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R&am&La cinCtique de la rtaction de la (t) mCthyl3 cyclohexanone et du malonibile dans le betine a CtC 
ttudibe, B 25”, en prtsence d’un mClange hexylamine-acide ac&ique. L’hexylamine donne une imine avec la 
cyclohexanone dans une &ape catalyste par Its acides. Cette imine r&it easuite rapidement avec le malonitrile. 
Une loi cinctique indtpendante de la concentration en malonitrilc est alors observte. Les r&Rats obteous dam 
l’ttude cioCtique de la formation de I’imine et de sa r6action avec le makmibile soot en accord avec cette 
hypothbse. En absence d’acide, une loi cinttique complexe est observCe, l’amine agissant 6galement comme 
catalyseur basique. Uo mClange amine primaire-acide carboxylique a ttt utilist comme catalyseur daos quelques 
rtact ions de type “Kooevenagel”. II apporte souvent uo gain de temps et des rendements amtliorts par rapport aux 
catalyseurs les plus souveot employ&: pip&dine. p alanine, AcOH-AcONH,. 

Abstract-The kinetics of the reaction of (+ )_3-methyl cyclohexaoone with malononitrile were studied in benzene at 
25”, in the presence of hexylamine-acetic acid mixtures. Hexylamine gives an imine with cyclohexanoae in an 
acidcatalysed step. This imine then reacts quickly with malononibile. A rate law of zero order in malooonitrile is 
observed. Separate kinetic results obtained for the formation of tbe imine and for tbe imine-malonitrile reaction 
support this mechanism. Without acetic acid, a complex rate law is observed; hexylamme acts mainly as a basic 
catalyst. Primary aminecarboxylic acid was used as catalyst in Kaoevenagel reaction, often giving an increase in 
vield and a diminution in the reaction time comoared with the more commonly used catalysts: piperidme, 
&lanine, AcOH-AcONH,. 

La rCaction de Knoevenagel est gCnCralement catalysCe 
par des amines pures ou addition&s d’acides 
organiques.’ Nous avons montri que la catalyse de la 
condensation du malonitrile avec la (t) mCthyl-3 cyclo- 
hexanone par deux amines, secondaire et tertiaiie, la 
pip&idine et la triCthylamine, ttait une catalyse basique 
faisant intervenir un alcool intermbdiaire.’ 

REiULTATs 

La vitesse s’exprime par la relation u = k,b, (C) 
(MN) = k21 (Amine)o (C) (MN) oh (C) et (MN), rep&en- 
tent les concentrations en c&one et en malonitrile, 
(Amine)o la concentration totale en amine. 

L’addition d’acide au milieu rtactionnel entraine la 
diminution de kobr apres que celle ci ait augment6 assez 
faiblement pour le couple pip&idincacide ac&ique. 
Cependant, b,,, dCcroit beaucoup moins vite que la 
concentration en amine libre. Ce resultat est expliqd par 
la double action de l’acide: 

(I) Rkacfion de la (+) m&hylJ cycfohexanone et du 
malonitrile cafalysle par f’hexylamine pure 

Contrairement aux r&hats obtenus avec la pipCridine 
et la tribthylamine, la loi de vitesse II = b (MN) (C) ne 
reprbsente pas correctement I’ensemble des rCsultats; 
elle doit etre cornpI& par un terme correctif: 

u = k,(C)’ + k,(C)(MN) 

k, et k2 sont dCtermin&s de faqon approch& en utilisant 
les valeurs mesurCes pour la vitesse initiale des 
exp&iences cinCtiques. 

d’une part, il diminue la concentration en amine libre 
suceptible de jouer le r61e de catalyseur basique 

d’autre part, it accroit la vitesse de dtshydratation 
de I’alcool intermbdiaire. 

VO = k, c2 t k2 cm oh c et m reprksentent les concen- 
trations initiates en c&one et en malonitrile. 

V, est dCterminCe graphiquement; k, et k2 sont Cal- 
culCes par rCgression Ii&ire multiple. Avec une con- 
centration d’hexylamine Cgale k 4.10-’ mol I-‘: 

Nous avons repris I’Ctude cinCtique de la rkaction du 
malonitrile (MN) avec la (+) mCthyl3 cyclohexanone (C) 
dans le benzene en utilisant une amine primaire, I’hexyl- 
amine (Hex A) comme catalyseur, seule puis en mtlange 
avec I’acide ac&ique. 

k, = 8. IO-’ mol-’ I s-’ 

kZ = 4,1 . lO~‘mol- I s-l. 

La cinCtique de la rbaction a CtC r&l&e B 25” en 
utilisant la technique deja d&rite.* 

Une v&ification supplCmentaire consiste ?I comparer 
les concentrations mesurCes en fonction du temps et les 
concentrations calculces B partir des valeurs de k, et k2; 
I’accord est satisfaisant: &art de 15% entre les deux 
valeurs au temps t = IS mn. 
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k, et k2 sent en fait des pseudo~ons~tes d&pendant 
de (Hex A)0 (Tableau 1). La loi de vitesse doit s’hirez 

v = k;(Hex Ah(C)* + h‘(Hex A)o(C)(MN) 

k,’ = 2.10-* mol-* I* s-’ 

k; = l,O.lO-’ mol-* l* s-‘. 

Lorsque les concentrations en nitrile et en c&one sont 
&ales, le terme k,’ (Hex A), (C), reprhsente mains de 
20% de la vitesse: dans ces conditions, l’hexylamine agit 
principalement comme un catalyseur basique de faGon 
analogue B la pip&Sine et B la ~~~yl~~e. 

(2) R~act~n de la (+) m&tyl-3 cycfo~a~o~e avec k 
~~o~~~e en p&me I’acide acttiqzie et ~~~yfa~~e 

Dam Mte &de, la concentration ajoutk en hexyl- 
amine, (Hex A), reste toujours @ale B lo-” mol-‘, celle 
de l’acide (AcOH), &ant variable selon les exphiences. 

Deux phases peuvent &re distinguCes: 

(a) (AC 0H)o = 4 10m3 molt-‘. Contrahment B cc qui 
se passe avec les mklanges tridthylamine ou piphidine- 
acide acttique, la loi de vitesse exphimentale est in- 

dhpendante de la ~ncen~ation en malonitrile et 
s’emprime par une ~q~tion du pseudo premier o&e: 

v = L(C) (Tableau 2). 

La vitesse est fortement accrue: elle est multipliCe par 
y, avec une concentration totale d’acide &ale B lo-’ mol 
1 . 

(b) (AcOH), = 6 - lo-’ mol I-‘. kbr atteint une valeur 
maximale et devient indCpendante de (AcOH)o. A son 
debut, la r6action reste d’ordre 1 en c&one et d’ordre 
z&o en nitrile mais au tours de son dhoulement, on 
constate qu’il n’y a plus proportionaliti entre le temps et 
Log (c/c -x) alors qu’avec (AcOHb = IO-’ mol I-‘, kb. 
est obtenue par une m&l&e de moindres car&s avec un 
coeflicient de corr&ation suphieur 8 0.9997. 

