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Resume - En presence d'eau oxygenee en milieu basique sodique ou ammoniacal, les Q-aminonitriles sont hydrates en 
Q-aminoamides. Si le mecanisme de I'hydratation est tres voisin de celui prealablement decrit pour les nitriles aromatiques, 
il a ete mis en evidence qu'en milieu faiblement basique, I'a-aminonitrile est le siege d'une reaction competitive d'oxydation 
intramoleculaire de la fonction amine via I'acide peroxyimidique intermediaire, qui conduit, dans le cas particulier du 
2-aminopropanenitrile a I'oxime du pyruvamide. De plus, a partir de relations structure/reactivite sur un ensemble de nitriles 
et d'a-aminonitriles, il est montre que la reactivite de I'ion hydroperoxyde vis-a-vis du substrat, qui depend essentiellement 
des effets inductifs des substituants, est suffisamment elevee pour permettre I'hydratation d'a-aminonitriles tertiaires peu 
encombres et I'hydratation regioselective d'a-aminodinitriles dissymetriques. 
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Summary - a-Aminonitrile hydration in the presence of hydrogen peroxide in aqueous basic medium. a-Aminonitriles 
are hydrated into a-aminoamides in the presence of hydrogen peroxide in sodic or ammoniacal basic medium. While the 
hydration mechanism is close to the mechanism described previously in the case of aromatic nitriles, we showed that, in weakly 
basic conditions, the amine function of a-aminonitrile is competitively oxidized via a peroxyimidic acid by an intramolecular 
process. In the case of 2-aminopropanenitrile, this reaction leads to pyruvamide oxime. Furthermore, the study of structure-
reactivity relationships in the hydration of aliphatic and aromatic monofunctional nitriles and a-aminonitriles showed that 
the reactivity of the substrates towards hydroperoxide anion, which mostly depends on inductive effects of the substituents, is 
sufficiently enhanced to allow hydration of tertiary a-aminonitriles with low steric hindrance and regioselective hydration of 
dissymmetric a-aminodinitriles. 
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I n t r o d u c t i o n 

Parmi les nombreuses souches bacteriennes presen-
tan t une activite nitrilasique, certaines permet tent I'hy-
drolyse des a-aminonitr i les [1]. Pa r exemple, Brevi-
bacterium R 312 [2] permet la transformation d 'un 
Qf-aminonitriles DL en 50 % d'ct-aminoacide L et 
50 % d 'a -aminoamide D. Toutefois, ce comportement 
n 'est pas general puisque d 'autres souches bacteriennes 
comme Corynebacterium [3] peuvent convertir les 
a-aminonitr i les DL en a-aminoacides DL. 

Dans I'hydrolyse des nitriles aliphatiques, il a ete 
mont re [4] que ces micro-organismes interviennent par 
deux systemes enzymatiques differents constitues soit 
d 'une nitrilase, qui hydrolyse le nitrile en acide, soit 
d 'une nitrile hydratase qui hydra te le nitrile en amide 
et d 'une amidase qui hydrolyse I 'amide forme en acide. 
Dans certains cas, les nitriles hydratases, qui nous 
interessent plus particulierement ici, ont ete extraites, 
purifiees et analysees [5]. Elles contiennent un a tome 

de Fe(III) non heminique et un groupement prostheti-
que, une pyrroloquinoleinequinone (PQQ) dont les in­
teractions joueraient un role essentiel dans la fonction 
cataJ3rtique [6]. Le P Q Q est un cofacteur organique 
presentant en position 5 une fonction cetonique rela-
tivement reactive [7] qui pourrai t intervenir dans I'acte 
catalj^ique puisque des reactifs nucleophiles comme la 
phenylhydrazine inhibent I 'activite de la nitrile hydra­
tase [6]. Dans le cas particulier des a-aminonitri les, 
ce comportement rejoint la catalyse d 'hydra ta t ion par 
les composes cetoniques en milieu alcalin qui a fait 
I'objet d 'etudes extensives au laboratoire [8]. Dans ce 
cadre, nous avons d'ailleurs montre [9] qu 'une ami­
dase, la pronase, immobilisee sur une resine cetonique 
poly(A''-acyloylpiperidin-4-one) catalysait I'hydrolyse 
L-enantiospecifique de I 'a-aminonitr i le, prefigurant 
ainsi un systeme pseudoenzymatique ayant globalement 
une activite nitrilasique. 

Dans le cas des nitriles al iphatiques plusieurs hy­
potheses concernant le role du P Q Q ont ete envisagees. 

Oorrespondance et tires a part 
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Dans le centre actif des nitriles hydratases, les interac­
tions entre le site Fe(III) et la forme hydratee du P Q Q 
( P Q Q - H 2 O ) permet t ra ient «ract ivat ion des molecules 
d 'eau» qui se fixeraient plus aisement sur la fonction 
nitrile [10]. S'il semble evident que la reaction puisse 
suivre un mecanisme hydrolytique simple, la presence 
d'ions ferriques et de P Q Q ne permet pas d'exclure to ta-
lement I ' intervention d 'un mecanisme biologique d'oxy­
dat ion prealable ou successif a I 'a t taque de la fonction 
nitrile. Une analogic chimique bien connue est la conver­
sion des nitriles en amide par I'anion hydroperoxyde 
en milieu faiblement alcalin [11]. En effet, puisque de 
I'eau oxygenee est formee lors de I 'oxydation de la forme 
reduite P Q Q H 2 en presence d'oxygene [12], Duine [13] a 
emis I 'hypothese d 'une catalyse enzymatique qui consis-
terai t en un processus cyclique dans lequel la fonction 
redox du P Q Q est utilisee. 

L 'hydrata t ion des nitriles par I'eau oxygenee n 'ayant 
ete decrite que dans le cas des nitriles monofonction-
nels [11], il nous a done paru interessant, dans le cas 
particulier des a-aminonitr i les d'envisager l 'etude de 
leur hydra ta t ion par I'eau oxygenee en milieu basique. 
Un des problemes impor tan t s lie a cette e tude reside 
dans la selectivite de cette hydrata t ion, c'est-a-dire la 
maitr ise des reactions competitives de decomposition 
de Ta-aminonitr i le [14] et d 'oxydation du systeme sub-
s t r a t / p rodu i t au niveau de la fonction amine et even-
tuellement de la chaine laterale. 

Dans ce travail, nous presentons, dans une premiere 
part ie , I 'etude cinetique de l 'hydratat ion du 2-amino-
propanenitr i le en presence d'eau oxygenee en milieu 
basique et dans une seconde part ie les relations struc-
ture / reac t iv i te dans l 'hydratat ion des nitriles dans ces 
meme conditions. 

