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h:Structure chimigue

 Benzene : Dérive aromatique de structure
plane, constitué de 6C hybridés sp?

* Chaque Carbonne realise 4 liaisons
=-3 OA sp2 formant les liaisons ©
- 1 OA p pure formant |a liaison 1t

H H

Orbitales p

JEY o]
H H

I) Structure chimique
Il) Benzene
lll) Arylalcanes

H H

O carbones sp°



e Selon la representation de Kekule, le benzene
possede plusieurs formes mésomeres limites
par basculement des doublets liants

Représentation de Kékulé (1865) ©
@ @ ™\ @
OO0~ Q
~ A ~t-— -
< “

* On peut aussi représenter |'orbitale m
comprenant 6 électrons comme un nuage
’ . 7 Autro Représentation
délocalisé

~Linnte

— e

H=( s C~H

4" - ),_ — Antiliante

I) Structure chimique
Il) Benzene
lll) Arylalcanes
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It) Benzene

* C'est un monocycle insaturé, aromatique (stable),
tres riche en électrons{nucléophile)

* On endeduit que, pour les reactions::
- Additions tres difficiles (perte aromaticité)

- SE faciles car benzene est NP et conservation de
I'aromaticité

-~ SN plus difficiles, carile benzene est NP

- Oxydations peuvent entrainer une perte
d’aromaticite
I) Structure chimique

Il) Benzéne
lll) Arylalcanes
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A) Reactions de substitution.électrophile (S;)

Principale réactivité des benzenes, car restaure
I'aromaticité et car le benzene est nucléophile

3 phases :

--Géneération espece electrophile

- Substitution électrophile

- Régénération du catalyseur (s’il y a lieu)

I) Structure chimique
Il) Benzene
lll) Arylalcanes
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e Electrophile a proximite : formation du complexe
It, sans liaisons covalentes (attraction seulement)

* Création d’une liaison covalente =» complexe de
Wheland

- 1°réaction lente: brise 'aromaticite

- 2°réaction rapide : deprotonation et restitution
de I'aromaticite

I) Structure chimique
Il) Benzene
lll) Arylalcanes
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Exemple : Bromation du Toluéne

CH, CH,

Br, Br
————
+

El

Exemple : Bromationde I’Aniline

NH; e ==
= NH,
—_— B Br 1% Semibronoantline
Br
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Chloration du Chlorobenzéne

Exemple




[ '(_7 ™ V4 = ‘ .A ’ :
benzéne: électro attracteu
X > b N : ERED MlTH&}wﬁ‘wd '
e MouRERln AT

Exemple : Nitration du Benzéne

NO,
©\ HNos (fumant)
-—————.—..».
H,S0
N 02 2 4

T°>1000Cc 02N ANO4 S
méfa-dinltrobenzéne 1,3,5-Trinitrobenzen

Substitution
Maximale
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'\'Hz

NaNHz
+ NacCl
NH, liquide

Bilan : Substitution (Elimination + Addition)

(Cl
\ Nl{
NHE + 3
2 3 : NaCl Elimlnation

Intermédiaire
Benzyne

Addition




NaNH,  HyCO




e C) Compétition SNAr-et élimination/addition:

v' EA favorisée par: halogéne non activé + Base Forte +
chauffage (A)

v SNAr favorisée par: halogéne activé + base faible



Peroxyde d'Argent
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para-Benzoquinone
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Cvahezed He

Chlorure
de benzyle

Cl

CH-CH,-CH,

KMnO, C°

T Acide
-
K,Cr,0,/H,S0, Benzoique

Benzaldéhyde
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