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Raumi-In formation dcs o-aminoisobutyronitriks tertiaires diffCremment substitues sur I’azote est 
CtudiCc en solution aqucusc entrc pH 8 et I2 a partir du systCme acCtone. cyanure akalin. et amine. La 
comp&ition du cyanure et de I’amine au nivcau de I’acCtone est en favcur de I’apparition instantante 
dans Ic milieu de I’acCtonc cyanhydrine. Le systtme tvolue ensuite lentement vers I’a-aminonitrile. 
L’Ctudc cinftique de cette rCaction en fonction de la concentration en cyanurc permet de d&ager deux 
&apes lentes successives. En prCscnce d’un excCs de cyanurc la prcmi&rc &tape limitant la vitesse de la 
r&action est la formation de I’intermMaire imine qui n’est catalyste ni par OH- ni par H,O’ et qui 
dtpend sculcment de la concentration en amine sous forme baaique’. La mtcanisme de la dcuxitme 
&ape. passage de I’imine a I’a-aminonitrile. est discutt sur la base de l’addition catalysCe par H,O’ de 
I’ion cyanure sur I’imine. 

Abstract-The formation of N-substituted tertiary o-aminosobutyronitriles from acetone, alkali. cya- 
nide and amine. has been studied in aqueous solutions of pH bl2. Competition between the cyanide 
and amine for acetone first favours cyanohydrin formation. The (I -aminonitrik is then slowly formed. 
The kinetic study of the react& as a function of cyanide concentration, shows two successive slow 
steps. In the presence of cxcc~~ cyanide. the first step. limiting the reaction rate. is formation of 
intermediate iminc. This is catalyscd neither by OH or H,O’ and depends only on the concentration 
of ammc in basic form. The mechanism of the second step. the iminc forming the a-aminonitrik. is 
divcusscd in terms of acid catalyscd addition of the cyan& ion to the iminc. 

Depuis I’analyse deja ancicnne (1947) de Mowry’ 
concernant la formation dcs a-aminonitriks i par- 
tir d’un aldehydc ou de c&one. d’acid cyanhydrique. 
et d’ammoniaque ou d’amine. un seul article’ a ete 
publie H notre connaissancc sur cette question et 
encore cst-il limite aux solutions akooliques et au 
cas de I’anilinc et de la benzaldthyde. 

De I’ensemble de ce travail, il est difficile de dire 
lequel des intermediaircs envisages (imine. cyanhy- 
drinc. carbinolamine. hydrate du derive carbonyk) 
intervicnt reclkmcnt dans Ic tours de la reaction. 
La scuk etude cinttiquc rtalisCe en solution aqueu- 
se’ a partir dc derives aldehydiques et d’ammonia- 
que demontre quc la reaction cst complcxc (Eq I 
proposee) et probablement a rtinterprtter, bien 
qu’une etude ulterieure en solvant anhydre’ a partir 
d’acetone et de diethylamine semble vouloir confir- 

‘CC m&none constituc unc partic de la ‘fhtse de 
thXtoratts-Sciences dc J. Tailladcs. (No. d’ordrc CNRS 
A0 H3lg). 

mer le point de vue selon lequel la cyanhydrine in- 
terviendrait dans le processus rtactionnel. 

,,(. 
CH,CHO + H,O +CH,CH(OH): - 

CH,CH(OHJCN ““‘-CH,CH(NH+CN (1) 

Mowry’ considere, et ceci malgre les travaux de 
Iapworth et al.* demontrant les possibilites d’ioni- 
sation dcs a-N A -dialcoylaminoalcools (Eq 2), quc 
les aldimines ou cetimines et leurs ions corrcspon- 
dants n’auraknt aucune chance de se former en 
solution aqucuse it partir des trois reactifs 
consid4rt.s et ne devraient en consequence pas 
intervenir dans le tours de la reaction. 

R,CtNR,)OH + H’ -. RC=NR:’ L H:O (2) 

Cette opinion n’cst pas toujours partagte.’ et en 
particulier Morrison et Masher.’ dans une analyse 
recente du travail de Harada’ sur dcs tcntatives de 
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cynthesc asymetrique d’acides a-amines selon 
Streckcr cnvisagcnt. d’ailleurs sans donner de jus- 
tification. I’intcrvention d’unc imine intcrmediaire 
ou de I’ion correspondant. alors quc Harada lui- 
mtmc concidtre la cyanhydrine comme 
l’intermediaire le plus probable dans le processus 
considire. 