Les concentrations en amine et acide libres ont &C 
calcui&s B partir de la constante d’association Ka = 155. 
kobr est proportionnelle aux concentrations d’acide et 
amine libres prhents dans le milieu (Tableau 2). 

Une autre amine aliphatique primaire, la butylamiae, 
conduit aux mCmes r6.sultat.s que l’hexyhrnine; par con- 
&e, le mhnge aniline-acide ac&ique ne catalyse pra- 
tiquement pas la rkaction. 

Tableau 1. Vitesse initiate (Va) obteaues &as I’Ctude cia&ique de la I 
cyctobe Ione en prkei : d’hexylimiie dalt 

103 (HexA) 

mol. 1 
-1 

:tion du q aloaitrile et de la (+) m&y&3 
: tmzise B 25” 

@% 
ml1 

-! 
lo6 v. 

-I -1 
ml1 s 

0.1 1 1.3 
O,l 1 380 

0.1 1 4.8 

0.2 1 2.8 

0.3 1 3,3 

Q,l 4 4.5 

0,l 4 12.4 

0.1 4 21,d 

Q,2 4 9.6 

0,285 4 13,7 

0.1 7 12 

Tableau 2. Constaatea de vitessc du ler ordre le la r&action du maloaitrile et de la (t) mbthyl-3 cyclobexaaone CD 
prtseacc d’un mhnge d’hexylamine (con~~~~tration totale: lo-’ mol I-‘) et d’acide achiquc, dam lc benz&nc B 25” 

(C), 
IDo1 1- 

0,l 

0,l 

0,t 

O,l 

0.1 

On1 

0,l 

0,l 

0,l 

091 

OPl 

0,l 

WOO _, 
ml 1 

0,os 

0.2 

0.3 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0,l 

0.1 

0.1 

0.1 

0.3 

lo3 w oHlo 
001 1- 

1 21 

1 24 

1 25 

t 21 

1s 28 

2 42 

3 60 

4 71 

S 79 

6 80 

10 84 

10 84 

k (aine librs):. 
(zp (acide libre) 

271 

253 

299 

317 

304 

29s 

268 

220 



(a) en mol-’ I2 s-’ 

Pour (AcOHb s 4.10-‘, %,, est calculte par une 
me&de de moindres carres avec un coefficient de cor- 
relation &al ou sup&ieur a 0.9997; pour (AcOHb> 
4.10-‘, kob, est d6terminee B partir de V, = hkobr (Cb. 

La mod&&ion de l’ordre de la rCaction et l’aug- 
mentation importante de la vitesse contrastent fortement 
avec les observations faites avec les m&urges tri&hyl- 
amine ou piptridm~cide ac&ique et elles conduisent & 
et&sager le mecanisme initialement propose par Knoe- 
venagel.’ 

Darts une premiere &ape, l’amine r&it avec la c&one 
pour donner une imine: 

b= 0 + w2 

. N - R + Hz0 

R = IE#,~ 

Cette &ape determine la vitesse de la reaction. Dans la 
deuxieme &ape, l’imine rkagit avec le malonitrile en 
rCg&&ant I’amine. 

& 
H-R + M2(ctQ2 

--+?I= 
C(WZ + m* 

~~te~ention dune catalyse acide est connue depuis 
longtemps.“’ La grande reactivitt des imines alipha- 
tiques vi.+&is du malonitrile a Ctc mise en evidence par 
Charles? 

Quelques experiences &mentaires confirment glo- 
balement ce schema: l’hexylamine et la c&one r&&sent 
rapidement a 2.5” en presence d’acide acetique pour 
donner la tj-(mtthyl-3 cyclohexylidene) hexylamine que 
l’on peut faciletitent isoler. L’imine mise en presence de 
rn~o~~e conduit au methyl-3 cyclohexy~d~ne maloni- 
trile. 

L’Ctude cinetique de la formation de l’imine a done et6 
entreprise, dune part pour retrouver les constantes de 
vitesse observees dans la reaction &udiee p&&em- 
ment, d’autre part pour tenter de pr6ciser la nature de 
l’action catalytique de l’acide acetique. 

(3) Etude cinttique de la fonnatian de la N(m&tliyl-3 
cy~io~yl~~t) ~~ylarn~e 

Dans son etude sur le mtcanisme de la formation de 
I’oxime et de la semicarbaxone du furfural, Jencks a 
constate la formation tres rapide d’une carbinolamine 
suivie de l’apparition beaucoup plus lente du produit 
resultant de la d~shy~a~on.’ 

2 N-R k 

9 

m R.f R-N + R% 

La cyclohexanone chauffte ave-c la cyclohexylamine 
ou des amines aliphatiques conduit B la cyclohexylidene 
cyclohexanone.’ D’autre part, ~~t~nden~~n spon- 
t&e de la (N-butylidene) butylamine a t% ~ignalee~ 

NHR 

C,HrN=CH-CH2 + C&T-N=CH-C,H, 3 

& 2% 

C,HeN=CH- C=CH-GH,. 

i 2HS 

Une ~~a~n sommaire de cette hypothese a Ctt 

)C=O+RNH,C= >c( OH +>=N-R+H,O 

PrMablement it 1’Ctude cinetique, la reaction de la (+) 
methyl-3 cyclohexanone et de l’hexylamine a et6 &udi~ 
q~~tivement par spectroscopic UV. 

En solution benx&tique, la methyl-3 cyclohexanone 
prtsente un maximum &absorption B 290 nm d’inteasitC 
c = 20; l’imine ne presente pas d’absorption dans ce 
domaine. 

Le spectre dune solution de 4. lo-’ mol l-’ en c&one 
et 4 * lo-’ mol I-’ en hexyiamine a 6ti enregistre B divers 
intervalles de temps. Il prdsente une diminution de l’ab- 
sorption de la &tone a 290 nm; la presence d’un point 
isosbestique indique l’app~tion dune seule esp&ce 
chimique (Pii. 1). En presence d’acide ac&ique, la 
decroissance est trps rapide et apres quelques minutes, le 
systeme n’evolue plus. 

L’ttude cidtique de la formation de l’imine peut 
done &re faite par polarimttrie en mesurant la variation 
de pouvoir rotatoire provoq& par la disparition de la 
c&one et l’apparition de l’imine. 

Cependant, apri?s quelques heures, bien apres que 
I’&prilibre ait et6 atteint, une forte absorption se mani- 
feste avec un maximum i 2% nm, indiquant l’inter- 
vention d’une reaction secondaire (Fig. I). La meme 
observation est faite en presence d’acide adtique. 

