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Résumé—L’étude de la variation de la constante apparente K’ en fonction du pH et de la température a
permis d’analyser les conditions optimum de synthése en solution aqueuse des a-alcoylaminonitriles.

Les constantes K d’

a-aminonitriles différemment substitués a ’azote ont pu étre corrélées en fonction

de deux paramétres: I'effet stérique, et inductif des substituants, de '’amine et le nombre d’hydrogenes

portés par I'azote de I’amine.

Abstract—Equilibrium constants for the formation of N-substitued tertiary a-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’étude du processus de décomposition' des a-
aminonitriles tertiaires et réversiblement de forma-
tion® & partir d’une cétone, d’acide cyanhydrique et
d’ammoniaque (ou d’'une amine) en solution aqueu-
se nous a permis de dégager le mécanisme de la
réaction globale (I) et de mettre en évidence dans le
cours de cette réaction un intermédiaire du type
imine-ion iminium.

RR:C(CN)OH=R,R,CO + HCN
+ HNR:R=RR,C(CN)NR;R, + H,0....... @

Nous avons également montré que la cyanhydri-
ne qui apparait dans le milieu réactionnel n’est pas
un intermédiaire dans la formation de I'a-
aminonitrile mais un produit de compétition au
niveau du composé carbonylé.

Si I’étude de la stabilité des produits d’addition
amine-composé carbonylé® ou acide cyanhydrique-
composé carbonylé* ont fait indépendamment I’ob-
jet d’études détaillées, I'équilibre entre I'a-
aminonitrile et le systéme global amine-acide
cyanhydrique-composé carbonylé n’a, & notre
connaissance, jamais été étudié quantitativement
en solution aqueuse et cependant, cet équilibre
nous parait étre un des facteurs importants du
passage du composé carbonylé i I’acide aminé
correspondant selon la réaction de Strecker.

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

Dans ce mémoire, nous étudions, dans une zone
de pH comprise entre 8 et 12 pour laquelle
I’équilibre (I) est déplacé vers la droite, la stabilité
de quelques ca-aminonitriles tertiaires en fonction
du pH et des substituants de I'amine ou du composé
carbonylé.

RESULTATS EXPERIMENTAUX

Détermination des constantes de formation des
a-alcoylaminonitriles tertiaires

Dans I’équilibre de formation en solution aqueu-
se des a-aminonitriles (II)

R,;R.CO +R;R.NH
+ HCN=RR,C(CN)NR:R; + Hz0......cueeeveend an

la concentration des trois réactifs: composé
carbonylé, amine et acide cyanhydrique intervient
de fagon symétrique dans la détermination de la
concentration en a-aminonitrile a 1’équilibre.

En effet, si K’est 2 un pH et a une température
donnée la constante apparente de I’équilibre, et a.,
Ce, b. et X. respectivement les concentrations a
I’équilibre en acétone, cyanure plus acide cyanhy-
drique, amine plus ion ammonium et a-
aminonitrile, nous avons:

Xe

K=ae b..c.

8y

La détermination de la constante K’ & température
constante (34°C) en fonction du pH du milieu
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réactionnel donne pour chacun des systémes
étudiés: acétone, cyanure aicalin, et ammoniaque
(Figure la) ou méthylamine (Figure 1b) ou
diméthylamine (Figure 1c) une courbe en forme de
cloche.

Fig 1. Variation de K’ (ordonnée de droite) en fonction
du pH du milieu réactionnel & une force ionique constante
de 0-7M et a une température de 34°C. Courbes
théoriques (calculées par I’équation 3) et points
expérimentaux concernant d’une part |' «-aminoi-
sobutyronitrile (Fig 1a), I’a-méthylaminoisobutyronitrile
(+Fig 1b), et I'a-diméthylaminoisobutyronitrile (+Fig
1c).

Variations de K! (ordonnée de gauche Fig 1d) relatives
4 la formation de Pacétone-cyanhydrine dans chacun de

ces trois cas.

