réaction de réeduction est plus facile avec | > Br > Cl.
Réduction par le Zinc :

C C

2 7
L for— ':HE
CHaC0eH
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Propriété

chimigues

E/Reéduction ©

es dérives halogénés :

Réduction par action d'un hydrure (Sy2) :

H,C

H;C
H

“,
////
/
Br

H;C

LiAIH4 ou NaBH, DMSO

r ol

H;C

Réduction par action des métaux dissout:

/\/CI Na/NH,
R

- /\

R

a,
14
//H

CH,



V. Preparation:

Substitution radicalaire des alcanes

Addition sur les alcenes et alcynes

Halogenation du benzene

Préeparation a partir des alcools.




V. Préparation:

Substitution radicalaire des alcanes

R-H + X, =5 R-X + HX

Exemple : la chloration du propane

CH, CH,CH.+ Cl, = CH,CH,CH,CI +CH,-CHCI-CH,+ HCI

43% 5%

M¢élange des isoméres halogénés: n’est pas regioselective




V. Préparation:

Addition de HX:

\kzzg/ + HX — é é
/A R

Exemple: 1/Regle de Markovnikov
H,C=——=CH—CH, + HBr —— H3;C—CH—CHj +H3C—CHLH,-Br

Br

2/En présence des peroxydes (ROOR) l'addition est anti-

Markovnikov(effet karash)
ROOR
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V. Préparation:

Addition sur les alcenes

Addition de X, :
Addition anti
Exemple de réaction de chloration:

H,C H CI
H3C—CH2—CH:CH2 + CI—CI W _\\A<
] Cl H

Exemple de réaction de bromation:

Br
- 50C "//H z : A
+ Br—B —  » i’ + Son énantiomére
I
CCl, Br
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V. Preparation:

r;;’\

| Addition de HX:

:-} _-}

-.} -.} -.} -.} .

.-} _-} _-} _-}

.-} _-} _-} _-}

.-} _-} _-} _-} H

EEERE R N\

e C=C—. + WX —> C—=C_ 4+
-.} -.} -.} -.} .

S o X
- Addition de X,:

-.} -.} -.} -.} . -

-.} -.} -.} -.} .

-.} -.} -.} -.} .

O Br
o c=c Br, . \ _ Br,
SRR o CCly / \ ccl,
..} ..} ..} ..} . Bl-.

. Dibromoalcene

-.} -.} -.} -.} .

-.} -.} -.} -.} .

-.} -.} -.} -.} .

Addition sur les alcynes

H X
HX > I l :
"
Gem-dihalogéné
Br Br
Il
Br Br
Tetrabromoalcane
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3 A partir des alcools.

a méthode la + utilisée ,elle s’effectue a I’aide de divers réactifs:
ction des hydracides halogénés (HCI, HBr, ou HI):

CH, CH;
25°C
H;C—C—OH + HCl¢cc ——— H;C—C—C(Cl + H,0
| 94% |
CH, CH,

CH;CH,CH,CH,OH+ HBr c¢ ——> CH;CH,CH,CH,Br
(95%)



A partir des alcools.

ction des dérivés halogéenées du phosphore (PBr3,PCI3, PCI5):.

3 HiC
3 H3C PBr, 3 p(OH)
CH, > CH; + 3

HO ether, 35°C Br

butan-2-ol 86% 2-bromobutane




v' Action du chlorure de thionyle SOCI,.

R—OH + SOCl, ——» R—(Cl + HCl + S0,

Exemple:
()

N

H;CO CH,0H o H;CO CH,(Cl
pyridine
+ S0C, - + HCl + 80,
(utilisée comme (forme un sel

base o avec
pour capter HCI) (91%) la pyridine)
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V1. Usage

Application tres diverse dans le domaine industriel, agricole,
médical et domestique.

Intermédiaire de synthese.

Solvant: chloroforme

Fluide d’extincteur: CF;Br

Fluide frigorifique: et propulseurs dans les pompes aérosols:
CFC

Fluide de refroidissement (pyralene)

U 0000
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VI. Usage

O Insecticides et pesticides: D.D.T; H.C.H;
O herbicides: chlorophenol

Cl
Cl——Cl

Cl

DDT
1,1'-(2,2,2-Trichloroethane-1,1-diyl)-bis-(4-chlorobenzene) D.S



Insecticides et pesticides

TNEY SIIFT 11/ THEN SNUFT 11/

BrADLS
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