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Rbum&L’Ctude de la variation de la constante apparente K’ en fonction du pH et de la temperature a 
permis d’analyser les conditions optimum de synthese en solution aqueuse des a-alcoylaminonitriles. 
Les constantes K d’ a-aminonitriles difftremment substituts a l’azote ont pu &tre correlees en fonction 
de deux parametres: I’effet stbrique, et inductif des substituants, de I’amine et le nombre d’hydrogenes 
portes par l’azote de l’amine. 

Abstract-Equilibrium constants for the formation of N-substitued tertiary cy-aminonitrile are correla- 
ted by two parameters, the steric and inductive effect of amine substituent and the number of 
hydrogens carried by the amine nitrogen. Optimal conditions of synthesis of these compounds in 
aqueous solution are deduced. 

L’etude du processus de decomposition des (Y- 
aminonitriles tertiaires et reversiblement de forma- 
tion’ a partir d’une c&one, d’acide cyanhydrique et 
d’ammoniaque (ou dune amine) en solution aqueu- 
se nous a permis de degager le mecanisme de la 
reaction globale (I) et de mettre en evidence dans le 
tours de cette reaction un intermediaire du type 
imine-ion iminium. 

R,RzC(CN)OH$R,R$ZO + HCN 

+ HNR&=RIR2C(CN)NRpR + HzO.......(I) 

Nous avons Bgalement montre que la cyanhydri- 
ne qui apparait dans le milieu reactionnel n’est pas 
un intermediaire dans la formation de l’cx- 
amino&rile mais un produit de competition au 
niveau du compose carbonyle. 

Si l’etude de la stabilitt des produits d’addition 
amine-compose carbonyle’ ou acide cyanhydrique- 
compose carbonylt* ont fait independamment l’ob- 
jet d’etudes detailltes, l’equilibre entre l’cu- 
aminonitrile et le systeme global amine-acide 
cyanhydrique-compose carbonyle n’a, a notre 
connaissance, jamais et6 etudit quantitativement 
en solution aqueuse et cependant, cet tquilibre 
nous parait 6tre un des facteurs importants du 
passage du compose carbonyle a l’acide amine 
correspondant selon la reaction de Strecker. 

“Ce memoire constitue une partie de la These de 
Doctorat-es-Sciences de J. Taillades, (IV d’ordre 
C.N.R.S. A.O. 8318). 

Dans ce memoire, nous Btudions, dans une zone 
de pH comprise entre 8 et 12 pour laquelle 
I’tquilibre (I) est deplace vers la droite, la stabilite 
de quelques cw-aminonitriles tertiaires en fonction 
du pH et des substituants de l’amine ou du compose 
carbonyle. 

RESUL.TATS EXPgRIM.lZNTAUX 
Dktennination des constantes de formation des 
ff -alcoylaminonitriles tertiaires 

Dans l’equilibre de formation en solution aqueu- 
se des a-aminonitriles (II) 

RrRzCO + R&NH 

+ HCNGR,R~C(CN)NR& + Hz0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (II) 

la concentration des trois reactifs: compose 
carbonyle, amine et acide cyanhydrique intervient 
de faGon symttrique dans la determination de la 
concentration en ar -aminonitrile a l’equilibre. 

En effet, si K’est a un pH et & une temperature 
don&e la constante apparente de l’tquilibre, et rle, 
c., b. et xe respectivement les concentrations a 
l’equilibre en acetone, cyanure plus acide cyanhy- 
drique, amine plus ion ammonium et a- 
aminonitrile, nous avons: 

K’=X” 
a. . b. . cc (1) 

La determination de la constante K’ a temperature 
constante (34°C) en fonction du pH du milieu 
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reactionnel donne pour chacun des systtmes 
Ctudies: acetone, cyanure alcalin, et ammoniaque 
(Figure la) ou mtthylamine (Figure lb) ou 
dimethylamine (Figure lc) une courbe en forme de 
clothe. 

du cyanure sur un ion iminium plus ou moins bien 
diff Crencit selon le degre de substitution de l’amine 
pour conduire finalement a l’(~ -aminonitrile. 