II cst vrai quc I’on peut trouver des justifications 
aux hypotheses de Morrison et Moshcr. par exem- 
plc dans Ie travail de Jochims” et Graab” qui 
demontrent I’intcrvention dune iminc dans le pro- 
cessus de racemisation des aminonit~les darts I’al- 
cool isopropylique et fgalement dans les r&enter; 
publications” “ a partir dcsquelles il cst clair, 
contrairement B I’hypothese de Mowry..‘ qu’unc 
iminc peut Etrc formbe en solution aqueusc i partir 
d’un aldehydc nu c&one ct d’amoniaquc ou dune 
amine primairc ou secondairc. Prohahlemcnt sur 
ce\ bases et tgalcment sur le fait que la formation 
de I’a-Cy~In~~~nzylaniline est plus rapide par ac- 
tion dc I’acide cyanhydrique cur le melange bcn- 
raldehydc-aniline en Cquilihre avcc la base dc 
Schiff que I’invcrsc c’est-a-dirt, par action de I’ani- 
line sur Ic melange benzaldehyde-acidc cyanhydri- 
quc cn equilibrc avec fa cyanhydrine. Ogata et Ka- 
wasaki considerent I’interventi~~n intermediaire de 
la base de Schiff comme plus pmhahie que celle de 
la cyanhydrinc. 

Si ccttc dernierc hypothese nou\ paraissait la 
plus vraiscmhlahle hicn quc hhtie A partir de bases 
de Schiff stabilisecs par des noyaux aromatiques, 
il nous semblait cependant important de pouvoir la 
confirmer par des evidences dtcisives dans le cas 
d’aldihydes ou amines non aromatiques et de 
precicer quantitativcmcnt Its differentcs Ctaps du 
mecanismc de cette reaction au dcmcurrnt 
Cconomiqucment fort interessantc. A cette fin, nous 
wons dans unc precedente communication. Ctudie 
le mecanisme de decomposition des n- 
aminonitrile~ tertiaires et d~montr~ qu’en solution 
aqueuse la premiere &ape de cette reaction est la 
rupture de la liaison (‘-C’N conduisant inter. 
mediairement dan\ le cas des composCs N- 
disuhstitubs ia un ion cetiminium et dans le cas des 
o -aminonitrilcs portant au mains un hydro&te sur 

*On retr~vc daor des travaux anciens (a possibilitc 
d’obtenir de tels composes en solution aqueux sans que 
les conditions dc pH soient clairemcnr prtci3es. Ccs con- 
ditions scmbknt avoir ttt pcrdues dans ks travaux plus 
recents (la mf~hodc dorm& dam Organic Synrhk. 
Wiley. New York. WI. vol IX. D. 4 n’a nas 614 rcnrisc 
duns Its volumes rccapituktif;); dcs ~mtthodc~ de 
preparation indircctes ont trt proposCes faisant intcrvcnir 
sort la cyanhydrinc.” sat la combinaison bisulfitiquc.” 

*Dans la rclalion (11 (Xl cst la conccnlralion en a. 
;rminonnrik. [Acc( la conccnlration en cclonc. [CNl 1x1 
concentration en cyanurc plus acidc cyanhydriquc CI 
(HNR,] la concentration en amine nlus ion ammonium. 
I.‘indicc c indiquc quc cc wnt ks concentrations & 
I’tquilibrc. 

I’arote it un intermediaire du meme type mais moins 
bien differencie, ccrtainemcnt compris entre I’imine 
et I’ion iminium: esp&es intermediaircs qui par 
reversibilite microscopique interviennent done 
nCcessairement dans le processus de formation. 
Dans ce memoire. nous rapportons Its resultats 
dune etude cinetique sur la formation des a - 
aminonitriles tertiaircs a partir d’unc c&one, d’aci- 
de cyanhydriquc et d’ammoniaque ou d’unc amine. 

Contrairement aux derives secondaires. on n’ob- 
tient pas dans ces cas 18 d’a-iminodinitrile.’ En fait 
aucun travail a ce jour n’a Cte rtalise concemant la 
formation en solution aqueuse des a-alcoyl- 
aminonitrites tertiaires il partir d’une c&one, 
d’acide cyanhydriquc et d’ammoniaque ou d’unc 
amine. Cette absence de don&es pour& provenir 
de ce que ces composts tertiaires sont reputes in- 
stables dans un tel solvant dans lequel ils SC 
dtcomposent rapidement pour redonner Ies pro- 
duits de depart.’ 

Nous avons en fait dans le memoire precedent 
dtmontre que cette reaction de decomposition est 
Cquilibree entrc pH 8 et pH 12. Cet Cquilibre est 
Ctudit dans un prochain m&moire” a partir duquel 
iI est clair que partant d’acttone, d’acide cyanhydri- 
que. d’ammon~que de methyl-au dim~thyiamine, 
on obtient dans des conditions de pH favorables 
jusqu’a plus de 95% d’a-aminonitrile a I’tquitibrc. 
C’est dans ces conditions que nous avons entrepris 
I’Ctudc de la formation de ses composts. 

