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SYSTEMES DE STRECKER ET APPARENTES-XI 

FORMATION ET STABILITfi DE L’a-CARBOXYAMINONITRILE. 
INTERMfiDIAIRE ESSENTIEL DANS LA SYNTHiZSE DES HYDANTO’I’NES 

SELON BUCHERER-BERGS 
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E.R.A. 555, Intermidiaires Rkuztionnels et Mecanismes de Rkaction, Universitt des Sciences et Techniques 
du Languedoc, Place E. Bataillon, 34060 Montpellier Ckdex, France 

(Receiwd in Fruncc 22 May 1979) 

R&un9 -L-a determination de la structure des intermidiaires intervenant dans la reaction de 
Bucherer-Bergs, (la transformation, en solution aqueuse, dun aldehyde en I’acide r-amine correspondant 
via l’hydantome) montre que cette reaction implique en particulier la formation du carbamate de I’r- 
aminonitrile. 

La formation de cet intermidiaire essentiel maintenu constamment P l’kquilibre avec l’z-aminonitrile est 
uniquement limit&e., a des pH ligtrement basiques, par l’apparition lente del’anhydridecarbonique h partir 
du tampon carbonate. La variation de stabilite du carbamate en fonction du pH, est diterminke 
principalement par la concentration en CO, dissous dans le milieu, mais aussi par la formation equilibrke dcs 
produits de digradation de l’z-aminonitrile, c’est g dire l’r-aminodinitrik et la cyanhydrine. 

Abstract-The determination of the structure of the intermediate in the Bucherer-Bergs reaction (the 
transformation in aqueous solution of an aldehyde into the corresponding amino-acid via the hydantoin) 
showed that this reaction involved the formation of 3t-aminonitrile carbamate. The slow formation of the 
carbonic anhydride from the carbonate buffer limited the formation of that main intermediate which was in 
equilibrium with the z-aminonitrile. The variation of the stability of the carbamate vs pH is mainly 
determined by the concentration of CO, dissolved in the mixture, but also by the equilibrated formation of 
products formed by the degradation of r-aminonitrile, i.e. the aminodinitrile and the cyanohydrin. 

Une des transformations possibles d’un aldihyde en 
I’acide r-amink correspondant (Qn I) est connue sous 
le nom de synthese de Strecker.’ 

Darts cette reaction, 1%aminonitrile est 
l’intermtiiaire principal et nous avons prealablement 
analy& ses conditions de formation2 et de stabiliti3*4 
en solution aqueuse. L’itape d’hydrolyse de l’r- 
aminonitrile est effectuke (avec des rendements voisins 
de 7Oy<)’ dans des conditions tres dures, en milieu 
acide, afin d’cviter sa ditcomposition6 par blocage du 
doublet libre de l’amine. Une modification importante 
de cette synthese. initialement proposee par 
Cianmician et Solber.7 consiste a introduire, dans le 
milieu rtactionnel l’ammoniac sous formedecarbonate 
d’ammonium. Dans les conditions operatoires 

prtcisks et analy&s en detail par Bergs” puis 
Bucherer et ~1.~ le compose carboayli en prbsence de 
cyanure ou de la cyanhydrine correspondante 
conduisent intermediairement A la formation 
d’hydantoine (Equation II), hydrolysee ensuite en 
acide r-amink. 

Le passage par l’hydantoine (compose relativement 
stable dans le milieu) amiliore fortement la sClectivite 
de la r&action et augmente ainsi Ie rendement global en 
acide r-amink. Cependant l’utilisation de cette 
rkaction au niveau industriel (synthkse de la 
mtthionine par exemple) repose plus sur une 
connaissance empirique des paramktres qui la 
gouvement que sur I’ilucidation de son micanisme. 11 
est cependant admis depuis les travaux de S;lotta.‘” et 
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Bucherer, Steiner’ 1 que I’a-aminonitrile intervient le milieu, a un r& trks comparable a celui du composk 
intermkdiairement dans la formation de l’hydantoi’ne. carbonyle issu de la decomposition partielle de l’cc- 

Ainsi, paralklcment aux travaux que nous avons aminonitrile. La mise en kvidence d’un premier 
effectues sur l’hydratation des cc-aminonitriles6~‘2 en intermkdiaire lors de la &action du CO2 ou d’un 
milieu basique (kqn III), nous carbonate alcalin sur l’a-aminonitrile, l’Clucidation de 
avons abordi: l’etude de leur transformation en acide (r- sa structure ainsi que l’etude cinktique et thermo- 
amink par la voie hydantoique. Cette voie n’est dynamique de &I formation constituent l’objet de ce 
d’ailleurs comme nous le verrons, qu’un cas particulier mkmoire, prkalable indispendable & une ktude plus 
dans le comportement genkral des a-aminonitriles en complete de la transformation de l’a-aminonitrile en 
milieu basique, ou le tampon carbonate, introduit dans hydantdine. 

R’ CM R’ 
\ / R’* ‘c’ 

COWH2 R' R't 

c +HpO-+ + R tt- 
‘\/ 

Ce4kI* 
\ 

+ C=O 

H” NHR II’\ 
(III) 

/ 
N=C 15 / ‘\ 

w3 \ H/' 
R’ H I 

tl ‘I - 
pnr exempXe 

?.h . 