La variation de la constante expérimentale K’ en
fonction du pH ne peut étre analysée correc-
tement que par la connaissance de la nature des
différentes espéces réactives intervenant au cours
de la formation de I’a-aminonitrile et plus
particuliérement si ces espéces interviennent sous
forme acide ou basique. Nous avons précédemment
montré"? que la réaction de formation des a-
aminonitriles procéde par plusieurs étapes
consécutives et équilibrées schématisées par les
reactions (III), (IV), (V):

RiR:CO + R:R.NH=RR.C(OH)NR:R,  (1II)

RnRzC(OH)NR;KﬁR;RzCIQR;& +OH (IV)

RiR:CNR3R:+ CN"=R;R,C(CN)NR:R, V)

Dans un premier temps, I’attaque non catalysée
de I’amine sous forme basique conduit rapidement
a un a-aminoalcool qui se dissocie ensuite lente-
ment pour conduire 4 un ion iminium avec départ
de OH". Le processus se poursuit par une attaque
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du cyanure sur un ion iminium plus ou moins bien
différencié selon le degré de substitution de I’'amine
pour conduire finalement 4 I’a-aminonitrile.

Sur la base de ces équations la constante K de
formation des a-aminonitriles est alors définie par
I’équation (2):

X[OH™]
a.b K C K.
. e[H+]+K2 e[H+]+Kl

K=

@

dans laquelle K, est la constante d’acidité de I'ion
ammonium, K, la constante d’acidité de I’acide
cyanhydrique. Les quantités b.. K /([H']1+K,) et
cKi/([H'1+ K,) sont respectivement les concentra-
tions en amine libre et en cyanure a I’équilibre. La
constante d’acidité de I’a-aminonitrile n’intervient
pas dans cette équation étant donné que I'a-
aminonitrile dans la zone de pH étudiée (8-12) est
quasi-totalement sous forme basique.'

L’expression de la constante K en fonction des
différents paramétres définissant le milieu
réactionnel permet d’obtenir théoriquement la va-
riation de K’ en fonction du pH du milieu
réactionnel.

KK,
[OH |([(H1+K)([H1+K) @

r__ XC —
K _ae.bc.ce_K

L’équation 3 permet en effet de retrouver
théoriquement, a la constante K prés, le tracé des
courbes experimentales 1 dont la position en abs-
cisse dépend de la basicité de I’amine utilisée et
dont le sommet, correspondant 4 une valeur maxi-
mum de la concentration en a-aminonitrile a
I’équilibre, se situe a une valeur du pH pour lequel
la dérivée de K’ par rapport 4 H” est nulle c’est a dire
pour:

pH optimum = }(pK, + pK) 0]

Dans nos conditions expérimentales, la valeur du
pH optimum mesuré et calculé par I’équation (4) est
en effet de 9-4 pour I’a-aminoisobutyronitrile, 10-1
pour le composé N-méthylé, et 10-3 pour le
composé N-diméthylé.

De plus, indépendamment de la valeur de la
constante K, on peut constater que la zone de pH
dans laquelle I’ -aminonitrile est stable en solution
aqueuse et qui est fixée par la valeur absolue de la
quantité (pK.— pK)) est d’autant plus étroite que le
pK de I'ion ammonium utilisé est voisin de celui de
Pacide cyanhydrique.

Nous donnons dans le Tableau 1, les valeurs des
constantes K de formation des «-aminonitriles
obtenues a partir des systémes acétone, cyanure
alcalin, ammoniaque ou amine primaire (méthyl;
éthyl; isopropylamine) ou amine secondaire
(diméthyl- ou diéthylamine) et a titre de com-
paraison, les constantes K correspondant a la for-
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Tableau 1. Constantes d’équilibre K définies par 1’équation 2 et relatives a la
formation & 34°C en solution aqueuse d’a-aminonitriles diversement substitués a
P’azote. (*Valeur approchée déterminée en présence d’une excés d’acétone, et
extrapolée a concentration nulle en acétone). (**Valeur trés faible, intérieure a

10°M™)
R;R.NH
R,R,CO NH; NH.Me NH:Et NH,i.Pr NHMe, NH Et,
(CH,).CO 0-0131 0-546 0-424 0-0107 0-0515 0-0009
CH,COC,Hs, 0-028 0-34 0-228 0-002* 0-020 **
(C,H,).CO 0-040 0-30 0-160 *x¥ 0-0022 *x
mation des «a-aminonitriles dérivés de 1la Ces valeurs sont cependant légérement inférieures

méthyléthylcétone ou de la diéthylcétone.

Dans le cas de la tertiobutylamine la constante K
correspondante a4 34°C est extrémement faible et
n’a pu étre mesurée dans nos conditions
expérimentales.

