




Aromaticité
Propriétés physiques

Températures de changement d'état peu modifiées par l'aromaticité.

RMN proton : δ = 6 - 9 ppm pour les protons en dehors du courant de cycle
                           δ < 0 ppm pour les protons dans le courant de cycle

RMN carbone : δ = 120 - 125 ppm  pour les
    benzènes non substitués
    δ variable si substitué ou si 
    hétérocycle aromatique

IR : σC-Htrig = 3000 - 3050 cm-1 (élongation)
      σC=C = 1600 cm-1 (élongation)
      σC-Htrig = 700 - 850 cm-1 (déformation ; fonction de la substitution)
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Aromaticité
Propriétés chimiques

* Stabilisation dûe à la conjugaison dans le cycle : aromaticité.
* Les carbones sont hybridés sp2 : orientation de la réactivité.

* Intéraction latérale possible avec divers espèces :

 ex : le ferrocène

* Les orbitales ont une structure différente que les chaînes linéaires 
correspondantes :

Composé peu réactif a priori ; réactivité nucléophile et électrophile 
possibles.
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Substitution électrophile aromatique
Substitution vs addition
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réaction plus difficile qu'une addition :
nécessité d'utiliser des espèces réactives

On gagne à nouveau
l'énergie d'aromaticité

Substitution électrophile aromatique
Substitution vs addition
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Substitution électrophile aromatique
Formation des électrophiles

Réaction peu encouragée cinétiquement et thermodynamiquement : les réactifs 
doivent être hauts en énergie et/ou la réaction doit être catalysée.

Utilisation d'un acide de Lewis :

Utilisation d'un acide de Brönstedt :
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Substitution électrophile aromatique
Mécanisme
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Substitution électrophile aromatique
Effet de substituants

Formation d'une espèce électrophile : étude de la stabilisation électronique

On obtient : 
  substituant attracteur : meta orienteur car pas de déstabilisation
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Substitution électrophile aromatique
Effets de substituants

Alkylation ou nitration : perte de sélectivité au profit de la position para, même dans 
le cas de groupements meta orienteurs.

Orbitale moléculaire plus haute occupée du substrat :

Plus le substituant est donneur, plus l'énergie est haute, donc le substrat réactif.

L'orientation préférée est la position para dans tous les cas : l'hypothèse de ne 
considérer que le complexe σ pour l'étude de l'état de transition n'est pas toujours 
valide.
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Substitution électrophile aromatique
Effets de substituants

Deux cas peuvent se présenter, en fonction de la réactivité de l'électrophile :
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Substitution électrophile aromatique
Effets de substituants

Bilan sur la régiosélectivité :

Etat de transition précoce : 
électrophile très réactif avec substrat activé (substituant inductif donneur)
 => para orienteur (HOMO du substrat)

Etat de transition tardif :
cas général, considération du complexe σ :
 => substituant électrodonneur : ortho/para orienteur
 => substituant électroattracteur : meta orienteur
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Substitution électrophile aromatique
Cas particulier : la métallation

Régiosélectivité : l'électrophile réagit sur le carbone portant l'halogène sur le 
substrat.
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Autres mécanismes
Substitution nucléophile aromatique

Plusieurs mécanisme possibles : substitution nucléophile (mono ou bimoléculaire)
                                                               addition - élimination

=> mécanismes de type addition - élimination ou élimination - addition
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Autres mécanismes
Substitution nucléophile aromatique

Addition - élimination :

Etude similaire dans le cas de noyaux substitués que la SEAr : orbitale la plus haute 
occupée de l'anion intermédiaire (sel de Meisenheimer) :

   => un groupe électroattracteur en position ortho ou para stabilise  
   cet intermédiaire (groupe nitro, sulfonyl, nitrile, carbonyle, etc)
   => un groupe donneur sur ces positions empêche sa formation

Le rôle du groupe partant est différent que dans le cas des SN classiques : l'étape 
cinétiquement déterminante est l'addition.
La réactivité des dérivés halogénés devient alors F > Cl > Br > I.
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Autres mécanismes
Substitution nucléophile aromatique

Addition - élimination, exemples :
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Autres mécanismes
Substitution nucléophile aromatique

Elimination - addition :

Le benzyne intermédiaire réagit selon une réaction d'addition avec un acide (cf 
bilan ci-dessus) ou selon une électrocyclisation (2 + 2, Diels-Alder).

Exemple : 
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Autres mécanismes
Substitution nucléophile aromatique

Sels de diazonium :
réaction de Sandmeyer

Autres réactions apparentées
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Autres mécanismes
Réactions de couplage

Heck : 

Suzuki :

Sonogashira :

Stille : 
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