La forte intensite de la nouvelle bande d’absorption 
permet ~~l~rner la ~ssi~i~ dune isom~~sation im- 
ine&imine. 

ZJ -CH =N-R+ *J-NH-R 

Il est plus probable que la c&one r&it sur un mtthy- 
lbne en a de la double liaison C=N ou que l’imine subit 
une autocondensation. 
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05- 

Longueur d onde, nm 

Pi. I. Spectre UV d’uae solution benzknique de 4.10-’ mol I-’ de mbthyl-3 cyclohexanone et de 4.10-’ mol I-’ 
d’hexylamine aprbs: A: 4 mn-B: 1 I mn-C: 30 mn-D: 45 mn-E: 60 mn-F: 91 mn-G: 133 mn-H: 240 mn-I: 310 mn. 

realiste: la methyl-3 cyclohexanone a 63 soumise a 
I’action du methylate de sodium dans les conditions ou la 
cyclohexanone se condense tres facilement stsr elle 
m&me? Le produit brut obtenu aprhs traitement a CtC 
chat& B reflux dans le benzene avec une quantite sto- 
echiometrique d’hexylamine, en Climinant l’eau par dis- 
tillation aztotropique. Apres elimination du benzene, on 
obtient tme huile qui presente une bande C=N a 
1645 cm-’ en IR et un maxima d’absorption a 298 nm en 
UV (E = 1200). Avec cette valeur de E, on peut estimer a 
5-7% le pourcentage d’imine transformt en produit de 
condensation aprts plusieurs jours, ce resultat Ctant 
d’ailleurs largement surevahtC puisque le derive brut 
obtenu plus haut n’a pas CtC purifit pour la determination 
de e 

Cette reaction secondaire est done peu importante et 
ne perturbe pas de facon significative la cinetique de 
formation de I’imine car elle intervient bien aprbs 
Wablissement de I’equilibre: 

>c=o t RNH, = )c=N-R t ~~0. 

Les conditions experimentales utilisees lors de la 
catalyse par I’hexylamine ou la concentration en c&one 
avoisine 10-l mol I-’ et celle de I’amine 10e3 mol I-’ ne 
peuvent &re reproduites dans l’etude de la formation de 
I’imme car la polarimCtrie n’offre pas une precision 
sufhsante. Les mesures ont CtC effectu6es avec des con- 
centrations d’amine et de c&one voisines de 10-l mol I-‘, 
celle de I’acide acttique &ant de I’ordre de lo-’ mol I-‘. 
Darts ces conditions, la concentration en “a&ate 
d’hexylamine” est n&&able devant la concentration en 
amine libre. La concentration en acide acetique libre est 
calcuMe B partir de la constante d’association Ka de 
I’hexylamine et de l’acide: Ku = 155. 

La cin&ique formelle de la formation de I’imine se 

ramtne 21 I’expression: 

0 = kz(c - x)(b - x) - k-*X2 

ou c et b representent respectivement les concentrations 
Males en c&one et en amine, x la concentration d’imine 
(ou d’eau) fonttee au temps t, k2 et k_* les constantes de 
vitesse directe et inverse likes par la relation: 

x. &ant la concentration de I’imine B I’equilibre. 
k2 a et& calculte par une m&ode de moindres carres ?I 

partir de I’equation: 

k2t = 2bc-~(btc)Log 
bcxetxfbc-exe-bxe) 

wx. - xl 

K, est determinCe a partir des valeurs experimentales 
de x.; ke2 = LJK, 

La reaction a CtC Ctudi6e tout d’abord sans catafyseur 
acide puis en presence d’acide adtique. 

Les resultats obtenus sont don& par le Tableau 3. 
La lecture des ditTCrentes valeurs determinCes pour la 

constante d’equilibre K, montre des variations bien superi- 
cures a celles que I’on pourrait attribuer aux erreurs 
experimentales; K, croit quand (Hex A), augmente. En 
fait, et surtout darts le benzene, K, ne devrait pas he 
dCterminCe h partir des concentrations B IVquilibre des 
rkactifs mais B partir de leur activitC,” ophation com- 
plexe dtpassant largement le cadre de cette Ctude. Darts 
le dioxanne, K, prend une valeur environ dix fois plus 
grande confirmant ainsi la grande importance du milieu. 

Dans le cas present, I’Ctude cinktique se complique 
encore car, d’une part, le milieu rkactionnel holue avec 
l’apparition d’eau et d’imine plus polaires que la c&one 
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Tableau 3. Porn&on de I’iine de la (t) methyl-3 cyclohexanone et de I’hexyhuniine dam Ie betine s 25 
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(Ha A,, 

In01 1 -1 

0.05 

0.05 

0.1 
0.1 
OS1 
0.1 
0,15 
092 
002 
OS3 

0.5 

0,os 

0,05 

0.05 

0.05 

0,05 

0,os 

0.05 

0.05 

OS1 

OS1 

081 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0,2 

082 

0.3 

OS3 

q) 

mol 1 
-1 

0,os 

0.1 
0.05 

O,l 
0.2 
0,33 

0,os 

0.05 

0.1 

0.1 

0.1 

0,os 

0.05 

0.05 

0,os 

0.05 

0.05 

0.1 

0,l 

0.05 

0.1 

0.1 

0.1 

0.1 

0.2 

OS3 

OS1 

0.1 

091 

0.1 

IO5 (AC c4i)o 

rol 1 
-I 

OS3 

0.5 
1 

1.5 

2 

4 

1 

1,s 

1 

0.5 

1 

1,s 

2 

0.5 

0.5 

0.5 
1 

0.5 

1 

et l’amine initiates, et d’autre part, le remplacement de 
I’hexylamine par I’imine moins basique entrafne le 
deplacement de l%quilibre AC-OH t RNHz z AC-O”, 
R-N@H3 vers la gauche. Pour minimiser cet incon- 
venient, kZ a CtC dttermin6e au debut de la r&action. 

En absence d’acide acetique, kz varie de 3.10-’ B 
&lo-’ mol-’ 1 s-‘. 

En presence d’acide acetique, k2 est beaucoup plus 
grande et la reaction non catalysee peut &re nCghg6e. 
Exp&imentalement, k2 varie en fonction des concen- 
trations initiates d’acide et d’hexylamine sans &re direc- 
tement proportionnelle a la concentration d’acide libre 
present dans le milieu. En effet, dans le benzene, la 
catalyse acide fait intervenir B la fois (AcOH) et (Ac- 
O”, R-N@H,). 

Dans ces conditions: 

kz = k; (AcOH) + k,“(Ac-O@, R-N@Ha)(3 - 1) 

= (AcOHHk,’ + k2”Ka(RNH,)). 

Au debut de la reaction: 

kJ(AcOH) = ki + k*“Kab. 