H y d r a t a t i o n d u 2 - a m i n o p r o p a n e n i t r i l e 
e n p r e s e n c e d ' e a u o x y g e n e e e n m i l i e u a q u e u x 
b a s i q u e 

L'etude cinetique du comportement du 2-aminopropane­
nitrile 1 (0 a 0,5 mol L""^) en presence d'eau oxygenee (0 
a 1 mol L~^) en milieu aqueux basique sodique ou am-
moniacal (pH 8-12,3) et a des tempera tures comprises 
entre 6 et 34 °C a ete realisee en suivant revolut ion des 
concentrations presentes dans le milieu reactionnel par 
R M N et par la mesure voiumetrique du degagement 
d'oxygene (fig 1). 

D 'une fagon generale, a pH controle, des les premieres 
minutes de la reaction, la disparition du 2-amino­
propanenitr i le s'effectue rapidement et conduit a la for­
mat ion d 'a laninamide 2, puis plus lentement a la for­
mat ion d 'alanine 3 et d'oxime du pyruvamide 4 (fig 2). 

Nous devons souligner ici que I'oxime du pyruvamide 
devient present a des concentrat ions non negligeables 
lorsque le pH de la reaction est inferieur a 11 et que 
la formation d 'alanine necessite un fort exces d 'eau 
oxygenee. 

A pH 12 initial non controle et a 34 °C, l 'hydratat ion 
du 2-aminopropanenitri le 1 est relativement selective 
et la V i t e s s e initiale de la reaction augmente de fagon 
significative avec le rappor t r de la concentration en eau 
oxygenee a la concentrat ion en 2-aminopropanenitrile 
(fig 3a). 
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Fig 1. Cinetique d'hydratation de Fa-aminonitrile 1 
(0,044 mol L~^) en presence d'eau oxygenee (0,216 mol L"^), 
a pH 10, en milieu basique ammoniacal ( [ N H 3 ] = 0,9 mol L~^ 
et a 20 °C. Evolution des concentrations en ( • ) nitrile, en 
(o) amide, en (0) acide, en ( • ) oxime du pyruvamide et en 
(-I-) oxygene. 
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Fig 3. a) Evolution de la concentration en a-amino-
nitrile 1 (0,5 mol L~') au cours du temps, a pH 12 
initial et a 34 °C, en absence d'eau oxygenee : ( • ) 
[H202 ]o = 0 (r = [H202 ] / [Ni t ] = 0) et en presence d'eau 
oxygenee (0) : [H2O2I0 = 0,25 mol L " ' {r = 0,5), ( • ) 
[H202 ]o = 0,5 mol L - ' (r = 1), ( • ) [H202 ]o = 1 mol L"^ 
(r = 2). b) Cinetique d'hydratation de I'a-aminonitrile 1 
(•) (nit) (0,25 mol L~^) en alaninamide 2 ( • ) (Am), en 
presence d'eau oxygenee (0,56 mol L"^), a pH 12 controle 
et a 6 °C. Evolution des concentrations en H '202 ( • ) et en 
O 2 ( • ) . H 2 0 2 ( b l ) (0) represente I'autodecomposition spon-
tanee de H 2 O 2 dans les meme conditions operatoires, en 
absence d'a-aminonitrile 1. 

Si pour r = 2, la reaction est 20 fois plus rapide 
qu 'en absence d 'eau oxygenee (r = 0), avec uh rende­
ment en a-aminoamide 2 superieur a 95 % en moins de 
5 minutes, pour r = 0,5 et 1, revolut ion de la concen­
t ra t ion en 2-aminopropanenitri le presente deux phases 
successives clairement identifiees. Durant la premiere 
phase rapide, la disparit ion du nitrile s'effectue avec 
consommation tota le de I'eau oxygenee et degagement 
d'oxygene. Dans la seconde phase pliis lente, la dispari-
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tion du nitrile restant s'effectue de fagon exponentielle, 
et sans degagement d'oxygene, avec un comportement 
tres voisin de celui observe en absence d 'eau oxygenee, 
ce qui correspond a l 'hydratat ion basocatalysee du ni­
trile. Pour r = 2, a t empera ture plus basse (6 °C) et 
a pH controle, la disparit ion du 2-aminopropanenitri le 
1, I 'apparit ion de I 'alaninamide 2 et sur tout I 'appari-
t ion de I'oxygene ont ete suivies de fagon plus precise 
(fig 3b). Jusqu ' a 60 % d 'avancement reactionnel et en 
t enan t compte de I 'autodecomposit ion spontanee de 
I'eau oxygenee (fig 3b), la disparit ion d 'une mole de 
2-aminopropanenitri le necessite la consommation de 
deux moles d 'eau oxygenee, I 'apparition d 'une mole 
d 'a laninamide s 'accompagnant du degagement d 'une 
mole d'oxygene (fig 4). 

2 H J 0 3 . 

HJC^ , C N 
Q + 2 H 2 O , -

H ' NH; 
1 

O ; + 2H2O 

O , 
H ' NHJ 

2 

F i g 4 

Dans le domaine de concentrations etudiees (0 < 
[nit]o < 0,1 mol L " ! ) , 0 < [U^O^lo < 0,216 mol L - ^ ) , a 
pH constant (11,6), la vitesse initiale de disparition de 
I 'a-aminonitr i le , VQ, est du premier ordre par rappor t a 
la concentrat ion en 2-aminopropanenitri le ([Nitjo) et en 
eau oxygenee ( [ H 2 0 2 ] o ) (fig 5 ) . 
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Fig 5. Variation de la vitesse initiale de disparition de 
I'a-aminonitrile 1 (R = C H 3 ) avec le produit des concen­
trations en a-aminonitrile et en eau oxygenee en milieu am­
moniacal a (o) [ H 2 O 2 ] constante (0,216 mol L~') et a (•) 
Nit] constante (0,076 mol L"^) et en milieu sodique a (A) 
H 2 O 2 ] constante (0,216 mol L""') et a ( A ) [Nit] constante 
(0,076 mol L~^). Variation de la vitesse initiale d'appa-
rition de I'oxygene avec le produit des concentrations en 
Q-aminonitrile et en eau oxygenee en milieu ammoniacal 
( • ) . [ N H 3 ] = 4,2 mol L - ' ) , [ H 2 O 2 I = 0-0,216 mol L'\ 
[Nit] = 0-0,12 mol h-\pH 11,6 et 8,2 °C. 

A la t empera tu re de 8,2 °C, la valeur de la constante 
apparente de vitesse d 'hydra ta t ion , /c„, 

(avec, vo = - d [ N i t ] o / d t = fe„[H202]o[Nit]o) 

est de 0,3 ± 0,1 m o l ~ ^ L m i n ~ ^ en milieu sodique et 
legerement inferieure en milieu ammoniacal , 0,25 ± 
0,05 mol"^ L m i n " ^ 

Pa r ailleurs, a pH constant (10,7), en milieu ammo­
niacal, la vitesse initiale d 'hydra ta t ion , VQ, est indepen-
dante de la concentrat ion en t ampon ammoniac (entre 

0,85 mol L"^ et 4,2 mol L~^) . La presence d 'ammoniac 
ne modifie done pas de fagon significative la concen­
trat ion en eau oxygenee par un eventuel phenomene de 
reduction. 

