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R&n&-La reaction de dCcomposition des a-aminonitriles tertiaires differemment substituts sur 
I’azote est Ctudike en solution aqueuse entre pH 0 et 14. L’Climination du groupement nitrile a lieu dans 
la premiere &ape de cette reaction conduisant intermkdiairement dans le cas des a-aminonitriles N- 
disubstitm? A un ion cktiminium et dans le cas des a -aminonitriIes portant au moins un hydrogtne sur 
I’azote B un intermediaire du mtme type. mais moins bien diff&enciC. Le mdcanisme de cette reaction 
est discute en faisant intervenir d’une part, le processus de participation nucleophile du doublet libre 
de I’amine et, d’autre part, celui d’assistance electrophile du solvant au niveau du groupe partant CN. 

Abstract-The decomposition reaction of tertiary a-aminonitriles substituted at nitrogen has been 
studied in aqueous solution. between pH 0 and 14. Nitrile group elimination takes place in the first step 
of the reaction to give an intermediate ketiminium ion in the case of Ndi-substituted a-aminonitriles, 
and an intermediate of the same type but less well-defined for a-amino&riles, having at least one 
hydrogen atom on nitrogen. The reaction mechanism is discussed in terms of nucleophilic participation 
by the amine lone pair, and solvent electrophilic assistance of the leaving group CN. 

Peu de travaux ont et6 a ce jour r&G& sur le 
micanisme de dkomposition des a -amino&riles 
en solution aqueuse.2A Du dernier en date,2 limitt5 
au cas d’un compos6 tertiaire (]‘a-di&hyl 
aminoisobutyronitrile) et & une zone de pH com- 
prise entre 0 et 2, il ressort que dans le domaine de 
pH ttudi& la reaction pro&de par deux &apes suc- 
cessives, chacune du premier ordre, la premiere par 
rapport a l’cr-aminonitrile sous sa forme basique et 
la seconde par rapport & un composk intermtdiaire 
cinCtiquement identifie & l’ion c&iminium plutat 
qu’a I’cy-aminoalcoo13 ou & la cyanhydrine’t. Dans 

“Nous entendons par systemes de Strecker et 
apparent&s ceux constitues par un derive carbonyle 
(aldehyde ou &tone), I’ammoniaque ou une amine 
(primaire ou secondaire) et t’acide cyanhydrique en solu- 
tion aqueuse. Les a-aminonitriles, intermediaires bien 
identifies dans la reaction de Strecker’ sont consid&& 
comme faisant partie de ces systemes. 

bCe memoire constitue une partie de la these de Doc- 
torat es Sciences de J. Taillades (N” d’ordre C.N.R.S. 
A0 8318) 

ton peut peutttre rapprocher ces r&ultats de ceux 
concernant la decomposition des acides aminosulfoniques 
CR,NCH,SO,H) ou des aminomethyltther (R,NCH,OR). 
Bien que primaire, ces composts ont egalement une vit- 
esse de decomposition du ler ordre, ce qui a conduit in 
admettre que leur mCcanisme de d&omposition passe par 
I’antermediaire de I’ion iminium.“” 

ce m&moire nous dkveloppons cette Ctude en exa- 
minant l’influence de la substitution B l’azote sur le 
tours de la reaction de decomposition des a- 
aminonitriles tertiaires et plus particulierement sur 
la premiere &ape de cette r&action, toujours en sol- 
ution aqueuse et dans une zone de pH comprise 
entreo et 14. 

Cin&tiques de disparition de l’a-aminonittile. La 

reaction de dkomposition en solution aqueuse des 
(Y -amino, Q! -m&t hylamino, a dimethylaminoiso- 
butyronitrile selon la &action gfobale suivante: 

Hz0 + (CH&C(CN)NRR’+ 
(CH&CO + HCN + HNRR’ (1) 

a ett suivie en milieu tamponnk, dans une gamme 
de pH comprise entre 0 et 14. 