Fig. 1. Evolution A 50’ du systime rkactionnel %-aminopropionitrik (eonocntration initiale02 M) et tampon 
carbonatedesoclium (concentration totaleencarbnate 1,2 M)A pH 8,9. Laconcentration totaleencarbonate 
est la somme des concentrations en CO2 dissouq HzCO.l, HCO, et CO:-. 

Les courbes expkimentales (en tirete) correspondent A l’kvolution, en fonction du temps. dts pourcentages 
molaires d’hydantoine ( + ), (A) 8, de carbamate de I’a-aminonitrile; (0) 1, de l’cr-aminonitrile; (a) 9. de 
Ia cyanhydrine; et ( x ) 5, de I’z-aminodinitrile. 

Les courbes theoriques (en traits pleins) calcuks A partir des tqns (18)-(20) correspondent h l’obtention 
d’un &at d’kquilibre tntre le carbamatc, l’r-arninonitrile, la cyanhydrine et le dinitrile. 
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En prksence d’un tampon ornate al&in (pH 9), 
l’a-arninopropionitrile que nous avons choisi cornme 
substrat modele pour l’etude de la reaction de 
~uch~r~r-~r~, conduit, ;i 50” et en quelques hews, 
g la formation pratiqucment quantitative de la S- 
mCthy1 hydantdine 4 (kqn IV). 

Cependant, une andyse plus prkcise en RMN du 
proton et du i3C de l’&olution du milieu riactionnel 
en fonction du temps dthote int~~~i~r~ment une 
relative complexitk 

A titre d’exemple, nous avons port& dam la Fig 1 
~~volution en ~on~ion du temps des di~~~nt~ cspkces 
prtsentes dans le milieu rkactionnei. Ainsi, on peut 
noter la formation rapide aux ditpends de l’r- 
~inonitrile d’un corner inte~~diaire Y ~ra~~ri~ 
en RMN par un signal du groupement mcthyle 
(doublet) difkent des signaux correspondants & l’a- 
~inonit~le et B rhydanto~n~ Cet intermkdiaire 
conduit ensuite, dans l’ttape lente de la r&action qui 
fera f’objet d’une ktude &pa&e, iii ~hy~nto~ne. 

On peut de plus nbter dans cette figure la prksencc 
de produits r&&ant du processus kquilibrk de 

d~~adatio~ en m~ieu faiblem~~t basique de l’r- 
amk.onitrile que nous avons analysk par ailleurs4 

En effet, l’a-aminonitrile 1 introduit dans un tampon 
carbonate conduit rapidement Ir un &at ~~~libr~ 
entre l’a-aminonitrile 1, l’waminodinitrile 5, la 
cyanhydrine et le composk carbonylk (ti l’ktat de 
traces) selon les trois reactions (V), (VI) et (VII). 

Tout au long de la formation lente de l’hydantok, 
cet etat ~~uilibre est m~ntenu. En &et, les 
concentrations en z-aminonitrile 1x1, cyanhydrine 

! I X 
OH 

CN. 
et dinitrile idin\ restent corrikes par les 

constantes d’kquilibre K, et K, (relatives respective- 
ment & la stabilite de ~~-~inonit~le et de l’a- 
~inodinitrile et introduites pour des commoditks 
expkrimentales likes g la forte stabilitk de la 
cyanhy~ine’ ’ par rapport k ~a~tald~hyde, i I’itat de 
traces dans le milieu) 

Ainsi, les conditions opkratoires diverses apparues 
dans la litt~rature14 et qui ~~istent selon le cas g 
introduire comme substrat carboni soit le composk 
carbonylt. soit la cyanhydrine soit meme l’r- 
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I I x IDinI 
(1) I$) = (2) 

CN 

1 I NH3 1x1 ; . on ’ 
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/ ‘N c’ 

H’ - +o 
aminodinitrile se rkument finalement, apt=& une 
phase cinetique toujours tr& courte devant la 
formation de l’hydantoi’ne g un schema rhctionnel 
unique represent& par l%qn (VIII). 

L’identtication de l’intermtdiaire Y n’a pu etre 
effect&e directement sur le milieu rbctionnel. En effet, 
toutes les tentatives pour l’extraire n’ont permis que de 
recuperer quantitativement I’a-aminonitrile ou ses 
produits de decomposition 

Par comparaison des spectres de RMN du ’ 3C ainsi 
obtenus avec ceux dun certain nombre de composes 
de Srence susceptibles de se former dans le milieu 
(Tableau 1 ), il est possible de mettre en tvidence, dans 
cet intermediaire, la presence dun groupement -CN 
avec un signal de deplacement chimique de 123,3 ppm 
ou 121,7 ppm suivant la nature du nitrile de depart. Ces 
valeurs sont d’ailleurs parfaitement en accord avec les 
valeurs donnees dans la litterature’ ’ et recoupent bien 
celles obtenues pour les produits de reference. 