L’étude thermodynamique du milieu réactionnel
défini par I’équation (II) n’est pas compléte. Nous
avons montré’ qu’il apparaissait compétitivement
au niveau de ’acétone, la cyanhydrine correspon-
dante dont le mécanisme de formation est connu
depuis longtemps’ et qui dans nos conditions
expérimentales, a des pH inférieurs & 10-5, apparait
dans le milieu réactionnel selon la reaction (VI).

(CH:).CO + HCN=(CH:).C(OH)CN (VD)

La constante apparente K! de formation de la

(pratiquement a la limite de I'erreur commise) a
celle que I'on peut mesurer en I’absence d’amine.
Nous avons, en effet, pu mesurer a 34°C cette
valeur a partir du systeme acétone-acide cyanhydri-
que qui est égale a 10-6. Cette constante d’équilibre
est d’ailleurs compatible avec les valeurs données
dans la littérature qui varient entre 12:6 et 15-4.°
Plus récemment, une valeur de 14 a été proposée
par Miller® & 25°C.

Application @ la synthése des a-alcoylaminonitriles
tertiaires

La synthése a partir des composés carbonylés
des a-aminonitriles tertiaires, connue depuis fort
longtemps,’ est réalisée généralement par I'une des
trois voies d’accés suivantes A%, B®, C".

19HNaSO,
29R3R4NH,HCN

R:R,CO + HCN———R,R,C(OH)CN

RR.CO + HCN + HNR;R———R,R,.C(CN)NR;R, + H,O
R(CH;)CO—————-—R(CH;)C(CN)NR;:R, + HNaSO; + H:O

(A)
(B)
MR RR.CCN)NRR A+ H:0 (O

cyanhydrine est définie par:

Ki=

ac. )
(d. étant la concentration en cyanhydrine i
Péquilibre, a. et c¢. sont définis comme

précédemment). La variation de la constante K! en
fonction du pH peut étre analysée dans la zone de
pH étudiée par une expression de la forme:
[H")

‘[H'T+ K,

qui permet de retrouver la courbe expérimentale
(Fig 1d) et dans laquelle K. est la constante de
formation de 1’acétone cyanhydrine et le terme
[H')/[H']+ K, est caractéristique de la concentra-
tion en acide cyanhydrique.

Les valeurs de K. relatives a I’équilibre (VI) sont
pratiquement indépendantes de la nature de 'amine
présente dans le milieu réactionnel et sont respec-
tivement égales 4 8-1; 7-4; et 7-1 & 34°C pour les
systémes comportant NH;, NH.Me, ou NH Me..

K.=K ©)

Les voies d’accés B et C moins immédiates que A
ont, semble-t-il, été envisagées en raison des
difficultés rencontrées dans certains cas, lors de
I’application de cette derniére. De plus, le fait que la
réaction entre le composé carbonylé et I'a-
aminonitrile soit équilibrée en solution aqueuse
rend les voies B et C ambigiies.

La multiplication de ces méthodes ne semble pas,
en fait, avoir été profitable a I'amélioration des
rendements qui restent dans de nombreux cas
médiocres." On note selon auteur et le composé
a préparer, une diversification des conditions
expérimentales utilisées, sans que rien ne soit
apporté a la compréhension des différents facteurs,
susceptibles d’améliorer le rendement de ces
réactions.

Les résultats rassemblés dans la premiére partie
de ce mémoire permettent de déterminer les
parametres qui doivent étre contr6lés pour obtenir
en solution aqueuse le rendement maximum en
a-aminonitrile: (a) Le pH du milieu doit étre ajusté
au pH optimum défini par I’équation (4) dans le cas
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des composés N-alcoylés. Dans le cas des
composés non substitués a I’azote, il est nécessaire
(Figures la et 1d) de se placer 4 des pH supérieurs
(10-20) afin d’éviter dans le milieu I'apparition de la
cyanhydrine; (b) La réaction étant exothermique
(Tableau 5) un abaissement de température favorise
la formation des a -aminonitriles surtout dans le cas
des composés pour lesquels la réaction de forma-
tion est méme dans ces conditions suffisamment
rapide; (c) Nous avons vérifi€ expérimentalement, &
un pH fixe, les prévisions que I’on peut déduire de
I’équation (1) selon laquelle la concentration en
a-aminonitrile & 1’équilibre croit lorsqu’on aug-
mente la concentration de I'un ou de deux des
constituants initiaux du mélange.

