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RESUME: L’ éude cindtique et Ie mécanisme de dégradation du Baycarb ou N-méthylcarbamate d” o-sec-butylphényle,
en miliew aqueux, ont éé menés par Chromatographie en Phase Liguide & polarité de phascs inversée et
Spectrophotométrie UV, La mise en évidence du o-sec-butyiphénol comme produit d'hiydrolyse du carbamate, a montré
fa grande réactivité de la fonction carbamate de Iinsecticide, La valeur de la variation de | entropic d'activation AS=+806
J mot1 K1 obtenue pour a réaction d' hydrolyse du Baycarb est en faveur d’un processus d'élimination unimoléculaire
du type ElcB avec en corcilaire la formation d°un intermédiaire isocyanate de méthyle. Ce mécanisme ¢’ élimination cst
confirmé par k& position du point correspondant au Baycarb sur ies droites de Brinsted ot de Hammetlt, déterminée par
Williams pour I’ hydrolyse 4’ une série " esters dérivant de "acide N-méthylcarbamiqne dont la dégradation en milieu
agueyx procéde selog un schéma du type ElcB.

Mots elés: Baycarb, insecticide, hydrolyse, HPLC, Spectrophotométric UV,

ABSTRACT: The determination of o-sec-butylphénol by Liquid Phase Chromatography and Spectrophotometric UV
titrations, as the main product of Baycarb or o-sec-butyiphenyl-N-methylcarbamate hydrolysis gives evidence for the
significant reactivity of this insecticide in aqueous media. The hydrolytic conversion of Baycarb to methylamine and o-
sec-butylphenol is base calalysed and evidence is presented that the process involves an ElcB elimination with the
formation of methylisocyanate intermediate, The obtained positive activation enthropy AS= +806] marl K indicates
an E1cB hydrolytic mechanism invelving wnimolecular decomposition of Baycarb via a methylisocyanate intermediate.
This elimination process is confirmed by the position of the point corresponding to the Baycarb on the Bronsted and
Hammett lines, determined by Williams for a serie of substit ited N-methylcarbamate whose decomposition in aqueous
media has been established to follow the ElcB mechanism.

Key words: Baycarb, insecticide, hydrolysis, [1TPLC AND UV Spectrophotometric U.V,

INTRODUCTION

e Baycarb ou N-méthylcarbamate de o-sec-butyiphényle est un insecticide appartenant a la
famille des carbamates dérivant de 1'acide N-méthylcarbamique.

Les réactions d’hydrolyse et d"hydroxylation sont les principaux modes de métabolisation de
ces carbamates dans 1'eau, le sol et dans divers organismes vivants {1,2,3,4}. Des études menées sur
la stabilité de carbamates N-monosubstitués en milieu aqueux, ont mis en évidence la dualité des
mécanismes ElcB - BAc2, pour la réaction d hydrolyse d’esters de "acide N-méthyl et N-
phénylcarbamique [5].

1 nous a done paru intéressant d’étudier, en milieu aqueux, la décomposition du Baycarb au
cours du temps, en fonction du pH et de la température; afin d’éjucider son mécanisme de
dégradation. Cette étude a été menée par HPLC & polarité de phases inversée et par
Spectrophotomeétrie d’absorption UV,

RESULTATS ET DISCUSSION:

MISE EN EVIDENCE DU o0-secBUTYLPHENOL OBTENU EN FIN DE REACTION
D'HYDROLY SE DU BAYCARRB EN MILIEU AQUEUX:

- Par Spectrophotométrie UV
La mise en évidence du o-sec-butylphénol formé lors de I"hydrolyse du Baycarb a été
confirmée par la superposition du spectre d’absorption UV de I'espce produite (Spectre-a) avec celul
Eif;une référence (Spectre-b) dont le tracé a été effectué dans les mémes conditions expérimentales
igure- 1).
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Figure- 1: Spectres ¢’ absorption UV: - du Baycarb {); - du o-sce-butyiphénol (b) et des produits & hydrolyse
du Baycarb (a). [Baycarb}= jo-sec-butyiphénol j= 1074 M; solution basique de pH= 12,4, 2 25°C et & = 1,00

- Par HPLC a polarité de phases inversée.