Sur la base de ces equations la constante K de 
formation des (Y-aminonitriles est alors dtfinie par 
l’equation (2): 

ICI 

-2 

5 

0 

Fig 1. Variation de K’ (ordonnee de droite) en fonction 
du pH du milieu reactionnel a une force ionique constante 
de 0.7M et a une temperature de 34°C. Courbes 
theoriques (calculees par Equation 3) et points 
experimentaux concernant dune part 1’ o-aminoi- 
sobutyronitrile (Fig la), I’o-mtthylaminoisobutyronitrile 
(+ Fig 1 b), et l’o-dimethylaminoisobutyronitrile (+ Fig 
lc). 

Variations de K (ordonnee de gauche Fig Id) relatives 
a la formation de I’acetone-cyanhydrine dans chacun de 

ces trois cas. 

La variation de la constante experimentale K’ en 
fonction du pH ne peut &tre analysee correc- 
tement que par la connaissance de la nature des 
difftrentes especes reactives intervenant au tours 
de la formation de l’cu-aminonitrile et plus 
particulierement si ces espbces interviennent sous 
forme acide ou basique. Nous avons precedemment 
montre’.’ que la reaction de formation des (Y- 
aminonitriles pro&de par plusieurs dtapes 
consecutives et equilibrees schtmatisees par les 
reactions (III), (IV), (V): 

R,R,CO + R~R~NHER,R&(OH)NR,R (III) 

R,R?C(OH)NR&=R,R&R,R., + OH- (IV) 

R,R&R,RI + CN-=R,RC(CN)NR,R4 (V) 

Dans un premier temps, l’attaque non catalyste 
de l’amine sous forme basique conduit rapidement 
a un a-aminoalcool qui se dissocie ensuite lente- 
ment pour conduire a un ion iminium avec depart 
de OH-. Le processus se poursuit par une attaque 

K= XeW--1 
KZ KI (2) 

“.be[H+]+KZcr[H+]+K~ 

dans laquelle K, est la constante d’acidite de l’ion 
ammonium, Kz la constante d’acidite de l’acide 
cyanhydrique. Les quantites b, . KJ([H’] + Kz) et 
c,K,/([H’] + K,) sont respectivement les concentra- 
tions en amine libre et en cyanure a l’equilibre. La 
constante d’acidite de l’a-aminonitrile n’intervient 
pas dans cette equation &ant don& que l’cu- 
aminonitrile dans la zone de pH ttudiee (8-12) est 
quasi-totalement sous forme basique.’ 

L’expression de la constante K en fonction des 
differents parametres definissant le milieu 
reactionnel permet d’obtenir thtoriquement la va- 
riation de K’ en fonction du pH du milieu 
reactionnel. 

K’= xe 
~ = K [OH-]([H+]I%;)([H+] + KZ) a, . b, . c, (3) 

L’equation 3 permet en effet de retrouver 
theoriquement, a la constante K p&s, le tract des 
courbes experimentales 1 dont la position en abs- 
cisse depend de la basicite de I’amine utiliste et 
dont le sommet, correspondant a une valeur maxi- 
mum de la concentration en cw-aminonitrile a 
l’equilibre, se situe a une valeur du pH pour lequel 
la derivee de K’ par rapport a H’ est nulle c’est a dire 
pour: 

pH optimum = t(pK, + pKz) (4) 

Dans nos conditions exptrimentales, la valeur du 
pH optimum mesurt et calcult par l’equation (4) est 
en effet de 9.4 pour l’o-aminoisobutyronitrile, 10.1 
pour le compose N-methyle, et 10.3 pour le 
compose N-dimethyl& 

De plus, indtpendamment de la valeur de la 
constante K, on peut constater que la zone de pH 
dans laquelle l’cw -aminonitrile est stable en solution 
aqueuse et qui est fixee par la valeur absolue de la 
quantite (pKz - pKJ est d’autant plus etroite que le 
pK de l’ion ammonium utilise est voisin de celui de 
l’acide cyanhydrique. 

