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Chapitre 3 : Les composés aromatiques (4h)

Les composés aromatiques sont des composés comportant au moins un noyau benzénique. Les composés
aromatiques isolés au 19 siécle sont des composés odorants qui dérivent tous d'un corps découvert par Michel
Faraday en 1825 : Le Benzene d'ou aussi le terme de composé benzénique. Le benzéne ou benzine est un liquide a
température ordinaire, insoluble dans I'eau mais qui présente des qualités de solvant remarquable.

3.1.Structure de la molécule de benzéne “

3.1.1. Molécule de benzéne 1zmﬂ
Le benzéne de formule brute CsHs est le plus connu des composés aromatiques. Sa molécule "=, \\cx_“

- , A P - . g . A
est une insaturée .Un chimiste allemand Fréderic Kékulé des 1865 montre que la molécule | I ern pm
de benzéne est plane et cyclique .La molécule a la forme d'un hexagone régulier et les 6 H-"'c“--..:é“"-u
liaisons carbone-carbone sont égales de longueur 140pm. I

H

Modele Kekulé
Remarque : Cependant, en adoptant cette représentation de F.Kékulé on remarque qu’un électron de chaque

atome de carbone n’est pas engagé dans une liaison.

3.1.2 Sextet aromatique

Dans une molécule de benzéne ; les 6 électrons non engagés sont mis en commun pour former une liaison collective
entre les 6 atomes de carbone du cycle :on dit gu’il se forme un sextet d’électrons ou un sextet aromatique dont le
nuage électronique s’étend sur I'ensemble de la molécule représenté par un cercle appelé le noyau benzénique. Ce
sextet aromatique est délocalisé sur la molécule de benzene et forme une « liaison » stable.

Représentation et symbole du benzene

H

H\,\ 1/é“\ H
ﬁof ou
H/(’\ =N

H
% Représentation
H symbolique

Exemples : Des composés aromatiques et leur nom

CH, CHa
CH; 1,2-diméthylbenzeéne
ou ortho-diméthylbenzéne

1-méthylbenzéne
ou toluene

cl HaC
N

1.4-benzéne ou xyléne

chlorobenzene
Remarque : Le groupe phényle(CsHs-R) est du benzene qui a perdu un R CH,—CHs
atome H (famille des aryles) qui differe du groupe benzyle(CsHs-CH2-) ou ph-
CHo>-.
Exemples :Phenylalamine ;phenylpyridine ;salicylate de benzyle ;acétate
de benzyle...

Phenyle Benzyle

3.2. Réactions d’addition
Le benzéne est une molécule insaturée se préte donc a des réactions d’addition cependant quelque peu différentes de
celles qui mettaient en jeu les alcénes ou les alcynes. Ces réactions difficiles ne sont limitées qu’a I'addition de
dihydrogéne et du dichlore.




< Fomesoutra com

Docs a portée de main

a) Addition du dihydrogéne
En présence d'un catalyseur (le nickel ou le platine), a une température d'environ 250°C et sous 40 bars
de pression, I'hydrogénation du benzéne produit le cyclohexane selon I'équation-bilan:

Ni(250°)
C6H6 + 3H2 C6H12
Benzéne Cyclohexane

NB : Les trois molécules Hz se fixent en bloc sur une molécule de benzéne et I'on obtient un cyclohexane qui est

une molécule cyclique et non plane .Elle n'est pas plane car les 6atomes de carbones sont tétraédriques (Voir
conformation chaise et bateau).