Le chromatogramme, enregistré au cours de ia réaction d’hydrolyse du Baycarb, en solution
alcaline de pH= 9,7, a montré e méme type de dégradation hydrolytique de la fonction carbamate
que celle observéepar Spectrophotométrie UV,

L& chromatogramme du mélange standard constitué de Baycarb et du o-sec-butylphénol
présente deux pics aux temps de rétention respectifs tr= 4,17 et 5,22 mn (Figure- 2).
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Figure- 2: Chromatogramimes enregisirés a 210 am: - d' une solution étalon de Baycarb {1) et de o-sec-
butylphénol (2}~ du Baycarb en cours de sdaction d hydrolyse (3). Colonne: Symmétry C-18 (15 cm x 4,6 mm
D.1), dp: Smm; Phase mobile: Acélonitrife- eau {65 35 vivy, Débit 1,5 mL/min; Dét.: UV, Ini: 20 ul.
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DETERMINATION DE LA CONSTANTE DE VITESSE DE LA REACTION D'HYDROLYSE DU
BAYCARB.

- Par Spectrophotométrie U.V:

Les spectres UV présentent un point isosbestique 2 215 nm, ce qui indique qu’il n'y a pas
accumulation d’intermédiaire et que la constante de vitesse d’hydrolyse de Pinsecticide est du pseudo-
premier ordre {Figure- 3).
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Figure- 3: Spectres UV en fonction du temps de fa réaction ¢’ hydrolyse du Baycarb 2 10°% M en sofution
alcaline de pH= 11,9, 4 25°C et & force ionigue p= 1,00,

La variation de 'absorption de la solution de Baycarb contenue dans une cuve thermo-
régularnisée correspond 2 la disparition du substrat (A= 237nm) ou & "apparition du o-sec-butylphénol
(A= 290 nm) en fonction du temps (Figure- 4).
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Figure- 4: Variation de I'absorption du Baycarb en fonction du temps aux longueurs d’ ondes 237 el 290 nm.
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La constante de vitesse Khe 4,07 10-2 mn-] a été déterminée de maniére graphique a partir
de la pente de la droite d’équation log (A - Ap)= - kupe/2,303 t + log (AP -AQG) ol A°A™ et Ay
représentent les absorptions initiale, finale et a un instant ¢ du mélange réactionnel (Figure- 5).
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Figure- 5: Détermination de la constante de vitesse expérimentale Kby de la réaction d hydrolyse 3 25 °C
du Baycarb par Spectrophotométrie UV A pH= 11,9 et p= §,00,

- Par HPLC a polarité de phases inversée

.’ enregistrement, en fonction du temps, de 1"évolution chromatographique du o-sec-butyl-
phénol (2) au cours de la réaction d'hydrolyse du Baycarb (1} a été suivie 8 A= 210 nm dans une
solution tampon carbonate de pH= 9,7 4 25 °C et & force 1onique p=1,0 (Figure- 6).
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Figure- 6: Chromatogrammes de la réaction d” hydrolyse du Baycarb en fonction du temps A pH= 9,74 25°C

et u= 1,00. [Baycarbl= 20 mg mL‘l; Colonne: Symmétry C-18 {15 om x 4,6 mm D), dp: 3mm; Phase
mobile: Acétonitrle- eau (6533 viv); Débit 1,5 miJfmin; Dét; UV 2 210 nm; Inj.: 20 pl.
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La constante de vitesse expérimentale kopg= 0,41 10-3mn-1 a été déterminée 2 partir de la

pente de la droite d’équation log(H % -Hp) = «(kobse/2.3)t + log (H® Hg) ot Hp, H® et H; représentent

respectivement les hauteurs initiale, fimale et & un instant t du pic correspondant au o-sec-butyiphénol
{Figure- 7).
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Figure- 7: Déiermination de fa constante de vitesse d’ kydrofyse di Baycarb kohg par HPLC A polarité de
phases inversée & ph= 97 et 2 25°C et p= 1,00,

INFLLUENCE DU pH SUR LA VITESSE D’HYDROLYSE DU BAYCARB:

Les constantes de vitesse de la réaction d'hydrolyse du Baycarb & 25°C ont été déterminées
dans des solutions tampons, de pH compris entre 10,3 et 13,5 par mesure de la variation de
P'absorption UV due 2 la disparition de I'insecticide 4 237 nm (Figure- 8).
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Figure- 8: Influence du pH sur les constantes de vitesses k ghg de Ja réaction d" hydrotyse du Baycarb 2 1074
par Specirophotoméirie UV 4 25 °Cet p= 1,00,

Les résultats obtenus sont consignés dans le Tableau- 1.
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Tableau- 1: Constantes de vitesse du pseudo-premier ordre kobgl{)z mn~} de la réaction
d’hydrolyse du Baycarb en fonction du pH & 25°C et & force ionique = 1,00

pH 103 106 109 115 119 12,1 124 12,7 133 135

102 x keps (mn- ) | 0,11 020 045 135 407 69 1196 2512 776 1259

La valeur des constantes de vitesses Kopg €n fonction du pH a été calcuié a partir de la pente
des droites représentées sur fa Figure- 9.
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Figure- 9: Influence du pH sur la viiesse d' hydrolyse du Baycarb 4 25°C et d p= 1,00,

l.a représentation graphique de la variation logarithmique de la constante de vitesse
expérimentale k gbg de 1a réaction d hydrolyse du Baycarb en fonction du pH 2 25 °C, est une droite
d’équation tog kops= 0,99 pH- 13,19 (RZ= 0,998) (Fi gure- 10).
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Figure- 10: Variation dulogarithme de la constante de vitesse expérimentale d" hydrolyse du Baycarb en
fonction du pH & 253°C & force ionique = 1,00
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La pente de la droite obtenue voisine de U'unité, est en parfait accord avec les formes limites
des lois de vitesse: kohe= k 1Ka/aH et kobs= k2]OH"] correspondant respectivement aux mécanismes
EleBet BAc2 16,7] (Figure- 11).
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Figure- ¥1:Hydrotyse du Baycarb selon deux méeanismes possibles: ElcB et Bao2

EVENTUALITE D' UN MECANISME D' ELIMINATION BIMOLECULAIRE DE TYPE E2- RECHERCHE D'UNE
CATALYSE BASIQUE GENERALE:

Un mécanisme d’élimination bimoléculaire du type E2 en accord avec la formation de

I'isocyanate de méthyle pour Phydrolyse du N-méthylcarbamate de o-secbutylphényle doit rendre
compte d'une catalyse basique générale dans les solutions tampons carbonate A différentes
concentrations [8]. L étape déterminante est alors la formation de ’anion du N-méthylcarbamate de o-

sec-butylphényle résultant d’un transfert lent de proton dans I’étape déterminante (Figure- 12).
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Figure- I2: Dégrdation possible du Baycarb sclon un mécanisme de type E2
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Le mécanisme E2 a été recherchée & partir de 1'étude de I'influence de la concentration er
tampon carbonate a pH=11; sur la vitesse d"hydrolyse du Baycarb (Tableau- 2).

Tableau- 2: Constantes de vitesse d’hydrolyse du Baycarb 2 différentes concentrations en
solution tampon carbonate de pH 11 & 25°C et & force ionique p=1,00

[CO32-} x 102 mol. L. -1 1,00 0,75 0.50 0,25 0,20

Kobs 102 (mn1) 0,62 0,63 0,61 0,60 0,62

On remarque que les mesures des constantes de vitesse d’hydrolyse restent invariables et if ne
semble donc pas que le processus E2 puisse étre retenu.

DETERMINATION DE L’ENTROPIE D’ACTIVATION AS DE LA REACTION D'HYDROLYSE
DUBAYCARB:

D’aprés les données de la littérature la variation de 1'entropie d’activation peut &tre un
argument en faveur de 'un ofi autre des mécamsmes ElcB et BAc2 {9,101
Nous avons donc étudié P'influence de la température sur les constantes de vitesses

d’hydrolyse du Baycarb a pH=12,1 afin de détermu er son entropie d’activation AS (Figure-13).
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Figure- 13: influence de la température sur les constantes de vitesses kppbyg de la réaction d” hydrolyse da

Baycarb 2 1074M par Spectrophotométrie UV 2 25 °C et p= 1,00,

Les constantes de vitesse expérimentales kops mesurées & différentes températures sont
consignées dans le Tableau - 3.