RFSCI.TA’Is EXPERIMENTAL’X 

L’evolution en solution aqueuse du systtme 
reactionnei acetone. cyanure de potassium, am- 
moniaque, methyl- ou dimethylamine. a Ctt suivie 
en RMN directement sur lc milieu reactionnel dans 
une zone de pH comprise entre 8 et I2 p>ur laquelle 
I’equilibre 3 cst d&place“ vers I’ a-aminonitrile. 

tCH&CO -c HCN + HNR: 

=(CH,)rCtCN)NR: + H:O (3) 

Ainsi B un pH de 10 pour lequel la concentration 
en a-aminonitrile B I’tquilibre est pratiquement 
maximum les constantes apparentes K’ de forma- 
tion de 1’ a-amino. a-m&hylamino- et a-dimethyl- 
aminoisobutyronitrilc definies par K’ = [ XJ,/(Ace), 
[CN],[HNR:l, (lit sont respectivement tgales B 44, 
124, et 16 Mm’. 

A titre d’exemple. nous avons represent6 dans la 
Fig 1 (voir Partie ExpWnentale: Tableau Dl 
I’tvolution en fonction du temps du systtme 
(fCH&CO, KCN, NH,) B pH 9.34. II apparaft 
immediatement dans cette Figure que la formation 
d’acttone-cyanhydrine cst pratiquement 
instantanee. Sa concentration diminuc cnsuite 
pratiquement $ la memc vitesse que I’acetone. pen- 
dant quc la concentration en a-aminonitrile croit 
lentement. 



Sys3mcs de strecka et apparentcs-II 2495 

I 

.\ 
\ 

3 
ISC 

\ 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

--__ 
--__ --- --s--e 

3 ‘03 

------ _ -.- 

0 350 

./ 
/ 

/ 

/ 

I’ 
i 

I 1 1 

0 W 200 

Fig I. Evolution en fonction du temps du systtme CNK 
0.244M.NH, 0.191 M. (CH,),CO O.ZSOM. h pH 9.34 et 
force ionique de 0.69 hi B 34°C (Cvolution de la concentrn- 
tion en mole/l de I’a-aminoisohlyronitrile -.-.-. de 

l’acktone-cyanhydrine -. de I’acktone - -1. 

Ce comportement. d’ailleurs general pour ks 
differents systtmes CtudiCs. peut ttre interpret6 en 
considerant que la cyanhydrine est formee darts 
une reaction competitive, tquilibrte et rapide par 
rapport ii la formation de I’aminonitrile (Eq 4). 

(CHMXN)OH e (CH,)jCO t HCN 
+ HNR 2 = (CHM(CN)NR~ + OH? (4) 

Durant la formation lente de I. a aminonitrile 
I’tquilibre entre I’acttone et la cyanhydrine est 
pratiquement maintenu (voir Tableau D, partie 
exp&imentale). En effet. le rapport 
[(CHM(CNjOH]/[Ace][CN] rcstc pratiquement 
constant tout au moins pour des pH inferieurs a 10 
pour lesquels la vitessc de formation de l’a- 
aminonitrilc est faible, ce qui permet a I’equilibre 
entre I’acetone et la cyanhydrine de s’etablir. 

L’existcnce de cc pretquilibre rapide soustrait 
Cvidemment du milieu une quantitt d’acetone et 
d’acide cyanhydrique. Ainsi, cc que nous appelons 
par la suite concentrations initialcs sont ks concen- 
trations restantes en acetone ou acidc cyanhydri- 
que H I’instant ou l’a-aminonitrik devient 
exp&imentalement d&elable dans Ie milieu 
reactionnel. 

L’analyse de la variation de la vitesse initiale v0 
de formation de I’a-aminonitrile a pH 9.42 en fonc- 
tion de la concentration initialc de I’un quclconque 
des reactifs IRIo montre que cette reaction est du 

premier ordre par rapport a la concentration en 
acetone [Ace] ainsi que par rapport a la concentra- 
tion totale en ammoniaque [NH,]; par contre l’ordre 
par rapport a la concentration totale en cyanure 
[CN] varie entre I pour des concentrations tres fai- 
bles en cyanure et 0 pour des concentrations en 
cyanure plus importantes (Fig 2). +- 
I/ + 

003 l 

Fig. 2. Influence de la concentration initiale [R1. dcs 
rhclifs: cyanure al&in. funmoniaque. ou a&one. sur la 
vilase initiafe de formalion de I’a-arninoisobulyronitrilc 
g pH 9.42 et a 34T. ( L-j variation de vJINH,L~lAceb 
en fonction de [CNb: &-) variation de id[NH&‘ou di 
vd[Acel. en fonction de [Aceb ou de INH,)o en prtscnce 

d’un excCs de cyanurc IO.25 Ml. 

