
SYSTEMES DE STRECKER ET APPARENTELIV 

ETUDE COMPARATlVE DE LA REACT1VITE DES 
a-AM1NONlTRfLES SECONDAIRES ET TERTIAIRES 

EN SOLUTION AQUEUSE ENTRE pH IO et 14. HYDROLYSE 
DES a-AMINONITRItES SECONDAIRES E-T SON 

IMPORTANCE DANS LA FORMATION PREBIOTIQUE 
DES ACIDES AMfNES NATURELS 

Am--A kartx study of the hydrolyvs of ~coedu, a aninaatnk hu bta cat-w-d out lk results compucd 
to tknc prcvwdy &tuned for tttc drcomposlt~n rtactlon of tmwy oawwxutnks. dtov the lmpOttancc of 

wlvrtwnr at thl rcuwty kvcl of uch compound 

b rtwtmn de Strcckcr ert fon mal connuc Nws awms 
justif unc tcllc a&nation durs I0 mlmoww 

prMdent5”’ de ctttc s&c qua trwtcnt de la formation et 
de la stab&t4 des o-ammonltnks. inttrmtdwro b*n 

i&ntifi&s de cettt rbction. 

LA pas-c de I’ awGnonitriic P I’ o *ammo amide, qui 

en constrtw la dcuxr&me ttupc, n’cst pas mtcux connu. 
Les seuls travaux Ais& d.ans cc dotint n’ont en tffet. 
pourruivi qu’un twt rynthttiqut.” Apr&s Strtcktr’ II t\t 

communtmcnt admls d’cffcctucr I’hydrolyse de I’ u- 

tinonitrik en mihcu foflcnunt acide (IO NI.’ bw quc 
nombrc de brevets dtcrivent plutbt dcr condition 
fortcmcnt basiqws ‘O” En fut. aucunc Etude 
rysttmatlquc de cettc dcuxi4mc ttapc n’r Ct& rtal&e. 

LRs que@wr tnvaux conccrnant I’hydrolyu dcs 
nitriles lKwl ami* montrtnt qw I’~cidc crt obtcnu en 

deux ttlpts cons&utivcs. dent I’unc ou I’rutrc. suivant 
Its conditions util&ts. dttcrminc la wtcsx &bale. 

I I 

Nitnk - Ami& - A&& 

En mihw Jcalin. on n’wAe pas en #ntrrl I’arnkk dent 
la formation est kntt par rapport I ccllc de I’acidc et 
ccmstltuc I’ttapc cinCtiqw. b Ctudes de I’mfiucnce de% 
substltuants sur la vittssc de ccttc prcmi&rc &ape”” ant 

untn4 & proposer Ir mCc8nrsmc suivant* 

OH 

R-CN+OH - R +! 
%N . 

OH 

ye R- 
/ P I 

‘\ \ 
e R--C-NH, 

NH 

sclon kqucl I’rttaqw de OH- est frvons& par unc 
dcnsitt tlcctroni+c minlmun w le c&one du groupc 
CN. Ainsi, bicn quc dans Its modtles choiris la tiparation 

dts diflbcnts tfItts tit di!!ictk. Its ruhtituants don- 

news. qui a&l&rent la r&action. son1 condd&rCs comme 

favonunt la polansa~wn norm& du groupc nitrile Par 
contrc. la dimmution de wtcssc obscrvbc avcs Its 

substituants attractcurs cst rttribu4c I unt polansntion 

wcrx qul tcndmt 1 augmenter la densite Ckctroniquc 
wr te carbow rtoctionml. 

L’&u& dc I’hydrolyse des armdts a don’t IKU i 

beaucoup plus de publlcotionr. dent UM Kuk cepcndant 
conccrw un arrudt a-unrn4’ Ctubt commc point de 
comparuson clans unt ttudc de catalyu de ccttc tfactbon. 