Tableau- 3: Constantes de vitesse de la réaction d"hydrolyse du Baycarb en fonction de la
température dans une solution tampon de pH=12,1 et & force ionique n =1,00

Température °C 25 30 35 40 45 50

Kobs - 102 (mn~1) 6.90 994 19,78 27.60 5534 84.73
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La valeur de la variation de I’entropie d’activation AS= + 8,06 J moi-! K-! est déduite de
celle de Vénergie d’activation Eg= 84,98 KJ moi“l, calculée & partir de la pente la droite d’équation

fogkops= - 4,42/T + 13,62 (R%= 0,997) (Figure- 14).
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Figure« 14: Variations logarithmiques des constantes de vitesse expérimentale kghg de la réaction
d'hydmlyse du Baycarb en fonction de la température Séterminées & pH= 12,1 et a foree ionigue i =1,00.

La valeur positive de AS est en accord avec un schéma de type ElcB pour la réaction
d’hydrolyse du Baycarb. Pour un tel processus, et dans le cas ot kop= (ki1Ka)/{Kefy), les entropies

d’ionisation refatives & K et Ke sont négatives et la valeurde AS est positive. Quoi qu’il en soit,
Pentropie positive ne peut pas rendre compte ¢’ un mécanisme BA2.

En effet dans ce cas, la constante de vitesse bimoléculaire ko= k2 n’est pas composite et

1’addition lente de OH" sur le groupe carboxyle se traduit par une entropie d’activation négative
comme celle observée pour le N-méthyl- N-phénylthiocarbamate d’O-phényle.

Des valeurs positives de AS ont ét€ également obtenues pour I'hydrolyse des thiocarbamates
de phényle [11] selon le méme processus réactionnel E1¢B.

UTILISATION DES DROITES DE HAMMETT ET DE BRONSTED DANS LA MISE EN
EVIDENCE DU MECANISME D’HYDROLYSEI 'U BAYCARB EN MILIEU AQUEUX:

- Détermination Spectrophotométrique du pK, du groupe partant correspondant au Baycarb:
lo-sec-butylphénol

I.’enregistrement des spectres UV correspondant au Baycarb fait apparaitre une bande
d’absorption aux longueurs d’onde comprise entre 270 et 300 nm dont P'intensité croit avec le pH
impliquant la formation d’espéce ionisée (Figures- 15 et 16).
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Figure- 15: Spectres d’absorption UV A= f(h) du o-sec-butylphénol.
Spectres: N°:1, pH= 10,3; Spectre N*:9, {OH 1= IN. (T= 25°C; u=1,00)
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Figure- 16: Spectres d'absorption UV: dA/dh du o-sec-butylphénol 5 10°2M en fonction du pH
Spectres: N°:1, ph= 10,3; Spectre N°:9, [OH" 3= IN. (T= 25°C; 11=1,00)

Les valeurs des absorbances du o-sec-butylphénol, relevées & plusieurs longueurs d’onde en
fonction du pH 2 25°C, ont été rassemblées dans le Tableau- 4
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Tablean- 4: Variation de ['absorbance du spectre UV du o-sec-butyiphénol 5. 10> Men
fonction du pH a 25 °Cet p=1,00

pH Absorbance
A= 280 nm A= 285 nm A= 290 nm
10,55 0.082 0,106 0.072
1085 0,156 0,169 0,137
11.25 (0,248 0,249 0,216
1145 0,307 0,303 0.267
11,75 0,399 0381 0,349
12.05 0,530 0,454 0,462
1225 0.573 0,539 0,501
12.85 0616 0,571 0,538
[OH"]=1IN 0,659 0,611 0,577

D’aprés les valeurs expérimentalies consignées dans le tableau-4, 1a représentation graphique
fog (Wym = f (pH + 0,255), est une droite d’équ: tion log (u)ym = 1,02 pH - 11,82 dont le point

d’intersection avec 1'axe des abscisses correspond au pKa du o-sec-butylphénol (pKa= 11,64)
(Figure- 17) [12].
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Figure- 17: Détermination Spectrophotométrique du pKa du o-sec-butylphénol, & 25°C et p=1,00

« Influence du pKa du groupe partant sur la constante de vitesse bimoléculaire d’hydrolyse
kopi du Baycarb- Droite de Bronsted:
La relation linéaire de Bronsted reliant le logarithme de 1a constante de vitesse bimoléculaire de

la réaction d hydrolyse kogr au pKa du groupe partant, d’équation logkop= P pKa + constante, est
un bon entére pour diff érencier e mécanisme ElcB de BAc2.

