Cours BTS chimie organique

Les Hydrocarbures aromatigues

Introduction : Les arenes sont a distinguer des hydrocarbunelsagifjues qui ne contiennent pas de cycle et
des hydrocarbures alicycliques qui forment un cyokis non benzénique. Les arénes comportent donc a
moins un cycle benzénique.

L’hexane Le cyclohexane Le benzene
CH3-CH,-CH,-CH-CH-CH;3 @
Hydrocarbure aliphatique hydrocarbure alicyclique hydroaadaromatique

L’appellation d’hydrocarbure aromatique proviehut fait que la plupart d’entre eux ont effectivenane
odeur trés prononcée. Mais le terme « aromaticu@ctuellement un sens différent, qui ne fait p&i€rence a
I'odeur : il définit un ensemble de caracteres pdyess et chimiques, que 'on trouve aussi danscdagosés
non dérivés du benzéne.

|. Généralités
1. Définition

Un arene contient au moins un cycle benzénique.
Deux catégories :

les alkylbenzenes : cycles benzeniques indépendeafiés entre eux par
I'intermédiaire d’une chaine aliphatique, ou diezoent par deux sommets.

Les arénes a noyaux condenseés : les cycles benesrsqnt accolés.

y

Triphénylmétane : alkylbenzene Pyréne: aréne a noyaux condensés commejghtalene

2. Nomenclature

Elle est assez complexe, on se limitera a quelexesiples simples :
dans certains cas, on cite les alkyles qui setaatant » au cycle benzénique.
Dans d’'autres, c’est le cycle benzenique qui essidéré comme substituant de
I’hydrocarbure aliphatique, surtout si la chaingboanée est longue.
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Le triméthylbenzene

CH3z~
Le groupe : 6 ppelle le pyiéalors que le groupe s’appelle le benzyle

CHj,

Quand au il s’agit duighe

3. Caracteres physigues
- Selon leur masse moléculaire, les aréenes saritleg ou solides a température ordinaire
(benzendr = 5,5°C B¢, = 80°C)
- lIs sont insolubles dans I'eau.
- Par contre, ils peuvent étre de trés bons sa@wvanganiques
(benzénze et toluene pour les corps gras et i¢daauc...
- lIs ont souvent des odeurs trés marqueées, letalgple ainsi que le benzeéne ont des caractéristidae
ailleurs, I'anis, le cumin, et d’autres épices, oné structure benzénique associée a diversesdonadjui leur
confere une odeur singuliere.

- Le cycle benzénique absorbe dans I'UV vers 255+#7.
- |l présente une bande de vibration d’élongaties @-H vers 3100-3300 chet une bande de vibration de
déformation du « plan cyclique » vers 650-900'cm

- En RMN, le signal des protons benzéniques, téddinbés, apparait vers 6,5-8,5 ppm. Le benzenméme
se retrouve vers 7,27 ppm.

- Enfin, le benzene est molécule plane, dont lglenr de liaison C-C est de 0,146 nm, intermédeitee la
simple liaison 0,154 nm et la double 0,135 nm.

On a longtemps représenté le benzene avec la digloaes électrons, les douls gisons n’étastfigées a
un endroit précis, mais ¢a n’est plus a la mode !

4. Réactiviteé
- Comme les doubles liaisons ne sont pas localiséts confére au benzene une grande stabilité, ohaigre
le caractere apparemment non saturé du cycle biepménes réactions d’addition sont tres difficikeisdonc
peu nombreuses.
- Par contre, les réactions de substitution d’'udrbgéne du cycle par un atome ou groupe d’atonoes,assez
faciles a réaliser. Elles se font en présenceédetifs électrophilegn raison de la forte densité en électrons au
centre du cycle.

Il. Réactions de substitution électrophile

1. Principe général du mécanisme

- Attaque du site nucléophile du benzene sur letiféglectrophile :



- L’intermédiaire obtenu, appelé intermédiaire dealdnd, est stabilisé par résonance :

H
+

- Cet intermédiaire est trés réactif, il expulsepuoton avec régénération du cycle benzénique :
E

H
+

Profil énergétique :

v

2. Nitration (par I'acide nitrique)

- Bilan : NO;
+  HNG — + HO

- Mécanisme : cette réaction se fait souvent aveenélange sulfonitrique, I'acide nitrique est lactf et
I'acide sulfurique le catalyseur, il s’établit I'édjbre suivant :
HNO; + 2 HSO, = NQ" + 2 HSQ + HO'

Réactif électrophile

NO,

Remarque : quand le cycle est fortement activégoprésence d’'un groupe donneur d’électrons (comme
OH

OH dans le phéno© ) on peut utilisen@ement I'acide nitrique : 2 HNO= NG" + NO; + H,O



3. Réactions de Friedel et Crafts
Deux types :
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a. Alkylation:
1) + R-X —» +  HX
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b. Acylation o
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R—C// acide de Lewis R
1) + \ — + HCI
Cl

Chlorure d'acyle
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(2) LM e W + RCOOH

Anhydride d’acide

Mécanisme :
a. Alkylation

(1) avec I'acide de Lewis R—ClI +

Attaque électrophile du benzéne ©
Réarrangemerit @

.
(2) HO—R +*H —— |O-R ——> R + HO
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Dans ce dernier cas, traiter 'exemple de la réadau benzéne avec le propéne, en milieu acide H
b. Acylation
0
. _ Y
(1) avec acide de Lewis R—C\ +
Cl

Attaque électrophile du benzene
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4. Halogénation(sans mécanisme)

X



5. Sulfonation (Sans mécanisme)
SO3H

+ HSO = +H;0

Acide sulfurique concentré

Autre possibilité : un oléum S@ans HSO, pur

Il. Polysubstitution

Une premiére substitution sur le benzene sesfait probléme d’orientation puisque tous les cabcont
équivalents.
Par contre la seconde substitution peut se éaireortho, méta ou para

CH,4
Orth

Méta
Para

De facon empirique, sur la base de résultat®raxpntaux, la seconde substitution est
régiosélective et elle dépend du groupe substitdéjatprésent :
Regle d’Holleman :
e Si le F' substituant est activant, il oriente 1d%2substitution enortho et para,
préférentiellement ; les groupes activari®H, -NH,, -R (groupe alkyle);OR qui ont un
caractere donneur d’électrons, cela entraine fet @fductif attracteur (O ou N attire les
électrons a eux car électronégatifs)

- effet mésomeére donneur (I'ensenabldutét tendance a résonner avec le groupe

benzénique).

e Si le ' substituant est désactivant, il oriente 18%2substitution enméta
préférentiellement ; les groupes désactivants sofit-NO,, -SOz;H, -COOH, -CH=0, -CO-
R, -C = N, l'atome relié au cycle a un effet inductif atbeur car il est plutdd” mais par
contre il a un mésomere attracteur, ce qui 'empéshrésonner avec le cycle benzénique.

Exemple :
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para :



En fait, c’est la présence de Id"¥forme résonnante, en ortho et para, qui favoresst deux
sites.

ortho

HO

+ A = méta:

para :

Ecrire les formes résonnantes et en déduire I'taateam en méta favorisée.



