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L'application d'une m6thode graphique d'analyse des Gquilibres acide-base 1 la 

protonation des cdtones et des amides permet de proposer des valeurs de pK inddpendantes 

de la longueur d'onde, de la technique d'investigation et done de l'effet de milieu. 

Cette dtude permet la determination du pK des cgtones et des amides en se dlga- 

geant de l'effet de milieu affectant l'entitg proton6e aux fortes acidit&. Ce rdsultat est 

fondamental pour les dtudes de mkanismes rgactionnels car, les valeurs de pK publiees 

dependent des auteurs, de la fonction d'acidit6 choisie, de la nature de l'acide et de la 

methode expErimentale (UV , RMN, Raman, calorimgtrie...) (I - 2). La constante d'gquilibre 

de l'acctone, par exemple, varie de 4 1 10' l-7,50 (3) < pK < -0,24 (1) 1 Cette anomalie 

resulte des interpretations diffcrentes donndes a l'effet de milieu ; aussi, proposons- 

nous une mgthode de determination de pK qui semblerait plus objective (4 - 5). 

Nos Etudes spectrophotometriques W mettent en &idence deux domaines d'aciditc 

03 les 6volutions sont respectivement caractkisses par : 

- la presence d'un point isobestique dans l'intervalle d'acidit6 O-60 % H2SO,, en 

poids pour les &tones et O-30 % pour les benzamides dtudiss, 

- des d6placements du maximum d'absorption de l'entitl protonee aux fortes 

aciditds. 

L'existence d'un point isobestique semble indiquer l'absenrrd'effet de milieu aux 

acidit6s moyennes et permet l'application de la m6thode des droites s&antes (6) : transfor- 

mation mathkaatique de la relation,(l) : 

HK = -1ogI + PKKH+ 

cette methode permet la determination graphique de pKKH+ lorsque les caractsristiques 

spectrales OK ou O~H+ sont inconnues. Dans l'expression (I), I reprasente le rapport 
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d'ionisation ddfini par 1'QgalitG : 

Im+I 
I=- = 

0 - ox 

1x1 om+-0 

06 0 x , Q++ et 0 sont les caractkistiques spectrales (absorbance molaire, deplacement 

chimique... ) des entit& neutre, protonCe et du m6lange 1 une acidits don&e. Dans un 

travail antdrieur, 
c 

nous avons montre que, q uel que soit X, l'cquilibre de protonation de X 

devait gtre rdgi par l'une des six fonctions d'acidit6 repri%entees figure I ; 1 chaque 

aciditc, ces fonctions se dlcalent les unes des autres de la grandeur A(S), indgpendante 

de la nature de X ; la solvatation de l'ion XH+ augmente de 'H 1 5H. 

-Hx 
HX = HK (E'H) triarylcarbinols 

15 
HX = s = HC (E'H) awl&es, olefines 

(E2H) amines tertiaires, 

asobenzi%e 

(E3H) amines primaires , 

amines secondaires 

HX = HA (!'H) om;des de pyridine-I 

(E5H) calculde : c&ones 

10 30 50 70 90 X H2S04 

lit. I - Fonctions d'acidit6 dans H2S.04 1 298 K. 

En posant pKXH+ = - log KXH+ et HX = - log hX , la relation (1) conduit B l'ex- - 

pression de travail (2) valable lorsque BXD+ est inconnue expdrimentalement (6) : - 

1 I KxH+ 

10 - “x1 = IOxH+ - OxI + IOm+ - OxI hx 
(2) 

Cette relation (2) est appliqude aux composds Qtudids dans la zone d'aciditd correspondant 

1 la premisre Cvolution oil aucun effet de milieu ne semble enregistrg. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

1 
L'dtude graphique des variations 

10-O] 
= f (l/hx) riZalisde 1 partir d'etudes 

spectromdtriques (W, RMN du proton, RMN du '3C)Xdonne un faisceau de droites au point de 

coordon&es (-1 / Q ; 0) uniquement pour la fonction HX caractgrisant 1'6quilibre acide- 

base,(6).Poti a%wkA &A cetonen G?&~&eb, ffX e.& Zg&e a 'H expowr &A amides tfx e&t 

i?ga.le ii ‘ff. Ceb f~eA~.&ti bO& indCpendan& de &a Longueuh d’onde, de la vuuhte de l'acide 

et de La me&ode exp&timeruWe ; ils ne sont pas affectCs par l'effet de milieu et done par 

toute mdthode de correction de celui-ci. 

RMN 'H uv ou RMN 1sc 

1 1 1 

IAyx - AYE ' kX - ~1 OU )6x - 61 
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Fig. 2 - DEtermination du pK 

en ppm relativement 

’ 0 -- 

KxH+ 
de l'acdtone 

au TMS et Ay 

par la mG?thode des droites s&antes: (6 est mesur6 

en Hz par rapport 1 l'ion N(CHs)?, Cl-, (8)) 

Dans le cas des &tones, la fonction 'H, construite au laboratoire, est did&hente 

de &X donotion HR p4opodee 1 partir de bensoph6nones (9). La fonction 5H traduit une forte 

solvatation de l'ion XH 
+ 
et indique que la structure de l'entitd protonde serait un ion 1 

caractke oxonium. 
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Dans le cas des amides, contrairemant aux amines primaires (HA) , secondaires 

1"; (-HA (IO))1 et tertiaires IH"'o (11)1,& diddehence de bubbtition du ghoupement 

No. 6 

amino de e'ion antidium ne modi&ie aucunemment iTa ~onc.aXond’aci~~Cg.i.bbant l’Equii!ibhe 

atide-babe. Ce rdsultat est en faveur d'une 0-protonation. 

- 

a&tone 

a&toph&one 

benzophEnone 

cyclopentanone 

acdtanilide 

benzamide 

N,N-dimethylbenzamide 

chloro-4-benzamide 

( 

Zone d'Btude 

:% H~SOI, en poids) 

: H~SOI, en poids 

I2 neutralisation 

0 - 53 60,5 

0 - 48 58,8 

0 - 42 57,0 

0 - 53 56,6 

0 - 41 28,2 

0 - 30 31,8 

0 - 30 31,7 

0 - 30 38,8 

pKKH+ (298 K) 

- I,50 + 0,05 

- I,43 + 0,05 

- I,36 + 0,06 

- I,35 f 0,05 

- I,03 + 0,07 

- I,18 * 0,06 

- I,17 f 0,06 

- I,53 f 0,07 
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