En effet la pente P de cette droite est caractéristique soit d’un mécanisme ElcB (quand f< ~
0,1) ou d’un mécanisme BA2 (pour > ~0,5).
Cette droite a été déterminée pour la réaction d hydrolyse d'une série d’esters dérivant de
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’acide N-méthylcarbamique dont le processus d’élimnation est du type E1¢B {131
Le point correspondant au Baycarb de coordonnées (pK,= 11,64, logkon= 0,61) se situe

bien sur la droite de Brinsted de pente -1,15, ce qul implique pour I'insecticide une hydrolyse selon
le schéma ElcB (Figure- 18).
La valeur logarihmique de la constante de vitesse d’hydrolyse bimoléculaire logkop= 0,61

(kou= 4 M-tmn1) relative au Baycarb a €té déterminée a partir de Pordonnée a 1’ origine de ia droite
d'équation log kops= 0,99 pH - 13,19 (R2= 0,998).
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Baycarb
»

0 : »>
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Figure- 18: Relation de Bronsted enire le logarithme des constantes de vitesse bimoléculaire d” hydrolyse &
25°C &' une série de N-méthylcarbamates d’arvles et les pKa des groupes partants.

- Influence de leffert électronique des substituants sur la constante de vitesse bimoléculaire
d’hydrolyse koy du Baycarb - Droite de Hammett:
Le point expérimental correspondantde au Baycarb de coordonnées (logk op= 0,61; o= -0,77)

se positionne parfaiternent sur la droite de Hammett dont la pente est en faveur d’une élimination
selon ElcB (Figure- 19),

Le paramétre électronique o= -0,77, relatif & I’o-sec-Butylphénol de pKa= 11,64, a été calculé
& partir de la relation pKa=992 - 2,23 o [14].
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Figure- 19: Relation de Hammett entre ie logarithme des constantes de vitesse bimoléeulaire d”hydrolyse
koy ¢ une série de N-méthvlcarbamates d’ aryles 8 25°C ¢4 les paramétres ©.
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CONCLUSION

Nous avons abordé, dans cet article, I’étude cinétique et le mécanisme d hydrolyse en milieu
aqueux du Baycarb on N-méthylcarbamate d’ ortho-sec-butyiphényle.

A partir des données de la littérature et des résultats cinétiques obtenus, nous avons attribué
pour cet insecticide une dégradation hydrolytique de type E1¢B.

f.a valeur positive de la variation de I'entropie d’activation (AS= + 8,06 I mol-1 K“i) est en
faveur d"un mécanisme du type ElcB pour I"hydrolyse de 'insecticide conduisant, via Pintermédiaire
méthylisocyanate, au o-sec-butylphénol et 4 la méthylamine.

Ce résultat est confirmé par le positionnement du point correspondant au Baycarb, sur les

droites de Hammett et de Bronsted proposées par Williams pour ’hydrolyse d’une série d’esters de
Pacide N-méthylcarbamique dont la dégradation procéde selon le processus unimoléculaire ElcB.

PARTIE EXPERIMENTALE

Réactifs et solvants

- Acétonitrile pour HPLC (LAB-SCAN, irlande)
- Faubi-distiliée

- Baycarb (Ridel-de Ha#n) de pureté 99 %

- Carbonate NaHCO3

- HCl Merck
- NaQH Fluka
- KCl Fuka

Instraments
- Pompe: BECKMAN Model 127 utilisée en mode isocratique

- Injecteur; vanne Rhéodyne type 7125 dont la boucle d’injection est de 20 pl..