Nous donnons dans le Tableau 1, les valeurs des 
constantes K de formation des CY-aminonitriles 
obtenues a partir des systemes acetone, cyanure 
alcalin, ammoniaque ou amine primaire (methyl; 
ethyl; isopropylamine) ou amine secondaire 
(dimethyl- ou diethylamine) et a titre de com- 
paraison, les constantes K correspondant a la for- 



Systemes de streeker et apparentes-III 3409 

Tableau 1. Constantes d’tquilibre K definies par l’tquation 2 et relatives B la 
formation B 34°C en solution aqueuse da-amino&riles diversement substituds B 
l’azote. (*Valeur approch&e determinbe en presence dune exces d’acetone, et 
extrapolte a concentration nulle en acetone). (**Valeur tres faible, inttrieure a 

10-M’) 

R&NH 
R,R,CO NH, NH*Me NH2Et NH$. Pr NHMe* NH Et2 

&X,)X0 0.0131 0.546 0.424 0.0107 0~0515 owo9 
CH,COCzH, 0.028 0.34 0.228 0.002* 0.020 ** 
(CJIWO OGtO 0.30 0.160 ** 08022 ** 

mation des a-aminonitriles derives de la 
methylethylcetone ou de la diethylcttone. 

Dans le cas de la tertiobutylamine la constante K 
correspondante a 34°C est extremement faible et 
n’a pu 6tre mesuree dans nos conditions 
experimentales. 

L’etude thermodynamique du milieu reactionnel 
defini par l’equation (II) n’est pas complete. Nous 
avons montrt? qu’il apparaissait competitivement 
au niveau de l’acetone, la cyanhydrine correspon- 
dante dont le mtcanisme de formation est connu 
depuis longtemps’ et qui dans nos conditions 
expbimentales, a des pH inftrieurs a 10.5, apparait 
dans le milieu reactionnel selon la reaction (VI). 

(CH&CO + HCN%(CHs)zC(OH)CN (VI) 

La constante apparente Kf de formation de la 

Ces valeurs sont cependant legerement inferieures 
(pratiquement a la limite de l’erreur commise) a 
celle que l’on peut mesurer en l’absence d’amine. 
Nous avons, en effet, pu mesurer a 34°C cette 
valeur a partir du systtme acetone-acide cyanhydri- 
que qui est Bgale a 10.6. Cette constante d’equilibre 
est d’ailleurs compatible avec les valeurs donntes 
dans la litterature qui varient entre 12.6 et 15*4.6 
Plus recemment, une valeur de 14 a CtC proposee 
par Miller’ a 25°C. 

Application & la synthbe des a-alcoylaminonitriles 
tertiaires 

La synthtse a partir des composes carbonyles 
des rw-aminonitriles tertiaires, connue depuis fort 
longtemps,’ est realisee generalement par I’une des 
trois voies d’acces suivantes As, B9, C”‘. 

I R,RzCO + HCN + HNR3R.,- R,RC(CN)NR& + Hz0 (A) 

R(CH,)CO /“,~“:,, ,R(CHs)C(CN)NRIR4 + HNaSO3 + Hz0 

RlRzCO + HCN- R,RC(OH)CN- HNRIR’ R,RC(CN)NRpRd + Hz0 (C) 

cyanhydrine est definie par: 

K:=-.$ (5) 

(d. Btant la concentration’ en cyanhydrine a 
l’tquilibre, a~ et ce sont dtfinis comme 
prectdemment). La variation de la constante Kc en 
fonction du pH peut &tre analysee dans la zone de 
pH BtudiCe par une expression de la forme: 

W’l 
K = Kc [H+] + K, 

qui permet de retrouver la courbe experimentale 
(Fig Id) et dans laquelle K est la constante de 
formation de l’acttone cyanhydrine et le terme 
[H’]/[H’] + K, est caracteristique de la concentra- 
tion en acide cyanhydrique. 

Les valeurs de K relatives a l’equilibre (VI) sont 
pratiquement independantes de la nature de l’amine 
presente dans le milieu reactionnel et sont respec- 
tivement Cgales a 8.1; 7.4; et 7.1 a 34°C pour les 
systemes comportant NH3, NH?Me, ou NH Me?. 

Les voies d’acces B et C moins immediates que A 
ont, semble-t-il, Cte envisagtes en raison des 
difficult& rencontrees dans certains cas, lors de 
l’application de cette derniere. De plus, le fait que la 
reaction entre le compose carbonyle et l’a- 
aminonitrile soit Bquilibree en solution aqueuse 
rend les voies B et C ambigties. 