I faut enfin noter que le rendement de la réaction
de formation d’a-alcoylaminonitriles tertiaires
n’est que peu sensible 2 la solubilité dans I’eau du
composé carbonylé utilisé; ainsi les rendements
sont pratiquement identiques pour les a-
aminonitriles obtenus & partir de l'acétone
(solubilité infinie) et de la 4-t-butylcyclohexanone
(pratiquement insoluble). Le rendement de la
réaction est par contre beaucoup plus sensible a
I’encombrement stérique a la fois de ’amine et du
composé carbonylé. Quelques résultats concernant
la synthése des a-aminonitriles tertiaires sont
donnés dans le Tableau 6 (Partie expérimentale).

DISCUSSION DES RESULTATS

La variation des constantes d’équilibre
expérimentales K’ de formation des a-
aminonitriles tertiaires interprétée par la variation
en fonction du pH de la concentration des
différentes espéces acido-basiques intervenant
dans la formation des «-aminonitriles: cyanure,
amine, ion hydroxyle, est cohérente avec les
résultats présentés précédemment concernant la
réaction de formation® et de décomposition’ des -
alcoylaminoisobutyronitriles en solution aqueuse.
En conséquence, la variation de K’ selon une
courbe en forme de cloche liée & la présence sur ces
composés de deux groupements (cyanure, et amine
aliphatique) de basicité relativement voisine est trés
caractéristique. En effet, les a-alcoylaminonitriles
tertiaires, ont en solution aqueuse, un domaine de
stabilité trés limité (pH compris entre 8 et 12) mais
aussi dans nos conditions expérimentales, (et
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contrairement aux a-aminonitriles secondaires
dérivés d’alhédydes) ils ne subissent pratiquement
pas en milieu basique (pH supérieur a 12) I’hydrol-
yse compétitive du nitrile pour conduire a I’amide

nnie & Pacida A

PUIB a 1l aviuv o«

La discussion quantitative des constantes
d’équilibre K de formation des a-aminonitriles a
partir de composés cétoniques, de cyanure alcalin,
et d’amine, peut étre abordée sur la base d’au moins
trois paramétres caractéristiques de I’amine
utilisée: I’encombrement stérique des substituants
portés par I’azote, leur effet inductif, mais aussi un
paramétre qui dépend du type d’amine utilisée
(ammoniaque, amine primaire, ou secondaire).

A cet effet, nous avons rassemblé dans le
Tableau 2, les paramétres thermodynamiques re-
latifs 4 la formation des a-aminoisobutyronitriles

—amind
=aliince.

non substitués a I'azote, N-méthylé, et N-
diméthylé.
Si  l'enthalpie de formation des «a-

aminoisobutyronitriles décroit de fagon réguliere
du composé non substitué au composé N-
diméthylé, par contre, les énergies libres de forma-
tion correspondantes font état d’'une inversion au
niveau des composés N-méthylé et N-diméthylé.
Cette inversion est due a la brusque variation du
terme entropique, dans le cas du composé N-
diméthylé. Ainsi, les AS' correspondant au
composé non substitué ou N-méthylé sont du méme
ordre de grandeur (0 et — 7 U.e.) par contre, pour le
composé N-diméthylé, la valeur de AS’ est forte-
ment négative (—30 U.e.). Nous obtenons a ce
niveau le méme phénoméne que celui observé pour
les AS%t d’activation relatives a la réaction de
décomposition des «-aminonitriles.' Dans les deux
cas, les entropies d’activation et de réaction sont
fonction de 1la présence ou de [Iabsence
d’hydrogéne sur I'azote de I'amine. Nous avons
attribué cette entropie d’activation fortement
négative dans le cas de I’a-aminonitrile N-
diméthylé a une participation déja importante a
I’état de base du doublet libre de I’'azote au départ
de I'ion cyanure.