En milieu faiblement basique, pour eviter la decom­
position des nitriles a-amines en aldehyde, en ammo­
niac et en acide cyanhydrique [14], l 'e tude de I'in-
fluence du pH (8 a 12,3) sur l 'hydrata t ion du 2-amino­
propanenitrile en presence d 'eau oxygenee a e te realisee 
en milieu ammoniacal (fig 6). 

F ig 6. Variation du logarithme de la constante de vi­
tesse apparente, fc„, dans la reaction d'hydratation de 
I'Q-aminonitrile 1 (0-0,5 mol L~^) en presence de H 2 O 2 

(0-1 mol L~^) avec le pH (de 8 a 12,3). Points : valeurs 
de kn determinees experimentalement a 8,2 °C en milieu 
ammoniacal (0,8 < [ N H 3 ] < 4,2 mol L""^) : (•), en milieu 
sodique a 8,2 °C ; ( A ) et a 34 °C : ( • ) . Courbes tracees : 
variation theorique du logarithme de la constante apparente 
de vitesse, kn, selon I'equation (1) ci-dessous en mifieu am­
moniacal a 8,2 °C ( / S H O D = 0 ,5±0,1 mol L"M et en miheu 
sodique a 8,2 °C (feuoo = 0,7 ± 0,2 mol L~ ' ) et a 34 °C 
{knoo = 3,0 ± 0 , 4 mol L"^). 

Dans le domaine de pH etudie, les valeurs de la 
constante de vitesse apparente , fc„, sont en accord avec 
I 'at taque de I'ion hydroperoxyde dans I 'etape lente. 
Soit, 

Vo = A;HOO[nit]o[H02 ]o, 

I'expression dans laquelle, 

FCHOO = fc„(I^ANIT + [ H + ] ) ( / C A + [ H + ] ) / i ^ A N I T I C A ) (1) 

avec, A T A N I T ! constante d 'acidite de I 'a-aminonitri le pro-
tone et KA, constante d'acidite de I'eau oxygenee. La 
valeur de la constante de vitesse d 'hydra ta t ion du ni­
trile par H O 2 , knoo, est en milieu ammoniacal de 
0 ,5±0 ,1 M O R ^ L m i n ~ \ a 8,2 °C. Par contre, en milieu 
sodique, si I'accord est satisfaisant en milieu suffisam-
ment basique ou l 'hydratat ion est relativement rapide 
{^Hoo = 0 ,7±0,2 mol~^ L min~^) , en milieu faiblement 
basique, la cinetique de la reaction n 'est pas seulement 
compatible avec I 'a t taque de H O J mais la decomposi­
t ion de I 'a-aminonitri le doit aussi etre prise en compte 
(fig 6). Seul un abaissement de t empera tu re permet 
de limiter la decomposition de I 'a-aminonitr i le [EA « 
19 kcal mol"^ [14]) et de retrouver une bonne selectivite 
d 'hydrata t ion par H 2 O 2 {EA = 13 ± 3 kcal mo l -^ ) . 

En milieu sodique faiblement basique (pH < 10), 
dans les conditions utilisees (0 < [ H 2 0 2 ] o < 0,216 
mol L~^), la presence d 'acetaldehyde, qui a par 
ailleurs ete decrit comme catalyseur d 'hydrata t ion 
d 'a-aminonitr i les [14], n ' a aucun effet. Pa r contre, dans 



92 

des conditions plus basiques ou la selectivite de I'hy­
dra ta t ion du 2-aminopropanenitr i le catalysee par H2O2 
est quasi totale , I 'ajout d 'acetaldehyde (5 • 10~^ mol 
L"^ min"^ , soit 5 % de la concentration initiale en ni­
trile) dans le milieu reactionnel ([H202]o = 0,2 mol L~^, 
[nit]o = 0,1 mol L^^, pH 11,5, 8,2 °C) permet une 
acceleration notable de la vitesse initiale d 'hydra ta­
tion {vo — 1,1 • 10""^ mol L"^ min~^) par rapport 
a la cinetique effectuee en absence d'aldehyde (UQ = 
0,7 • 10-2 jjjqI l-1 m i n - i ) (fig 7). 

20 30 « 
TEMPS (MIN) 

Fig 7. Evolution des concentrations en a-aminonitrile et 
en a-aminoamide lors de I'hydratation de Ta-aminonitrile 1 
(0,1 mol L"'^) en presence d'eau oxygenee (0,2 mol L"^), 
a pH 11,5 et 8,2 °C en absence (•) et en presence 
d'acetaldehyde (5 • 10"* mol L " ' ) (•). 

Cet ecart peut e t re a t t r ibue a I 'hydratat ion de 
I 'a-aminonitr i le catalysee par I 'acetaldehyde indepen-
damment de la concentrat ion en eau oxygenee. La 
constante de vitesse de cette hydrata t ion catalysee 
par CH3CHO, kco, determinee par ailleurs, vaut 
4 200 m o r ^ L^ m i n - i , a 34 °C [15] ( £ A = 1 kcal 
mol"^ [15]) et laisse prevoir une vitesse de 0,57 • 
lO"-^ mol L~^ min"^ , dans les conditions experimen-
tales choisies, du meme ordre de grandeur que I'ecart 
(0,4 mol L"^ min"^) entre les vitesses observees en 
presence et en absence d 'acetaldehyde. Ce t te legere 
surest imation peut d'ailleurs provenir d 'une oxydation 
partielle de I 'acetaldehyde en presence d'eau oxygenee. 
La vitesse observee resulte done de deux processus 
competitifs 

{vo = fcHOo[nit]o[HO^]o + fcco[OH-][CH3CHO]o[nit]o) 

d ' a t t aque de I'ion hydroperoxyde et de catalyse par 
I'aldehyde en milieu basique et exclut I 'hypothese 
d 'une vole trimoleculaire faisant intervenir conjoin-
tement H2O2 et I 'acetaldehyde et passant par un 
a-aminohydroperoxyde intermediaire dont, par ailleurs, 
dans le cas d 'amines primaires, la synthese a part i r de 
composes carbonyles et d 'eau oxygenee a ete decrite par 
Hawkins [16]. 

Par la maitr ise des conditions d 'oxydation de la fonc­
t ion amine et de decomposit ion du subst ra t , nous avons 
pu montrer que la stoechiometrie et la loi de vitesse d'hy-
dra ta t ion du 2-aminopropanenitri le en presence d'eau 
oxygenee en milieu basique sont comparables au pro­
cessus d 'hydra ta t ion des nitriles non amines propose 

par Wiberg [ l ib] dans lequel la premiere e tape cineti-
quement de terminante est la formation de I'acide per­
oxyimidique 5 (fig 8). La constante d 'hydra ta t ion du 
2-aminopropanenitrile est environ 8 fois plus grande que 
celle du propanenitri le 6 (fenoo =0,25 mol~^ L min"^ , a 
25 °C) que nous avons evalue dans les memes conditions 
experimentales. Ceci est en accord avec I'effet electroat-
t rac teur (-fl) de la fonction amine (-NH2), qui en dimi-
nuant la densite electronique sur le carbone de la fonc­
tion nitrile, facilite I 'a t taque de I'ion hydroperoxyde. 
Dans le cas du 2-aminopropanenitri le, la determina­
tion de I'effet a, c'est-a-dire le rappor t des constantes 
de vitesse knoo/kuo (avec kno, constante cinetique 
d 'hydrata t ion par les ions hydroxyde) a necessite d'eva-
luer la constante k u o , en faisant abstract ion du proces­
sus d 'hydrata t ion autocata lyt ique par I 'aldehyde propre 
aux a-aminonitri les sur la base de la relation extrather-
modynamique donnee par Miller et Van Trump [17] : 

log^HO = - 1 , 4 9 5 + 4,51So-* (fcHo en mol-^ L h - ^ ) . 