La multiplication de ces methodes ne semble pas, 
en fait, avoir et6 profitable a l’amelioration des 
rendements qui restent dans de nombreux cas 
mediocres.” On note selon I’auteur et le compose \ a preparer, une diversification des conditions 
exptrimentales utilisees, sans que rien ne soit 
apporte a la comprehension des differents facteurs, 
susceptibles d’amtliorer le rendement de ces 
reactions. 

Les resultats rassembles dans la premiere partie 
de ce memoire permettent de determiner les 
paramttres qui doivent 6tre control& pour obtenir 
en solution aqueuse le rendement maximum en 
cr -aminonitrile: (a) Le pH du milieu doit &tre ajuste 
au pH optimum defini par l’equation (4) dans le cas 
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des composts N-alcoyles. Dans le cas des 
composes non substitues ?I l’azote, il est necessaire 
(Figures la et Id) de se placer a des pH superieurs 
(10.20) afin d’eviter dans le milieu l’apparition de la 
cyanhydrine; (b) La reaction &ant exothermique 
(Tableau 5) un abaissement de temperature favorise 
la formation des a -aminonitriles surtout dans le cas 
des composes pour lesquels la reaction de forma- 
tion est m&me dans ces conditions suffisamment 
rapide; (c) Nous avons v&rifle experimentalement, a 
un pH fixe, les previsions que l’on peut deduire de 
l’equation (1) selon laquelle la concentration en 
a -aminonitrile a l’tquilibre croit lorsqu’on aug- 
mente la concentration de l’un ou de deux des 
constituants initiaux du melange. 

contrairement aux a -aminonitriles secondaires 
derives d’alhedydes) ils ne subissent pratiquement 
pas en milieu basique (pH superieur a 12) l’hydrol- 
yse competitive du nitrile pour conduire a l’amide 
puis a l’acide a-amine. 

La discussion quantitative des constantes 
d’equilibre K de formation des a-aminonitriles a 
partir de composes cttoniques, de cyanure alcalin, 
et d’amine, peut &tre abordee sur la base d’au moins 
trois paramttres caractbistiques de l’amine 
utilisee: l’encombrement sterique des substituants 
port& par I’azote, leur effet inductif, mais aussi un 
parametre qui depend du type d’amine utilisee 
(ammoniaque, amine primaire, ou secondaire). 

11 faut enfin noter que le rendement de la reaction 
de formation d’a alcoylaminonitriles tertiaires 
n’est que peu sensible a la solubilite dans l’eau du 
compose carbonyle utilid; ainsi les rendements 
sont pratiquement identiques pour les a- 
aminonitriles obtenus a partir de l’acetone 
(solubilite infinie) et de la 4-t-butylcyclohexanone 
(pratiquement insoluble). Le rendement de la 
reaction est par contre beaucoup plus sensible a 
I’encombrement sterique a la fois de l’amine et du 
compose carbonylt. Quelques resultats concernant 
la synthese des a -aminonitriles tertiaires sont 
don& dans le Tableau 6 (Partie experimentale). 

DISCUSSION DES RESULTATS 
La variation des constantes d’equilibre 

experimentales K’ de formation des a- 
aminonitriles tertiaires interpretee par la variation 
en fonction du pH de la concentration des 
differentes especes acido-basiques intervenant 
dans la formation des a -aminonitriles: cyanure, 
amine, ion hydroxyle, est coherente avec les 
resultats presentts prectdemment concernant la 
reaction de formation* et de decomposition’ des a - 
alcoylaminoisobutyronitriles en solution aqueuse. 
En consequence, la variation de K’ selon une 
courbe en forme de clothe like a la presence sur ces 
composes de deux groupements (cyanure, et amine 
aliphatique) de basicite relativement voisine est tres 
caracteristique. En effet, les a alcoylaminonitriles 
tertiaires, ont en solution aqueuse, un domaine de 
stabilite trbs limit6 (pH compris entre 8 et 12) mais 
aussi dans nos conditions experimentales, (et 