De la meme facon, il est possible d’attribuer les 
signaux a 163,O ou 163.2 ppm a la presence des 
groupements -NH-CO-O- ou -NMe 
-co-o-. 

Ces valeurs sont cohctintes avec les signaux 13C 
detect&s dans l’a-ureidopropionamide (&I, 6b), l’acide 
cx-ur&i’dopropionique (7c, 7b), l’hydantdine (4a, 4b) et 
caracteristiques du groupement -N-CO-. Le 
composk Y est done le carbamate 8. 

L’ctude de la formation et de la stabiliti: de ce 
carbamate nest rialisable que pour des pH superieurs 
a 7 et i&ieurs B 10 afin d’eviter dune part une 

k, 
L 

HC03_ ) 
-k, 

--L 

dbmposition trop imLwrtante de 1%aminonitrile et 
dautre pa6 en milieu alcalin, la rbction comp&itive 
d’hydratation autocatalytique de l’a-aminonitrile. 

Nous avons montrt qu’a un pH constant, la vitesse 
initiale de formation du carbamate s’est aviree 
indipendante de la concentration initiale X,, en r- 
aminonitrile (la concentration C, en carbonate ctant 
en gros ex&) et depend lintairement de la 
concentration totale en carbonate C, (la concentration 
en r-aminonitrile IX,,( etant fix&). 

Ainsi, la vitesse initiale de formation du carbamate 
Y ou de disparition du nitrile X est don&e par la 
relation (3) 

WI dlXl - = 
dt 

-dt = k;C, (3) 

dans laquelle k; est la constante de vitesse 
exp&imentale. Cette constantc est extrapolee i 
concentration nulle en tampon, pour tenir compte 
dune part de l’effet catalytique observe lors de 
l’utilisation soit de tampon carbonate soit de tampons 
mixtes carbonate/phosphate ou carbonate/borate, 
d’autre part de l’effet inhibiteur observe lors de 
l’addition d’ammoniaque dans le milieu (Fig. 2). 

Ces premieres constatations exptrimentales 
montrent que I’a-aminonitrile n’intervient pas dans 
l’itape lente de la rtiction et que la vitesse d’apparition 
du carbamate est uniquement limited par la formation 
a partir du tampon carbonate de l’esp& reactive, 
l’anhydride carbonique 

co2 + H*O lent 

co2 + H o- lent 

R’ CN R’ CN 

+co - \,/ 
H”NRC0 - + H 

2 
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IX 
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Tableau 1. Caracttristiques, en RMN du ‘%I* des compos4s de la s&ie 
mtthylaminopropionitrile** 

2653 

l’cx-aminopcopionitrile et de l’x- 

-CH3 -CH CN 

CN la - 20,9 38,s 124,3 

I 
CH3-CH 

'N-R +rK* 
A 

*amincxitrile Ib 18,7 47,0 122,3 33,4 

Sa - 19,7 44,2 121,s 

(CH3CHCN)2K-R 
5b 18,7 
- a-aminodinitrile 18,3 

I 
CMH2 

CH3-CH 
'NH-P 

U-amino-amide 

co2H / 
CH3-CH 

\ 
Nfi-R 

a-amino-acide 

I 180,8 I 

2b 17,9 58,4 33,O 178,2 

C02H 
7, 

CH3-CH 
I 

ac ide 
L!? 

-0 
__I_ . 

.H3c, E 
CH' *xF/' 

H 
4a - 

\ / 
X2,6 

c:‘; 
I 

8a I I - 18,s 
ru ,ru I 

39,S I123,2 1 1 1 163,Q ) 
“11 L-8, 

3 
'Y-CO; 
R c 8b 

carbamate de l'a-mirtw- 
17.6 44,8 12 1.7 30,7 163,2 

ai+ri 4 

l Les sptctres ont tti bbtenus dans D&I, au pH rbactionnel &!I-9. Les d&Placements chimiques en 
sont indiqub par rapport au TMS. (L& conversion est effectuk par la relation: 

l-MS 

$l,,r.rnc = 674 Ppm). 

**Le dkdoublement de chaque signal de l’r-mtthylarninodinitrile sb correspond A Ia prQence des 
diasttrtiisomtres (16). 

***Pour chaqw compost ktudik, la premitre lignt correspond au dtrivC non substituC (R=H) 
deuxitme au dirivi N-mbthylt (R =Me). 

PPm 
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et la 
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k; x IO 
+3 

M de morphot~ 
M d’ Ammoniaqw 

Fig 2. Variation de la constantt de vitesse exwimentale k; d’apparition de l’rx-carboxylaminopropionittile 
A un pH constgmt de 9 et h une tempkature de 30”C.-cn fonction de la concentration totale (A) en 
carbonate, -et pour une concentration totale en carbonate de 0,4 M en fonction, respcctivement de la 

concentration (e) en borate: (II!), en phosphate: ( x ) en ammoniaque. 