10' k2 

1 mol-ls- 

0.26 0.32 

0.25 0.64 
0.29 0.39 

0.31 0.6 

0.42 0.4 
0,40 0.6 

0,39 0.42 

0.50 0.45 

0.44 0.4 

0.57 0.33 

0.83 0.83 

0.26 4.2 

0.26 7.3 

0.26 13 

0,24 18 

0.27 23 

0.27 42 

0.28 15.4 

0.24 23 

0,37 8,l 
0.34 4.9 

0,32 9,s 

0,35 12.1 

0.35 17 

0.40 5.2 

0.41 5.6 

0,31 4 

0.49 7 

0.69 3.2 

0.69 5.6 

b represente la concentration de I’hexylamine, (AcOH) 
la concentration en acide acetique libre. 

k2l et kr’ sent dttermin6es graphiquement en portant la 
moyenne des valeurs de kJ(AcOH) dtterminees pour 
des concentrations identiques d’hexylamine en fonction 
de ces mimes concentrations: k; est &ale a 80mol-’ I2 
s ’ et k;a4.5mol ’ 12s-‘. 

Dans les conditions expCrimentales de la catalyse de la 
reaction de la methyl-3 cyclohexanone et du malonitrile, 
k2” (AC-O@ R-NH9@) est tout a fait nCgligeable devant 
kz’ (AcOH). 

La formation et l’hydrolyse des imines ont suscitC un 
grand nombre dVtudes depuis 20 ans, les imines &ant 
souvent des intermediaires dans I’action catalytique des 
enzymes.” La reaction implique tout d’abord la for- 
mation d’une carbmohtmine puis une deshydratation 
catalysCe par les acides.” Dans I’eau, B pH faiblement 
acide, et pour des amines fortes, la premiere &ape donne 
lieu a un pr&quilibre et la deuxibme &ape determine la 
vitesse de la reaction. 

>c=o + R-NH2 2 ‘C/OH ‘2 ‘C=NR + H,O. 
L-I / \NHR k-3(+,+) / 
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Sit n’y a pas d’accumulation notable de carbinolamine 
(ce qui est le cas), la vitesse globale de la rCaction est 
repr&sentCe par: 

conduit a une valeur de k3 comprise entre 2.8 et 4.5 ce 
qui est nettement supdrieur aux rCsultats obtenus avec la 
polarimetrie. 

0 = 2 k,(~+)( )c=o)(R-NHJ. 

Dans le benx&ne ou Ie proton solvate n’existe pas, la 
deshydratation est catatyske par toutes les espkces 
acides presentes, AcOH et Ac-OO, R-N@H,. 

Dans ce cas: 

L’imprecision des mesures effectu&s autant que les 
ditierences de composition du milieu avec les conditions 
expkimentales de la reaction de Knoevenagel ne nous 
permettent pas d’avancer une valeur precise pour t mais 
cette etude nous a perks de verifier que k:, est nettement 
sup&ieure a k;(AcOH). 

k,(H+) = ks’(AcOH) t k3”(Ac-O@, R-N@‘H3 

DLSCLISSIONmB&SULTATS 

(1) En absence d’acide acktique, l’hexylamine agit selon 
deux mtkanismes 

et la constante de vitesse observee est identique a celle 
qui est exprimee par la relation (3-l). 

(a) d’une part, et de facon tout I fait analogue a la 
piperidine et il la triCthylamine, elle intervient comme 
base pour permettre l’attaque du malonitrile sur le car- 
bonyle 

(4) Etude cin&ique de la rkaction entre la (N(mkthyl-3 
cyclohe.xylid&ae)hexylamine et le malonitrile 

La reaction a Cte suivie par polarimetrie dans le ben- 
x&e; elle est totale apres quelques minutes et la grande 
rapiditt du processus oblige B employer des concen- 
trations de I’ordre de lo-’ mol I-’ en nitrite et en imine, 
dormant des mesures de faible precision et des r&hats 
cin&iques mediocres. Ceus ci ont CtC obtenus en ad- 
mettant une loi cinttique du 2&me ordre (Tableau 4) 

RNH2 + CHz(CN), z= RNH,@@CH(CNh 
I 

RNHs@@CH(CN)2 + >C=O =(CN)&H-C@RNH3@ 
I 

(CN)&H-IaH- (CN)ICH=C(. 

II = b(Im)(MN). 

L’ordre 1 en c&one et en malonitrile est ap- 
proximativement vCritiC; k, est de l’ordre de 1 mol-’ I 
-I s . 

Ce mode d’action est compatible avec le terme k;(Hex 
A) (C) (MN) de la loi de vitesse exp&imentale, terme qui 
represente 70% de la vitesse lorsque les concentrations 
en nitrite et c&one sont &ales (conditions de syntbbse). 

La presence d’acide trichloracCtique en concentration 
&ale ?I celle de I’imine inhibe totafement la reaction; un 
ex& important d’acide ackique la ralentit fortement. 

Ces r&hats sont en contradiction avec les obser- 
vations de Charles qui a constate une reaction vive entre 
la diphenyl-c&imine et le malonitrile dans I’acide 
ac&ique anhydre utilisC comme soIvarks II est cepen- 
dant possible que la diphenyl cetimine soit beaucoup 
moins basique que la N-(mCthyl-3 cyclohexylidbne) 
hexylamine et que, mkme dans I’acide acetique pur, elle 
ne soit pas entibrement protonee. 

Avec la Rh4N du proton B 350Mhx, nous avons pu 
rkaliser une experience cinttique avec des concen- 
trations initiales en imine et en nitrite &ales a 10m3 mol 
I-‘. L’hypothtse d’une loi cinetique du 2 bme ordre 

(b) d’autre part, elle forme une imine qui r&it ensuite 
rapidement avec le malonitrile. 

>=o t RNH* & >C=N-R t ~~0 
k._2 

)C=N-R + CH,(CN),I: >c=C( + RNH,. 

La reaction directe de la premiere &ape controle la 
vitesse d’apparition du mCtbyl-3 cyclohexylidbne 
malonitrile 

v = MHex A)(C). 

Ce mode d’action pourrait rendrk compte du terme 

Tableau 4. Constantes de vitcsse du 2kmc 0th la rtaction de la N(mtthyl-3 cyclobcxylidbne) hexytamim et 
du malonitriie (GIL B 259 

r 1’3 ow, 
mol 1 

-1 

1 

2 

0.5 

10 
5 
1 
1 
1 

lo2 (Im)o 

ml1 
-1 

1 
1 

0.5 
1 
1 
1 l lo-$cai), 

1 l 10-l (Aaq 
1 l lo-2(*TIX), 

c 
3 

1 mol-l.-l 

t,1 
0.9 
0.95 
0.47 

0,56 

I,0 

0.15 
pas de r&ctian 

Am designe l’wide trichloracbtique. 