La constante cinetique d 'hydra ta t ion du 2-amino­
propanenitri le 1 par les ions hydroxyde, k u o , est alors 
de 3,06 • 10-2 jjjqJ-I l m in -^ (avec Ecr* = 0,39 pour le 
subst i tuant CH3CH(NH2)-), soit un effet a de I 'ordre 
de 70, en accord avec le caractere nucleophile plus 
marque de I'ion hydroperoxyde. 

NH 

V OOH 

" ' \ H . 

Fig 8 

H,o, H,C {!, 

V' NH, + ON + H3I tuipc 1 H NH, 
2 

Dans la seconde e tape rapide de la reaction, 
I 'a-aminoamide est forme par I 'a t taque de H2O2 sur 
I'acide peroxyimidique. Cet te a t t aque peut intervenir 
non seulement sur le carbone peroxyimidique ou sur 
I'oxygene electrophile de I'acide peroxyimidique 5 mais 
aussi par a t t aque nucleophile du peroxyimidate sur la 
molecule d 'eau oxygenee avec formation d'eau et dega-
gement d'oxygene, comme cela a e te parfaitement decrit 
par Mac Isaac [18] (fig 8). 

Apres cette e tude cinetique de I 'hydratat ion des 
a-aminonitri les en presence d'eau oxygenee, nous nous 
sommes plus particulierement interesses aux reactions 
secondaires d 'oxydation du systeme subs t r a t /p rodu i t 
au niveau de la fonction amine qui conduisent no-
t amment a la formation d'oxime du pyruvamide 
(2-(hydroxyimino)propanamide) 4. 

Lorsque le 2-aminopropanenitri le 1 (0,3 mol L"^) est 
mis en presence d 'un exces (r > 2) d 'eau oxygenee 
(0,9 a 2,5 mol L - ^ ) , a pH 10 et a 34 °C, et lorsque 
la concentration en oxime du pyruvamide 4 devient 
constante (fig 9), la concentrat ion en a-aminoamide 
at te int un maximum puis decroit au detr iment de la 
concentration en alanine 3 . 

De plus, en presence d 'eau oxygenee, I 'alaninamide 
est essentiellement hydrolyse en alanine et I'oxime 
du pyruvamide ne resulte pas de I 'oxydation de la 
fonction amine de I 'alaninamide par H2O2, via un 
A''-hydroxyaminoamide 7. P a r consequent, lors de I'hy-
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Fig 9. Comportement cinetique de I'a-aminonitrile 
1 (0,3 mol L"'^) ( • ) , en presence d'eau oxygenee 
(1,5 mol L~^), a pH 10 et a 34 °C. Formation de I'alanina­
mide 2 (•), de I'oxime du pyruvamide 4 (A) et de I'alanine 
3 ( * ) . 

dra ta t ion du 2-aminopropanenitri le en presence de 
H 2 O 2 , I 'oxydation de la fonction amine par H 2 O 2 qui 
conduirait intermediairement a un 2-(hydroxyamino)-
propanenitr i le 8 est peu probable, en raison non seule­
ment de la lenteur de la reaction d'hydroxylation de 
la fonction amine de I 'alaninamide (qui est environ 
1 000 fois plus basique que le 2-aminopropanenitrile) 
mais aussi de I'absence d 'oxydation de I 'ammoniac 
observee. La formation d'oxime du pyruvamide pro-
vient done d 'une oxydation intramoleculaire du sub-
s t ra t au niveau de la fonction amine de I'acide peroxy-
imidique 5 intermediaire, dont le pouvoir oxydant est 
superieur a celui de I'eau oxygenee [19], qui conduit 
intermediairement a un Q-(hydroxyamino) amide 7 
(fig 10). E n effet, les Q;-(hydroxyaraino)amides, qui 
doivent presenter un caractere tres reducteur [20], 
s 'oxydent alors rapidement en oxime du pyruvamide. 
D'ailleurs, en presence d 'eau oxygenee (0,3 mol L~^), 
le 2-(hydroxyamino)propanenitr i le 8 (0,15 mol L"^ ) , 
dont la fonction a-(hydroxyamine) presente un ca­
ractere reducteur plus marque que la fonction amine, 
conduit a la formation majori taire de I'oxime du pyru­
vamide 4 (80 %) sans degagement d'oxygene. Ces com-
por tements sont analogues a ceux des 2-cyanopyridines 
en presence d 'eau oxygenee en milieu faiblement ba­
sique observe par Payne [21], qui sont non seulement 
hydratees en amides avec degagement d'oxygene mais 
aussi oxydees intramoleculairement via I'acide peroxy-
imidique intermediaire en A'^-oxyde de I 'a-aminoamide 
correspondant . 

Le fort pouvoir oxydant de I'acide peroxyimidique 
a pu etre egalement observe lors de l 'hydratat ion du 

C H , , C N 

H ' ' ^ N H , " 2 ° 

H , 0 , 

C H S ^ ^ C N I T J O J ^ O I R 

H ' N H O H 

C H , C - O O H 

H N H O H 

methiononitrile (2-amino-4-(methylthio)butanenitr i le 9 
(0,03 mol L"^) qui, en presence de H 2 O 2 (0,1 mol L"^) , 
conduit majori tairement au sulfoxyde du methionin-
amide 10 [vq =5-10"^ mol L ' ' - m in"^ ) . E n effet, dans 
les memes conditions, la simple oxydation de la fonction 
sulfure du methioninamide 11 (0,03 mol L~^) par H 2 O 2 
(0,1 mol L - i ) qui est plus lente (t>o = 0,8-10-3 mol L^^) 
ne permet pas de rendre compte de la formation du 
sulfoxyde de methioninamide 10 selon un modele de 
reactions successives et competit ives d 'hydra ta t ion du 
methiononitrile en methioninamide suivie de son oxy­
dation en sulfoxyde du methioninamide et d'oxyda­
tion du methiononitri le 9 en son sulfoxyde 12 suivie 
de son hydra ta t ion en sulfoxyde du methioninamide 
(uo = 2,2 • 10-3 jjjqI l - 1 m i n - i ) (fig 11). 