I.‘ensemble de ce comportement qui correspond 
a un changement d’ttape lente de la reaction en 
fonction de la concentration en cyanure, peut etre 
analysC en supposant dans la formation de I’a- 
aminonitrile. I’existence d’un intermediaire Y a 
I’ttat stationnaire (Eq S). 

(CH,):CO + NH, & Y 
I! 

h’ ,Kw 
(CH,),C(CN)NH: + H:O (5) 

k, 

Dans ces conditions et compte tcnu dcs 
difftrentes constantes de vitcsse dttinies dans p’ 
equation 5. la concentration en intermtdiaire Y est 
Cgale a: 

Iyl = k’:IAcelINH~l+ hIX1 
k; + k’JCN] (6) 
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La vitcsse de formation de l’a-aminonitrile est 
alors don&e par la relation (7): 

x UW1KNlIAcel- WI] (7) 

darts laquelle la quantite k’,k’Jk,kl cst Cgak ?r K’. 
constante d’kquilibre apparente de formation de 
l’a-aminonitrile. 

L’ordre par rapport H chacun des reactifs depend 
done de la grandeur relative des termcs kl et 
k’,[CN] caracteristiqucs de la reactivitt de 
I’intermediaire. 

En effet. lorsque la concentration en cyanure de- 
vient tres petite, le terme k’,[CN] &ant ntgligeable 
devant k; la vitesse initiale v0 de formation de I’a- 
aminonitrile tend a devenir du troisieme ordre (Eq 

8). 

vo = k’, !$ [Ace][NH,][CN] (8) 

Exptrimentalcment, il est difficile d’ttudier cette 
loi de vitesse qui ne devient pure que pour des 
concentrations en cyanure extrtmement faibles. 
L’intermtdiaire Y qui, darts les conditions 
exptrimentales utilisees, ne peut Ctre analytique- 
ment dtcele est en presence d’une faibk quantitt 
de cyanure maintenu a I’tquilibre avec I’acetone. 
On peut cependant obtenir une information concer- 
nant la nature de cet intermediaire, en ttudiant se- 
Ion la technique de Bender et Williams” le systeme 
voisin acttone_mCthylamine. Darts k tampon 
mtthylamine-chlorydratc de mtthylamine trts 
concentre (= ION) la presence d’une faibk 
quantite d’acttone fait apparaftre darts k spectre 
UV du melange une bande d’absorption intense a 
= 235 nm. attribuee a I’imine”” avec un 

Cpaulement a 264nm attribut a I’acttone. Nous 
avons montrt que cettc bande B 235 nm disparait 
rapidement par addition de cyanure pour conduire a 
I’a-aminonitrile (Fig 3). 

II apparait done que dans la formation de l’a- 
aminonitrile I’imine ou I’ion iminium correspondant 
est un intcrmediaire thcrmodynamiquement stabk 
dans le milieu bicn qu’& concentration tres faible 
(les constantes de formation de ces imines sont en 
effct respectivcment 04OGl M’ ’ pour la 
dimtthylcetimine” et 0.21 M ’ pour la N- 
mtthyldin-&hylcttimine”). 

Si done. aux faibles concentrations en cyanure. 
I’imine est maintenue dans un preequilibre rapide 
avcc I’acetone. I’Ctape lente de la reaction &ant 
I’addition du cyanure. par contre. aux concentra- 
tions importantes en cyanure Ie terme k , [CN] (Eq 
7) devient beaucoup plus grand que k; qui peut alors 
Ctre negligt. La vitesse de formation de I’a- 
aminoisobutyronitrile est alors independante de la 
concentration totale en cyanure (Fq 9). L’ftape len- 
te de la reaction est dans ces conditions la forma- 

Fig 3. Apparition d’une bar& a environ 240 nm dans le 
spectre UV de I’acCtone (0.014 M) dans un tampon 
mCthylamine-chlorydrate de mtthylamine g pH IO.25 et a 

concentration ION (---) 5N ( - - .) et 2.5 N (-_). 