CinCtique et mhtnisme de la rtaction de Knoevenagel dam le benzb-2 1173 

k,‘(Hex A) (C)’ de la loi de vitesse expCrimentale, k,‘(C) 
&ant identique a k2, constante de vitesse dans la for- 
mation de l’imine non catalysee par l’acide ac&ique. Le 
terme k,‘(C) pour& &re dO a des impuretes acides: la 
presence darts la cyclohexanone, de 0.01% dun acide 
possedant la mEme activite ca~~ique que I’acide 
ac&ique suffirait a expliquer la valeur trouvte pour 
k,‘(C). 

La valeur exp&imentale de k2 est de I’ordre de 4 B 
6. IO-‘mol-’ I s-‘, celle de k,‘(C) est de 8. lo-’ mof-’ I 
s-‘. LVcart autre ces deux valeurs est important mais il 
resuherait de la difT&ence de composition des deux 
milieux r&actionnets, Ies concent~tions en hexy~am~e 
&ant respectivement de I’ordre de 10-l et lo-’ mol I-‘. 
En supposant que les impuretes acides ont une constante 
d’association voisine de celle de l’acide acetique (Ka = 
155). un catcul simple montre qu’avec IO- mof I-’ 
d’amine, il y a settlement 6% d’acide libre alors qu’il y en 
a 85% avec 10e3 mol I-’ d’hexylamine (calcul effectue 
sur une concentration de IO-’ en acide co~es~n~nt a 
0.01% dune concentration 10-l en c&one). 

Les tentatives faites pour eliminer ces impure& 
acides par ~itement aRalin ont echout, la cyclohex- 
anone &ant trts sensible a I’action des bases. 

(2) En presence d’acide ac&ique, l’action basique de 
I’hexylamine peut &re n&h&c db que (AcOH) est 
suffis~ment importante et la formation du methyl-3 
cyclohexylidtne malonitrile se ramtne au schema reac- 
tionnel suivant: 

)C=N-R t CHt(CN)2: )C=C(CN,) t R-NH~ 

avec RNHz f AcOH ti AC-@, R-N*H3 (I(a). 

En appliquant le principe de Mat stationnaire (voir 
annexe), la vitesse de fo~ation du produit P de la 
reaction est exprimee par la relation: 

kob, = k2 (amine libre) = ks’ (acide libre) (amine libre). 

Cette hypothbse est v&able lorsque #a concentration 
totale en amine libre n’est pas superieure a 4.10V3 mol 
1-l. 

ki est alors &gale a 280moI-2 l’s_’ vaieur sen- 
siblement plus forte que celle qui est dCtermin6e direc- 
tement pour I’imine (kz’ = 80 mol-’ I2 s-l). 

La diierence de composition des milieux ayant se& a 
rt?aliser les cinetiques: IO-‘C, IO-‘MN, IO-‘HexA, 
lo-’ AcOH dans la reaction de Knoevenagel, 10-l C, 5 
lo-* a IO-‘HexA, lo-‘AcOH dans la formation de I’im- 
ine, pourrait expliquer cette divergence entre ies deux 
valeurs de k2’. Avec la RMN du proton B 350 Mhz et 
pour la formation de l’imine des mesures cintti- 
ques ont pu Btre realisees sur une solution benz&ti- 
que de composition: 10-2C, IOe3HexA, 10m3 AcOH; 
ktl est comprise entre 110 et 140 mol-’ I2 s-’ ce qui tend 
B se rapprocher de la valeur obtenue darts la reaction 
reaction de Knoevenagel ou le mifieu contient la c&one 
et le nitrile a la concentration de 10-I mot I-‘. 

(b) La vitesse de formation et d’hydrolyse de l’imiie 
est catalysee par (AcOH). Lorsque celle-ci a~ente, 
klz(AcOH)(H,O) peut prendre des valeurs non neglige- 
ables devant k3(MN) bien que k*(C) puisse etre n&liiC 
devant k, (MN) (I+ Ka(AcOH)) (avec (AcOH) = 10e2, 
I + Ka (AcOH) = 2.5). 

Au debut de la reaction, quand Mat station&e est 
atteint, k_,(H20) = 0 et la vitesse initiale reste exprimee 
par la relation: 

a0 = k2l (acide libre)(amine libre) (C), = kobr (a. 

La vitesse initiale reste indCpcndante de (MN), et 
comme la concentration to&de en amine utilis&e pour 
cette etude reste Cgale a lo-’ mol I-‘, k,,*, tendra vers 
une valeur maximale. 

AU cours de la reaction, l’expression de la vitesse est 
beaucoup plus complexe; elle devient dependante de la 
concentration en nitrile et la reaction s’bcarte d’une loi 
du let ordre. 

11 est B noter que, dans cette discussion, k3 est toujours 

+@2= k;(AcOH) k~b(C~MN) 
dt (kL,(AcOHRH,O) + k#N)XI + Ka(AcOH)) + k2’(AcOHXC) 

b est la inanition totale en amine: b = lo-‘. 
(a) Si la vitesse de reaction de I’imine et du malonitrile 

considtre comme ~d~~n&nt des concen~tions en 

est bien plus grande que celle de la formation et de 
amine et acide libres. Les r&hats que nous avons 

l’hydrolyse de l’imine, k&IN) b k.!,(AcOH)(H,O) et ki 
obtenus dans I’ttude directe de la reaction du malonitrile 

&-OH) 0. 
et de I’imine montrent que la reaction se derotde 
rapidement en absence d’acide. 

L’expression prdc&iente se ram&me a: 
Cependant, et bien que la reaction dune imine et d’tm 

carbone portant un hydrogene mobile ait et6 peu ttudik, 
iI est g~n~~ement admis qu’il y a protonation de l’imine 
puis attaque nucltophite sur I’azote.‘3 II est tout B fait 
vraisemblable qu’une catalyse acide puisse aussi exister 
lors de la reaction du malonitrile et de l’imine. Darts ce 
cas, k3 serait susceptible de varier avec la concentration 
en acide acttique. 

u = k,‘(AcOH) b 
1 + Ka(AcOH) = kob’(C) 

b 
I+ Ka(AcOH) 

repr&sente la ~ncen~tion en amine libre pr6sente dans 
le milieu avant la formation de I’imine, (AcOH) est cal- 
culee par approximation et peut se confondre avec la 
concentration en acide libre present darts k milieu avant 
la formation de &nine. 