Cette participation dés I’état de base imposerait a
la molécule une conformation privilégiée tant du
point de vue stérique qu’électronique, pour laquelle
le doublet libre de I'azote et la liaison C-CN se-
raient antiparalléles. On peut dans ces conditions

Tableau 2. Valeur des énergies libres de formation AG a 307°K.

des a-amino-, méthylamino- et diméthylaminoisobutyronitriles

ainsi que des enthalpies AH’ et des entropies AS’ correspondantes,

*(les valeurs de AH’ et AS' relatives a I’a-aminoisobutyronitrile
sont prises comme référence, voir partie expérimentale)

(CH,),C(CN)NR,R: AG Kcal/M AH' Kcal/M AS u.e.
R,=R,=H 27 o* 0*
R,=H,R,=Me 0-4 -4 -7
R,=R.=Me 1-8 - 10 —30
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penser que I’empéchement a la libre rotation autour
3 1 e __ rallk N3 e & ghY e S A PR, T P A
ac€ 1a iaison U-IN {(LIl3); SCrall 1csponsavic uc
Pentropie fortement négative observée.

N

C

H,C CH,

H:C CH,

La stabilisation entropique pour les composés
non substitué a 'azote ou N-méthylé, c’est-a-dire,
possédant au moins un hydrogéne sur la fonction
amine nous semble liée a un phénomene de solvata-
tion de I’a -aminonitrile par liaison hydrogéne. Pour
essayer d’approcher quantitativement 'influence de
ce facteur sur la statilité des a-aminonitriles diver-
sement substitués a I'azote, nous avons pris comme
parameétre caractéristique des amines utilisées les
énergies libres de formation AG; en phase gazeuse
des complexes amine aliphatique triméthylbore
déterminés par Brown.”

Ce dernier systéme a d’ailleurs été souvent pris
en référence dans la réactivité” d’amines sur
différents substrats pour évaluer 4 la fois I'influence
stérique et inductive des substituants portés par
I’azote, en éliminant les effets de solvatation. Ainsi,
dans la série des a-aminonitriles dérivés d’amines
primaires, (méthyl-, éthyl-, isopropyl- et tertiobuty-
lamine) ot I’encombrement stérique autour de
I’azote est le facteur prédominant, il parait exister
une variation paralléle entre AG et AGs (Tableau 3).
Par contre, les a-aminonitriles dérivés en particu-
lier de I'ammoniaque ou de la diméthylamine
s’écartent notablement de cette corrélation.

Nous avons attribué cet écart, a une différence de
solvatation des a-aminonitriles différemment
substitués a I’azote. En se basant sur le travail de
Condon" relatif 4 I'influence de hydratation sur la
détermination & priori du pK. des amines, on peut
en premiére approximation évaluer la différence
d’énergie d’hydratation entre les a-aminonitriles

*Les trois coefficients de cette équation ont été calculés
a partir des valeurs de AG relatives a |'a-amino-,
I'a-méthylamino- et I'a-diméthylaminoisobutyronitrile,
connues avec une précision suffisante et chacune
caractéristique d’un type d’amine donné. La corrélation
résultante a été ensuite optimisée par la méthode des
moindres carrés de telle fagon que I'écart entre les valeurs
expérimentales et théoriques soit minimum.
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différemment substitués a ’azote et 'amine corres-

mem il e e

pondante en fonction du nombre (n) d’hydrogénes
portés par I'azote de I’amine. Sur cette base, nous
avons pu relier les différentes valeurs des constan-
tes d’équilibre obtenues aux deux parametres n et
AGs caractéristiques de I'amine. Dans la série des
a -alcoylaminoisobutyronitriles les AG de six a-
aminonitriles différents (primaire, secondaires, ter-
tiaires) peuvent étre corrélés (Fig 2) avec une

o(CHy), NH
4 —
3
1PrNH0 NH,
2|
(CHy,NH
JCHINH,
o(CH,) NH

o 2 l | 1

-5 -4 -3 -2 -1

AGg-16In

Fig 2. Variation de I’énergie libre de formation (AG a

307°K) des a-alcoylaminoisobutyronitriles en fonction du

paramétre (AGg-1-61n) caractéristiques de Pamine

utilisée, ammonaque, méthyl-, éthyl-, isopropylamine,

diméthyl-, et diéthylamine. (Les valeurs de AGy sont

données dans le Tableau 3; n est le nombre d’hydrogénes
présents sur ’amine).

précision convenable par 1’équation* suivante:
AG =598+0:94 (AGs— 1:61 n)

Cette équation dans laquelle le coefficient de AGs
est positif met bien en évidence le parallélisme
entre les valeurs de AG et AGa, c’est-a-dire que la
stabilité de I'a-aminonitrile croit avec I’effet don-
neur du substituant de I'amine et décroit avec
I'importance stérique de ce substituant.