L’Ctude de ce systeme par RMN du proton per- 
met de suivre son evolution directement dans le 
milieu rbactionnel et de mesurer avec sufisamment 
de prkision les vitesses de disparition de l’cr- 
aminonitrile et d’apparition de Pa&one. 

Dans les conditions exp&imentales utilist!es 
(concentration en cr-aminonitrile voisine de O-2 M) 
nous avons pu montrer que dans Ies zones de pH 
inf&ieures a 7 et sufirieures g 13, la reaction de 
decomposition de l’cr -aminonitrile est pratiquement 
totale, aIors que pour des pH compris approxima- 
tivement entre 7 et 13, la rkaction est CquilibrCe. 
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Son etude dans cette zone de pH sera plus 
particulii9ement envisagee dans les memoires suiv- 
ants. 

Dans la Fig 1, nous avons porte en fonction du 
pH du milieu reactionnel le logarithme de la con- 
stante de vitesse experimentale ki mesuree & 34*C, 
correspondant g la reaction de disparition de l’a- 
aminonitrile pour les trois produits ttudies. 
CinCtiquement, cette reaction est du premier ordre, 
par rapport a la concentration en ar-aminonitrile. 
Ces courbes refletent un comportement analogue 
des differents produits etudies et presentent deux 
parties distinctes (a) une en milieu acide ou la varia- 
tion de log ki en fonction du pH, est lineaire avec 
une pente unite; (b) une en milieu basique ou log k; 
est pratiquement independant du pH, mais ou I’on 
peut tout de m$me detecter g des pH sup&ieurs a 
12 une catalyse basique specifique uniquement 

0 

PH 

IO 

Fig 1. Influence du pH sur la reaction de decomposition 
B 34°C de I’a - amino (courbe l(+)), de I’ar - 
mtthylamino (courbe 2(A)), et de I’or - dimethyl - 
aminoisobutyronitrile (courbe 30). Les parties 
hachurees representent la zone de pH OII Rquilibre I est 
fortement deplace vers I’a - aminonitrile. Les courbes 

theoriques sont calcultes B partir de Wquation 3. 

Tableau A 
Valeur des pawn&es d’activation et des constantes de vitesse k on et k, & 34°C de la r&action de dCcomposition en 
solution aqueuse des a-aminonitriles (CH,)X(CN)NRR’ ainsi que de leurs pK. calculCs (pK. talc) et exphimentaux 

(PK. exp.). Les AHS et ASS sont respectivement dCterminbes b 1 Kcal et 2 ue prbs. 

(CH,)zC(CN)NRR 

R=R’=H 
R=Me R’=H 
R=R’=Me 

L-S-’ 

5.7 X lOA 
c5.4 x lo-’ 

*0 

PK. PK. 
k,s-’ talc. exp. AH- Kcal AS’ UC AG&PK Kcal 

I.8 x IO-’ 5.0 5.3 20 -4 22 
*4x lo-2 4.7 4.8 19 19.5 

w-2 3.7 10.0 19 

dans le cas des composes non substitue ou 
monosubstituC a t’azote. 

En effet, dans ces deux cas, la constante k: est 
don& par la relation kl = k, + koH-[OH-]. Les con- 
stantes k, et kOH- sont don&es dans le Tableau A. 

Pour l’a -mCthylatnino- et I’a -dimethylamino 
isobutyronitrile la reaction de decomposition est 
rapide & 34°C. La valeur de k{ en milieu basique 
pour ces deux composes a pu &tre determinCe par 
extrapolation des constantes de vitesse mesurees 
entre 0 et 20°C. 