La formation de CO, selon les reactions (IX) et (X) 
(@pondCrante en milieu basique) a Ctk largement 
btudiie, depuis longtemps’ ’ par diverses techniques et 
plus recemment encore par Packer et Bjorkquist.‘* 
Les mesures que nou avons effectuks des effets 
catalytiques d’anions du typ carbonate, phosphate ou 
borate sont en bon accord avec les travaux de 
Rouhgton19 sur la rbction de deshydratation de 
H,CU, et avaient ttt d’ailleurs dbjA reconnus par 
Faurholt. 1 ’ 

Cependant, au niveau de la catalyse t&s efficace par 
Ie borate, on peut noter un effet suppl6mentaire de 
saturation de l’effet catalytique pour des concentra- 
tions en borate sup&ieur g O,O4 M. 

Selon le schema reactionnel propost, l’effet 
inhibiteur de l’ammoniac introduit praablement 
dans le milieu est expliquc par une consommation 
competitive du CO,, conduisant rcversiblement au 
carbamate d’ammonium (iqn XII). 

NH, + CO, ;_, NH@; + I-I+ (XI1 1 

I1 est, en effet, possible en tenant compte de 
Kquilibre (XII) de calculer (d Partie Exp&mentale) 
une constante de vitesse k; de formation du carbarnate 

d’a-aminonitrile indbpendante de la concentration en 
ammoniaque. De pluS, ceci nous a permis d%valuer, a 
30”, la constante d’+.iIibre KNHJ de formation du 
carbamate d’ammonium: 

(4) 

La valeur trouvie (3. lo- ’ ) s’est avCr&e voisine de 
celle dbtermink par Faurholt2* g partir du systkme 
riactionnel C&/NH, soit: g 18” et ii force ionique 
nulle KNH, = 7.10~‘. Cette valeur de 7.10- ’ a ktt 
C~CU~& & partir des constantes Kni, = lC02JtNH3t2/ 
tNH~tlNH2CO’2t = 1O-3*36 et K, = lNH,IlH20~/ 
lNH,l = 1O-9.s, don&s par Faurhol t. 

La nature de l’effet catalytique ou inhibiteur etant 
ainsi ttablie, il nous a itt possible d’analyser l’influence 
du pH sur la vitesse de formation du carbamate 
pro@& plus haut; la vittsse de disparition de l’a- 
aminonitrile 1x1 est de la forme: 

WI 
--x = kJH,CC’,l + k,lHCO;t 

- k- ,lCO,t - k_,JCO,~IOH-1. (5) 
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La concentration en CO, dissout, tCO,t, peut i3re 
ivalu& A un pH donni, par la dttermination 
ex@imentale du rapport des concentrations en 
carbamate IYt et en r-aminonitriie 1x1 constamment 
maintenus A I%quilibre (iqn VII). 

Etant donni que dans la zone de PI-I itudik, 
l%quilibre VII n’est pas affecti par la protonation de 
I’z-aminonitrile21 (pK 5) ni A fortiori par la 
protonation du carbamate, la constante K, de cet 
iiquilibre (VII) est donnCe par: 

(6) 

La relation5 peut alors se mettre sous la forme: 

dlXl 
-x = k,IHSCO,j + KJHCO;) 

- s,k_, + k_JOH-I( (7) 
Y 

Tableau 2. Ditermination constant= de vitew k; et k’_ 1 , difinics pat 
valeurs du pH du milieu rhtionnel 

ou, en faisant apparait re la concentration 
carbonate C,, sous la forme simplifi& 

e = k’c k’ 1’1 
dt lt--‘M 
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totale en 

(8) 

dans laquelle les constantes de vitesse exphimentales 
k; et k’_ i (Tableau 2) sont uniquement fonction du pH 
du milieu 

6 
k,lH,C03, + kz,HCO,( = .- 

ct 

+ (9) 

k’_, = v,k_l + k_,jOH-11. 
f 

(W 

Equation 8,UO” diffhzn tes 

I pY initial 

8 

3,s 

I 

I 4 b) , cl , 
pH final k;.103mn 

-1 k; 

%I \I xo \ I xe 
I--K; 

' "11 

I 
8,23 I,2 1 / 0,402 j 0,095 i 36 3#62 

I 1 I I 
8,67 

I 
1,2 

1 I 
0,200 f 0,043 ! 25 I I 3.5 

8,65 i I,2 0,396 1 
1 

0,100 i 27 3,27 
8,71 1 I,2 0,795 0,282 28 

I 
- 2,65 

L I 

_.- ---‘.‘--Fp- 

9,63 0,4 

. 
- . . 1 

(a) C,,: concentration totale en carbonate au tcmp6 z&o. 
(b) IXJ: concentration initiale en ac-aminonitrile. 
(c) 1X,1: concentration en r-aminonitrilt A Mquilibrc. 