Dt ccs ncunbrcur trwoux. II appuut quc troir 

mCchanismcr din&rents ont ttt propods suivant ks 
conditions opCratoires. (A) en milw trts acidc (SO,HI 
70%) un r&-can~rmc unimolCcukirt dont I’ttrpc lcntc crt 

la d&composition de I’amidc proto& en ion acylrumXm 

4ot 
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et 2 en fonctlon de la conccntratlon en OH akcc une pcntc 
wlvant la concentration en OH,’ et Ie pK de I’amide. umte cc qul impliquc un ordrc unit6 par rapport g la 

entin. en mlhcu ahhn. Its rtrultats dts nomhreux cowentratlon cn OH , Ia rtaction &ant done 
travaux tffcctU(~. qui concement c~unticlkmcnt ks himoltculalrc. abcc unc 101 de vww dc la forme. v = k.. 

anhdtt. ont &t rtsumts par Jcnck\” darts Ic ticanlsme IOH I[mtnlcj. ou tl [OH 1 = LG., I.ts valcurt de% 
wivant. constante\ cmCtlque\ conctpondantcs wnt dontics dan\ 
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Aux faiblcs conccntratlonr en OH , I’Ctapc lcnte est la 

d&composition de I’mtermCdlatrc t&tracoordonnC; cepcn. 
drnt. la v~tcssc de cette d&composition crolt avcc Ic 

concentration en OH et put dcvcnlr auw ou plus raprdc 
quc I’attaqur de OH’ sur I’amtdc. la r&action dcvcnant 

akwr globalcmcnt d’ordrt 2: v = klOH ]laml&]. Lors de 
I’ttudc de la stablhtt dcs a~arn~~~n~~lcs wcondarrts en 
mihcu aqucur en fonction du pH,” nou\ avow pu 
consrater la fac~litC de pawgt en mihcu baslqut dcs 

o .aminonltnlc\ aux o~ammo acldq. et cc en dtux &apes 

nettemcnt dirtinctrt I.‘abscncc de donnCes dans la 
MtCrarurc wnccmant I’hydrolye de cc t!pc de produtts 
nou5 a montrC la nCccs$itC de dCvcloppcr tcq cunnawan- 

ccs relatives A ccttc rCaction 

Nous avons ttudlt stparcmmcnt les dcux &apes du 
pawage de 1’ o .amlnontnlc P 1’ o *amino acldc cn milieu 
baslquc dant Ic cas de 1’ a -ammopropronitnle 1 et de scs 

homologuts N.mtthylt 2. NdlmtthyK 3 et N.phlnyl4 5. 
amsl qur du proplonltnlc 4 lui mCmc pn\ commc cornpod 

de rtftrtncc 
Toutes Its cm&tiqum dc CCI rlactlonq ont CtC CtudlCct 

en RMN. en ru~vant I’Cvolutwn de% c~gnaux dcs radrcaux 

mCthylcs. du quelcttc carbont. 

Pour Cwtcr la r&ctlon concuncntc de &composition 
de\ Q-amrnonitnle~.” l’hydrolyu tn a ttt ttudltt au 

de\w\ de pH IO 
AVK 1’ oaamino propionitrile I et won JCnvC N- 

mCthylC 2. Ic< rCactionr ont CtC el?cctuCcr en milwux 
aqucus. d.an\ de% soWon< lampon\. P force lonlqur 
pratlqucmcnt con\tirntc (0.31 

Dan\ CCI con&t~on~ la vltcssc surt unc IOI apparcntc du 

Ic Tableau I pour dlff&cntcs tcmptraturcs 

Dan\ cc mtmc tableau. now donnon\ let valturs 
dCtermlr&s pour Ic dCrlvt Ndimtthyk 3, ct Ic prop~oni- 

ttilt 4 qul s’hydrolyunt plus dlficllcmcnt et pour Iccquclr 

nouc avons utilist drs solutions aqucuw de potaw. dc 
conccntratwn comprlv cntre IN. ct 34 ct de< 
tempCraturcs plw ClevCc\ quc prCc&mmcnt Jl clt A 
notcr que. dans cc\ condltlon\. Ic prt)pwnltnlc conduct 