Ces deux parties de la courbe se relient dans une 
zone de pH qui correspond au pK, de 1 *a- 
aminonitrile etudie. En effet, l’ensemble des 
courbes de la Fig 1 est interpretable en termes du 
deplacement en fonction du pH de l’equilibre 
acido-basique: 

(CH&C(CN)NRR’ + H’#(CH),C(CN)rjHRR’ 

de constante K, definie par: 

R = [(CH,MWN) NRR’IW’I 

’ [(CHMXCN) 1; HRR’] 
(1) 

En considerant que l’esptce r&active est I’cr- 
aminonitrile sous forme basique la vitesse de dis- 
parition de I’a-aminonitrife est donnee par: 

V = - 2 = k,[(CH&C(CN) NRR’] (2) 

avec x, - - concentration totale en a -amino&rile au 
temps t, avec k, = constante de vitesse de la 
reaction non catalys6e. 

La quantite [(CH&C(CN) NRR’] reprt%entant la 
concentration en a-aminonitrile sous forme basi- 
que peut Ctre evalute g partir de Mquation (1) en 
fonction de xr par la relation: 

WHX(CN) NRR’] = m+F+ K, xt 

En portant cette valeur dans l’equation (2) nous 
obtenons finalement: 

b K 
V= -~=k,IH+l+Kx,=k: 

*(Valetus dCtermin&s par extrapolation g 34oC des constantes de vitesse mesur6es entre 0 et 20°C). 
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avec: 

K. 
k; = k, = [H’] + K, 

Cquation qui se rkduit en milieu basique ([H’] 
ndgligeable devant KJ & 

k:=k, (4) 

et en milieu acide (K. negligeable devant [H’]) B 

K=k,& 
soit en passant au logarithme & 

log k: = - pH + log k,k. 

Cette derni2re relation est en accord avec les 
faits exptrimentaux puisque log k’l (Fig 1) doit 
p&enter en fonction du pH une pente unit6 en 
milieu acide. Les valeurs de k, et pK, don&es dans 
le Tableau A qui sont calcul&es respectivement ZI 
partir des Cquations (4) et (5) permettent de re- 
trouver avec un accord satisfaisant & I’aide de 
[‘equation (3) les points exp&imentaux de la Fig I. 

Les valeurs de K, calculCes pour I’a-amino et 
l’a -mCthylamino-isobutyronitrile sont t&s proches 
de celles determinees exkrimentalement & partir 
de I’Ctude RMN en fonction du pH de la variation 
du deplacement chimique des protons methyliques 
de I’a-amino&rile (voir partie experimentale). 
Nous donnons aussi dans le Tableau A, les 
param&res d’activation de la &action de 
d&composition de I’a-aminonitrile calculCs g partir 
de la variation de log k,, en fonction de l/T en 
milieu basique. 

Cinbiques d’apparition de i’ackfone. 
Dans le cas de I’a-amino et cr-mCthyl- 
aminoisobutyronitrile et dans la zone de pH 
oh la r&action 1 n’est pas Cquilibrbe, la vitesse d’ap- 
parition de I’acetone est &gale & la vitesse de dis- 
pa&ion de l’cu -aminonitrile, ceci implique done que 
I’intermddiaire de la reaction de dCcomposition 
form6 lentement & partir de l’a-amino&rile rCagit 
tr&s rapidement pour conduire & l’acktone, et ne 
s’accumule pas dans le milieu reactionnel m&me en 
milieu tres acide (pH = 0). 

L’adimCthylaminoisobutyronitrile a un com- 
portement different. En effet, dans ce cas, les vites- 
ses d’apparition de t’ac&one (courbe 1, Fig 2) et de 
disparition de f’a-aminonitrile (courbe 1, Fig 2) ne 
sont pas exp&imentalement Cgales. L’Ctude de ces 
deux courbes montre qu’il y a accumulation dans le 
milieu d’une esp&e intermediaire (courbe 3, Fig 2). 

