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bans un solvant aprotique, les amides forment avec des donneurs de proton 

des complexes par pont d'hydrogEne l-2 ; la spectrometrie infrarouge 3-5 et la r&- 

6-7 sonance magnetique nucleaire- ont permis de montrer que la protonation ou la 

formation d'un pont d'hydroc$ns s'effectue sur l'atome d'oxygene du groupement 

amide 

TV.... l! - 0 

// 
T-C ;I \ 

N - I! 

Les constantes de formation (X) de complexes de stoechiometrie 1:l form& 

de phenols substitues et d'achtamide ont et6 determinees par spectrometrie infra- 

rouge dans le tetrachlorure de carbone a 27'C. Le tableau I indique pour tous les 

complexes etudies les valeurs de I; ainsi que du deplacement de la vibration vOH 

du derive phenolique situ6e wars 3610 cm-' et de la vibrarlon uCEo de l'amide 

(bande I) situEe a 1712 cm-l. 

Les resultats rrontrent que la relation de liammett est applicable a la com- 

plexation et peut s'krire dans ce cas 

log K = 1.89 + 1.10 Ea 
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Tableau I 

Derive phenolique Ka'b(litre.mole-l) 
AVOH km-') AvC=O(om-') 

diCH3-3,4 phenol 45 282 33 

CH3-4 ph6nol 57 292 33 

phenol 71 310 34 

Cl-4 phenol 160 339 35 

Br-4 phenol 166 338 35 

I-4 phenol 153 334 3s 

Cl-3 phenol 171 346 35 

Br-3 phenol 185 344 35 

diCl-3,4 phenol 328 373 36 

diCl-3,s phenol 572 400 37 

a : concentration fonnelle en d&rive phenolique = 3.10. 3 7.10-3 -3 mole.litre -1 . 

concentration formelle en acetamide = 3.10 -3 mole.litre -1 . 

b : prkision sur la valeur de K = 7%. 

_---_------------_ 

11 a et6 montr6 prk8deranent8 que la constante reactionnelle p ABpend de la famil- 

le de complexes consid6r6s; sa valeur est determinee notamment par les propriM& 

acido-basiques du donneur et de l'acceuteur de proton. Ainsi que le montre 1'6- 

quation pr&Sdente, la valeur de p est de 1.10 pour les complexes de l'acetamide 

dont le pKa est de -0.63. Cette valeur augmente A 1.1g9 pour les comolexes des 

m&nes ph6nols avec la N-m6thylac6tamids (oKa = 0.49) et vaut 1.479 pour ceux de 

la N,N-dimdthylac6tamide (pK, = -0.19). re fait Deut s'expliquer par une grande 

densit 6lectronique existant sur l'atome d'oxygZ?ne des groupements carbonyle des 

amides secondaires et tertiaires, ce crui favorise le transfert de charge ayant 

lieu dans un lien hydroqene, de cet atome vers l'cxvgene du groupement hydroxyli- 

que. 
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L-es d~placeaents de fri9quence des vibrations vOH et vC_O obeissent egale- 

ment A la relation de Hammett 

vOH = 308 + 111 ra 

"c=o = 3.8 + 33.8 ~0 

La complexation amerie une diminution de l'ordre de la liaison C-0; ainsi que l'a 

10 montrd un travail recent effectual sur les complexes des dim&zhylbensamides , 

cette diminution est proportionnelle a la densitd d'6lectrons n exlstant sur 

l'atome 0xygPne. 

Les vibrations de valence vNH antisymetriques et symdtriques de l'amide 
2 

situ&es respectivement a 3538 et 3419 cm-l , sublssent une trbs faible diminution 

de frequence (2 ?i 5 cm-l). Cet abaissement est heaucoup plus faible que celui 

observ6 pour les m&nes vibrations du complexe propylamine-ph6nol" oil la formation 

du lien hydrog&e se fait par le doublet Blectronique non apparf6 de l'atome 

d'azote et provoque une variation sensible d'hybridation du groupement NH2. Dans 

le complexe phenol-amide, l'hybridation du groupement NH2 est de type sp2 et 

partir des Equations de Linnett reste approximativement 

mol6cule lihre. 
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