dircctcmcnt i I’acrdc. I’Ctapc cinCtiquc rc\tant la forma- 

tion de I’amldr qul rCag#t rapldement pour condulrc 11 

I’acidc. cc que now avons vCnfiC IndCpcndcmmcnt lors de 
I’ttudc de ccttc dcuxlkmc &ape A noter tgakment que It 

dtrwt K.dltith~lc wb~t unc rCaction compttltwe de 

dtcompowon umblablc A ccllc de\ a -ammonrtnle\ 
IcrtiaircS 

La falblc solubMt du dtnvi N.phtn)lC 5 ncws a 

conduit\ i utdwr commc wlvant k mtlangc mtthand- 

eau 90110 a dlfftrtntct conccntratlonr en potaw. Dan\ CC 

ca5. la riactwn Cvoluc autrcmcnt quc cellc~ )tud&s 
prtcticmmcnt en cffct. alor yut k ~gnal R41N 

caractCnwquc du mtrile dlsparalt. II apparalt un signal 
dlff&rcnt de I’amidc. ltqutl nc u formc qu*ultCricurcmcnt. 

L’ttudt de I’tbolutlon de conccntTatlon\ de ccs trots 

esp&cc\ new a pcrrnlt de montrcr qu’tl \‘itahht un 
Cquilibrc cntrt Ic nMc ct un tntcrm~diiwc {YI non 
ldcntlfie. attc unc tot de v~te\st du uwnd ordrc 

v, - k[OH](nltnlc] 
L’rnttrmtdlalrc ~YI amsl formt \c dtccjmpsc pour 

condulrc i I’dmldc. ct cc. d’;want plw rdpldcmcnt quc la 
cwwntrdtIon en cau dans Ic milieu e\t cle\ti 

La formalmn dc cct mtcrm&dlalrc conwpond done. cn 
fait. g I’ttapc lcntc dcs r&won\ d’hydrolyw CtudlCcs 
prCcMemment. Nuus cn avrwlr dCrermw Ic\ wnttantct 
de vitcw Jc formation i dlffCrcntc\ tCmpWdtUrC\ Ellcs 

sent port& dans le Tahkau ! awns quc ccllc\ rrhtcnue% 
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dam les mtmtt wAitions de rolvant avcc Ic N-m)ht)l conccntntions de potaw variablcr. Dans ccs conditions, 
o ~amrnopropion~~nle dans un but compantlf. Cc dcmw la vittsc de formation de I’acidc suit unt IOI du second 

ca\ prCxntc cn cffct un comportemcnt voisin. 
I’intcnnCdiurr n’hartt ccpcndant apparcnc en RMN qu’A 

ordrc. v = k[OH’ ]Iamd~]. Ltc comtantes concspondan- 
Its wont donn&s danr k Tabkru 3. 

trh faibk cotwntralton cn cau (5%). II est P notcr que cet Le comporc NdimCthyk b IIC s’hydrolysc pas dans Ic< 

mtctmCdialrt n’a ~arnus Ctt mts en Cvjdence de fqm 

dwtctc. I.‘Ctudc complcac de s.a strwturc et de SI 

mCmes condttions quc I- ~UIICT d&iv& et K dtmde 

rCwwt4 feront I’oh~ct d’unc publication ulttncurc 
puur dcr concentratlonr en base, ou dcr ttmpCraturcr plw 
tlcvtcs. 

Eile a Ctk Cludtlc dans Ic ~3% du propwnamidc 9 et dcs 
a-amrnopropionarndc~ non subrMuC 1 et N-mCthylC 7. 
1.~5 rCacllon\ ant CIC efTectuCc\ dans I’cau i dts 

lo groupcmcnt amine prtuntt un cuactlrt donncur 
plus ou mains rcccntut suivant la nature de% wbwtuants 
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‘EM S~rndard unc mdc par cm ’ 

sur I’uotc. Scion ks concluston~ de Zavotanu (I toll.” ” 

on dcvnit done observer pour les a-aminopropionttnk~ 

unc wcCICnrwn dc la VI~CIIC d’hpdrolysc par rapport au 
propwutnk lut-mtmc Or. 9 on note une telk 

accCJCratton pour le5 compw& I et 2 Ic d&rrbC 
NdimCthyk 3. pour fequcl Ic caractlrc donntur don ttrc 

plus grand. ne montrc par d’accrotwmcnt de rCoctwtC 
Cefwtdant. ler rtrultat* de Tableau 2 confirmcnt bicn 