9,94 

7,14 
8,25 
lo,56 

5,6 
7,48 
7,45 

5,31 
7,06 
6,45 

5,72 
6,45 
8,44 

-_ 
4,17 
5,42 
5,61 

4,41 
6,10 
8,03 

4,26 
4,46 

2,28 
3.54 

fDans cctte expression, 
CO, dissous sont nt&h3 
qprbamate C,. 

lcs concentrations en H&O3 et 
dcvant la ccmcxntration totale en 
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L’itude en fonction de I-I’ de la quantitt k’, 

1 
IH+I + KHCO _- 

IH’I I 

(Figure 3) permet de diterminer les valeurs de 

k,;K, r0r et de kl respectivement igales A 30°C A 
0,37.1d7 et 1,12.10-2 qui sont en bon accord avec les 
valeurs de la littitrature” 

k, -= 
K 

0.39.107 et k, = 0,81.10-“$ 
HzCO a 

La determination des concentrations en r- 
aminonitrile 1X,( et en carbamate IY,I A l’equilibre, 
reliks A la concentration totale en carbonate C, par 
l%qn (9) permet de calculer k _ 1 . 

k’& k’_ Fe’ I = 
1 Ixj* (11) 

La variation de k’_ ,/lH +I en fonction de [OH- 3 (Fig. 
4) permet de determiner k _ ,/I$ et k _ JK, 
respect ivement kgaux i 2,2 lo6 et 1,&l. 10’ ‘. 

On peut ainsi verifier que le rapport (k _ r/k _ J 
2: lJ9. lo- 5 est compatible avec les valeurs de la 
litterature16 (k _ Jk_ J = 0,91.10? 

Dans ces conditions la constante d’equilibre K, 
entre 1%aminopropionitrile et son carbamate peut 
etre halute A 1 J. 10 - % Cette valeur est du m2me ordre 
de grandeur que les constantes d’equilibre don&es par 
CapIowZ3 pour une Grie de earbamates d’amine sans 

k; [ 
I 1 t4+ +KHcOltJ 

[ 3 H+ 1 

Tableau 3. Evolution A W du rapport IYl/lXl en fonction de 
Ia concentration initiale en NH,. le pH du milieu est de 8.9 et 

la concentration totale en carbonate de 1.2 M. 

0 

-- 

i 2 

._- .____ ----_ . 

0,04 I 2 

c_c---_ 

1 

I-_--.- .-m--m- 

095 ? ,67 

_--._- - v-e- .- _ .-.----I -.- 

1 1 

I 

,,‘i3 

_____--_-.*- .--- I_ _-.____ -.-- .-- 

d’ailleurs qu’il n’ apparaisse de relation &vidente entre 
ces eonstantes et la basieiti de l’amine concern&. 

L’ensemble de ces resultats parait pleinement 
justifier les propositions que nous avons faites (Qn IX 
A XII) concernant la formation du carbama d’r- 
aminonitrile dans notre milieu reactionnel. 

L’ttude globale de la reaction de Bucherer-Bergs 
implique la connaissance precise des conditions de 
stabihti du carbamate de I’r-aminonitrile, in- 
termediaire essentiel dans la formation de 
Thydantome. Les parametres importants qui fixent la 

0 ’ , I I 

1 .1o-9 2 Jo-9 3.10'9 [ 1 He 

W’l +KHCo 
Fig 3. Variation de k; x --- 

[H’] 
’ en fonction de la concentration en H l . La valeur de la constante 

d’aciditt K,, , est prise egale g 2,4.1 O- lo. Les valeurs de k’, sont ZI un pH donne extrapolees i concentration 
en carbonate nulie. 

$Les valeurs des constantes de vitesse k 1, k,, k_ 1 et k _ 1 ti 
29’. sont calculees & partir des valeurs don&es par Faurhol t i 
0 ’ et 18’. La variation de la constante d’aciditt KHIC’or en 
fonction de 1a tem#rature est mal connue, sur la base de 
diffkrentes determinations connues” nous avons pris i 29” 
K H2C’i-I I = 3.9.10-4. 
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Fig 4. Variation de --& en fonction de IOH - 1. 

concentration du carbamate dans le milieu rkactionnel 
sont la concentration en CO, dissous, et la 
concentration en a-amino&rile A I’huilibre avec ses 
produits de d&composition et en particulier NH,. 
Nous pouvons voir dans Ie Tableau 3 que l’addition 
d’ammoniaque dans le tampon carbonate conduit A un 
abaissement du rapport IYl/lXl dti A la consomrnation 
compktitive du CO, par NH, (cet eflet dtfavorable 
ktant nettement contrebalanck par la stabilisation 
accrue de l’cz-aminonitrile par rapport g as prod&s de 
dkcomposition a-aminodinitrile et cyanhydrine.) 

Nous avons, dans la Fig 5, pork les concentrations 
des diff&rentes espks prksentes dans le milieu i 
l’tquilibre A une tempkrature de 50°, pour une 
concentration initiale en r-aminonitrile constante et A 
diffkrents PH. I1 ne nous a pas kti possible de dktecter 
par RMN la formation du carbamate de l’ar- 
aminodinitrile qc &ant donnt la faible concentration 
en x-aminodinitrile et son fort encombrement doit de 
toute faGon se trouver A l’itat de traces dans le milieu. 

Ces diffkentes courbes ont pu &re c&&es (cf 
Partie Expkrimentale) k partir des constantes 
d’kquilibre de formation du carbamate de l’at-tiino- 
propionitrile (K,), de NH@;(K& et des 
constantes d’kqulllbres KA,, K,, difinies plus haut. 

