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[) Structure chimique
Il) Benzéne
I11) Arylalcanes (ou Alkylbenzenes)
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) Structure chimique

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

Chaque Carbonne réalise 4 liaisons :
3 OA sp2 formant les liaisons o
1 OA p pure formant la liaison 1t
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e Selon la représentation de Kékulé, le benzene
possede plusieurs formes mésomeres limites
par basculement des doublets liants

Représentation de Kékulé (1865) ©
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* On peut aussi représenter ['orbitale 1

comprenant 6 électrons comme un nuage
délocallsé Aultre Représentation
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1) Structure chimique A \ I
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Il) Benzéne Orbitale
comprenant 6 ¢lectrons
Ill) Arylalcanes



 Un composeé est aromatique s’il est :
- Cyclique
- Plan

- Avec une délocalisation de 4n + 2 électrons (m

et /ou p pures)
Exemple 3 : Hétérocycles aromatiques
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Il) Benzene

C’est un monocycle insaturé, aromatique (stable),
tres riche en électrons (nucléophile)

On en déduit que, pour les réactions :
Additions tres difficiles (perte aromaticité)

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

SN plus difficiles, car le benzene est NP

Oxydations peuvent entrainer une perte
d’aromaticité



A) Réactions d’addition

a) Hydrogénation :

cis-addition

Pas d’intermédiaires, réaction total

Catalyseur solide = apport
d’E pour casser I'aromaticité

directe

%
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3 H, [Niou Py

© 1% Pression

-

N

J

Cyclohexane

A= T = [T7

Molécule non plane

Obtention molécule non plane (chaise/bateau)

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou
reproduction est interdite



b) Halogénation
Réaction radicalaire (lumiere)
U'irradiation initie la réaction

( H Cl W

3 ( Iy by &
Hexachlorocyclobexane
(rndi>h\im Cl (HCH), insecticide

(l H

3 équivalents de Cl,
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A) Réactions de substitution électrophile (S;)

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

3 phases:

- Géneération espece électrophile

- Substitution électrophile

- Régénération du catalyseur (s’il y a lieu)
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Complese n Complexe de Wheland on ¢ omplene o )

* Electrophile a proximité : formation du complexe
1T, sans liaisons covalentes (attraction seulement)

* Création d’une liaison covalente =2 complexe de
Wheland

- 1° réaction lente : brise I'aromaticité

- 2° réaction rapide : déprotonation et restitution
de I'aromaticiteé



a) Halogénation :

Toujours les 3 phases :

Q1 )
© v HCO
,uu.
\_ Chlorobenzene J
1° Génération EP PN -
Al(l a(|—t| —_— q(l‘l(m —_— 0(_1‘
,\m, Oa1C1,
Q1 H Cl H
@ 0“ @ @
L) - - @
2° Substitution <4 ('
Complexe n Complexe de Wheland ou € omplexe o
y s . a H 1 ;
3° Régénération HQA + A1Q,
catalyseur ® : u®
NP
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b) Sulfonisation :

( R SO.H : ﬂ

@ H,50,
+ llzo
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0,50, ==~ H® + nuso®
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HO—SOH —/= u(.)-som ~— H,0 +
H

Ion Sulfonlum

SOsH

ososu H,50,
_*! + !{e \(
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Ac. benzénesulfonlque HSOy

(0

tutorat est gratuit. Toute vente ou

Le
SOy + 1| i remi nte“ij804



En quantité Stcechiométrique = réactif

c) Nitration :

. A .. Catalyseur
TOUJOUFS le méme principe
o=

Nitrobenzéne HSO;
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d) Alkylation = réaction de Friedel et Crafts

Ajout d’une chaine carbonée

Réactifs
Catalyseur

( R
o= 4
\_

R=Cl + Alcl, — [R® |+ Sy,

\

J

R

© i © HCl + AICI
@\—ﬁ
+ H
©

AlCI
Arvlalcane $
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Cas particulier: Formation du cumene

/’_ H-C CH; \
: : S AlCl,
+ CH;—CH,-CH,CI
. gT
Isopropylbenzeéne
\\ (Cuméne) __/
H
AlCl, I f ) a
CH3;=CH;—CH;C1 — = | CH;—CH—CH; — CH;—CH-CH; [+ AlICL
Carbocation
H,C CH, isopropyle
@
CH;—CH—CH; HCl + AICl,

ot +H$\r4

Alc
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e) Acylation de Friedel et Crafts