Cette nouvelle esp&ce qui d’ailleurs donne deux 
signaux en RMN nets mais mal rCsolus a pu &re 

identifie & I’ion cktiminium (CHJ)# = fi (CHJ)~ 
stabilisd par la substitution des deux methyls sur 
I’arote, en comparant son spectre RMN avec celui 
du perchlorate de ce mi$me ion, synth&isC selon la 
m&hode de L6onard et Paukstelis,’ et en compar- 

t, mn 

Fig 2. Evolution en fonction du temps de I’a - dimethyl- 
isobutyronitrile en solution aqueuse A pH 3-03 exprimte 
en pourcentage de la concentration initiale en a - 
aminonitrile. ( - - - Courbe I : apparition de Pa&one, 
cow-be 2 ***** :disparition de l’a - aminonitrile, ---*-a 

courbe 3 :tvolution de I’ion cCtiminium.) 

ant sa vitesse d’hydrolyse avec ceIle de ce mCme 
perchlorate place dans des conditions 
reactionnelles identiques. 

La d6composition de I’a -dimethylamino- 
isobutyronitrile a done lieu en deux &apes succes- 
sives lentes avec intervention intermtiiaire de I’ion 
cCtiminium. Cette conclusion co&me Ie travail 
d’Erway2 relatif g la d&omposition de I’a- 
di&hylaminoisobutyronitrile dans une zone de pH 
comprise entre 0 et 2. 

Nous donnons dans Tableau B, les constantes de 
vitesse k; et kr de formation et d’hydrolyse de I’ion 
c&iminium en considerant que cette demikre 
rdaction est du premier ordre par rapport 4 la con- 
centration en ion c&iminium ainsi que les con- 
stantes kf relatives g l’hydrolyse dans les memes 
conditions du perchlorate de t&ram&hyl- 
c6timinium. 

La constante de vitesse observ&e k2 relative & 
I’hydrolyse de I’ion t&rathyIc&iminium est en 
milieu acide pratiquement independante du pH du 
milieu dactionnel et ceci jusqu% pH 8 environ. 

En milieu basique k2 croit t&s rapidement avec le 
pH. Ce comportement est identique & celui analy& 
par Cordes’ pour I’hydrolyse de I’iodure N-N 
dimtthyldiphCnylc&irninium pour lequel V&ape 
Iente de la &action en milieu acide est I’attaque g 
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Tableau B 
Valeurs des constantes de vitesse observCes k;, k2, kf en 
fonction du pH du milieu tiactionnel relatives a la forma- 

tion et f’hydrofyse de I’ion tCtram&hylc&iminium. 

PH k: . s-’ kl . s-’ kf . s-’ 

0 4x lo-’ 4 X IO-’ 
2.7 I-75 x lo-’ 1-l X lo-’ 
3 3.2 x lo-’ 1.3 x lo-’ 1.3 x lo-’ 
3.5 7.6 x 1O-h f-5 X lo-’ l-5 x 1o-5 
4.5 O*lT 1*7X lo-’ I.7 X 1o-3 
4.9 O*lY 2.5 x lo-” 2.5 x lo-‘* 
6.7 0.20 5 X 1o-3 

13.5 0*20b r&action trts rapide 

‘Vafeurs cafcultes a partir de Mquation 2. 
bVafeurs extrapolbes g 34°C. & partir de vafeurs 

mesurees entre 0 et 20°C. 

catalyse basique g&n&ale de Hz0 SW cet ion alors 
qu’en milieu basique cet auteur suggtire que I’Ctape 
lente de la reaction est I’addition de OH-. Reiber et 
Stewart9 avaient d’ailleurs signal6 qu’en milieu 
acide dans la reaction d’hydrolyse du perchlorate 
de N-N . diCthyIdimCthy1cttiminium I’esptce 
reactive devait &re HzO. Ces quelques constata- 
tions permettent de mieux comprendre le com- 
portement en solution aqueuse de I’a- 
dim&hylaminoisobutyronitrile. 

En effet, lors de sa dkomposition, si & des pH 
intermkdiaires Y&ape lente de la reaction est I’hyd- 
rolyse de I’ion c&irninium par co&e, en milieu 
acide (pH 2) ou plus basique (pH 12) I’itape lente 
de la reaction de decomposition est la coupure de la 
liaison C-CN c’est A dire la formation de I’ion 
cCtiminium. 