C H J S A C H ^ ) , ^ ^ C N 

12 
C H : , S ( C H 2 ) J ^ fN C H , S O ( C H 2 ) 2 C O N H J 

X 
H N H , 

^ 10 

C H , S ( C H , ) J ^ ^ C O N H , 

H - ' ^ N H , 

I 1 

Fig 11 

Par contre, I 'oxydation intramoleculaire de la chaine 
laterale du methiononitrile, lors du passage par I'acide 
peroxyimidique 13 , peut rendre compte de la reactivite 
observee (fig 12). 

H ' ^ ' N H , ' ^ 

9 

C H , S ( C H , H C " - ^ 

H N H J 

1 3 

H 2 Q 2 

C H J S C K C H J ) , ^ C O N H , 
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H N H J 
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X + O J + H 2 O 

H N H , 

I I 

Fig 12 

Fig 10 

R e l a t i o n s s t r u c t u r e / r e a c t i v i t e d a n s l 'hydrata­
t i o n d e s n i tr i l e s e n p r e s e n c e d ' e a u o x y g e n e e 
e n mi l i eu b a s i q u e s o d i q u e 

Les cinetiques d 'hydra ta t ion des nitriles, des a-amino­
nitriles aliphatiques et aromatiques et des a-amino-
dinitriles (0,05 mol L~^) en presence d 'eau oxygenee 
(0,216 mol L - i ) ont e te realisees a pH 11,6 et a 25 °C, en 
milieu hydroalcoohque (CH3OH 15 % ) . Les constantes 
cinetiques d 'hydra ta t ion des divers subs t ra t s ainsi que 
les parametres Ecr* et Eg [22] sont consignees dans le 
tableau I. 

Avant d'analyser, dans un premier t emps , le compor­
tement des a-aminonitr i les tert iaires 1 4 , 1 5 en presence 
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Tableau I. Constantes cinetiques d'hydratation des ni­
triles, /choo, en presence d'eau oxygenee, en fonction des 
parametres de Taft, Ecr* et Es. 

knoo = 0,66 m o l - i 
ĤOO = 1,1 mol""^ 

L min 
L min"^ 

- 1 et de I 'a-aminonitr i le 14, 

R-CN Ecr* Es knoo 
(mor^ L mirT^) 

19 CHs-CN 0 0 0,188 
6 CH3CH2-CN -0,1 -0 ,07 0,220 

iPr-CN -0,19 -0 ,47 0,110 
CsHs-CN 0,6 - 3,990 

C6H5CH2-CN 0,215 -0,38 1,020 
22 H2N-CH2-CN 0,49 -0 ,4 2,400 
1 CH3CH(NH2)-CN 0,39 -1 ,1 2,040 

23 CH3CH(N(CH3)2)-CN 0,19 - 0,060 
24 CH3CH(NHCH3)-CN 0,29 - 0,790 
25 CH3CH(NHiPr)-CN 0,09 - 0,075 
26 CH3CH(NHiBu)-CN --0,01 - 0,0048 
17 JPrCH(NH2)-CN 0,365 - 0,660 
21 C6H5CH(NH2)-CN 0,705 - 4,83 
20 C6H5CH2CH(NH2)-CN 0,57 - 3,08 
14 (CH3)2C(NH2)-CN 0,29 - 1,10 

15 3,98 • 10-^ 

16a 
CH," 

•i CN 
H H 0,0037 

Fig 13 

Cependant , cette facilite d 'hydra ta t ion des a-amino­
nitriles tertiaires ne peut pas etre generalisee, comme 
en temoigne la constante de vitesse d 'hydra ta t ion 
du l-amino-4-tert-butylcyclohexane-l-carbonitri le 15 , 
knoo = 3,98 • IQ-'* mol"^ L min^S qui est 2 500 
fois plus faible que celle de I 'a-aminonitri le 14 . Ce t te 
t res faible valeur qui autorise une forte decompo­
sition du substra t , dans le milieu reactionnel, t ient 
principalement aux interactions steriques 1-3 forte-
ment destabilisantes qui defavorisent I 'a t taque de 
HO2 sur le nitrile axial. D'ailleurs, la difSculte d'hy-
drater cet a-aminonitr i le cyclohexanique se retrouve 
au niveau du l-[(l-cyano-2-methylpropyl)amino]-4-iert-
butylcyclohexane-l-carbonitri le 1 6 b (R, R' = tBu-
CzRg, R" = iP r ) , dont le t ra i tement en milieu hydro­
peroxyde dilue conduit a la formation de valinamide 18 
par hydrata t ion regioselective de I 'a-aminonitr i le secon-
daire et decomposition de la part ie tert iaire (fig 14). 

d 'eau oxygenee, nous devons rappeler ici que la reac­
t ivi te des a-aminonitr i les en solution aqueuse basique 
est caracterisee par la competi t ion entre les reactions 
d 'hydra ta t ion et de decomposition [14]. En absence 
d'eau oxygenee, la difference de reactivite entre les 
a-aminonitr i les secondaires et tertiaires, orientee vers 
I 'hydratat ion pour les premiers et vers la decomposition 
pour les seconds, t ient non seulement a la difference de 
leurs constantes de vitesse de decomposition kn, mais 
sur tout a celles de leurs constantes de vitesse d'hy­
dra ta t ion, koH, qui sont ne t tement plus elevees pour 
les a-aminonitr i les secondaires. Pa r contre, en presence 
d'eau oxygenee, en milieu basique, un a-aminonitr i le 
tert iaire comme le 2-amino-2-methylpropanenitrile 14 
est hydrate selectivement en I 'a-aminoamide corres-
pondant , avec un faible pourcentage de decompo­
sition. Ce compor tement est parfaitement coherent 
avec la difference des constantes de vitesse d 'hydrata­
tion {knoo = 1,1 mol"^ L min""^) et de decomposi­
t ion (fco = 1,5 • 10-2 j j i in-^, valeur extrapolee a 25 °C 
a par t i r des valeurs publiees [23]) puisque, dans des 
conditions 011 la concentrat ion en HO2 est superieure 
a 0,1 mol L"^ , la vitesse d 'hydra ta t ion est au moins 7 
fois superieure a la vitesse de decomposition. En mi­
lieu hydroperoxyde dilue, I 'absence de regioselectivite 
dans I 'hydratat ion des a-aminodinitr i les dissymetriques 
16 (fig 13) comme le 2-[(l-cyano-l-methylethyl)amino]-
3-methylbutanenitr i le 1 6 a (R = R' = C H ^ , R" = iPr) 
par exemple, qui presente a la fois les groupements 
a-aminonitr i le secondaire et a-aminonitr i le tert iaire, est 
en parfait accord avec les reactivites tres proches de ces 
deux fonctions nitrile qui peuvent etre estimees a par t i r 
de la reactivite du 2-amino-3-methylbutanenitri le 17, 

CN CN CONH2 
1 8 

Fig 14 

L'hydrata t ion regioselective de la fonction a-amino­
nitrile secondaire etai t d'ailleurs previsible, la constante 
de vitesse d 'hydra ta t ion du nitrile 17 (̂ hoo = 
0,66 mol"^ L min-^ ) est environ 2000 fois plus elevee 
que celle du l-amino-4-iert-butylcyclohexane-l-carbo-
nitrile 15 (fcHoo = 3,98 • 10"^ m o r ^ L m i n ' ^ ) . 
Ainsi, la reactivite de I'eau oxygenee est suffisamment 
elevee pour envisager non seulement I 'hydratat ion d ' a -
aminonitriles tert iaires peu encombres, dont I 'hydra­
tat ion en milieu basique s'avere difficile mais egale-
ment I 'hydratat ion regioselective d 'a-aminodini tr i les , 
qui sont des intermediaires dans un procede de synthese 
d 'a-aminoacides opt iquement actifs developpe au labo­
ratoire [24]. 