Tampr. mln 

Fig 4. Evolution du spectre UV de I’acCtone (0.01 M) 
dans un tampon mkthylamine~hlorydte de 
mtthylamine & pH IO.25 et g concentration IO N aprts ad- 
dition de 0.01 M de KCN. Courbe continue: spectre du 
m4lange au temps 0 (A,. - 240 nm). Courbe discontinue: 

Cvolution en fonction du temps de d a 240 nm. 

tion de I’intermtdiaire Y qui reagit dans une Ctape 
rapide pour conduire a I’a-aminonitrik. 

v = k’JAce][NH,] (9) 

L’analyse de la constante de vitesse apparente 
kll en fonction du pH du milieu reactionnel (Fig 5) 
montre que k’? varie comme la quantite KJH’ + K: 
(Tableau A) qui est caracteristique de la concentra- 
tion en ammoniaque SOUS forme basique (K: &ant 
la constante d’acidite de I’ion ammonium). 

La variation de k’? est done relite a la constante 
de vitesse k j de formation de I’intermtdiaire 
independante du pH par la relation (IO): 

k’j = k.: & (10) 
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Fig 5. Effer de pH sur la formation A WC de I’a- 
aminoisobutyronitrik dans le systtmc a&tone. ammonia- 
que. cyanure de potassium. en exc& dans le milieu A force 
ionique Constance de 0.7 M. Les constantcs de vitesse ki, 
sonl don&es dans Ie Tableau A. La courbe en trait pkin 
esl calculCe par I’Eq IO. Le PK. de I’ion ammonium est de 

9.61. 

Tableau A. Variation des constantes de vitesst 
exp&imcntaks k’: (A 34°C) de formation de I’a- 
aminoisobutyronitrik en for+cGon du pH. Les valeun de 

la constante k , sent calcukcs par 1’6quation (10). 

[Ace) NH, k1, x IO’ k ,x1@’ 

PH M M M ‘s ’ M”S ’ 

mtme a 0°C. On peut cependant rappeler les 
rCsultats de Stewart et Li’ qui ont CtudiC la forma- 
tion de I’adiCthylaminoisobutyronitrile dans 
I’acCtone solvant. Ces auteurs ont monlrC que la loi 
de vitesse Ctait dans ces conditions. independante 
de la concentration en cyanure qui interviendrait au 
niveau de I’a-diCthylaminoalcool ce qui. comme 
nous le verrons plus loin, est peu prohahle. 

Le comportement cinCtique du syst*me acCtone. 
cyanure, ammoniaque dCpend done de la concen- 
tration totale en cyanure [CN] et plus prCcisemenc, 
de la grandeur relative des termes k: et k’ [CN]. La 
&termination de la constante apparente k’, de for- 
mation de I’intermtdiaire permet, connaissant la va- 
leur de k, d&erminCe par ailleurs’. de calculer 
(Tableau R) a un pH donnC la valuer de: 

Tableau B. Dttermination en fcmction du pH 
du rapport & constantes de vitesse kl,/k;. Les 
valeurs de kl, sent calcultts A partir de 
I’tqualion (IO). La valeur de k, est de I.8 X 

IO’S ’ 

PH 
k’, x IO’ k’,/k; 

S M-IS ’ X.4 ’ 

8.50 23.2 
9.09 56.6 
9.34 66.4 
9.62 64.7 
9.98 44.2 

10.3x 22.6 
IO.60 12.3 
II.01 5.9 

OGtl 464 
0.318 312 
0.43s 243 
0.75 162 
0.92 Ul 
I.18 24 
I ,I?7 I7 
I .33 7.1 

U40 0,121 0.165 0.125 I.35 
9.09 0.140 0.17? 0.35 I4a 
9.Y 0.164 0.186 0.53 I.51 
9.62 0.1R.5 0.1% 069 1.35 
9.u9 0.217 0.206 0.60 I.22 

10. I4 0.249 0.218 0% I .22 
IO.31 0.260 0.226 I.24 I.48 
II.10 0.283 0.233 I.39 I.43 

Dans la Fig 6. nous avons porti en fonction du 
pH. la quantitt log k’,/k; reprbsentant le rapport 
des rCactivitCs de I’intermCdiaire. 

La courbe obtenue est interprktable en faisanl in- 
tervenir la constante d’aciditC de I’acide cyanhydri- 
que K,. En effet. la quantitt k’,/k; varie globale- 
ment avec le pH comme [H’]/]H’] + K, 
CaractCristique de la concentration en acide cyan- 
hydrique (Eq I I). 

La valeur de la constante k : a pu ainsi 2tre 
CvaluCe B I .39 x IO-’ M ‘Is’ ’ Ir 34°C dans le cas de la 
formation de I’a-aminoisobutyronitrile. 