On peut constater que d’une part, les valeurs 
expkrimentales et les valeurs calcuks sont 
parfaitement cohirentes, et que d’autre part, la 
stabiliti: maximti du carbamate d’a-aminopropioai- 
trile se situe aux environs de pH 9. Sa zone de stabiliti, 
relativemen! ktroite, est limit& d& pH 10 par le 
pro-us cinitique de formation de l’ar-amino- 
propionamide qui apparait de fqon concurrente & la 5 
mithyl-hydantoine. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

ldenrifccation du carbanum d’r-aminmihle 

Les spectrcs RMN du proton ont &it enregistrts sur un 
appareil Varian HA 100: crux du 13C sur un appareil J&l 
prototype 1OOMHz multinoyaux ou sur un spectromktre 
Brucker WP80. Tous les spectres “C ont iti obtenus au 
m&me pH tgal g 8,9 en It rajustant si n&wire par addition 
d’unc solution d’ammoniaque conccntrk pour Ies compo& 
de la s&e de l’a-aminopropionitrile et par addition de potasse 
pulvkri& dans It cas des compo& N-mitbyl& de faGon & 
biter, dans certaina cas, la r&action de transamination. Les r- 
aminopropionitrile lr, a-aminodinitrile Sa, z-mkthyl- 
aminopropionitrile lb, et a-mtthylaminodinitrile 5b ont tte 
obtenus selon les m&hod= d&rites pr&demment.4h 

L’hydrolyse basique en milieu ammoniacal des deux z- 
aminonitriles 1 conduit aux cr-aminoamides 2 corres- 
pondants. l6 

racide a-m&hylaminopropioniqud 3b a iti synthttiti g 
partir de la solution ammoniacale d’aniide aprb avoir 
augment& lc pH g 13,6 par addition de potasse. 11 est isoll 
(F = 218”) par chromatographie SW r+sines 6changeuses 
d’ions acid- par tlution aver unc solution dammoniaque 
0,3N. 

Methyl-5 hydantoiire 4rr. Une solution de 0,021 mole d’x- 
aminopropionitrile et de 0,147 mole de carbonate 
d’moniurn dans loOcm3 d’eau ou de mithanol g 50% est 
chau& g 55” pendant 4 g 5 h. Ap&s ivaporation du solvant 
la m&hyl-5 hywtoine tst isolit par recristallisation dans 
Few (F = 143”). rdt = 85%. Analyse (C4H60,N,): Calc. C, 
42,l.Q H, 5,30; N, 24,55; Tr. 42J8; H, 5.37; N, 24,72”/, 

at U&id0 prapioh itm. Au tours de la synth&e de la 
mtthyl-5 hydantoinc on observe en ,RMN du proton., ainsi 
quc Buchcttr qt Stcincr l’avaicnt indiquk,’ ’ la formation d’un 
mnd ComposC que nous avons isolt apr& haporation du 
s&ant g tcmptrr)ture contrbltt de 4@ par recristallisation 
dprro le. &than01 (F = 220”) et qti a it& idenm par ses 
caract&s!.iques spectrowopiques g ta-ur&idopropionamide. 
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Fig. 5. Evolution de dikentea espks prksentes dans le milieu i unc tcmptrature ‘de 50”. pour une 
concentration initiale en wuninonitril~ constante. 

L-es courk expkimentales correspondent g l’+volution, en fonction du pH, des pourcentages molaires: 
(a) 8, de carbamate; (0) 1, de I’a-aminonitrile: (a) 9, de cyanhydrine: ( x ) 5, de l’a-aminodinitrilc. 

Analyse (C,H,O,N,): Cak C, 36,63: H, 6,92; N, 32,04; Tr. C, 
36, 93; H, 6,76; N, 31,920/, 

Atide a-u&do propioniqtce 7a L’hydrolyse de 0,018 mole 
de mtthyl-5 hydantoint par 40cm3 de potasse, 0,6N A 70°C 
pendant 8 h, contrWepar RMN du proton, conduit A I’acide 
a-urtiodopropionique que nous avons isoft par chromato- 
graphic sur risks kchangeuses d’ions atides (Rdt = 97%) F 
= 195°C et identifit par comparaison aver un khantilIon 
authentique. Analyse (C4HsOSN2): Calc. C, 36,36; H, 6,f0; N, 
21.20: Tr. C, 36JO: H, 6,08: N, 21,69”/, 

Carbamuta de l’a-mtinopropionitrile 80. hns une solution 
thermostat& ii 29°C de 10’2 mole d’a-aminopropionitrilc 
dans 5cm3 de D,O on fait passer un courant de CO, en 
rajustant It pH rkactionnel b 9 par addition d’une solution 
d’ammoniaqut concuntk La rkaction est suivie simultank- 
ment en RMN du * H et de ' JC. L’extraction & l’tther, lorsque 
le pourcekage maximum en carbamate (70‘;/,) est atteint, 
conduit i un milange d’a-aminopropionitri?e 1 et 
aminodinitrile 5 avec un rendement de !%I”/, 