- Détecteur UV type HP 1050

- Intégrateur type HP 3305

- Colonne: type SYMMETRY (Waters), remplie de silice octadécyle de granulométrie Smm, de

longueur 15 cm et de diamétre intérieur 4,6 mm.
- Spectrophotometre UV type BECKMAN DU 640 B

Préparation des solitions
Une solution mére de Baycarb est préparée par pesée dans {’acétonitrile 4 la concentration de

10-2M. Les diverses solutions aqueuses utilisées ont été préparées a différentes valeurs de pH et ce
par dilution de fa solution mére 2 la concentration de 10-4M dans le tampon adéquat. La force ionique
t de ces solutions égale a un a €té maintenue constante par addition de KCl.

Détermination de 'entropie d’activation AS
1.’ enthalpie libre d"activation a pour équatior AG= -RT Inhkghs /'TKp oit h et Ky représentent
respectivement les constantes de Plank ct de Boltzman (hx6,6210“27 erg.sec;Kp= I,3810“16 erg.d"l)
Comme par définition AG= AH- TAS et AH= Eg- RT (pour une réaction en milieu liquide
homogéne): nous pouvons relier la constante de vitesse kohg 21 entropie d’activation (relation- 1);

AS/(2,.3 R)=log kobs -log eKa/h - logT + Ea/(2,3 RT) avec log eKp/h = 10,755 et calculer AS pour
chaque température. L.’ énergie d’activation Ea peut &tre déterminée 2 partir de lapente-Eg/23 R de la
droite logipkobs = f{1/T) ol T et R représentent respectivement la température absolue et la constante des
gaz. parfaits,

Caractéristiques physico-chimiques et spectroscopiques du Baycarb:

1.es caractéristiques physico-chimiques sont consignées dans le Tableau- 5 suivant:
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Tableaun- 5: Résumé des caractéristiques physico-chimiques du Baycarb

Nom N-méthylcarbamate de o-sec-butylphényle
sec-Bu

Formule semi-développée CH3-NH-COO
Formule brute Ci2H17OnN
Masse molaire 207
Temp. de fusion (°C) 32
Temp. d’ébullition (°C) 330
Aspect Solide ou liquide jaune
Toxicité 410 mg/Kg
Solubilité dans 'eau Trés peu soluble
Pureté 99%
Propriété biologique Insecticide

Détermination du pKa du o-sec-Butylphénol par Spectrophotométrie UV:

Un acide AH se dissocie en solution suivant 1’équilibre:
Ka

AH + HpO F A+ H30t
La constante d’acidité est définie par Ka= (A")}/(AH) ag d’oft pKa= pH- log (A" )/(AH)
Pour déterminer expérimentalement la valeur du pKa du o-sec-butylphénol, i1 suffit de

mesurer e rapport (A")/(AH) pour un pH compris enire les valeurs (pKg-1) et (pKa + 1) pour
lesquels les mélanges contiennent environ 90% et 10% des formes limites,

Nous désignons par:

Aa (mol-1 1 em~1), 1’absorbance du produit non dissocié AH, en milieu généralement acide;
AR I'absorbance de I’ion A~ en milieu basique, et A "absorbance du mélange en équilibre (AH + A"}
dans des milieux de pH intermédiaire.

Avec ces notations, le rapport u des concentrations s écrit: u=[AYAHE AAMAA) et le
passage aux activités permet d’exprimer le pKa par I’expression: logu = pKa + pH - logy (équ.-1);
sachant que - logy = 0,255 (y représente le coefficient d’activité de la forme acide dans la solution) et
{Ap As et A sont les absorbances relatives aux espices tonisée, non lonisée et au mélange des deux

formes). La mesure expérimentale du pKy du o-sec-butylphénol revient donc essentiellement 4 la
détermination du rapport u.

En portant log(u;y) (valeurs moyennes pour diverses longueurs d’onde} en {fonction du pH on
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obtient une droite, de pente 1, qui permet de lire directement le pKy du o-sec-butylphénol au point

d’intersection avec 1’axe des abscisses.

La valeur de 1a pente de la droite constitue un excellent contréle du comportement du composé
étudié, notamment de sa pureté et de 1a précision des mesures. On obtient assez facilement par cette
méthode et a condition que les mesures de pH le permettent, une précision sur le pKa de 0.01.
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