I’itiuencc de I’effet donneur wr cettc rtactron En 

passant du &rivt N-m4thylt au dtrivt N-phtnjk S. on 
o&we unc ncttc dtminutton de vitessc qut. on admcttant 

qut I’encombrcment rttnquc au niveru du groups CN ne 

vuk pw notabkmcnt. pcut 4trt attribuCc A la dtrmnution 
du pauvotr donneur de la fonction amine. 

IA fatt qu’avec Ic NdtmCthylwww proptonitnk 3 on 

obwwe unc r4actwt tdcntquc i cclle du propionttnlc 4 
poumtt Ctrc attnbuC alor% 1 I’augmcntatton de I’cncom- 
hnmcnt ct4nquc 

II pua.ii dlffkik. ctpcndant, d’attnbucr i cc WI cffct la 
forte diminution de rCacttvtte obwvtc entre lo dtrtvts 
monomtthylts et dim&hylts 

De fatt. en exammant Icq factcurl thcrmodynamtqucr 
de la rCactton pour lcs dttTCrent\ products &udiC< (Tableau 

I) II apptit unt nette diftrcncc entre d’unc 0lt-t I’ 
o-aminoprop~onttnk I ct et won dCnvC N-mCthyk 2 qut 

prCxntcnt unc entropk d’acttvatton forternent ntgattve, 

et d’autrt part. Ic JCnvC dtm&hylC 3 et Ic propumttnk 4 
IUI mCmc qut ont de5 comportcmcnts trts votstns avec unc 
cntropk d’actwatmn nullt ou farbkmcnt ntgativc 

Ces dcux types de cornposh dtffcrcnt en parttcultcr par 
la prtwnce ou I’abscncc cn a du gtoupc CN d’une 

fonctlon amine portant Deb H wr I’atomc d’azute. 

NOUJ won, dtli nott. lorr de I’ttudt de la 
dtcomporttton dc~ a -amuwnwilcr tertuurt~ en mtlttu 
aqucux.’ I’mCIucnct de< hydrogtnc< de la fonction amme 
sur cct aspect ck leur rtactwit& 

Or \i k\ a-amtnomtnkr ucondalrcr et tcrttatrtr 
prtwrttnt certalnc~ \tmtltturk\. ltur comportcmcnt en 
mtltcu haquc ctt tret dlffCrcnt 

En cflct. lcr dcmw\. d’unc facon gCntralc. u 
dkompownt en &tone et amw et rw s’hydrolystnt en 
rmldc yuc dant de\ condltlons trb part~cuhtrc~ LI 



PU contrc, avcc ler a-aminwutnks xcon&rtr. SI 

pour k dCrivC dimCthylC 3 on observe Its deux tiactions. 
I’hydrolyJe ckvient tout A fplt prtpondtrantc lor\qut la 

Or. en mllleu aqutur et i un pH bsrauc. 1’ 
a-aminonltnk librt se ~rouvc, ainsl quc nous [‘avow 

montrl prCc&!cmmcnr au nwcau de\ d&&s Wtlalrcs.’ 

en Cqu&hrc avcc la formc oti cc doublet cd solvar4 par 

H,C 
‘c* 

mN / H’ 

+ CNH + HNR’R’(R’ = R’ = CH,) 

H,C, ,C 

HAN::: yH,c, /J_,.. 