DlSCUS!SION 
Nous avons dans ce m&moire &udiC la r&action 

de dkomposition de trois a-tinonitriles tertiaires 
difkremment substituts B I’azote. 

Dans ces trois cas, la reaction de disparition de 
Par-aminonitrile est du premier ordre par rapport A 
la forme basique de I’a -aminonitrile et ceci A un pH 
quelconque du milieu reactionnel. Cette informa- 
tion sug&e que le mkanisme de la reaction 
ttudik est semblable pour tout pH. 

Le paralltlisme ktroit des courbes 1,2 et 3, de la 
Fig I, IiC au fait que I’une d’elle (courbe 3) 
reprksente uniquement la constante de vitesse 
exp&imentale de formation de l’ion t&a- 
mCthylcCtiminium nous conduit A penser que la 
&action observk pour ces trois composes est la 

l Cette ttude en cows de rdalisation peut Ctre effect&e 
par une m&hode potentiomttrique rapide de doubfe 
tcoulement continu” alin d’dviter que les valeurs de pK. 
trouv&s ne soient entachCes d’une erreur importante due 
aux r&actions rapides de d&composition pendant la mes- 
ure, comme cefa sembfe &re le cas pour la valeur du pK. 
de I’a -pip&idinoisobutyronitrile (pK, = 9*22)“.” qui est 
probabfement beaucoup trop tlev&. 

rupture de la liaison C-CN. Sur cette base, il pa& 
raisonnable de pouvoir Climiner selon le principe de 
r&ersibilitC microscopique, I’intermCdiaire de la 
cyanhydrine, qui fut envisagk” dans la reaction di- 
recte de formation des a-aminonitriles A partir du 
systkme compose carbonylk-amine-acide cyan- 
hydrique. Cette information sera confirmke 
ulkkieurement lors d’une Ctude cinetique de forma- 
tion des Q -aminoisobutyronitriles. 

Nhnmoins, on peut se demander si comme dans 
le cas du composk NdimCthylk l’t%nination du 
groupement CN dans le cas des compos& portant 
au moins un hydrogene sur l’azote, conduit 
intermediairement A un ion cetiminium ou bien A la 
c&imine libre, par elimination de HCN ou bien en- 
core B l’a -amino-alcml a la suite d’une attaque, peu 
plausible, du,solvant sur l’cr-aminonitrile. 

II est bien evident, que chacun des intermddiaires 
envisagCs B une possibilite d’existence non nulle 
dans le tours de la &action globale de 
dkomposition, ou r&ersiblement de formation des 
a -aminonitriles. L’intervention de I’cr -aminoalcool 
a &C suggCrC’ et les ckimines mises en kvidence 
dans les solutions aqueuses d’acktone- 
ammoniaque” ou d’acttone-m&hyIamine.‘2 

Les informations obtenues dans ce m&moire se 
rapportant essentiellement B la reaction 
d’elimination du groupement CN d’a-aminonitriles 
tertiaires diffkemment substitues sur I’azote, une 
discussion s’impose en ce qui concerne le 
mkanisme de cette r&action. 

L’analyse des r&ultats obtenus au niveau des 
pK,, des param&res d’activation et des possibilites 
de catalyse basique spkifique, principalement en 
milieu basique, fait apparaitre une analogie de com- 
portement entre Ies a-aminonitriles non substituk 
et monosubstituk sur I’azote et une difference nette 
avec le compos6 NdisubstituC. Nous notons par 
exemple que I’effet catalytique mesure par la 
quantitk k,&k, semble 1% au nombre d’hydrog&nes 
port&s par I’azote puisqu’il est egal A 0.32 pour le 
compos6 non substituk, ?I 0.135 pour le compos& 
N-m&hylC et & 0 pour Ie compost5 NdimCthylt. 