Dans ces conditions, la reaction est d’ordre 1 en c&one 
et d’ordre 0 en nitrile et 

De plus, la complex& de cette etude est encore accrue 
par la nature du solvant et par la mult~licit~ des asso- 
ciations qui peuvent se prod&e entre Ies diverses 
esptces polaires: en plus des paires d’ions amine-acide, 
les dim&es de I’acide, des associations form&es de 2 
moIecules d’acide et dune molecule d’amine peuvent 
exister,” et ceci avec d’autant plus d’importance que la 
concentration en acide sera tlev6e. 
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Table 5. Footnotes 

8) - 99 g de cyanosc6tnte de m6thyle.108 ml de butanone (86.Q. 1.2 mole), 

0,s g d’haxylanine (5 10m3 mole), 2.4 g d’acide acetique ( 2 10m2 mole) 

et so ml de benzene soot utilisCs. 

b) - 57 g de diCthylcdtone (0,66 mle), 68.7 g de cyanoacdtate d’6thyle 

(0,61 -1s). 9 g de butylmine (0,123 mle), 33.8 g d’acide acdtique 

(O,S6 mle) et 100 ml de bemzkK sont utilis6s.Ikux distillations 

sont ndcessaircs pour obtenir le prcduit de la rtktion. Qmd on 

utilise dix fois mins de catalyseur (1.1 g d’hexylamine. 1.08 10 -2 

mle et 2.4 g d’acide benzolque, 2 10s2 mole) avac les m@mes quantitC 

de subatrat et de solvant,un rendme-nt de 74,6 1 est obtenu apr&s 

24 H de dmuffage. 

c) - 60 g d’acCto$&one (0,s mole), 56 R de cyanoacdtate d’6thyle (O,S6 

mole), 5 g d’hexylamine (5 10m2 mle), 10 g d’acide acetique (0.16 

mle) et 200 J de benakx sont utilisCs. 

d) - 56.5 g de cyamac6tate d’6thyle (0,s mole), 36 g de butyrald&yde 

(0.5 mole), 2 g d’heaylamins (2 10s2 sole), 6 g d’acide acetiqua 

(0.1 mole) et 50 ml de bet&me sont utilisds.@and le benzene est 

raplace pr 100 ml d’acide ac6tique (24 h B k$rature tiiante), 

le rawdement atteint 60 $. 

e) - 56 g de bemald~&yde frafdmaent distill6 (0,s mole). 80 g de malo- 

nate d’&hyle (0.5 mole), 5 g d’hexylamine (5 10e2 mole), 10 g d’acide 

acbtique (0,16 role) et 200 ml de bet&m sont utili&. 

f) - 61 g d’ald&y& salicylique (0,s mle), 88 g de malonate d’6thyle 

(0.55 mle), 3.8 g d’hexylamiue (3 10m2 mole), 15 g d’acide acetique 

(0.25 wle) et 100 ml de bens&e sont utilisQ.Avec 5 ml de pip6ridine 

et 0.5 ml d’acide ac&ique,la m&as pr6psration donne M rendemnt 

total de 93.5 \. 

g) - 80 g de malonate d’6thyle (0.5 sole). 61 R d’hydroxy-4 benzald6hyde 

(0.5 mle), 2.3 g d’hexylamine (2,3 10m2 mole), 10 ml d’acide acetique 

(10.5 g, 0,175 mle) et 125 ml de benri?ne sont utilis6s. 

h) - 80 g de mlonate d’&hyle (0,s mole), 39,6 g d’isobutyrald&yde (0,SS 

mle), 2.3 g d’heaylamine (2.3 loo2 mle), 6 g d’acide acetique 

(0.1 mole) et 50 rl de benz&ne sont utilis&3. 

i) - 21.6 g de n-butyrald&yde (0.3 mole), 25.5 g d’acide cyanoacetique 

(0.3 mle, 1 g d’heaylamine (10s2 mole) et 100 ml de benzene sont 

utilis&.La ti p-ration est faite en portant B reflux l’acide 

cyanacCtique,l’hexylaine et le bmr&ne (50 rl) .L’ald&yde dans 

50 ml de benzhv at ajout6, en 1 H IS a;le reflux est maintenu 

encore pendant 4s m.Le nndamt total est de 8s %. 

j) - 42.5 g d’acide cyamacCtique (0.5 mole), 49 g de ~clohexamne 

(0.5 mle). 2 g d’hevlamim (2 10e2 mle) et SO al de benthw sont 

utilisb. 

k) - 25,s g d’acide cyanoacbtique (0,3 mle),25,8 g de diCthylcCtcma 

(0.3 mole). 1 g d’heaylamine (lo-’ mle) et 50 ml de benz&ne 

sent utilisk. 

1) - 43.5 g d’acide cyanoacCti~ (0.5 mole), SS.8 g de furfural (0.55 mle) 
2 g d’hasylonirr (2 lo-’ mle) , 200 ml de beuthw sont utilisb. 

ml - 43.5 g d’acide cyamacdtique (0.5 mole). 55.8 g de furtimal (0.55 sole) 

2 g d’heaylaaina (2 1O-2 ale). 100 ml de tolu6na et SS ml de 

Wridine soot utilisC. 

n) - 14.06 g de chloro-4 bensald&yde (0.1 mle). 8.5 g d’acide cyamac6- 

tique (0,l mole). 1 g d’hexlamine (10m2 mle) et 100 al de benzene 

sont utilisb. 

0) - 14.06 g de &101-o-4 bensald&yde (9.1 sole), II.5 g d’acide cyaWac6- 

tique (0.1 sole), 1 g d’hexylwine (10m2 mle) ,50 ml de Wridine 

smt utilisQ. 
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Table 5. Footnotes (Contd) 
P) - 40.11 g de dttmy-4 benzald&yde (0,3 bale), 25.5 g d’acide cyano- 

adtique (0,3 ale), 1 g d’haylaaine (10m2 mle),lOO ml de benttne 

scmt utilisk. 

q) - 15.1 g de nit-4 benuld4hyde (0.1 ~~10). 8.5 g d’uide cyanoac& 

tique (0,l ale), 1 g d’hexylaaine (10m2 mole) ,100 ml de benAte 

sont utilisb. 

r.) - 15 g de &hoxy-4 ac6tqMnone (0.1 mle), 8.5 g d’acide cyanoacC 

tiqw (0,l mle). 1 g d’heaylamine (10m2 mole) et 50 ml de benzhe 

sont utilis6s. 

s) - 40,8 g de mCthoay-4 bentald&yde (0,3 m&e), 31,2 g d’acide malo- 

nique (0.3 mole), 2 g d’hexylamine (2 loo2 mle) et 100 ml de 

benz&e sont utilik. 

Les coocentratioos en amine et acide hires oe seront 
pas couuues avec exactitude ce qui rend hasardeuse 
toute tentative d’ioterpr&atioo trop prkcise des rtsultats 
ciuttiques que oous avoos obteous. 

Cette Ctude oous a penuis de q ettre en Cvideocc avec 
les mimes sub&rats, l’existeoce de dew mkcaoismes 
ditI&ots dans la rCactiuo de Kouevenagel. 

En absence d’acide, I’hexyhnioe se comporte esseo- 
tiellemeot cumme uo catalyseur basique, cornme la 
piphidioe ou la tri&byhmioe. 