!LL~ H’ 
k; IH’] + K, 

(II) 

Dans des conditions analogues et B partir de 
mtthylamine. la vitesse de formation de l’a- 
m&hylaminoisobutyronitrile suivie en UV par dis- 
parition de la bande d’absorption de I’acttone B 
264 nm est beaucoup plus rap&. Par extrapolation 
des constantes de vitesse k’: mesurCes entre 3 et 
15°C une valeur de k-? tgale B 0.145 W’s” a pu ttre 
obtenue il 34°C. 

ce qui B priori n’implique pas que I’acide cyanhydri- 
queen tant que tel soiC la forme &active permettant 
de passer de I’intermCdiaire A l’a-aminonitrile, 
rnais seulement que le rapport des vitesses de 
r&action de I’intermtdiaire pour conduire soit A I’a- 
aminonitrile (k’,) soit A I’acCtone (k;) varie avec le 
pH comme la concentration en acide cyanhydrique. 

A partir de dimtthylamine. la vitesse de forma- La &termination des diffbrentes constantes de 
tion de l’a -dimCthylaminoisobutyronitrile est t&s vitesse k12 et kl ,/k: A partir respectivement des vi- 
grande. et n’a pu &re mesuree en solution aqueuse. tesses initiales de formation des a -aminonitrile\ et 
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DH 

Fii 6. Inducnce du pH w le rapport k’ ,lk;. La courbe 
cst c&u& par I%quation (11). Le PK. de I’acidc 

cyanhydrique est de 9.12. 

de la constante d’equilibre apparente K’ (k, &ant 
determine de facon indtpendante) permettent de 
calculer a priori par I’intermtdiaire de I’tquation (7) 
la vitesse d’apparition v de l”a-aminonitrile A un 
instant t et a un pH donnt. Notts donnons dans le 
Tableau C und exemple de comparaison des valeurs 
calculees et experimentales de la vitesse v dont 
I’tcart est gtneralement inftrieur a 10%. 

La formation des a -aminoisobutyronitriles A par- 
tir d’acttone. cyanure. amine, en solution aqueuse a 
lieu en deux &apes lentes successives. 

En presence d’un leger exces de cyanure qui in- 
tervient comme un pitge vis-A-vis de I’intermtdiaire 
forme. it est possible d’etudier cinetiquement la 

premiere &ape de la reaction de formation de I’a- 
aminonitrile. c’est A dire la formation de I’imine. 
Une technique comparable permettant I’etudc de la 
formation dcs imines. mise au point par Cordes et 
Jencks” et qui consiste i pitger I’imine. form&e 
dans une Ctape lente. par de I’hydroxylaminc pour 
conduire tres rapidement A I’oxime. a et6 
generalisee recemment par Hine et al.-” a la forma- 
tion de N-alcoyldim&hylcCtimines et a CtC 
employee plus particulierement par Williams et 
Render.” dans I’ttude de la formation de la N- 
methyl-dimethylcetimine i partir d’acttone dans le 
tampon mtthylamine. chlorydrate de mtthylamine. 
Dans ces conditions la constante de vitesse de for- 
mation de la N-mCthyldim&hylcttimine, dans une 
reaction qui ne depend que de la concentration en 
forme basique de I’aminc ct qui n’est catalysCe ni 
par H’ ni par OH . a Ctt trouvee Cgale a 0+070? 
0.010 M ‘s ’ ii 2S”C. valeur tres comparable a celle 
que nws awns obtenu dans la formation de I’a- 
methylaminoisobutyronitrile soit 0480 M-‘s-’ a 
2X. Cette concordance de valeurs obtenues par 
dcux techniques differentes pourrait prouvcr si be- 
soin en Ctait I’intervention de I’intermediaire 
cttimine-ion cetiminium dans la formation dcs a- 
aminonitriles. 

1-e systeme compose carbonylt-iminc a CtC 
analysC principalement par Jenck? dans des tra- 
vaux concernant la formation et I’hydrolysc d’imi- 
nes. I.ors de I’addition d’amines aliphatiques basi- 
ques a un compost carbonylt, I’Ctape lcntc de la 
reaction est. a des pH sup&ieurs a 5. I’expulsion de 
I’ion OH A partir de la carbinolamine intermediairc 
obtenue par un prhquilibre rapide pour conduire a 
un ion iminium, qui m&me en milieu faiblement ba- 
sique tend trts rapidement vers I’imine libre. 