H H ¢z
Conformation chaise du cyclohexane

How

Conformation biteau du eyclohexane

3.b) Addition du dichlore
Cette réaction qui nécessite la présence de la lumiére donc photochimique a lieu entre les molécules gazeuses de

dichlore et celles de benzene. Il se forme alors un produit solide sous forme de fumées blanches appelé
I’hexachlorocyclohexane de formule :CsHesCle . L’équation d’addition du dichlore s’écrit :
cl
cl cl
Lumiére
CiH;, +3ClL,———> C,HCl al
Benzéne 1,2,3.4,5,6-hexachloroCyclohexane Cl
cl

1,2,3.4,5,.6-hexachlorocyclohexane

_N.B :Cette réaction est photochimique.Les manipulations du benzene sont formellement interdites dans les
laboratoires.
3.3 .Réactions de substitution
Ce type de réaction est tres facile a réaliser
a)Bromation du benzéne
En présence d'un catalyseur (le bromure de fer FeBr3), le dibrome réagit sur le benzéne pour
donner le bromure d'hydrogéne et un mélange d'autres produits, constitué en majorité de
monobromobenzene (CeHsBr )et de dérivés polysubstitués, notamment: le dibromobenzene (CsH4Br2 ),
le tribromobenzéne (CsHzBr3 ), le tétrabromobenzéne (CeH2Bra ), ... etc suivant cette équation :

;
FeCl
Br L 2
+ 2 +  HBr

bromobenzene Bromure d'hydrogéne

benzéne

Les équations-bilans de ces substitutions sont:
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FeBr
CHy +Br, — > > CHBr+HBr

Benzéne

FeBr,
CH.Br +Br, ——— > C,H,Br, +HBr

BromoBenzéne

jusqu'a

FeBr,
CsHBr, +Br, — > C,Bry+ HBr

hexabromobenzénéne

b) Chloration du benzéne

Cette réaction se produit en présence d'un catalyseur parmi les trois suivants: le diiode(l), le chlorure d‘aluminium

(AICI 3 )et le chlorure de fer FeCls .1l se produit des substitutions progressives des atomes d'hydrogéne H du benzéne par des
atomes de chlore Cl. On obtient successivement le monochlorobenzéne CgsHsCl, le dichlorobenzéene CeH4Clz , le

trichlorobenzéne CeHsCls , ainsi de suite jusqu'a I'hexachlorobenzene CesCle si les conditions expérimentales sont favorables.
Cl

FeCl,
+ c—c —— + HCI

benzene chlorobenzene

Les équations-bilan de ces substitutions sont: CeHg +Cl, — CgHsCl  + HCI ........ CsHCIls + Cl,—» CsClgt+ HCI

c) Nitration du benzéne

La réaction consiste a faire réagir du benzéne et de I’acide nitrique (HNO3) en présence d’acide sulfurique .
On obtient alors de I'eau et du nitrobenzéne liquide jaune et huileux a forte odeur d’'amande. Un groupe nitro
(-NO2 ) se substitue a un atome H. L’équation bilan de la nitration s’écrit :

CgHg + HNOg CgHs-NO5 + H20
HZSU4
benzene nitrobenzéne

3.4 .Polysubstitution
- A partir du chlorobenzéne ; on peut obtenir des composés résultant du remplacement successif des 6 atomes
d’hydrogéne par 6 atomes de chlore .Ces produits vont du dichlorobenzene CsH4Cl> au I’hexachlorobenzéne CeCls
en passant par le tri , tétra et pentachlorobenzene.
-Dans le cas du dichlorobenzene il existe 3 isomeéres correspondant aux 3 positions possibles de (chlore) CI .

En isomere on a :(1,2) :Ortho ;(1,3) :méta et (1,4) :Para
-De méme a partir du nitrobenzéne a température élevée on obtient des composés dinitrés et trinitrés .

cl cl cl NO, NO,
: @ ‘ ‘
: ; N
el No, NO, NO,
ci

A B C )] E

e A:le 1,2-dichlorobenzene en isomere ortho soit I’orthodichlorobenzene
e B :le 1,3-dichlorobenzéne en isomére méta soit le métadichlorobenzene
e C:le 1,4-dichlorobenzéne en isomere para soit le paradichlorobenzene
e D :le 1,3-dinitrobenzéne en isomeéere méta soit le métadinitrobenzene
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e E :le 1,3,5-trinitrobenzene en isomere méta soit le métatrinitrobenzene (explosif puissant)
a) Polynitration du toluéne
Le dérivé trinitré du toluéne dont la molécule est représentée ci-dessous est :
le 1-méthyl-2,4,6-trinitrobenzene ou le 2,4,6-trinitrotoluene appelé aussi T.N.T