II ressort de la variation des enthalpies d’ac- 
tivation qui se retrouve d’ailleurs au niveau de 
I’energie libre d’activation bien que tempMe par le 
terme entropique, que la substitution au niveau de 
I’amine accroit la r&activit& des Q -aminonitriles. 
Ceci peut Ctre interpr&k par une participation du 
doublet libre de l’azote, au depart du groupe C=N; 
participation d&s Mat de base, existant dans les 
trois cas, mais d’autant plus importante que le 
d&iv& est plus substituk sur I’azote, la faible 
basicitt des a-aminonitriles et particuli&rement du 
compose NdimCthylk semble rendre compte entre 
autre, de cette participation. Nkanmoins, cette 
corr&lation pK&activitk ne pourra Ctre analysCe 
qu’Apr$s la mesure ptus precise du PK. d’un nombre 
important d’a-aminonitriles diffdremment sub- 
stitu& sur I’azote,* s’il est done probable qu il 
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existe d&s l’&at de base et pour les trois compo&, 
une assistance du doublet libre de l’amine au d&part 
du groupe nitrile, cette participation ne varie proba- 
blement pas de facon homogene d’un compose iI 
l’autre. 

Elle est certainement plus faible dans le cas des 
composCs non substituCs ou monosubstituts que 
dans le cas du composC Ndisubstitu&. Cet &cart est 
surement lid A la diffkrence de solvatation’3 entre les 
cu-aminonitriles non substitu& ou N-m&thy& 
(amine primaire ou secondaire) et les cy- 
aminonitriles N-dim&hylCs (amine tertiaire). En 
effet, 1’Ctude des paramhtres entropiques et de 
l’existence ou de l’absence de catalyse basique 
spCcifique au niveau de la reaction des trois a- 
aminonitriles envisages, permet en premiere anal- 
yse d’examiner l’intervention du solvant dans le 
tours de la r&action. Une entropie voisine de zero 
et un test positif en ce qui concerne la catalyse basi- 
que spCcifique nous paraissent IiCs A la presence 
d’au moins un hydrogtne sur la fonction amine. Cet 
hydrog&ne par solvatation specifique avec une 
molCcule de solvant conduirait A la formation d’un 
complexe dans lequel la mol&ule de solvant serait 
piegCe entre les fonctions amine et nitrile con- 
stituant ainsi, dans le processus conduisant 5 la 
rupture de la liaison C-CN, un &at de base plus 
ordonne que dans le cas du composC N-dimethyl&. 

Dans ce dernier cas, l’absence d’hydroghne sur la 
fonction amine expliquerait l’absence de catalyse 
basique et la valeur comparativement t&s nkgative 
de l’entropie d’activation n&cessit&e par une solva- 
tation sp6cifique du groupe partant CN beaucoup 
plus importante que pr&demment, puisque par- 
tant d’un &at de base moins organis& 

11 apparaitra clairement lorsque nous Ctudierons 
I’hydrolyse des a-aminonitriles secondaires*” 

R N' 
R HR 

R N, 
NR 

\c/‘H_ \c/ q 
- / \ “lo_” - 

R\c/NIH 
H C 

ti I 
“’ ‘CONH 2 

N-----H 

(rdsultats non publiCs) que le proton ou les protons 
de l’amine non substitut ou partiellement substitub 
ont pour effet d’orienter dans l’ktat de base une 
molecule d’eau de solvatation entre I’un des pro- 
tons de l’amine et le groupement nitrile. 

Nous pensons que l’orientation privil&i& de 
cette mol&zule d’eau se retrouve dans le cas des 
a-aminonitriles tertiaires portant au moins un 
hydrogtne SW l’azote. 

*II est hident que la rbactivitt principale de la mokule 
se situe cette fois non plus au nivcau de Mimination du 
groupement CN, mais au niveau de I’addition d’une 
mokkule d’eau sur ce m&me groupement. 

Dans le cas de ces aminonitriles pour lesquels la 
seule r&action possible est l’tlimination du groupe- 
ment CN, la force motrice de cette r&action, Me 
entre autre A la solvation sp6cifique du groupe par- 
tant se presentera done diffbemment selon le degre 
de substitution de l’amine. 