0 O
l, ’, e
R-C\ +  AICl, —— R-Ce + TAICI,
Cl catlon
0 R acvlium
o
R = @ ]@ HCl +  AICI,
% + 1 \-(
AlCH
Phénylcétone
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Interet:

O
i
+ CH_-;‘CH:_C“
C1

Chlorure de Propionyle

i AICKL

L] CHE _CH_]_

HCl[Zn(Hg)], T® CH,-CH,—-CH;
Clemmensen
e
NH>NH, H,0,KOH, T®
Wolf-Kischner n-Propylbenzene

l-phénylpropan-l-one
+ HC1
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Pluri substitution et regle de Holleman +++

A
ortho oritho
méta méila
para

Reégles de Hollemann
ortho et para orienteurs méta orienteurs
H H R R ,0
—~ —N -~ —om| AR SN
@ H R R R (0]
E _ e 0
o —OR —N — = e
2 “c-R L5 S—OH
< I o
© | =R o
----------------------------------- —¢=o —C=z0 —C=o0
>Cll  =Bn > R OR OH
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Exemple du toluene:

Ortho et Para orienteurs et activants
Electrodonneur par effet Inductif (Groupement Alkyle)

EHB EH_'! CH_'g CH_'; EH3
\ P = <
- = - Y - ° -
¢ g \

Exemple : Bromation du Toluéne

CH;
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Exemple de l'aniline:

Ortho et Paraorienteurs et activants

Electrodonneur par effet Mésomeére (Groupement Amino)

®NH, N E}rﬂ: NH,
[
=
B B ) il

Exemple : Bromation de I’Aniline

-

~
NH- NH-

- Br» Ty
—_—l Br Br 2.4.6-tribromoaniline
H-0

Br j"




Exemple du chlorobenzene:
Ortho et Paraorienteurs et desactivants

Cas des Halogénes : ortho, para directeurs, désactivants

IC1 To s HtlE ICL!
O-0-g-0-C
-

Exemple : Chloration du Chlorobenzéne

ICli

bbb




Exemple du nitrobenzene

Mefta orienteurs, desactivants
Electron-attracteur par effet mésomeére (Groupement Nitro)

{]}.ﬂifﬂe ED.‘E,.CF ED..E,.-DE Enhgéfne D"'EfDE
N N \v"N “N
& | ' '
Exemple : Nitration du Benzéne
NO,

NO,
H\CFJ E\DJ HN O3 (fimang
T
Hz gﬂi HESDJ. . ]LSD4 _ i

miétg-dinitrobenzene 1,3,5-Trinitrobenzéne

Substitution
Maximale



f) Substitution nucléophile

i X Nu
:"’;'I.IE E
ﬁ-— + X
A

- maintien de I'aromaticité
- difficile (nucléophile-nucléophile)
- possible sous certaines conditions

"'l\

s

2 mécanismes possibles :

- Substitution Nucléophile sur Aromatique (S,Ar)
- Elimination-Addition (EA)



Substitution nucléophile sur aromatique (SyAr)

X = Halogéne : effet + M rend la réaction difficile car le C n'est pas assez 5"

X E Nu X Nu X Nu X
; =
2 e
Nu 1."3: Nu
rﬁ
© - . ‘:E‘
Cl Cl

intermeédiaire instable (riche en électron) : cl

Pour faciliter la réaction, il faut un groupement NO2
attracteur en ortho ou en paradu X :
Halogéne active

NO,

NO, NO,



Elimination-Addition (EA)

Cl
‘\a‘\'[-lz
+ NaCl
'\HJ liguide

Bilan : Substitution (Elimination + Addition)

Cl
Q H = X NH
h‘I_I -|- I 3 n n n
@/ 2 @ Lo Elimination
Intermediaire
Benzyne

(;-I_ NH, NH,
H‘w B )
@ N @539 e @ Addition



Cl ﬁ-:ﬂé NH

H;CO NaNH, H,CO T H;CO H,CO NH,
— \© —_— =

Compétition SyAr - EA

Halogéne non-activé + base forte (NaNH,) EA
Halogéne activé avec base + faible SyAr

Le chauffage (A) favorise la substitution par EA
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g) Oxydation

HNO,
-
Ag>04

Peroxvded'Argent

O

para-Benzoquinone

0
0, COOH - H.O
@ - E - : l 0
V20;
Oxvde de Vanadium COOH O
Acide Maléigque Anhvdride