A cet effet, nous avons rassemble dans le 
Tableau 2, les parametres thermodynamiques re- 
latifs a la formation des a -aminoisobutyronitriles 
non substitues a l’azote, N-methyl& et N- 
dimethyl& 

Si l’enthalpie de formation des a- 
aminoisobutyronitriles decroit de facon rdgulibre 
du compose non substitut au compose N- 
dimethyle, par contre, les energies libres de forma- 
tion correspondantes font &at dune inversion au 
niveau des composes N-methyle et N-dimethyl& 
Cette inversion est due a la brusque variation du 
terme entropique, dans le cas du compose N- 
dimethylt. Ainsi, les AS’ correspondant au 
compose non substitue ou N-methyl6 sont du meme 
ordre de grandeur (0 et - 7 U.e.) par contre, pour le 
compose N-dimethyl& la valeur de AS’ est forte- 
ment negative (-30 U.e.). Nous obtenons a ce 
niveau le m&me phenomene que celui observe pour 
les ASS d’activation relatives a la reaction de 
decomposition des a -aminonitriles.’ Dans les deux 
cas, les entropies d’activation et de reaction sont 
fonction de la presence ou de l’absence 
d’hydrogene sur l’azote de l’amine. Nous avons 
attribue cette entropie d’activation fortement 
negative dans le cas de l’a-aminonitrile N- 
dimethyle a une participation deja importante a 
l’etat de base du doublet libre de l’azote au depart 
de l’ion cyanure. 

Cette participation des l’etat de base imposerait a 
la molecule une conformation privilegiee tant du 
point de vue sterique qu’electronique, pour laquelle 
le doublet libre de l’azote et la liaison C-CN se- 
raient antiparalleles. On peut dans ces conditions 

Tableau 2. Valeur des energies libres de formation AG a 307” K. 
des q-amino-, mtthylamino- et dimethylaminoisobutyronitriles 
ainsi que des enthalpies AH et des entropies AS correspondantes, 
*(les valeurs de AH’ et AS’ relatives a l’o-aminoisobutyronitrile 

sont prises comme reference, voir partie experimentale) 

(CH,),C(CN)NR~Rz AG Kcal/M AH Kcal/M AS u.e. 

R,=R,=H 2.7 0* 0* 
R,=H,R,=Me 0.4 -4 -7 
R, = Ra = Me 1.8 - 10 -30 
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penser que l’empikhement a la libre rotation autour 
de la liaison C-N (CH& serait responsable de 
l’entropie fortement negative observee. 

: 
H,C CH, 

Q 

N 

HX ” CH, 

La stabilisation entropique pour les composes 
non substitue a l’azote ou N-mtthyle, c’est-a-dire, 
possddant au moins un hydrogene sur la fonction 
amine nous semble like a un phenomene de solvata- 
tion de l’cr -aminonitrile par liaison hydrogene. Pour 
essayer d’approcher quantitativement l’influence de 
ce facteur sur la statilite des cr-aminonitriles diver- 
sement substitues a l’azote, nous avons pris comme 
parambtre caracteristique des amines utilisees les 
Energies libres de formation AGe en phase gazeuse 
des complexes amine aliphatique trimtthylbore 
d&ermines par Brown.‘* 

Ce dernier systeme a d’ailleurs ttt souvent pris 
en reference dans la reactivite” d’amines sur 
differents substrats pour tvaluer a la fois l’influence 
stkrique et inductive des substituants porn% par 
l’azote, en Bliminant les effets de solvatation. Ainsi, 
dans la strie des CY-aminonitriles derives d’amines 
primaires, (methyl-, ethyl-, isopropyl- et tertiobuty- 
lamine) oh l’encombrement sterique autour de 
l’azote est le facteur predominant, il parait exister 
une variation parallele entre AG et AGg (Tableau 3). 
Par contre, les cu-aminonitriles derives en particu- 
lier de l’ammoniaque ou de la dimethylamine 
s’ecartent notablement de cette correlation. 