Ainsi dans le cas du composC Ndim&hylC, l’ex- 
pulsion du groupement nitrile par Ie doublet libre de 
l’azote sp’ assist6 par une solvatation specifique du 
groupe partant CN- conduit A un d&eloppement 
important des charges dans I’Ctat de transition 
fortement structur& 

-6 

H:,C ‘&’ 
CH, 

- 

W’ ‘CH, 
+ CN- 

L’apparition de la charge positive sur l’azote et 
ensuite la formation intermddiaire de l’ion 
c&iminium est plus favoride dans le cas de l’o!- 
dim&hylaminoisobutyronitrile pour lequel l’ion est 
stabilisk par les deux m&hyls que dans le cas de 
1 ‘Q! -amino ou a -m&hylaminoisobutyronitrile pour 
lesquels le mCcanisme est surement moins tranche. 
En effet, dans le cas de ces compos& et compte 
tenu du positionnement privil&iC d’une molCcule 
d’eau dans Mat de base, la reaction de 
dCcomposition moins facile que dans le cas du 
compose NdimCthylt suppose dans Mat de transi- 
tion un arrachement partiel de l’hydrog8ne pro- 
tonisable de Famine, et le passage par un composd 

- 

KC, ,R 

HsC 
,C=$J... 

N~___H-_d’ 
_H 

8 A 
intermediaire entre une imine libre et l’ion 
c&iminium correspondant, Ceci est en accord avec 
l’effet catalytique des ion OH- en milieu t&s basi- 
que qui facilitent l’arrachement du proton de 
Famine et stabilisent ainsi l’&.at de transition ob- 
tenu. 
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Cette concIusion n’est pas opposee aux 
hypoth&ses de Ogata et Kawasaki,” qui apres avoir 
montrC dans un travail &cent que I’addition de 
HCN sur la N-ph&ylbenzaldimine dans le 
methanol est une reaction d’ordre 3, interpretent 
leur r&&at par l’equation suivante: 

HAr 
ArCH=N.. 

‘H - 
N=C-H---O’ 

’ CH:, 

Nous donnons dans la Fig 3, le d&placement chimique 6 
des protons mCthyliques Ii&s au carbone de I’a- 
aminonitrile par rapport au tertiobutanol en fonction du 
pH du milieu. Une valeur approximative de la constante 
d’acidite (A + 0.2 unite de pH) peut Ctre obtenue lorsque 
les concentrations en a-aminonitrite et ion a-ammonium 
isobutyronitrile sont &gales c’est & dire, pour un 
dkplacement chimique 6 = l/2(&@+ Se). 

NAr 
--+ Ar-CH-N, + CH,OH 0.6 --,-_,, 

1 H - - *-&& 
CN 

0.5 
‘<\ 

6 h Le mecanisme propose par ces auteurs met en 
evidence selon le principe de reversibilitk micros- 
copique I’importance de l’hydrog2ne sur I’atome 
d’azote de I’ar-aminonitrile ainsi que lors de I’ad- 
dition de HCN, un transfert important du proton 
sur I’amine. Ce mkanisme justifie kgalement I’in- 
tervention d’une mol&ule de s&ant privilkgike 
envisagk dans ce travai1 lors de la dkomposition 
des a-aminonitriles non entikement substituCs sur 
I’azote. 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Les a-aminoisobutyronitriles CtudiCs sont p&par& par 

une gCn&alisation de la m&hode de Biltz, Slotta’ 
par rtaction en solution aqueuse d’un melange 
6quimol6culaire de cyanure de potassium, chlorhydrate 
d’amine et acttone puis apres quelques minutes extraction 
a I.&her et distillation sous pression rtduite. 