Maléigue



I1) Arylalcanes ou alkylbenzénes

R

O

Nomenclature

CH
HiC._ HC, Ha
CH;, CH, CH,-CH,-CH; CH
methybenzene éthylbenzéne propylbenzéne isopropylbenzene
Toluéne Cum éne
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Préparation

Réachtion de Fithig
(variante aromatique de la réaction de Wuriz)

2CH3jl + Naa  —3~ CH3;—CH; + 2Nal (Wurtz)

CH;
NaouZn

biphéenyle

Probléme de cette réaction = Trop peu sélective, formation de nombreux
sous produits parasite.
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Préparation

Réaction de Friedel et Crafis

Beaucoup plus utilisée

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou
reproduction est interdite

+ HX



Propriétés chimiques du noyau aromatique

Orienteur en Ortho/para et activant pour les substitutions
électrophiles.
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Propriétés chimiques de la chaine latérale

Halogénation radicalaire
4 N
CH; CH,Cl1
Cl,
- Chlorure
hv, peroxyde debenzyle
N Y,
CH, —CH,-CH; 1,
- CH-CH,CH;
e
hvaH‘DI}-dE
Position B hi favorisé - J:'EH—R CH-R
on Dbenzylque risée N I
Radical intermédiaire stabilisé - Q
par mésomérie N
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Propriétés chimiques de la chaine latérale

Oxydation

-

R

KMnO, C°

-

E:C [‘:U;r / H:SD._I

COOH

CH;

MnO,

ou Se(,

-

CHO

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou
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Acide

Benzoigue

Benzaldéhvde



CM:

1) A propos de la regle de Holleman, donnez la (les)
proposition(s) vraie(s):

A) Le groupement hydroxyle (-OH) est ortho/para orienteur
activant

B) Le groupement —Cl est ortho/para orienteur activant

C) Le groument méthyl (-CH;) est méta orienteur désactivant
D) Le groupement nitro (-NO,) est méta orienteur désactivant
E) Les proposition A,B,C et D sont fausses



CM:

1) A propos de la regle de Holleman, donnez la (les) AD
proposition(s) vraie(s):

A) Le groupement hydroxyle (-OH) est ortho/para orienteur
activant

B) Le groupement —Cl est ortho/para orienteur activant
— ortho/para orienteur désactivant

C) Le groument méthyl (-CH;) est méta orienteur désactivant
— ortho/para orienteur activant

D) Le groupement nitro (-NO,) est méta orienteur désactivant

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou
reproduction est interdite



CM:

2) A propos de cette réaction, donnez la (les) proposition(s)
vraie(s):

Cl,
_h.._
AlICK
A) Cette réaction se fera selon un mécanisme de substitution
nucléophile

B) Cette réaction se fera selon un mécanismes de substitutions
électrophile

C) Le produit formé est de I’héxachlorocyclohexane
D) Le produit formeé est du chlorobenzene
E) Les proposition A,B,C et D sont fausses



CM:

2) A propos de cette réaction, donnez la (les) proposition(s)

vraie(s): - BD

Cl,
— + HA
AICL

A) Cette réaction se fera selon un mécanisme de substitution
nucléophile

B) Cette réaction se fera selon un mécanismes de substitutions
électrophile

C) Le produit formé est de I’héxachlorocyclohexane
D) Le produit formé est du chlorobenzene

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou
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CM:

3) A propos de la réaction en un chloropropane et un benzéene
en présence d’un acide de Lewis, donnez la (les) propositions
vraies:

A) C’est une acylation de Frieldel-Crafts

B) Le produit formé sera de I'isopropylbenzene aussi appelé
Cumene

C) Cette réaction se fait selon un mécanisme de substitution
électrophile

D) Le produit formé est ortho/para orienteur activant



CM:

3) A propos de la réaction en un chloropropane et un benzene
en présence d’un acide de Lewis, donnez la (les) propositions
vraies: HiC._.CH;

— BCD

AICl,
+ CH;—CH,—CH,C1 g &
+ H

Isopropylbenzene
(Cumeéne)
A) C’est une acylation de Frieldel-Crafts
- Une Alkylation (on ajoute ici un alkyl et non un acyle)

B) Le produit formé sera de l'isopropylbenzene aussi appelé
Cumene

C) Cette réaction se fait selon un mécanisme de substitution
électrophile

D) Le produit formé est ortho/para orienteur activant

Le tutorat est gratuit. Toute vente ou
reproduction est interdite