C 
I\ 

,R’ (R’ et R’ - CH, ou H) 

H N, 
R” 

A ccs deux r6utlon~ comp&itwe correspondent des une mokcuk d’cau c)n pcut pcnur quc ks dew 

par&&m thcrmodyrwniquc~ d’activation en fonctiorr rdactKms comp&tivcs de dCcompositron et d’hydrolyw 

du de@ de subshtutlon & la fonction amine r’effcctuent rcspccwcmcn~ A partlr de I’unc et l’autrc de\ 

sym&.riqucment event (Tableau 4) dtux t~p&cs diffCrcmment solvath de CCI &quMxc 

Une intcrprCtrtion de cette invcfsm &es pmtrnhcs 

d’rtivaticm pcut 4t.r~ propos& en K basant sur Its 
mbcmismcs mis en jcu ~UIS CCI deux rtrctmns Now 

avons monrrk en clTct quc la tictlon de dtcomposiln>cl 

dcs a-umnomtrilts (I’ttudc ayant portC plus 

puticulitrcmcnl 5ur Its tcrtiwcs’) s’4ff~tuc avcc pUttci* 
plticm du dwMct librc de I’aztic de la fonctm amine au 

d&put du grwpc CN: 

Cct Cquilrbre de wlvatatlon. plus ou moon< dCplact wr\ 

la forme. llbrc ou wlvaMc. du doubkl et de\ hydrogkne, 
de I’ammt, *trait k vtri~ablc &at de base dcr dcux 

rtactans compCMwc$ de d&composition et d’hydrolysc. 
Icr c\pCcc~ rCactivts au nwau de la dCcompowrlon et au 
nwcau de I’hydrolye &ant rcrpcct~vcmcnt la formc la 

moinr solvatte (It doublet librc de l’azolc au moms hbrcl 

pour la dCcompoGtlon. et la formc la plus solvattc pour 

I’hydrolyx. cc qur pournit ttrc uw cxplicr!icm de la 

sym&nc dcs pararn&trcs thcnnodynamlqutr d’xtwation 

trouves pour ccs deux rlactions. 

La r&action coutp&itive d’hydrolysc de CC meme 

grwpcmcnt scra done d’auranl plus favoris& quc la 

puticiprtion de cc doubkt scra rcnduc dificilc. wire 

irngowbk. en partwlicr s’ll cst MoquC par solvalatlon. 

Au nwcau de I’hydrolysc. Ic p~tgqc d’unt moltcuk 

d’eau de wlvatatlon cntrc un hydro#nc de la fonctlon 
amine et la fonctlon nitrik dolt favorixr la p&nlrtwn de 

la liaison C&N facilitant rinrl I’attaquc de OH et 
diminuant done Ic AH’ d’cnvuon IO KcalJIMdc par 

rapport au cornpod N(CH,): & cetle wlralation n’crt 

pas poswblc et pour lcqucl on obsc~c la mtme r&twit& 
quc pour k proplonitrik Pu contre. ccci Impllquc. au 

HbC\ lCN R = CH, bttompol~llcm R = H hy&ol)w 

r 
r\ 

R NR’R” As’ u c AH’ Kcrl JSDU c l AH’KcJY ’ 

R’ - R' - H 1 204 - Ih OR 
R’ q H_RR’ q MC b 194 -21 7q 

R’ = R’ q Me - .?J IO 0 zoo! 

l Em Srrndud unc mole pu cm’ 
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nwau de I’Ctat de IranWon. unc structurat~on lmportantc 
cc qui cntrainc un facteur entropiquc foncmcnt n4gatif 
I vow figurcl 

A I’mvcnc au nivcau de la rCxtlon comp4tltwc de 
dCcomporltion c’est du fart de I’abwnce de solvatatlon et 
en rarwn de I’effct donncur dcs mtthyks que Ic dCnvC 
NtCH& prCwntc un AH’ d’enwron 10Ksal/.!4ok plu\ 
faibk que Its compoh A foncI,on am~rte non totalcment 
wb3tltuCe D’autre v. Ic dtvtloppcmcnr au mvcau de 
I’ttat de trarwtlon d’unc charge plus importante qu’abcc 
Its comp&a portant un hydrogtnc sur la fonchon ammc 

pcut &rc rcrponubk du param&trc entrop1quc WI 
nCg;rtrf obwvC avcc k NtCH,,: 

II cst a notcr qut la prcm&c ttapc de cetlc rkactlon de 

&compositlon. a tivolr It dCparr du groupc CN qul cn c\t 
I’&apc cm&iquc. cry la prcmltrc &ape d’un prwcw\ de 
solvdjg de t)pc S,l ;1w awstancc dwhlmtriquc d’un 

wow voisin. 
D&s It cas de3 a-ammonlrnle~ tcrtiaire\ (R = ~co~lcl. 

cct(c prtmttrc Ctapc a pwr +gc un carMw tcrtlairc qui 
Is favoriw CI dan, le cas de ces cumposC\ la sculc rCaclwn 
obwvte darts de ~clle\ condlllon\ non catalytict ctt 

HS, j--NH: 
c H 

I\’ 
R N\. 