En prheoce d’acide, il y a formation d’uae imioe 
iotermCdiaire rkagissant ensuite rapidemeot avec le 
malonitrile. La loi cinCtique de la reaction est modifike; 
la vitesse iuitiale est muhip& au plus par 80 daos les 
memes conditions de concentration en rCactifs.’ 

La constaote de vitesse de la formation de I’iohe est 
du m&me ordre de graudeur que la coostaute de vitesse 
de la r&action du malooitrile et de la mCthyl-3 cyclo- 
hexauone. 

La rktioo du malouitrile et de la N (mhthyl-3 cyclo- 
hexy-lidboe) hexyhioe est uoe rkactioo complexe sus- 
ceptible d’&re catalyske A fois par les acides et les bases. 

Riactifs 
rmm -AL.E 

Le. benztnc, le q alonitrile, la (t) q 6Ihyl-3 cyclohexanone et 
l’acide acttique sonl utilisCs aprts un traitement QcjA d&it.’ 
L’hexylamine est un prcduit Pluka pwiss p6riodiquement distiUC 
sur KOH en poudre. 

(-) N (&thy/-3 cycloihuylid~c) hcxybninc 4g (0.04 mole) 
d’hexylamine et 4.4 g (0.04 mole) de (+) m&y13 cyclolwanone 
soot mis dans 100 ml de benztne set et chauHts 1 beure B refh~~ 
avec tliiination titropique de l’eau form&. Le solvant cst 
&a.& et le rWu distillC sous vide avec une colonne Vigreux. 
I& = WC. AMiySC: theforique: c: 7l.246; H: 14.6%; N: 8.10%. 
frouo/: C: 78.7%: H;: 13.33%; N: 6.92%. (u,f = -16.9”. (u)& = 
-43.1’ (concentration: 19.5 g/l in Cette.). 

tLe solvant joue 6gakment un r19le tr&s important sur la nature 
du mbcanisme. Dans le dioxanne, il faut un rapport acide a&&e- 
hexy-kmine &al P 100 pour obtenir une loi de vitesse in- 
dbpendante de la concentration en malonitrik. L’activitC cataly- 
tique de l’acide acttique est environ quarante fois plus faible. 

Cc rtsultat n’est pas surprenant. Lc dioxanne, A cause de ses 
propriCtCs basiques, solvate fortement l’acide acttique et dans ce 
solvant. en l’absence de concentrations inhabituelles d’acide, 
l’hexylamine agira comme catalyseur basique. 

hmlh?s cinitiques 
Elks sont faites B U?O.l”. Les pouvoirs rotatoires des solu- 

tions Ctudiis sent mew& sur nn polarimttre. automatique 
Perkin-Elmer 141 P la longueur d’onde de 436 MI. 
(a) R&&n de la c&one et a% ma&it&z L’Ctude est faite en 
u&ant k pro&d6 dCj& d&tit? Les con&antes de vitesse du Ier 
ordre sent cakulCes avcc une m&bode de moindres car& en 
utitkant la relation: 

h rotation au temps 0; a., rotation correspondant B la trans- 
formation totale de la c&one et cl, rotation au temps T. 

La vitesse initiak est d&m&k graphiquement; 
(b) Fonn~rtion de l’fmk Des solutions benx&iaues de c&one 

et h&ne A la concentration de 1 mole I-’ soniprCpar6es en 
foile jaug& de 10 ml et u&&s dans la journ&. L’acide ac&ique 
est utiW sous forme de solution bea&ique de concentration 
lo-’ nw11-‘. 

Les volumes appropri6s des solutions de c&me (et si ntces- 
sake d’acide ac&ique) sent ink&its dans une fiole jaugk de 10 
ml avec 4 A 6 ml de benzkne. L.s Bole est ensuite immergk 5 A 10 
mn dans un bain thermostat6 A 2S’. La solution d’bexylamine est 
alors ajou&, la 6ok est cornpI& A 10 ml et agit&. L.e mCknge 
rCPctionae1 est introduit rapidement dans la cellule tbe.rmostat&. 
La mesure du temps intervknt d&3 l’intmduction de l’hexyl- 
amine. 

En pr6sewe d’acide ac&ique, I’Cquiliire est atteint apr&s 30 
ma et la rotation mesur6e constitue a,. En absence d’acide, la 
rotation mesw& apr& 3 beures correspond A I’Cpuiliire. 

La con&ante d’&niliire Kc est calculCe A partir de la relation: 

2 

Ke=&&J4= 
( > 

so-a, 

aa-& 

a rotation au temps 0 G, rotation B IUquilbre; a_, rotation 
cakul& correspondant A la transformation totale des r&tits et b 
et c sent ks cowntrations initiaks en amine et en &one. 

La constante de vitase k2 est calculte par rCgression lintiie & 
partir des relations: 

x=c so-a, ( > ab-a, 

0, rotation au temps 7. 
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SeuJes Ies premihres mesures exp6rimentaJes sent retenuts 
lorsque la concentration en amine est inferieure B celle de la 
&one. 

(c) Rlaction de l’bninc et du malonitrik L’iiine et le maloni- 
trile sont utUis6s sous la forme de solutions benr.&tiques de 
concentration IO- mol 1-l et frafchement prCpar6es. Le volume 
dCsir6 de la solution de malonibile est introduit darts une fiole 
jaugCe de IO ml avec 5 a 7 ml de be&me sec. La fiole est 
thermostat6e B 25” pendant 5 ?I 10 mn. On introduit alors le 
volume appropri6 de la solution d’imme et on complete B IO ml. 
La fiole est a&e et le mtlamge r6actionnel introduit rapidement 
dans la cuve pohuim&rique. Les mesures de temps interviennent 
dhs I’mtroduction du malonitrile (la premiere mesure de temps 
peut se faire aprbs 45 B 50 s). 

La constante de vitesse 5 est calculCe B partir des relations: 

k &?QX 
’ ita,-cr, 

lorsque les concentrations en imine et en malonitrile sent &ales. 

b =&_&!$j 
t(m -I) 

avec 

xzui ?gZf 
( > 00-a, 

m et i sent les concentrations initiales en malonitrile et en imine, 
us est la rotation au temps 0, a, et a. les rotations au temps r et 
@. 

Oltcnnination dts constantcs cin&iqucs par RMN b haul champ 
Les mesures ont Ct6 effect&es sur un spectrombtre Cameca B 

358 Mhx au service central de microanalyses du CNRS B Lyon. 

Les coastantes de vitesse sent calcultes a partir des Cquations 
dCjP mention&s. 

Les solutions sent prtpartes en Boles jaug6es de 5 ml dans le 
benztne D6 puis introduites dans l’appareil. A intervaUes r&t& 
iers (3 mn), le spectre RMN est enregistr6 et les concentrations 
des sub&rats et des produits de la rCaction sent obtenues B partir 
de I’intensitC des sigmaux correspondant au-CH3 60,63 ppm pour la 
c&one. au =N-CHr B 3.36 ppm pour l’imine (formation de l’imine), 
au -CHa B 0,50 ppm pour le cyclohexylidtne malonitrile et au -CH3 
a 0.79 ppm pour I’imine (reaction imine-nitrile). 

