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

des complexes par pont d'hydrogénel_z; la spectrométrie infra::ougeg-5
sonance magnétique nucléaire6_7 ont permis de montrer que la protonation ou la

et la ré-

formation d'un pont d'hvdroodne s'effectue sur 1l'atome d'oxygéne du groupement

amide
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Les constantes de formation (X) de complexes de stoechiométrie 1l:1 formés
de phénols substitués et A'acétamide ont &té détermindes par spectrométrie infra-
rouge dans le té&trachlorure de carbone 3 27°C. Le tableau I indique pour tous les

complexes &tudiés les valeurs de K ainsi que du dé&placement de la vibration v
1

OH
du dérivé phénolique située vers 3610 cm

(bande I) situde 2 1712 cm 1.

et de la vibraction Yoo de l'amide

Les résultats montrent que la relation de Hammett est applicable & la com-

plexation et peut s'écrire dans ce cas

log K = 1.89 + 1.10 Zo
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Tableau I

Dérivé phénolique k2P (11tre.mole™}) AvnH(cm—l) Avc=0(cm’1)
diCH3—3,4 phénol 45 282 33
CH3-4 phénol 57 292 33

phé&nol 71 310 34
Cl~-4 phénol 160 339 35
Br-4 phénol 166 338 35
1-4 phénol 153 334 35
Cl-3 phénol 171 346 35
Br-3 phénol 185 344 35
diCl~-3,4 phénol 328 373 36
diCl-3,5 phénol 572 400 37

3 1

a : concentration formelle en dérivé phénolique = 3.10°3> & 7.107° mole.litre !.

3 1

concentration formelle en ac&tamide = 3.10 ~ mole.litre ~.

b : précision sur la valeur de K = 7%,

J1 a &t& montré précédemment8 que la constante réactionnelle p déoend de la famil-
le de complexes considérés; sa valeur est déterminée notamment par les propriétés
acido~basiques du donneur et de l1l'accevpteur de proton. Ainsi que le montre 1'é-
gquation précé&dente, la valeur de p est de 1.10 pour les complexes de 1l'ac&tamide
dont le pKa est de ~0.63. Cette valeur augmente A 1.199 pour les complexes des
mémes phénols avec la N-m&thylacétamide (nKa = 0.,49) et vaut 1.479 nour ceux de

la N,N-diméthylacé&tamide (pKa = ~0.19). e fait peut s'expliguer par une grande
densité électronique existant sur l'atome d'oxyg&ne des groupements carbonyle des
amides secondaires et tertiaires, ce qui favorise le transfert de charge ayant

lieu dans un lien hydrogéne, de cet atome vers l'cxvgéne du groupement hydroxyli-

que.
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Les déplacements de fréquence des vibrations v et v

o obéigsent Egale-

OH C=

ment 3 la relation de Hammett

Yog = 308 + 111 o

Ve=o = 3.8 + 33.8 zo

La complexation améne une diminution de l‘ordre de la liaison C=0; ainsi que 1l'a
montré un travail récent effectué sur les complexes des diméthylbenzamideslo,
cette diminution est proportionnelle 3 la densité& d'électrons m existant sur
1'atome oxygéne.

Les vibrations de valence VNKZ antisymétriques et'symétriques de 1l'amide
situées respectivement a 3538 et 3419 cm-l, subissent une trés faible diminution
de fréquence (2 & 5 cm-l). Cet abaissement est beaucoup plus faible que celui
observé pour les mémes vibrations du complexe propylamine—phénol11 ol la formation
du lien hydrogéne se fait par le doublet électronique non appari& de 1'atome
d'azote et provoque une variation sensible d'hybridation du groupement NHZ’ bans
le complexe phénol-amide, l'hybridation du groupement NH2 est de type sp2 et
1'angle HNH calculé 3 partir des é&quations de Linnett reste approximativement

de 120° comme dans la molécule libre.
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