Dans un second temps, le comportement des nitriles 
en presence d'eau oxygenee en milieu basique a ete 
analyse par une e tude quant i ta t ive des relations s truc­
ture / react iv i te . Pour les a-aminonitr i les, nous avons 
considere que les parametres a* des subs t i tuants du car­
bone fonctionnel etaient additifs. Sur I'ensemble des ni­
triles pour lesquels les valeurs des parametres steriques 
Es sont connues [22], il n 'y a pas de correlation evidente 
entre le logari thme de la constante cinetique d 'hydra­
ta t ion par I'ion hydroperoxyde, fenoo et le paramet re 
de Taft Eg. Nous avons done simplement represente la 
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variation du logarithme de la constante A ; H O O des di­
vers subs t ra t s etudies en fonction de la somme des pa­
rametres inductifs a* ( S ( 7 * ) , I 'acetonitrile a ete choisi 
comme compose de reference (fig 15). 

A M : I UNI IIIY) N 1 ,<;H(N<(:I 1,),) 

Fig 15. Variation du logarithme de la constante cinetique 
d'hydratation de nitriles (schematises ici R-CN) par I'ion 
HO^, fenoo, en fonction de la somme des parametres de 
Taft Eo-* des substituants R. (•) nitriles monofonctionnels, 
( • ) a-aminonitriles, ( • ) a-aminonitriles N-substitues. 

Pour les a-aminonitr i les presentant des substi­
t uan t s encombrants sur I'azote (ter^-butyl, isopropyl et 
dimethyl) , la correlation avec SCT* ne permet pas de ren­
dre compte de leurs reactivites et necessiterait certai-
nement l 'utilisation des deux parametres sterique (Es) 
et inductif (Ecr*). Par contre, pour les differents ni­
triles al iphatiques et aromatiques ou a-aminonitri les, 
dans la gamme de subs t i tuants etudies, la correla­
t ion entre le logari thme de la constante fcnoo (0>11 a 
4,8 m o l - i L min -^ ) et Etr* ( - 0 , 2 et 0,8) : 

log fcHOO == log feHOO(CH3) + P H O O ' S ^ * ' 

(avec log A ; H O O ( C H 3 ) = - 0 , 5 5 2 , / C H O O C C H S ) e tant le lo­
gar i thme de la constante cinetique d 'hydrata t ion de 
I'acetonitrile 19 par H O J et P H Q O = 1'^^) relative­
ment satisfaisante (coefficient de correlation B? = 0,95). 
Cet te valeur positive de P H Q O ( l ' ^^ ) montre que la 
diminution de la densite electronique sur I 'atome de 
carbone de la fonction nitrile, par I'effet inductif at-
t racteur , favorise i 'a t taque nucleophile de I'ion hydro­
peroxyde et permet de rendre compte de I'accrois-
sement de reactivite observe entre les nitriles et les 
a-aminonitr i les correspondants ou entre les nitriles ali­
phat iques et les nitriles aromatiques, comme cela a ete 
observe par Wiberg en serie aromat ique [25]. Ceci est 
en accord avec le caractere nucleophile net tement plus 
marque de I'ion H O ^ par rappor t a I'ion O H " [25, 26]. 
En effet, dans leur e tude de l 'hydratat ion basocata­
lysee des nitriles, qui inclut les deux a-aminonitri les 
precurseurs de la glycine et de I'alanine, Van Trump 
et Miller [17] ont obtenu une valeur de ^e 4,51. 
Toutefois, il est clair que dans le cas particulier des 
a-aminonitr i les , la valeur de P H Q O peut pas etre di­
rectement comparee a celle de leur hydrata t ion basoca­
talysee puisque en fait, en milieu basique, ces nitriles 
a-amines sont hydrates selon un mecanisme totalement 
different faisant intervenir les traces d 'aldehyde issues 
de leur decomposition. Pour pouvoir comparer l 'hydra­
ta t ion des a-aminonitr i les en presence d'ions hydrope­
roxyde a leur hydra ta t ion basocatalysee, nous avons 

choisi pour ces a-aminonitr i les un meme catalyseur 
carbonyle, I 'acetone. Les constantes de vitesse d'hy­
dra ta t ion catalysee par I 'acetone, fcco, ont ete deter­
minees par Pascal [15] pour le 2-aminopropanenitri le 
1 ( ^ C O = 3,6 mol"^ \ ? m i n " ^ ) , le 2-amino-3-phenyl-
propanenitrile 20 (fcco = 2,2 mol~^ \ ? min~^), 
I 'a-aminonitrile 14 (fcco = 0,29 mol"-^ \ ? min~^) et le 
2-tert-butylacetonitrile (fcco = 0,08 mol~^ \ ? min"^) 
et les valeurs de fcco pour le nitrile 17 et du 2-amino-
2-phenylacetonitrile 21 ont ete determinees par Lagrif-
foul en milieu hydroalcoohque [27]. A par t i r d 'une etude 
tenant compte de I'influence du t aux d'alcool dans le 
solvant [27], nous avons pu extrapoler les valeurs de 
fcco a t aux de methanol nul a respectivement 0,46 
et 8,4 mol"^ \ ? m i n ~ ^ Si Ton exclut de l 'analyse le 
2-aminopropanenitrile, pour lequel la reactivite anor-
malement elevee pourrai t s'expliquer par I'absence 
d' interactions steriques par rappor t aux autres 
a-aminonitri les, la correlation entre le logarithme de 
la constante de vitesse d 'hydra ta t ion catalysee par 
I'acetone, fccoi (0,08 a 8,4 mol~^ \ ? min~^) et le pa-
rametre Ecr* (0,19 a 0,705) de Taft : 

logfcco = l o g f c c o ( C H 3 ) + P * E C T * 

avec p* = 3,71 et log fcco(CH3) = - 1 J I 

qui est relativement bonne (i?^ = 0,99) montre que, 
contrairement aux t ravaux anterieurs [15] por tan t sur 
une gamme de o* plus etroite, l 'hydratat ion des 
a-aminonitri les catalysee par I'acetone depend es-
sentiellement des effets inductifs des subst i tuants et 
presente une valeur de p ^ o ( ^ J l ) legerement inferieure 
a celle obtenue par V T r u m p (4,51) pour les nitriles non 
amines [17]. 