Lhftennination de la constante d’association mtre I’hexylaminc et 
l’acide acltique d 25 

Elle est rtalis6.e selon It pro&X d6ja d&it: Ka = 155. 

RCalisation de quelqucs syntheses de type “Knoevenagd” avcc 
I’hexylaminc 

Nos rtsultats (Tableau 5) montrent que I’bexylamine est tm 
catalyseur efficace qui conduit souvent a un gain sur les rende- 
meats et les temps de rtaction par rapport aux catalyseurs les 
plus souvent utilists: piptridiie, fl alanine, AcOH-AcGNH+ Les 
rtsultats Ies plus probants sont obtenus avec l’acide 
cyanoacttique, ce qui peut presenter quelque inttr& car l’acide 
cyrmoacttique, obtenu diectement ?I partir de I’acide 
chloradtique, est employ6 pour la synth&se de la plupart des 
substrats communCment utilists dans la rtaction de Knoevenagel. 

L’augmentation de rendement constat& avec le couple hexyl- 
amine-acide serait due B l’inhibition de r&actions parasites de 
type “Michael” par la prtsence de l’acide. 

L’utiJisation de I’hexylamme reste soumise aux q 6mes liiita- 
tions que celle de la pip&dine: par exemple. il n’y a pas de 
r6action c&one-malonate. De plus. des facteurs d’encombrement 
sttriques semblent responsables de la baisse de rendement 
observ6e dans quelques cas (par exemple condensation de 
I’hydroxy-2 benzaldthyde avec le malonate d’tthyle). Entin, 
l’hexylamine ne donne pas de rtsultats sup&iiurs il la piptridine 
dans la reaction de Doebner. 

D’autres amines aliphatiques primaires comme la butylamine 

peuvent remplacer l’bexylamine mais les mtlanges arylamm+ 
acide n’ont pratiquement pas d’effet catalytique. 

Pour permettre une comparaison valabk, les manipulations 
r6alisCes ont Ctt faites en se rapprochant le plus possible des 
conditions exptrbnentales dtcrites par la littcrature. 

Sauf cas par&&r, le rapport molaire du mtlange amine-acute 
est de l/4 pour le mtlange amine-acide ac&ique et de l/2 pour Ie 
mtlange amine-acide benxoique, ces proportions correspondant 
aux vitesses maximales observtes dans l&de cin&ique de la 
q tthyl-3 cyclohexanone sur le malonitrile. II n’a pas ttt pro&it 
B des essais systtmatiques en faisant varier le rapport des deux 
composants du q tlanBe dans le but d’amtliorer rendement et 
temps de rtaction. 

Tous les produits obtenus ont ttt identitits B I’aide de leur 
spectre RMN. Les subsbats utilists sent des produits com- 
merciaux de botme qualit employts sans autre prtparation (sauf 
pour le bentaldthyde qui est prtalablement distilk). Les amines 
et les acides sent des produits Fluka de quaJUt pwiss prta- 
lablement distillts ou recristaUids. 

M&ode gCnLralc de prCparation 
Les substrats, lee catalyseurs et le solvant sent port& P retlux 

pendant le temps indiqud, I’eau form& &ant stparct avec un 
appareil de Dean-Stark. 

Le solvant est tlimint sous pression r&b&e et le rtsidu diatillt 
sous vide. Quand le produit de la r6action est solide, le solvant 
est partiellement tlimht soua pression r&Mite, le rtsidu est 
refroidi puis tUtr6. Une nouvelle concentration du Ultrat permet 
de r6cupCrer une quantitt g6nCralement faible de prod&. 
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ANNEXEClNiTlQUE 

>=o t mm2 F )C=N-R + HP 
1 

)c=N-R +CH,(CNhl: )C=C(CN), + R-NH2 

&ec RNHl t AcOH ti AcOO, R-N@H, (Ka). 

Les vitesses de formation de l’imine lm et du produit de la 
rCaction P s’expriment par les relations: 

y = &dCXHexA~k-2(rmXH20~k~(ImXMN) (5.1) 

Le principe de Mat statioooaire est applicable puisque la 
concentration en hexylamine est 100 fois plus faii que celle de 
la cttooe. 

kr(C)(HexA) 
(Irn) = k_2(H20) + k,(MN) 

Si b est la concentration totale de l’amine: 

b = (HexA) + (Im) + (A&‘, RGH,) 

00 en tire, co tenant compte de (5-2): 

(5-3) 

d(P) -= k~k,WXMN) 
dd (&_2(H20) + k,(MN))(I t Ka(AcOH)) t k*(C) (5-5) 

Cette relation se simpliie en fooctioo des diiCre0te.s valeurs 
prises par ka, k-s et L,. 

(a) si k,(MN) * k&IxO) et k2(C) 

(la vitease de formation de P est bieo plus grande que la for- 
mation et I’hydrolyse de l’imme): 

v = k2(C) 
b 

I + Ka(AcOH) = k&(C) 

(AcOH) est c&t&e B partir de 1’6quilibre: 

AcOH + RNHr G= AcOO, R@NH, 

co faisant l’approximatioo b = (RNH& t (AcOO, RN@H,). Pour 
b = (AcOH), = 10e3 mole I-‘, (AcOH) = 8, 8.10a mole I-‘. 

Cette demibre valeur est utilis6e pour calculer kz a partir de 
Rob, = 21.10-’ s-’ puis la valeur de (Im) au dCbut de la rtactioo a 
partir de (5-3) avec (C)=MN = IO-’ et k, = I. 

Dans ces conditions (Im) = 0.2 (R-NH3 (AcOH), calcul6e a 
partir de la oouvelle valeur prise par b= (R-NH3 t (Ac@, 
R-NHse) est Cgale B 9.10-* mol I-’ valeur trts proche de la 
pr&dente qui est dooc retenue. 

b 
I t Ka(AcOH) 

repr&eote la cooceotratioo en amine libre preaeote daos Ie milieu 
avant la formatioo de l’amine. 

(b) k2(C) peut etre nCgligte devant (k, (MN)+ k..dHrO)) 
(1 + Ka (AcOH)) maia, peodant le deroulemeot de la reaction, km2 
(H&l) oe devient plus o6gligeabk devant ks (MN); (k-r = 3 k 4 
fois ks). 

au d&t de /a r&&n, l’equiltbre correspondant B l&at sta- 
tionnaire &ant atteint, k_* (I&O) = 0 et la vitesse initiale reste 
exprImCe par la relatioo 

b 
“’ = k2(cb 1 t Ka(AcOH) = k&b 