(A
9% cH,

NO,

NO,
2.4.6-Trinitrotoluene(T.N.T)

N.B :C’est un explosif puissant comme d’ailleurs la plupart des dérivés nitrés de composés aromatiques.
Le trinitrophénol est de structure semblable, mais un groupe -OH remplace le groupe méthyle —CHsz c’est
également un explosif.

I
9 OoH

NO,

NO,
2.4.6-Trinitrophénol

b) Le caractéere aromatique

La liaison « collective » entre les six atomes de carbone du cycle benzénique se retrouve dans tous les
composés aromatiques. L'existence de ce sextet aromatique expligue les réactions du benzéne :I’addition et la
substitution.
-Les réactions d’addition du fait que la molécule est insaturée sont difficiles a réaliser car elles supposent la
destruction du sextet aromatique.
-Les substitutions sont en revanche faciles a réaliser car elles ne perturbent pas le sextet aromatique.

Exercices d’application

Répondre par "vrai" ou "Faux" puis justifier.

1) Le benzéne est une molécule plane et tres insaturée.(Vrai)

2) Ce qui caractérise le benzéne du point de vue chimique, c'est qu'il donne a la fois des
Réactions d'addition et des réactions de substitution.(Faux)

3) Tout composé organique qui comporte au plus un noyau benzénique est un composé

Aromatique.(Faux) ;( c’est deux noyaux :biphenyl ...)

4) La chloration du benzene se fait a I'abri de la lumiere.(Faux)

5) Le catalyseur de la chloration du benzéene est le chlorure de fer FeCls (Vrai)

6) Tout comme le benzéne, la molécule du cyclohexane est cyclique et plane (Faux)
7) L'origine du terme "aromatique" donné au benzéne est son odeur forte d'aréme.(Vrai) :composé odorants

8)Ecrire les formules semi-développées des corps suivants :
a) Ethylbenzéne

b) Isopropylbenzene

c)1,3-diméthylbenzéne

d) Parachlorobenzéne

e) Chloro-2,4-dinitrobenzéne

9) Donner les noms des structures suivantes :
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a) Ortho diméthylbenzéne b) méta nitrotoluéne

b /ii} CH; H_ /ii} ~H
R ;@@

S~

H H
¢) 1-chloro-2,3-dinitrobenzéne d) 1,2-dibromo-3,4-dinitrobenzéne
H ir
H\%/J j/ H\ﬁ_/ 1\@/[&[’
/L : 7~ SN0, H/'L\:((-/ NNO,
NOz NO>

Exercice 1: Compléter les équations des réactions suivantes et donner les noms des produits obtenus :
a) CeHs + HNOs  HaS04 |+ H,0

b) CeHs-CH3 + 3H P& ...
FeBr;

C) CﬁHﬁ + Bl“z i SO + HBr
dy Culls +CHEl 51 + HOl
Exercice 2 : Le dichlorodiphényltrichloroéthane (D.D.T), insecticide puissant, a pour formule la figure ci-contre:
1) Déterminer sa masse molaire ainsi que son pourcentage en masse de chlore. Cl\ Cl
2)Le D.D.T. est interdit dans de nombreux pays car c'est un composé trés toxique pour O ©/
I'Homme. Une dose de 0,59 par kg est mortelle.
Quelle masse de D.D.T. peut entrainer la mort d'un homme pesant 75kg? C/CI
Rép. c
1)Masse molaire et pourcentage de :
MC14HoCls (DDT) et %Cl :
Mp.o.7=354,5g/mole et %CI— x 100 = 50,07

MpprT

2)Masse de DDT : 22 =7 — m = 0,5 x 75 = 37,5g