Ainsi, d 'une fagon generale, dans l 'hydratat ion des 
nitriles par I'eau oxygenee, les eifets inductifs polaires 
des subst i tuants sont moins impor tan t s que ceux ob­
serves dans l 'hydratat ion basocatalysee des nitriles mo­
nofonctionnels et dans l 'hydrata t ion des a-aminonitr i les 
catalysee par I 'acetone. Ce t te plus faible dependance de 
l 'hydratat ion des nitriles par I'ion hydroperoxyde vis-a­
vis des effets polaires est due au caractere nucleophile 
plus marque de I'ion hydroperoxyde par rappor t a celui 
de I'ion hydroxyde dans l 'hydratat ion basocatalysee des 
nitriles ou a celui de I 'aminoalcoolate dans l 'hydratat ion 
des a-aminonitr i les catalysee par I 'acetone [28]. 

Par cette e tude, nous montrons egalement que 
la reactivite de I'eau oxygenee est suffisamment 
elevee pour envisager non seulement l 'hydratat ion 
d 'a-aminonitr i les tert iaires peu encombres, dont l'hy­
drata t ion en milieu basique s'avere difficile mais ega­
lement l 'hydratat ion regioselective d 'a-aminodini tr i les , 
qui sont des intermediaires dans un precede de synthese 
d 'a-aminoacides opt iquement actifs developpe au labo­
ratoire. 

C o n c l u s i o n 

Les proprietes nucleophiles de I'ion hydroperoxyde per­
met tent done l 'hydrata t ion des nitriles a-amines . Dans 
les nitriles hydratases, dans I 'hypothese d 'une hydrata­
tion du nitrile par I'eau oxygenee, la complexation de 
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la fonction nitrile avec le cofacteur actif Fe(III) [10] en-
t ra ine certainement une activation supplementaire qui 
n 'est pas observee en phase homogene. E n effet, les 
a-aminonitr i les dans lesquels le groupement nitrile est 
complexe par des ions metalliques sont hydrates plus 
rapidement par les nucleophiles [29]. 

De plus, la determinat ion des parametres reaction-
nels impor tan t s impliques dans I 'hydratat ion des ni­
triles et des a-aminonitr i les en presence d'eau oxygenee 
en milieu aqueux basique permet , d 'un point de vue 
preparatif, de definir les conditions experimentales d'hy­
dra ta t ion selectives d 'a-aminonitr i les . Par ailleurs, ce 
travail, que nous completons actuellement par I 'etude 
de I'hydrolyse des a-aminoamides en presence d'eau 
oxygenee prend tou t son interet dans le cadre d 'un 
procede propre de synthese d 'a-aminoacides racemi-
ques. 

P a r t i e e x p e r i m e n t a l e 

Les temperatures de fusion des produits synthetises ont ete 
mesurees sur un appareil Buchi 520. Les spectres infrarouge 
ont ete realises sur un spectrometre Perkin-Elmer 1420. Les 
spectres RMN ont ete enregistres sur des appareils Va­
rian EM 360 (60 MHz) et Bruker AC 250 (250 MHz). Les 
spectres RMN ^^C ont ete enregistres sur un appareil Bru­
ker AM 300. Les spectres de masse ont ete effectues sur un 
appareil Jeol JMS DIOO. Les analyses elementaires ont ete 
effectuees par le service central d'analyse du CNRS (ENSCM 
Montpellier). Les solutions d'eau oxygenee sont obtenues par 
dilution d'une solution commerciale 30 % pour analyse (Pro­
labo), leur titre a ete determine par dosage permanganique. 
La regulation du pH au cours des cinetiques d'hydratation 
des a-aminonitriles et d'hydrolyse des a-aminoamides a ete 
effectuee sur un ensemble de titrage potentiometrique Ta-
cussel (TT200, TTIOO, burette electronique et enregistreur 
Ecoscript) ou sur un titrimetre Methrom 308. Les analyses 
en HPLC ont ete faites sur un appareil Varian muni d'un 
detecteur UV 2550, d'une pompe 2510 et d'un integrateur 
4290. Les colonnes utilisees sont des Nucleosil RP C18 (5 
100 A) ou, selon les cas, des Kromasil C18 (5 fj., 100 A), de 
15 ou de 30 cm. 

Synthese des a-aminonitriles 

• 2-Aminopropanenitrile 1 
II est prepar4 de fa^on classique [14], a partir d'acetaldehyde. 
Rendement = 55 %. E b 2 o = 70 °C. L'a-aminonitrile qui est 
instable, est conserve sous forme de nitrate. II est introduit 
dans une solution d'acide nitrique (rf = 1,38) dans I'etha-
nol absolu, puis precipite a I'ether et recristallise dans un 
melange propanol/ether. F° = 118 °C. 
IR (CCU) c m - ' : 3 330-3 397 ( N H 2 ) , 2 230 (CN). 
RMN 'H ( C D 3 O D / T M S ) 6 ppm : 1,8 (d, 3H, C H 3 ) , 4,5 (q, 

IH, CH). 

• 2-Aminoacetonitrile 22 et 2-amino-3-methyl-
butanenitrile 17 

lis sont prepares de fagon classique [14] a partir du form­
aldehyde et d'isobutyraldehyde. 22 : Ebo.s = 50-52 °C. 
IR ( C H C I 3 ) c m - ' : 2 100 (CN). 

RMN ' H ( C D C I 3 / T M S ) 6 ppm : 2,07 (s, 2H, N H 2 ) , 3,5 (s, 
2H, C H 2 ) . 

IR ( C H C I 3 ) c m - ' : 2 100 (CN). 
17 : RMN ' H ( C D 3 O D / T M S ) S ppm : 1,15 (d, 6H, iPr) , 2,3 

(m, IH, iPr-CH), 4,45 (d, IH, iPr-CH-CH-). 

• 2-Amino-S-phenylpropanenitrile 2 0 
Une solution de 13,94 g phenylacetaldehyde (0,116 mol) 
dans 50 mL de methanol est additionnee avec un debit de 
0,3 mL/min a une solution de 125 mL d'ammoniaque a 
32 % contenant 9,26 g de KCN (0,142 mol) et de 12,35 g 
de N H 4 C I (0,230 mol). Le milieu reactionnel est laisse 1 h 
a temperature ambiante. Les sels sont filtres et le melange 
N H 3 / M e O H est evapore du milieu reactionnel sous pression 
reduite. La phase aqueuse restante est extraite a plusieurs 
reprises a I'ether, qui est seche sur Na2S04, puis evapore 
sous vide. L'huile ainsi obtenue cristallise dans I'ether a 
- 2 0 °C. Rdt = 76 %. F° = 40 °C. 
IR ( C C I 4 ) c m - ' : 3 320-3 390 ( N H 2 ) , 2220 (CN). 
RMN 'H ( O C I 4 / T M S ) S ppm : 1,65 (s, 2H, N H 2 ) , 3,0 (d, 

2H, C H 2 ) , 3,91 (t, IH, CH), 7,33 (s, 5H, CeHs). 

