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BASICITE DES CETONES ET DES AMIDES EN MILIEU ACIDE CONCENTRE
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L'application d'une méthode graphique d'analyse des équilibres acide-base a la
protonation des cétones et des amides permet de proposer des valeurs de pK ind&pendantes

de la longueur d'onde, de la technique d'investigation et donc de 1'effet de milieu.
’

Cette &tude permet la détermination du pK des cétones et des amides en se déga-—
geant de 1'effet de milieu affectant 1'entité protonée aux fortes acidités. Ce résultat est
fondamental pour les &tudes de mécanismes réactionnels car, les valeurs de pK publides
dépendent des auteurs, de la fonction d'acidité choisie, de la nature de 1'acide et de la
méthode expérimentale (UV , RMN, Raman, calorimétrie...) (I - 2). La constante d'&quilibre
de 1'acétone, par exemple, varie de 4 a 107 |—7,SO (3) < pK < =0,24 (l)| Cette anomalie
résulte des interprétations différentes données 3 1'effet de milieu ; aussi, proposons—
nous une méthode de détermination de pK qui semblerait plus objective (4 - 5).

Nos &tudes spectrophotométriques UV mettent en évidence deux domaines d'acidité
oli les &volutions sont respectivement caractérisées par :

~ la présence d'un point isobestique dans 1'intervalle d'acidité 0-60 Z H,SO, en
poids pour les cétones et 0-~30 % pour les benzamides étudiés,

- des déplacements du maximum d'absorption de 1l'entité protonée aux fortes
acidités.

L'existence d'un point isobestique semble indiquer 1'absenced'effet de milieu aux
acidités moyennes et permet 1l'application de la méthode des droites sécantes (6) : transfor-

mation mathématique de la relation (1) :

Hy = -1logI + PRy €))

cette méthode permet la détermination graphique de pKXH* lorsque les caractéristiques

spectrales Ox ou Oxy+ sont inconnues. Dans l'expression (1), I représente le rapport
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d'ionisation défini par 1'égalité :

| x| 0 - 0y
I = =
x| Ot ~ ©
od OX , eXH* et O sont les caractéristiques spectrales (absorbance molaire, déplacement

chimique...) des entit&s neutre, protonée et du mélange & une acidité donn&e. Dans un
travail antérieur, nous avons montré que, quel que soit X, 1'équilibre de protonation de X
devait &tre régi par 1'une des six fonctions d'acidité représentées figure I ; & chaque
acidité, ces fonctions se décalent les unes des autres de la grandeur A(S), indépendante

. . + =
de la nature de X ; la solvatation de 1l'ion XH augmente de °H & *H.

= HR ='w) triarylcarbinols

iy

= HM = HC 'm) azuldnes, oléfines

= H"g (Z°H) amines tertiaires,
azobenzéne

H'° (%) amines primaires .
amines secondaires

L}

HA (Z“H) oxydes de pyridine-1

?  (=%H) calculée : cétones

10 30 50 70 90 Z H2S04

Jig. I - Fonctions d'acidité dans H.S804, a 298 K.

En posant pK = - log h la relation (1) conduit i 1'ex-

= - log KXH* et H X *

XH* X

pression de travail (2) valable lorsque OXH+ est inconnue expérimentalement (6) :

1 1 |
= + ___._XE______ (z)
|0yt = Oyl |0+ = Ol by

o - o]

Cette relation (2) est appliquée aux composés &tudiés dans la zone d'acidité correspondant

4 la premiére évolution oli aucun effet de milieu ne semble enregistré.



No. 6 571

RESULTATS ET DISCUSSION

L'étude graphique des variations —E;-——— = f (l/hx) réalisée & partir d'études
spectrométriques (UV, RMN du proton, RMN dl 1;C)xdonne un faisceau de droites au point de
coordonnées (-1 / KXH* ; 0) uniquement pour la fonction Hy caractérisant 1'équilibre acide-
base, (6) .Pour toutes Les cétones Etudifes, Hy esi Egale & SH et pour Les amides Hy est
égale & “H. Ces nésultats sont indépendants de La Longuewr d'onde, de La nature de £'acide

et de La méthode expérimentale ; ils ne sont pas affectés par l'effet de milieu et donc par

toute méthode de correction de celui-ci.

1 13
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Fig. 2 - Détermination du pK de 1'acétone par la méthode des droites sécantes: (8§ est mesuré

en ppm relativement au TMS et Ay en Hz par rapport d 1l'ion N(CHa)t c1, (8)
Dans le cas des cétones, la fonction SH, construite au laboratoire, est différente
de La fonction Hy, propodée a partir de benzophénones (9). La fonction °H traduit une forte
B
. . + . . P P . . -
solvatation de 1'ion XH et indique que la structure de l'entité protonée serait un ion 3

caractére oxonium.
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Dans le cas des amides, contrairement aux amines primaires (Hé) , secondaires
|H; (8] (10))| et tertiaires IH"'O (1), La difference de substitution du groupement
amino de £'ion amidium ne modifie aucunement £a fonctiond' aclditf négissant £'équilibre

acide~base. Ce résultat est en faveur d'une O-protonation.

Zone d'étude 7 H2804 en poids pKXH+ (298 K)

(% H2S04 en poids) [1/2 neutralisation
acétone 0 -53 60,5 - 1,50 £ 0,05
acétophénone 0 - 48 58,8 ~ 1,43 £ 0,05
benzophénone 0 - 42 57,0 - 1,36 + 0,06
cyclopentanone 0 - 53 56,6 - 1,35+ 0,05
acétanilide 0 - 41 28,2 - 1,03 + 0,07
benzamide 0 - 30 31,8 - 1,18 + 0,06
N,N~dimethylbenzamide 0 - 30 31,7 - 1,17 + 0,06
chloro-4-benzamide 0 - 30 38,8 - 1,53 + 0,07
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