R:C=O + RNH:=R:C(OH)NHR 
(prtequilibre rapide) 

Tabkau C. Comparaison A diffhents temps de rCaction dcc vitcsue* ck formation 
expCrimcntales v(exp.) et cakuKes v(cal.) A partir de I’Cquation (7) de I’a- 
aminoisobutyronitrile dans k mtlange a&one (a) 0.294 M. KCN (b) O.‘Z? M. et 

NH,(c)O.ZU M BWCet Bforceioniquede0.7 M 

t 
min 

2 
4.S 
9 

12.5 
IR 
2s 
30 
35 
40 
4s 
SO 
SS 

(K’ abc - x)K’ - I CN k’ ,/k; v(cal.) IV v(cxp) IV 

Pi{ hf M M’ MS’ MS’ 

IO. 14 0.4215 0.241 S9 o..SO3 0.4w I 
IO.16 0.412 0.247 S6 o..SOO 0.521 
IO.19 0.323 0.237 53 w42n 0.40 
i0.m 0.276 0.23 1 s2 0.3x1 0.417 
IO.22 0.207 0.220 so 0.310 o..ws 
10.2.5 O.ISO 0.212 47 0.247 0.263 
IO.27 0.113 o.ms 44 o.rn3 0,217 
IO.29 oGft7 0.202 42 0.16s 0.2ou 
IO.31 o.os9 0.197 40 0.120 0.10s 
IO.32 0.04s 0.194 39 0.095 0~I.M 
IO.34 OXMO 0.192 37 o.onn 0, loo 
10.3s 0.030 0.190 36 0.068 0.080 
IO.38 0 0.183 3S 0 0 
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R,C(OH)NHR e R,C==‘NHR + DH- 
(&ape knte) 

RIC=‘NHR~R:C=NR + H’ 
(Cquilibre rapide) 

L’Ctudc ce cettc premiere &ape de formation des 
a-aminonitriles associee aux recents resultats de 
Miller” permettent de comprendre quantitative- 
ment les raisons de I’apparition pratiquement 
instantanec de la cyanhydrine dans le systtme 
compose carbonyle. cyanure, amine. 

En &et, la comparaison des constantes de vites- 
SC de reaction du cyanure sur I’acetone (k = 
3.97 M Is ‘) et de I’ammoniaque sur I’acbone (k .’ = 
00014 M ‘s ‘) ou meme dela methylamine sur 
I’acetone (OGOMI !vl ‘s ‘) est largement en faveur de 
la formation instantanee de la cyanhydrine qui 
apparait non pas comme un intermediaire’ mais 
comme un produit de competition entre le cyanure et 
I’amine au niveau de I’acttone. Le systtme tend 
ensuite kntement vers l’a-aminonitrile plus stable 
quc la cyanhydrine aux pH Ctudies. 

R,CO + CN &R,C(OH)CN (rapide) 

R:(X) ,t RNHj=(R!C = NR) + H:O (lent) 

Cc rtsultat confirme quantitativement les 
hypotheses d’Ogata et Kawasaki.’ analysees 
precedemmcnt. De I’cnsemble de ces resultats. il 
apparait que I’addition du cyanure ou d’acide cyan- 
hydrique peut avoir lieu soit sur I’ion cttiminium. 
soit sur la cetiminc lihre, mais pas sur la carbinola- 
mine, comme cela avait ete suggtrt.’ Cette informa- 
tion est d’ailleurs confirm& par nos resultats obte- 
nus sur la reaction microscopiquement inverse de 
decomposition des a-aminonitriles.’ Nous avons VU 
(Eq 1 I) qu’il Ctait possible d’obtenir le rapport de 
reactivite (k’ Jki) de CN et OH- sur I’intermtdiaire. 

Si I‘on admet”-” que la constante k; est 
independante du pH. la constante apparente ktl 
d’addition du cyanure sur I’intermediairc imine va- 
rie avec lc pH comme la concentration en acide 
cyanhydrique. Une ambiguite surgit ici. puisque 
plusicurs possihilites cinetiquement indiscernables 
existent. Cependant. on peut dire que globalement 
le mecanisme de formation dc I’a-aminonitrile met 
en jcu troir cntites: I’intermediaire imine. un 
nucleophilc fort CN , et H,O’ et representer le pro- 
cessus d’attaque de I’ion cyanure pas le Schema I2 
danc lequel la position. i l’etat de base, des protons 
H. et H, depend de la basicitt respective de I’imine 
et du cyanure. 

Ce modtlc reactionnel doit mieux rendre compte 
dc la realite quc les formes limites cinetiquement 
compatibles, c’cst-a-dire I’addition de HCN en tant 
que tel sur I’imine (HZ transfer6 sur le cyanure) qui 
cst in priori peu probable ou I’addition de CN sur 
I’imine proton& (H. transfert sur I’azotc de I’iminc) 

/R 
- 

H’c\c /N \” 

H C’ ‘CN 1 - HO’lH 

ScHENA 12. 