Nous avons attribue cet &art, a une difference de 
solvatation des a! -aminonitriles differemment 
substitues a l’azote. En se basant sur le travail de 
Condon14 relatif a l’influence de l’hydratation sur la 
determination a priori du pK, des amines, on peut 
en premiere approximation &valuer la difference 
d’energie d’hydratation entre les (Y -aminonitriles 

*Les trois coefficients de cette equation ont btc calcules 
a partir des valeurs de AG relatives a I’a-amino-, 
l’a-mbthylamino- et I’a-dimCthylaminoisobutyronitrile, 
connues avec une precision suffisante et chacune 
caracteristique d’un type d’amine don& La correlation 
resultante a ete ensuite optimisde par la mtthode des 
moindres car& de telle facon que l’ecart entre les valeurs 
exp&imentales et thdoriques soit minimum. 

differemment substitub a l’azote et l’amine corres- 
pondante en fonction du nombre (n) d’hydrogenes 
port& par l’azote de l’amine. Sur cette base, nous 
avons pu relier les diffkrentes valeurs des constan- 
tes d’tquilibre obtenues aux deux parametres n et 
AGe caracteristiques de l’amine. Dans la strie des 
cr-alcoylaminoisobutyronitriles les AG de six (Y- 
aminonitriles diffkrents (primaire, secondaires, ter- 
tiaires) peuvent etre corrtlts (Fig 2) avec une 

4 

a” 

2 

0 
-5 -4 -3 -2 -I 

AC,-I 6ln 

Fig 2. Variation de I’tnergie libre de formation (AG a 
307°K) des a-alcoylaminoisobutyronitriles en fonction du 
parametre (AGe-1.61 n) caracteristiques de l’amine 
utiliste, ammonaque, methyl-, ethyl-, isopropylamine, 
dimethyl-, et ditthylamine. (Les valeurs de AGs sont 
don&es dans le Tableau 3; n est le nombre d’hydrogltnes 

presents sur I’amine). 

precision convenable par l’tquation* suivante: 

AG = 5.98 + 0.94 (AGe - 1.61 n) 

Cette equation dans laquelle le coefficient de AGa 
est positif met bien en evidence le parallblisme 
entre les valeurs de AG et AGe, c’est-a-dire que la 
stabilitt de l’a-aminonitrile croit avec l’effet don- 
neur du substituant de l’amine et decroit avec 
l’importance sterique de ce substituant. 

L’influence stabilisante de l’hydratation des a- 
aminonitriles qui apparemment est le facteur 
dkterminant de l’entropie de la reaction AS’, et qui 

Tableau 3. Comparaison en fonction de la nature de I’amine des energies libres de formation en solution 
aqueuse (AG a 307°K) des a-alcoylaminoisobutyronitriles et des energies libres de formation AGe a 

-373°K des complexes amine aliphatique-trimethylbore determines par BrownI 

Amine NH, (CHWH, (C,HJNH, (CHXHIW (CHM’JH (CZHM’JH 

AG K&/M 266 0.37 0.53 2.78 1.82 4.29 
AGe Kcal/M 1.14 -2.50 -1.97 -0.74 -2.88 0.14 
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pour une skrie donnke d’amines est pratiquement 
indkpendante de l’encombrement stkrique autour 
de l’azote, croit avec le nombre n de protons 
prksents sur l’amine. En effet, les sites de solvata- 
tion (le doublet et les hydrogenes de l’amine) &ant 
indiscernables, on peut penser que lorsque le nom- 
bre d’hydrogbne sur l’azote de l’a-aminonitrile 
croit, la conformation destabilisante dans laquelle 
le doublet libre de l’azote est antiparallble avec la 
liaison C-CN est moins facilitte que dans le cas du 
composk N-dimCthylC de par l’kchange trts rapide 
des protons de l’amine avec le milieu.” 

= 

HX HE CR 
zz 

/O, 
H H 

L’analyse, pour une amine don&e, de l’influence 
du compost carbonylk sur la stabilitk des Q- 
aminonitriles correspondants peut 6tre effectuke 
B partir des don&es de la Fig 3 relatives B l’ikergie 
libre de formation d’a-aminonitriles d&iv& de 
l’acktone, de la butanone-2, et de la pentanone-3. 