R 

cff~twmcnt la dCcompowon. Par cocrtrc. lorrqut 

R = H. Ic d&part du groupc C’N doll SC faire au nwau d’un 

cubonc ucondairc, cc qui c\( connu pour ttre twaucoup 
moinr facile. La rtacrion comp&we d’hydrdyu SC 

mamfcw alor\ fnticmcnl avcc Icr a-aminonitriks 
wcondatre\. d’a~lleurs i un dcgrC variable ruwant la 

sub\tlturlon de la fonction ammc. L’rntvcrsib~lltt de cette 
r&action. contralrcmcnt ir cclk de d&compowion entrainc 
alors un dCplrccment taal du Ny\t&rnc vcrs la formt 
amide puis acrdc 

Etape umidr -wide 
D’apris ICS rCwIta(s du Tableau 3. I’effet du wbstltuant 

wnlnc wr Irr wte~w d’hjdrolyu de la fonctmn amide 
apparait mom\ important quc Jan\ I’Crapc prCcCdcntc 

wf en cc qui conccmc Ic dCrlv6 dm?&hyIC 8. Cc dcmw 
en cffct. nc s’hgdrolyu pa, dan$ lc\ condww utdtsCc\ 
I.3 sonri!rucllon du mo&k molCculalrc montrr un fort 

cncomhrrmcnt au mvcau du ccntrc rcactwnncl &ant 

au\<1 bicn I’apprcxhc du rCactlf OH quc la formatlon du 

complcxc te~rxtwrdwwC admls commc IntcrmCdlalre 
dan\ ccttc rCact1on.t 

L’encombrcmtnt \ttrlque du groups NKH,b pat done 
cxplrqucr I’abuncc dc rCactwrl& obxrvCe. L’tlict 

\tinquc umble dwc awz Important au nwau de cttte 
rtactwn ct put lgalemcnt rcndrc comprc dc la dlmmutlon 
dc rtdctwlC obscrvkc enlrt I n-ammnpropion~V~le 6 cI 

wn JCrivC N-rr&hyIC 7 

Ctttc Ctudc a pcrrnlt dc prCctur Its condltlon\ dt 
pax~agc en m;hcu ba\lquc de\ a-ammonltnk\ wonda 
rc\ aur Q ammo acldcs conc\Pondrntx I.‘~rnpw~ib~l~~~ 
d’unc tclle rCactlon au nwcau de\ u-amlnonltnlr~ 
tcrtww CSI l&c a unc UCllcatc balance cnlre ICY dcur 
rCac!ronc comp&ltlvc\ dc dCcomposltion et d’hydrolyse 
dent Ic\ MCI r4actwnncl\ au nwcau d’unc mCmc molCcuk 
Nont umqucmcnl ticpa& par la dwancc d’unc Ilawn 



dlm&h)lrmmc urn! clhlcnu\ pr rCxtwr~ Jdn\ f’cdu & ~UWI~IWI 

Cqultrk~lJl~c~ 
pH du m111cu 

Cl JC i )anurc dcahn 1.t 
Jam Ic car du dtwt dc I;r 

rt.tclwn c*l rcl~llbcmcnt rdpbdc .rprb quclquc~ mtnulc\ ww unc 

I.’ n .dmlwprr,pwnttnk dcII\c dc I’ammonla cu u(rttnu par 

UCIIM dr 111~ dc Iacwnlrrlk ~prClJwv t I.LK4i ~\tr: ?<cc d’unc 

honwbuc Jtwt dc Ir merh)!rmmc u-ml &lenu+ 4 pafllr de\ 
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