qui a Ctt rejet6e par Ogata et Kawasaki sur la base 
de la non influence dela polarite du solvant sur le 
tours de la reaction de formation de la N- 
benzylidtne-aniline. Cette conclusion est 
confirmCe par no5 travaux prectdents sur I’Ctape in- 
verse de decomposition des a-aminonitriles tertiai- 
res. Dans cette reaction. nous avons en effet montrC 
qu’a la difference du compose N-dim&hyK qui 
conduit intermtdiairement a I’ion cetiminium. la 
reaction de coupure de la liaison C-CN darts It cas 
des Q -aminonitriles portant au moins un hydrogene 
sur la fonction amine necessite apparemment la 
pitgee entre I’hydrogtne de I’amine et le groupe 
partant CN-. maais aussi I’arrachement partiel de 
tant CN . mais aussi I’arrachement partiel de 
I’hydrogtne protonisable de I’azote dans I’Ctat de 
transition. Cette coupure partielle de la liaison N-H 
;i I’ttat de transition est d’ailleurs confirmte par 
I’effet catalytique des ions OH observe en milieu 
trts basique. pour des pH superieurs a 12.’ Au des- 
sous de pH 12 cet effet catalytique dans la reaction 
de coupure de la liaison C-CN est pratiquement nul 
et d’ailleurs le processus microscopiquament in- 
verse d’addition de CN- sur I’imine entre pH N et 
12. non catalysC par HO’ (Schema 13) n’cst pas 
exp&-imentakment observe. 

!kHEYA (3. 

II apparatt done qu’une liaison hydrogene entre Ie 
doublet libre de I’azote de I’imine et I’eau (Schema 
13) n’est pas suffisante pour activer la double liaison 
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C = N qui nkcessite apparemment une protonation 
partielle de I’imine a I’Ctat de transition pour 
augmenter le pouvoir Clectrophile du carbone de 
I’imine et faciliter ainsi I’addition de I’ion cyanure. 

PARTlC: EXP?xInlEmAI.E 
Cincriques RMN 

l_c pH d’unc solution dcs rcactifs i conccnuation 
connuc ( - 0.2 M) acc~onc. cyanure de potassium. CI ami- 
nc es1 ajusIC a la vakur vouluc par addition d’acnlc 
chlcnydriquc N. Comprc Icnu de la quantitc d’acidc chlo- 
rydnquc ajcuIC. la force ioniquc es1 auparavant fir&z B 
0.7 M par addiIion dc KCI (la disparilion suhcCqucnIc 
d’ion cyanurc et d’ion ammonium cnIrainc danx Ic mihcu 
unc variation dc force ioniquc infcricur i IO??). 

L’CvoluIion du sy&mc CSI suivic dirccIcmenI sur lc 
milieu rcactionncl en RMN i 344°C. La cyanhydrinc. l’a- 
aminoniIrik. c1 I’acctonc conr do& de fqon 
indCpcndanIc par integration dcs signaux m&hyliqucs de 
ccs csptccs par rapporI a ccux du tcrGohuIanol pris 
commc rcfcrcncc intcmc. ParallClcmcnI. I’cvoluIion du 

pH dc la solution IhcrmosIaI& B 34” CSI mcsurt. La 
conccnImtion totalc en cyanurc et Iotalc en amine son1 
calcultes a partir dcs concentrations iniIiaks et dcs 
conccnIraIions instantan& en cyanhydrinc CI Q- 
aminonitrilc. 

Nous donnons dans lc Tableau D. (correspondant a la 
Fig 1) I’CvoluIion du systcmc acctonc. ammoniaquc. cya- 
nurc de potassium B pH 9.34 ainsi quc lc rapport 

[(CHMXNK)HIIICNl. IAal 

CinCllques UV 
Lrs cincriqucs de formation de I’a-mCIhyl- 

aminoisobuIyroniIrilc a diffcrentcs IcmpCraIurcs onI CIC 
cffccIutts en UV par disparition de la bandc carbonylc de 
I’acCIonc a 264 nm (I’-aminonitrilc n’absorbc pas dans 
la zone dc longucur d’ondc). 

Ix pH de la solution cs~ fixc a unc valcur cup&cure a 
IO.50 pour laqucllc. Clan1 donnc lc\ conccntralion~ 

A. COMMEYRAS 

utilidcv ( -- 0.50 M) la concentration en cyanhydrinc danr 
Ic milieu es1 nCglipcablc. A unc IcmpCraIurc don&c. la 
concIanIc de viIcssc k : de formaIion ck I’a- 
m&hylaminoisohuIyroniIrik dtfinic -k 
lAcc][H,NMc] k,/(H’ + K:) csI dctcrmince~~ la ‘,‘csurt 
de la vircssc inirialc v. dc disparition de I’acetonc. I..cc 
vakurs dc la conslank d’acidiIc Kr dc I’ion m&hyl- 
ammonium en fonclion dc la IcmpCraturc son1 ccllcs 
donnccs par EvcrcII et Wynnc-JoncsY 
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