Dans cette Figure, on peut constater que l’effet de 
la substitution du composk carbonylt sur la stabilit6 
de l’a: -aminonitrile correspondant d6pend de I’ami- 
ne utilide. Ainsi, on peut observer dans le cas de 
l’ammoniaque une stabilisation des a-aminonitriles 
avec la substitution du composC carbonylk; une 
lCg&re destabilisation dans le cas des compos6s 
N-mCthylt ou N-Cthylk, et une destabilisation fran- 
the au niveau des composks N-dimCthylC et N- 
isopropyl&. 11 apparait done lorsqu’on augmente la 
substitution du composk carbonylk, deux effets 
opposCs sur la stabilitk des c~-aminonitriles. Le 
premier effet stabilisant, important au niveau des 
cu-aminonitriles non substituks B I’azote, peut Ctre 
attribut k l’effet inductif donneur des substituants 
du carbone tertiaire qui dCfavorise la participation 
Clectronique du doublet libre de l’amine au depart 
de CN-. 

Le second effet destabilisant, qui apparait lor- 
sque l’amine devient de plus en plus substituke peut 
&tre attribuk & une interaction stikique grandissante 
avec les substituants du carbone tertiaire. On peut 
ainsi (Fig 3) obtenir une Cchelle de l’encombrement 
stCrique de l’amine, facteur important de la stabilitk 
des (Y -aminonitriles tertiaires, dans l’ordre suivant: 

NHKH(CH& 2 NH(CH& 

* NHGHs > NHzCH3 * NH, 

Cet ordre est d’ailleurs dans le cas de l’ammonia- 
que et des amines primaires, en accord avec les 
parambtres stCriques Es de TaftI relatifs au substi- 

2 
NH(CH,), 

I 

a" 

4 
NH2C2% 

NH, CH, 

De’tennination des constantes d’iquilibre apparente K’ 
Pour chaque solution Ctudike, on effectue le mklange 

a&tone, cyanure de potassium et amine It des concentra- 
tions toujours voisines de 0.2 M pour chacun de ces 
reactifs et l’on ajoute B cette solution stable en milieu 
basique la quantitk nkessaire de KC1 pour se ramener 5 
une force ionique constante de 0.7 M, compte tenu de la 
quantitt d’HC1 normal qui sera ajout6. L’addition de la 
quantitk de HCI voulue est effectuke et le volume du 
melange est ajust B 50 ml par addition d’eau distill&e. 
Apres homogtnCisation de la solution et equilibration & la 
temptrature de la mesure, on d&ermine le pH de la 
solution. Ensuite, 0.5 ml de cette solution sont pr6levds 
dans un tube de RMN et analysC directement & l’aide d’un 
spectrographe RMN (Varian T 60) B une temperature de 
34°C. En effet, & l’kquilibre il est alors possible par 
intkgration d’kvaluer directement dans le milieu 
rkactionnel la concentration des rkactifs amine et a&tone, 
et celle des nroduits a-aminonitrile et acbtone- 

J-----J cyanhydrine. La concentation en cyanure total est 

CCHJ,CO C2H5(CHS)C0 ‘C&j2C0 Cvahke en effectuant la diffkrence entre la concentration 
en cyanure de potassium introduite dans le milieu et la 

Fig 3. Variation en fonction de la nature de I’amine somme des concentrations en a&tone-cyanhydrine et 
(ammoniaque, mkthylamine, tthylamine, isopropylamine, a-aminonitrile. De plus, pour chaque mesure, dans le cas 
dimhthylamine) de la difference d’tnergie libre A(AG) des amines primaires et secondaires, nous vkrifions 
entre les (I -aminonitriles d&iv& de la butanone-2 ou de la qu’effectivement la somme des concintrations en amine 
pentanone-3 et ceux dbrivds de l’acktone. restante et en a-aminonitrile est bien &gale 21 la concentra- 

*WAG) = AGR,R~c(cN>N~~ - AGww<cw~w tion initiale en amine. 
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Dans le Tableau 4, nous rapportons a titre d’exemple, 
les donntes relatives au systtme acetone-methylamine- 
cyanure de potassium a une force ionique voisine de O-7 et 
a une temperature de 34°C. 