Cin&iques par RMN 
l’a-aminonitrile & une concentration de O-2 M est placCe 

en solution tampon&e, la force ionique est ajustee h 
0.7 M par addition de chlorure de sodium. L’Cvolution du 
syst*me est suivie directement par RMN S I’aide d’un 
spectrographe, Varian T 60 (la tempdrature de la sonde est 
de 34°C) et d’autre part tout au long de la cin&ique on 
v&ifie que le pH de la solution g ta m&me temphrature est 
constant (la toltrance accept& est de O-1 unit6 de pH). 
Les concentrations en a-aminonitriles et a&one sont ob- 
tenues par intdgration des signaux correspondants aux 
protons mCthyliques de l’cr-aminonitrile et de I’acCtone 
(6 = 1 ppm par rapport au tertiobutanol pris comme 
rdference interne). La concentration en ion 
tCtramCthylcCtiminium, qui ne peut &re tvaluCe directe- 
ment &ant donnt la mouvaise r&solution du signal des 
methyls Ii& au carbone (S = l-3 ppm par rapport au ter- 
tiobutanol), a &t obtenue en faisant la diffdrence entre la 
concentration initiale en a-aminonitrile et les concentra- 
tions en acttone et a-aminonitrile au temps t. 

Cint!tiqrres par ut‘ 
L+es cinCtiques rapides en milieu basique (NaOH O-7 ou 

0.1 M) ont ttt effectu&es en ultra violet sur un spectrog- 
raphe Beckman. Les cellules &ant thermostat&es Q+ 
0. I’C, IYvolution de la r&action est suivie par apparition 
de la bande d’absorption du carbonyle g 244 rnp I’o- 
aminonitrile n’absorbant pas dans cette zone de longueur 
d’onde. 

PH 

Fig 3. Variation du deplacement chimique S dcs protons 
mdthyliques de I’a - aminoisobutyronitrile (m) et I’a - 
mCthylaminoisobutyronitrile (A) en fonction du pH par 
rapport aux protons du tertiobutanof pris comme 

rCf&ence interne 

SR &ant le deplacement chimique des protons 
mCthyliques de l’a-aminoisobutyronitrile et i&a le 
deplacement chimique des protons mCthyliques de l’ion 
ammonium correspondant. 

BIBLICMXAPHtE 
‘A. Strecker, Ann. 75, 27 (1850) 
2H. G. Reiber, J. Erway, .I. Am. Chem. Sot. 72, 1881 
(1950) 

‘A. Lapworth, W. Coker et A. Walton, 1. Chem. Sec. 440 
(1930) 

7. D. Stewart, Cook, 1. Am. Chem. Sot. 50,1973 (1928) 
T. D. Stewart et W. E. Bradley, Bid 54, 4183 (1932) 
“r. D. Stewart et W. E. Bradley, Ibid. 54, 4172 (1932) 
‘N. J. Leonard et J. Paukstelis, J. Org. Chem. 28, 3021 
(1963) 

“K. Koelher, W. Sandstrom et E. M. Cordes, J. Am. 
Chem. Sot. 86, 2413 (1944) 

‘H. Reiber et T. D. Stewart, Ibid, 62, 3026 (1940) 
‘“D. T. Moury, Chem. Rev. 42, 236 (1948) 
“P. Zuman, Coil. Czech. Chent. &mm. 15, 839 (1950) 
12A, Williams et M. L. Bender, J. Am. Chem. !&PC. 88.2508 

(1%) 
“H. K. Hall, Ibid. 79, 5441 (1957) 
‘J. Taillades, A. Commeyras, A. Casadevall et C. 

Bouchoule, Bull. Sue. chim. France 1710 (1971) 
“A. Marxer, He/t;. Chim. Actn 37, 166 (1954) 
‘“G. W. Stevenson et D. Williams, J. Am. Chem. Sot. 80, 

5943 (1958) 
“M. Bejoud, L. Mion, J. Taillades et A. Commeyras, 

Travail & paraitre 
‘“Y. Ogata et A. Kawasaki, .I. Chem Sot. 325 (1971) 
“H. Biltz et K. Slotta. J. P&t. them. 113, 241 (1929) 