L’influence stabilisante de I’hydratation des o-
aminonitriles qui apparemment est le facteur
déterminant de I’entropie de la réaction AS’, et qui

Tableau 3. Comparaison en fonction de la nature de I’amine des énergies libres de formation en solution
aqueuse (AG a 307°K) des a-alcoylaminoisobutyronitriles et des énergies libres de formation AGg 2
—~373°K des complexes amine aliphatique-triméthylbore déterminés par Brown'?

Amine NH, (CH:;)NH, (C;H;)NH, (CH,),CHNH, (CH;).NH (C:H;).NH
AG Kcal/M 2-66 0-37 0-53 2-78 1-82 429
AGg Kcal/M  1-14 -2:50 -1-97 —0-74 —2-88 0-14




3412

pour une série donnée d’amines est pratiquement
indépendante de I’encombrement stérique autour
de l'azote, croit avec le nombre n de protons
présents sur 'amine. En effet, les sites de solvata-
tion {le doublet et les hydrogénes de amine) étant
indiscernables, on peut penser que lorsque le nom-
bre d’hydrogéne sur P’azote de I’a-aminonitrile
croit, la conformation destabilisante dans laquelle
le doublet libre de I’azote est antiparalléle avec la
liaison C-CN est moins facilitée que dans le cas du
composé N-diméthylé de par I’échange trés rapide
des protons de I’amine avec le milieu."”

H__H |
~
0
N ,0 N
R S c H

H R p

ﬁ
e

|
~
O\H 1~ OH

L’analyse, pour une amine donnée, de I'influence
du composé carbonylé sur la stabilité des «-
aminonitriles correspondants peut étre effectuée
a partir des données de la Fig 3 relatives a I’énergie
libre de formation d’a-aminonitriles dérivés de
I’acétone, de la butanone-2, et de la pentanone-3.

AnH cHieHy),

> NH (CH,),

NH, C,H,
NH, CHy

|
CHL(CHICO (CHJ,CO

-l
(CH3)2CO
Fig 3. Variation en fonction de la nature de P'amine
(ammoniaque, méthylamine, éthylamine, isopropylamine,
diméthylamine) de la différence d’énergie libre A(AG)
entre les a-aminonitriles dérivés de la butanone-2 ou de la

pentanone-3 et ceux dérivés de I’acétone.
*AAG) = AGR[R:C(CN)Ngjlu - AG(CHJ);C(CN)N)um
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Dans cette Figure, on peut constater que 'effet de
la substitution du composé carbonylé sur la stabilité
de ’a-aminonitrile correspondant dépend de I’ami-
ne utilisée. Ainsi, on peut observer dans le cas de
PYammoniaque une stabilisation des o -aminonitriles
avec la substitution du composé carbonylé; une
légere destabilisation dans le cas des composés
N-méthylé ou N-éthylé, et une destabilisation fran-
che au niveau des composés N-diméthylé et N-
isopropylés. Il apparait donc lorsqu’on augmente la
substitution du composé carbonylé, deux effets
opposés sur la stabilité des a«-aminonitriles. Le
premier effet stabilisant, important au niveau des
a-aminonitriles non substitués a I'azote, peut étre
attribué a I'effet inductif donneur des substitnants
du carbone tertiaire qui défavorise la participation
électronique du doublet libre de I’amine au départ
de CN".

Le second effet destabilisant, qui apparait lor-
sque I'amine devient de plus en plus substituée peut
étre attribué 4 une intéraction stérique grandissante
avec les substituants du carbone tertiaire. On peut
ainsi (Fig 3) obtenir une échelle de I’encombrement
stérique de ’amine, facteur important de la stabilité
des a-aminonitriles tertiaires, dans I’ordre suivant:

NHCH(CH:), = NH(CH,).
> NH,C,H; > NH,CH; > NH;

Cet ordre est d’ailleurs dans le cas de 'ammonia-
que et des amines primaires, en accord avec les
paramétres stériques Es de Taft' relatifs au substi-
tuant isopropylique, éthylique, méthylique et
hydrogene.