Tableau 4. Valeur des constantes apparentes K’ de forma- 
tion de I’cY-mCthylaminoisobutyronitrile a 34°C en fonc- 
tion du pH du milieu rtactionnel et des constantes K 
calculdes par I’tquation (3). Valeurs des constantes de 
formation K’ a 34°C de l’acbtone cyanhydrine en fonction 
du pH et des constantes K, calculees par I’tquation (5) 

PH K’M-2 KM-’ K:M-’ KM_’ 

12-69 3.37 0.36 * 
12.51 5.01 0.36 * 
12.36 8.75 0.45 * 
12.16 14.1 0.48 * 
11.97 24.9 0.58 * 
11.70 43 0.62 * 
11.42 65 0.61 * 
11.13 92 0.61 * 
10.76 122 0.63 * 

10.51 128 0.60 * 
9.87 145 0.68 0.28 7.3 
9.29 124 0.80 1.07 6.9 
9.19 99.5 0.71 3-04 7.5 
9.04 72.9 0.61 3.94 7.2 
8.85 62.2 0.68 5.08 7.8 
8.65 41.2 0.62 5.94 7.8 

Les parametres thermodynamiques de la reaction de 
formation des ~~arninoisobutyronitriles sont obtenus par 
l’etude de la variation de log K (calculee par l’bquation 3) 
en fonction de l/T en prenant pour reference la valeur de 
la constante de formation de l’cu-aminoisobutyronitrile. 
Ceci permet de ne faire intervenir darts le calcul de AH’ et 
AS’, outre les valeurs experimentales K’, que la variation 
des constantes d’aciditt de l’ion ammonium,” 
mtthy1ammonium,‘8 et dim&hy1ammonium’9 en fonction 
de la temperature. 

Synthbse d’cy-aminonitriles tertiaires 
Les a-aminonitriles sont obtenus par reaction en 

quantitt Cquimolaire de compose carbonyle, d’amine et de 
cyanure alcalin (generalement a la concentration d’envi- 
ron 1 mole/litre). Le pH du milieu reactionnel est ensuite 
ajuste a 11 dans le cas des ol-aminonitriles derives de la 
methylamine, ou de la dimdthylamine et a 10.2 pour les 
a-aminonitriles derives de l’ammoniaque par addition a 
froid d’acide chlorydrique (= 1ON). Darts le cas des 
derives de la methyl ou de la dimethylamine pour lesquels 
la reaction est relativement rapide le melange reactionnel 
est maintenu a environ O”C., pendant quelques minutes 
sous une bonne agitation. Dans le cas des derives de 
l’ammoniaque, pour lesquels la reaction est plus lente, le 
melange reactionnel est la&se a temperature ambiante 
pendant une a deux heures sous agitation. Nous donnons 
dans le Tableau 6 quelques resultats concernant les rende- 
ments en a-aminonitriles obtenus aprts extraction du 
melange reactionnel et distillation sous pression reduite 
du produit brut. 

Tableau 5. Variation de la constante apparente Kc de formation des (Y- 
aminoisobutyronitriles en fonction de la temperature a un pH de 10.40 

et a une force ionique de 0.7 M. *(valeur de K’ mesuree en RMN) 

KM2 
(CH,)C(CN)NR,R K&z K&c K’BT K& K& 

R,=R=H 209 141 57 16.5 9.1* 
R,=H,R,=CH, 1060 800 420 220 128* 

R,=R,=CH, 149 89 23 8.1 6*5* 

Variation de K’ en fonction de la tempkrature 
La variation de la constante apparente K’ de formation 

des a-aminoisobutyronitriles en fonction de la 
temperature (Tableau 5) est mesuree en U.V. par la 
variation de la concentration de I’acetone a l’equilibre 
(h max = 264 nm) a un pH de 10.80 pour lequel la concen- 
tration en acetone cyanhydrine a l’equilibre est 
nbgligeable. 

Tableau 6. Rendement de la reaction de formation d’a- 
aminonitriles a partir dun melange Bquimolaire d’acetone, 
d’amine, de cyanure al&in. *rendement obtenu en dou- 
blant la concentration en amine et en cyanure de sodium 
par rapport a la concentration en methyl-isopropyl&tone 

Amine 
C&one NH, 

(CH,),CO 72 
CH,CO CH(CH,)z 45 
Cyclohexanone 75 

NH,CH, NH(CH,)z 

95 95 
66 30 - 75* 
86 83 
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