BENZENE

Formule : GHsg
Groupe phényle : §ls— ou Ph—

AcomH® = — 3300 kJ.mot

SYSTEME I

&H—O

2 formules de méme poids statistique donc
indice de liaison CC = 1,5 soit une liaispet 0,5x.

BENZENE
AROMATIQUES

longueur de liaison :
CC =140 pm

Structure hexagonale
H H

(intermédiaire entre C—C et C=C)

CH =109 pm
angles 120°

AnyarodH® = — 208 kJ.mot

Econj= E: — 3 E = 2B <0 ; le systeme conjugué est plus stgble

que le systéme fictif non conjugué. o+
Earom = Ex — Eiingaire =P < 0 ; le benzeéne est aromatique caf le a+2B
systeme conjugué cycligue est plus stable que Eeme
conjugué linéaire.
En théorie de Huckel simple :
ASPECT ENERGETIQUE AH)
360
On compare :
PhH + H = GH1 — 208 kJ.mat 208
@ + H, = GHyo — 120 kJ.mot
+ 3H, = CgHy, — 3*120 kJ.mol'
0

AROMATICIT E

Regle de Huckel:

réguliere : H H

. ®
96 ¢
93 cpZJ[F

4=

PhH

Un systéme est aromatique si et seulement si it @sonocyclique, plan, et
possede 4n+2 électrons délocalisgsr le cycle(n entier naturel).
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Rqgl : on peut "élargir" la définition historiquexatycles condensés, aux hétéro-atomes.
Rqg2 : aujourd'hui, un cycle est aromatique si sefps résonnent vers 7-8 ppm.
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ORIGINE ET INTERET

[e]

Les aromatiques sont présents dans :
e certains pétroles bruts
o prépareés par reformage catalytique (exH&— CgHg + 3Hy)

Il faut connaitre : le benzéne, le toluéne (Ph—Né&gumene (Ph—iPr), le styrene (Ph—CH=CH
le phénol (Ph—OH), I'anisole (Ph—OMe), le nitrolre (Ph—NG) et I'aniline (Ph—NH).

PROPRIETES PHYSIQUES

TOXICITE Composés tres stables et cancérigenes.
Les plus volatils sont les plus dangereux donc PstHplus dangereux que PhMe.

CONSTANTES PHYSICO -CHIMIQUES

« Composésapolairessauf exceptions giolarisables
» Bonssolvants apolaires mais toxiques
« Composégpeu solubles dans des solvants polaires

Benzeéne : liquide incolore, d = 0,88, A Nyerre = 1,50

SPECTROSCOPIES

. IR : bande d'élongation de C—H vers 3100'cm
bande d'élongation de C=C vers 1600 cifabaissement par conjugaison, en
général, 3 a 4 bandes)
« UV : existence de transition— n* : absorbe vers 255 nm (penser aux révélationx de:
plaques de CCM)
« RMN: H aromatique vers 7-8 ppm



HIT-ND=934 [8CORE= 1«

1 [S0BSNO=1460

[IR-NIDA-0B716 : CCL4 SOLUTLON

EEEEEEEEEEEEE

—

nnnnnn

B 1510 1000 5o
Q ”—O—CHZ—CHE
a

53
( 1[50B5-NO=1351

[IR-NIDA-06908 : CCL4 SOLUTION

EEEEEEEEEE

REACTIVITE

Composés riches en électrons, stables dBuabstitution électrophile aromatique avec

catalyse.

RESULTATS EXPERIMENTAUX POUR LA NITRATION DE DERIVES _AROMATIQUES

REGLES DE HOLLEMAN

E Orientation Vitesse
' | % ortho| % méta % pard relative
H- 1
Me— 56,5 3,5 40 24
tBu— 12 8,5 79,5 15,7
Cl- 29,6 0,9 68,9 0,3
—NO, 6,4 93,2 0,3 10
—COOEt| 28,3 68,4 3,3 | 0,000:

Les regles de Holleman ne sont valides que sous tréfe cinétique !
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ortho

méta

para

E; Effet inductif | Effet mésomeéerge  vitesse orientatio
F, Cl, Br | Attract FORT| Donneur Faible Diminuée o/p
OH, OMe | Attract Moyen Donneur FORT Augmentée o/p
NH,, NO | Attract Faible] Donneur FORT Augmentée o/p
Me Donneur faible Nul Augmentée o/p
CO, CN | Attract Faible] Attract FORT Treés diminyée m
NOZ, SQH | Attract Moyen| Attract FORT | Tres diminuée m
"NR; Attract FORT Nul Tres diminude m
CCl;, CF; | Attract FORT Nul Diminuée m
Démonstration partielle si pas d'effet mésomere : _
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Démonstration partielle si effet mésomeére donneuEd:
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