PARTIE EXPERIMENTALE

Détermination des constantes d’équilibre apparente K'

Pour chaque solution étudiée, on effectue le mélange
acétone, cyanure de potassium et amine a des concentra-
tions toujours voisines de 0-2 M pour chacun de ces
réactifs et 'on ajoute & cette solution stable en milieu
basique la quantité nécessaire de KCl pour se ramener a
une force ionique constante de 0-7 M, compte tenu de la
quantité d’HCI normal qui sera ajouté. L’addition de la
quantité de HCI voulue est effectuée et le volume du
mélange est ajusté & 50 ml par addition d’eau distiliée.
Aprés homogénéisation de la solution et equilibration a la
température de la mesure, on détermine le pH de la
solution. Ensuite, 0-5 ml de cette solution sont prélevés
dans un tube de RMN et analysé directement a I’aide d’un
spectrographe RMN (Varian T 60) 2 une température de
34°C. En effet, 4 I’équilibre il est alors possible par
intégration d’évaluer directement dans le milieu
réactionnel la concentration des réactifs amine et acétone,
et celle des produits o-aminonitrile et acétone-
cyanhydrine. La concentation en cyanure total est
évaluée en effectuant la différence entre la concentration
en cyanure de potassium introduite dans le milieu et la
somme des concentrations en acétone-cyanhydrine et
a-aminonitrile. De plus, pour chaque mesure, dans le cas
des amines primaires et secondaires, nous vérifions
queffectivement la somme des concéntrations en amine
restante et en a-aminonitrile est bien égale i la concentra-
tion initiale en amine.



Systemes de strecker et apparentes—III

Dans le Tableau 4, nous rapportons a titre d’exemple,
les données relatives au systéme acétone-méthylamine-
cyanure de potassium 3 une force ionique voisine de 0-7 et
4 une température de 34°C.

o Valeur des constanies apparenites K' de forma-
tion de I’a-méthylaminoisobutyronitrile a2 34°C en fonc-
tion du pH du milieu réactionnel et des constantes K
calculées par I’équation (3). Valeurs des constantes de
formation K’ a 34°C de ’acétone cyanhydrine en fonction
du pH et des constantes K. calculées par I’équation (5)

pH K'M™ KM™! KM™ KM™

12-69 3-37 0-36 *

12-51 501 0-36 *

12-36 875 0-45 *

12-16 14-1 0-48 *

1197 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
9-04 729 0-61 3-94 72
8-85 622 0-68 5-08 7-8
8-65 41-2 0-62 5-94 7-8
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Les paramétres thermodynamiques de la réaction de
formation des «-aminoisobutyronitriles sont obtenus par
I’étude de la variation de log K (calculée par I’équation 3)
en fonction de 1/T en prenant pour référence la valeur de
la constante de formation de I'a-aminoisobutyronitrile.
Ceci permet de ne faire intervenir dans le calcul de AH' et
AS’, outre les valeurs expérimentales K', que la variation
des constantes d’acidité de I'ion ammonium,"
méthylammonium,'® et diméthylammonium' en fonction
de la température.

Synthése d’a-aminonitriles tertiaires

Les «-aminonitriles sont obtenus par réaction en
quantité équimolaire de composé carbonylé, d’amine et de
cyanure alcalin (généralement a la concentration d’envi-
ron 1 mole/litre). Le pH du milieu réactionnel est ensuite
ajusté a 11 dans le cas des a-aminonitriles dérivés de la
méthylamine, ou de la diméthylamine et a4 10-2 pour les
a-aminonitriles dérivés de 'ammoniaque par addition &
froid d’acide chlorydrique (=10N). Dans le cas des
dérivés de la méthyl ou de la diméthylamine pour lesquels
la réaction est relativement rapide le mélange réactionnel
est maintenu a environ 0°C., pendant quelques minutes
sous une bonne agitation. Dans le cas des dérivés de
Pammoniaque, pour lesquels la réaction est plus lente, le
mélange réactionnel est laissé & température ambiante
pendant une 3 deux heures sous agitation. Nous donnons
dans le Tableau 6 quelques résultats concernant les rende-
ments en «-aminonitriles obtenus aprés extraction du
mélange réactionnel et distillation sous pression réduite
du produit brut.

Tableau 5. Variation de la constante apparente K de formation des a -
aminoisobutyronitriles en fonction de la température 4 un pH de 10-40
et a une force ionique de 0-7 M. *(valeur de K’ mesurée en RMN)

KM™
(CH5)C(CNINR;R, Ksc e Klsc Kire  Kiec
=R,=H 209 141 57 16-5 9-1%*
R;=H,R,=CH, 1060 800 420 220 128*
=R.=CH; 149 89 23 81 6:5*
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