AC& S( N-&thy1 wti0)propfon@4f 7b Le mtlange de 0,l 
mole d+acidt z-mtthylaminopropioniquc et de 0,16 mole 
d’isocyanate de potassium Bans 5Ocm’ d’eau est chaufk au 

bainmarie g 80” pendant 5min. La rtaction est suivie en 
RMN du proton L’acide peu stabie du fait de la substitution 
SW l’azote n’a pu &e isolk du milieu rtactionncl. 
Cacidifkation du milieu rkactionnel conduit, g chaud, g la 
dimithyl-1,5 hydantoine. A froid on observe un retour partiel 
vtrs I’acide amink 

DimPthyl-1,s hydantoiile 4. L’acidfication g chaud du 
mklange riactionnel d’acide x-(N-mkthyf u&do) pro- 
pidnique isonduit g l’hydantdine caracttriske en RMN du ‘H 
et du 13C apr&s isolation par chromatographie sur risks 
tchangeuses d’ions acid=. F = 131”. Analyse (C,H,O,N,): 
Calc. C;46,87: H, 6,29: N, 21,86: Tr. C, 4576: H, 6,34: N, 
2zwk 

a-N(-Mtthyl ur~do)proph.mide 6b. L’addition de 0,16 
mole de KOCN g 0,l mole d’r-tithy~aminopropionamide 
dans l’eau est tiectuic g teanpirature ambiante avec contrble 
en RMN. Par cristallisation dans I’eau, on isole I’z-(N-mtthyi 
uriido) propiqnamide, F = 180°C. 

Carbamate de l’r-N-~thylanlinopropionitrile 8b. Le 
pro&Ii utilist cst identique & celui d&it pour l’obtention du 
carbamate d’z-aminopropionitrilc Dans ce c8s, le pH est 
rajustt par addition de potasse et l’r-mtthylaminonitrilt est 
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$1 q2 3.3 3.4 ppm3J 32 33 u ppm 3;1 342 3.3 3Apprn 

Fig 6. Spectres RMN au temps t = 1 h, t = 3 h, t = 5 h. du syst&me re-actionnel a-aminopropionitrile 
(concentration i&ale 0,2 M) dans It tampon carbonate de sodium (Co = 1,2 M) g pH 8,9 (T = 50”). 

Seuls les doublets caracttristiqua des mkthyles ont it6 suivis et reties par rapport g l’eau 

0 -1 -2 -3 
H. 

Les cour&s de la Fig 1 ont itt trac&s g partir des sires des pica proportionnelles au O/i des produits. 

employi en solution plus dilut (1,5 mole 1 - ’ ) pour 6viter la 
formation de dinitrile. Le pourcentage en &rbamate form6 ne 
dipasse pas 60”/,. L’extraction a l’ither du m&nge 
rtactionnel conduit, avec un rendement de 82 “&. aux 
mithylaminopropionitrile et z-mtthylamminodinitrile. 

Cinkriques par RMN 

L’x-aminonitrile a concentr+tion 0,2 M est mis dans un 
tampon carbonate g la temp&rature d&i& D&s 
l’homogtniisation op&e et le pH adjust& un pr&wemcnt est 
rapidement fait et Wolution du systime est suivi en RMN 
(HA 100 Varian) i temp&ature constame. Les concentra- 
tions des differents constituants du melange tiactionnel 
(cyanhydrine, aminonitrile, aminodinitrile, carbamate) sont 
obtenues par l’intigration des signaux correspondants. 

(a) Loi de vitesse de formation du carbamate de i’a- 
aminonirrile. A pH constant et en considtrant que IV1 = IX,,/ 
- 1x1, l’integration de I’@ (8) conduit a la loi de vitesse: 

A+WA log WI - IX,l) + A log IA + 1x1)) 
c 

= k;t + C’ (12) 

avec le constante 
1 

= -(IX,1 log (IX. I - IX,0 + A log (A 
A + IX,l 

C,,lX,l + IXJ) avec A = - 
Kl - IXI 

- IX,,1 expressions qui 

permettent de determiner a I’m&t t, la vitesse experimentale 
k:. 

*(b) Evaluation de la constante d’&uilibre de formation du 
carbamate d’ammonim K,, . . La- ditermination de la 
constante de vitese k’, indtgdante de la concentration en 
ammoniaque rajout&u m&u implique la determination de 
la concentration en carbamate d’&monium ainsi formi. Un 
exemple de cette dCtermination’a pH = 8,9 est rbum6e dans 
le Tableau ci-apr&s. 

En l’absen& d’ammoniaque rajoutee au milieu, la 
concentration en carbamate d’amrnonium est toujours 
nigligcable devant la concentration initiale en carbonate C,:. 
D&E C, = C~, - IYl. 

La dirermination de IYI/IXI permet alors de calculer k; .C, 

IYj/lXl = KC, 

inverscment, en prtsenoe de NH I ajout&e, la determination de 
lYl/lXj permet oonnaissant K’, “de diterminer C, 

c, = c,, - IYl - lNH,COO- 1. 

Dans IXS conditions, la constante d’tquilibrc exp&imentde 
K; = INH,CO,~NH,I,,,,.Ct est tgalc a 0,60, ce qui conduit a 
une valeur de la constante KHH,, indtptndante du pH du 
milieu de, 3.10~? 
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Tableau 4. 
r 

co K’ ‘Ce - IYI - 
PI 

5 Pp-l 

0 L2 2 I,09 b 1,07 -0 

_- 

0 OS8 1,M 0,72 -+ 0,66 -0 

-- 

0 094 0,91 0,34 * 0,.13 SO 

--_- ----_-.___-._--__-___1 

0,s I,2 I , 70 0,89 0,17 

--- _----C.-C.---- 

1 t ,hTl 

Stahilite’ du carbmate d’q_aminonitrile en function du pH et 4 avec lNH,I, = INH,] + INHJ + JNH,COJ @ES constances 
la tenapkrature de 50°C. d’kquilibre expkimentales sent dkterminks A un pH don&). 

(a) Calcuf des concentration des d#!rentes esphces Ce qui pcrmet d’exprimer 1x1 - IHydl uniquement en fonction 

prkentes li i’kquilibre li zm pH dorm!. L’z-amino&rile, A de la concentration en a-aminonitrilc 

concentration initiale IXJ, introduitc dans un tampon 
carbonate C,, se trouve dans le milieu au temps t sous formt K,l - IHydt = 1x1 + K’, .C,lXl 

carbamate (Y ), dinitrile (Din), cyanhydrine 

hydantdine (hyd.): 

IXI - IWI = 1x1 + VI + Wnl 
Pour une valeur don& de X,, - IHydl, la valeur de X est 

(13) calculk par it&ration ce qui permet ensuite de cakuler A 
l’kquiiibre respcctivement les concentrations en carbamate, 
cyanhydrine et dir&rile 

Lorsque l’iquilibre entre X, Y, Din et x 
OH 
CN est itabli, les 

concentrations de ces diffkntes espkces satisfont aux IYl = K’,.Ct.JX( 
relations suivantes: 

K’,= 
IW 

WI./ )(:I 
(13): [Din J = Kb.IXJ 

J 
Ix’ 

Ki(l + Kb.IXI)’ 
(20) 

IW La valeurs des constanks d’kquilibre K’, , K; et K’, sont 

K; =- 

INH3”! xE’ (16) 

donnies dans le Tableau 5. 
(b) Ilrprcence du pH SW les d@?rentes constmtes d’kguilfbre 

exphmentales z)-Kk = sruMithdeCH CH(CN)NH-CO- . 3 2’ 

Tableau 5. 



Systemes de strecker et apparentes-XI 2661 

La variation de K’, en fonction du pH est li& a la variation de 
ta concentration en CO? dissout en fonction du pH. 

[CO?] = 
C, 

K 
’ + KHKO, + >l+!!$\ 

W’l 1 

avec KcOl = 
W’IWO; I, K 

H2COI 

W~CO,l et K 
=- 

[CO3 1 [CO:! Hrn; 

W’1KO3-3 

= [HCO;] ’ 
Dans ces conditions: 

K, 
EYl[H+I IYIIH’I I +K =--=- 
w [CO2 3 VW, ( Iwo I 

++(I +z)) 

KY = GIH ‘I 1 + &CO, + IH’( 1 
Kc02 (I + $1). 

Les constantes K,/K,ol et KHro, &ant respectivement de 2.2 
et de 2.4.10-lo. 

K’ (bl NH.1 = St&lit& de NH, - CO,. La variation de K&+, 
en fonction du pH est li&z A la fois i la variation de 
concentration en CO, dissout et NH, en fonction du pH. 

K 
lNH$o; I IH + I 

%Hq = 
IN&l ICO,l 

K 
INH,CO;lIH ‘I 

IcH3 = 
INH,l,.C, 

1 + htlCch + - 
Kc02 1 + KHCOj 

( - 
W+l W’l 1 

-. 
(Kdwi, 

rH + I + (KAhH, 

expression qui se riduit dans la zone de pH &udi& i 

KSH, 
G,I(COI IH’IW’I + K,),, 1 =--’ 1 
Kh” * WI + KHrO& 

k constantes KNHr/&,I et (KA)hH, sont respectivement 
a 50” de 1,22 et l&10-? 
(f) K’, = StabiW du dinitrile. Cette constante est ind&n- 
dantedupHdumilitu(pourpH > 7)et@leh30 & lOM_! 

K;=K,= 
IDin 

CN ’ 
lx I OdXl 

(4 K;, = St&i&i de fz-aminonitrile. Lavariation de K; en 
fonction du pH est ii& A la variation de la concentration en 
ammoniaque libre dans Ie mileiu. 

K, = 
1x1 

!x I g IN&t 
I (1 + K;,,.C, 1 

soit une valeur de K, g 50” de 120 + 20 M - ‘. 
Les differentes valeurs des constantes d’tquilibrc 

exerimentales sont don&s dans Ie Tableau 5 et ont permis 
par les iqns (18)-(20) de calculer la stabilitb en fonction du 
pH des difibrentes esp&es pr&entes dans le milieu (Fig. 5). 
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