• 2-Amino-2-phenylacetonitrile 2 1 
11 est prepare selon le protocole ci-dessus a partir de benz­
aldehyde. Rdt = 90 %. F° = 55-56 °C. 
IR (CCU) c m - ' : 2 220 (CN), 3 320-3 390 ( N H 2 ) . 
RMN ' H (CCU/TMS) S ppm : 2 (s, 2H, N H 2 ) , 4,96 (s, IH, 

CH), 7,5 (m, 5H, CeHs). 

• Methiononitrile 9 (l-amino-4-(methylthio)butane-
nitrile) 

II est prepare de fagon classique [14] a partir de 4-(methyl-
thio)butyraldehyde. L'a-aminonitrile instable est conserve 
soiis forme de sulfate. L'huile obtenue est ajoutee a une 
solution d'acide sulfurique dans I'ethanol et le sulfate de 
methiononitrile est precipite dans I'ether. F = 195 °C. 
IR(KBr) c m - ' : 2 220 (CN). 
RMN 'H 60 MHz ( O D 3 O D ) : 2,15 (s, 3H, C H 3 S - ) , 2,3-3,6 

(m, 4H, C H 2 - C H 2 ) , 4,2 (t, IH, CH). 

• 2-Amino-2-methylpropanenitrile 14 
II est obtenu de fa^on classique [23] par addition dans I'eau 
d'un melange equimolaire de 23,2 g d'acetone (0,4 mol), de 
26,4 g de KCN (0,4 mol) et de 22,4 g N H 4 C I (0,42 mol), qui 
tamponne le melange reactionnel a pH 10,5. 
IR ( C H C I 3 ) c m - ' : 2 220 (CN), 3 390-3 300 ( N H 2 ) . 
RMN ' H 60 MHz ( H 2 O ) S ppm : (s, 6H, C H 3 ) , (s (large), 

N H 2 ) . 

• l-Amino-4-tert-butylcyclohexane-l-carbonitrile 15 
70 mL d'une solution de methanol contenant 16 g de 4-tert-
butylcyclohexanone (1,04 • 1 0 - ' mol) sont ajoutes goutte a 
goutte pendant 2 h a une solution equimolaire de 18,6 g de 
KCN (2,86 • 1 0 - ' mol) et de 15,3 g N H 4 C I dans 100 mL 
d'ammoniaque 10 N. Le melange est maintenu a tempera­
ture ambiante et sous agitation pendant 24 h. Ensuite, 
l'a-aminonitrile est precipite par addition d'eau et filtre sur 
biichner. Le filtrat est repris et le melange N H 3 / C H 3 O H est 
evapore sous pression reduite. La phase aqueuse est extraite 
a plusieurs reprises a I'ether qui est seche sur Na2S04 et 
evapore sous pression reduite. Rdt = 98 %. F = 104 °C. 
IR (CCU) c m - ' , 3 200-3 500 ( N H 2 ) , 2220 (CN). 
RMN ' H (60 MHz, CCU, TMS) S ppm : 0,95 (s, 9H). 

• 2-Aminopropanenitriles substitues 2 3 , 24 , 25 , 26 
lis sont obtenus de fa^on classique [14] par addition dans 
I'eau de quantites equimolaires (0,3 mol) d'acetaldehyde, de 
cyanure alcalin et d'amine RR'NH (methylamine (R = C H 3 , 
R' = H), dimethylamine (R = C H 3 , R' = C H 3 ) , isopropyl-
amine (R = iPr, R' = H) et <er<-butylamine (R = tBn, 
R' = H) ) . Apres quelques minutes sous agitation, la forma­
tion quantitative d'a-aminonitrile iV-substitue est constatee 
par RMN 'H . L'a-aminonitrile est extrait par plusieurs por­
tions d'ether, le solvant est ensuite distille sous pression 
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reduite. Les a-aminonitriles sont purifies par distillation 
sous pression reduite. 
IR ( C H C I 3 ) c m - ' : 2 220 (CN). 

RMN ( H 2 O ) : R = C H 3 , R' = H : (d, 3H, CH^-CH), (s, 
6H, - N H C H 3 ) , (q, IH, CH3 -CH- ) . R = C H 3 , E? = C H 3 : 
(d, 3H, C H 3 - C H ) , (s, 6H, -N(CH3)2), (q, IH, CH3 -CH-) . 
R = iPr, R' = H : (d, 3H, C H 3 - C H ) , (s, 6H, -NH iPr), 
(q, IH, CH3 -CH-) . R = tBu, R' = H : (d, 3H, CH3 -CH) , 
(s, 6H, -NtBu), (q, IH, CH3 -CH-) . 

• 2-(Hydroxyamino)propanenitrile 8 
II est obtenu de fagon classique [28] a partir de 35 g de 
+ N H 3 O H , C r (0,51 mol), 22 g d'acetaldehyde (0,5 mol), 
50 g de NaCN (0,102 mol), 5 g de N a 2 C 0 3 (0,047 mol) et 
68 g de H 2 P O 4 (0,7 mol). Rdt = 50 % . F° = 97 ° C . 
IR (KBr) c m - ' : 2 240 (CN), 3 162 (OH). 
RMN 'H 250 (acetone-de) 6 : 1,38 (d, J(Hz) = 6, 3H, C H 3 ) , 

3,9 (q, J(Hz) = 12, IH, CH), 5,9 (s, IH, NH), 7,3 (s, IH, 
OH). 

Masse (FAB+), MH+ : 87. 

• Synthese du l-[(l-cyano-2-methylpropyl)amino]-
4 -tert-hutylcyclohexane- 1-carbonitrile 16b 
(R,R' =tBu-C^Hg-, R" = iPr). Synthese de Vimine : 
l-(isobutylideneamino)-4-teit-butylcyclohexane-
1-carbonitrile 

3,1 mL d'isobutyraldehyde (3,42 • 10"^ mol) sont ajoutes 
a 50 mL d'une solution de chloroforme anhydre conte­
nant 6 g de l-amino-4-feri-butylcyclohexane-1-carbonitrile 
(3,33 • 10"^ mol) et du Na2S04 en suspension. Le melange 
reactionnel est porte a reflux pendant 24 h, il est ensuite 
filtre et le chloroforme est evapore sous pression reduite. 
L'huile residuelle obtenue est reprise plusieurs fois par du 
chloroforme anhydre pour eliminer I'eau forme. Produit non 
purifie 
IR ( C H C I 3 ) , c m - ' ; 1660 (N=C imine), 2 240 (CN). 
RMN ' H 60 MHz ( C C I 4 , TMS) 6 ppm ; 0,95 (s, 9H, tBu), 

1,1 (d, 6H, iPr), 8,65 (d, IH, H-C=N-). 

• Hydrocyanation du l-(isobutylideneamino)-4-teTt-
butylcyclohexane-1 - carbonitrile 

5.6 mL d'acetone cyanhydrine (6,9 • 10"^ mol) et 0,45 g 
KCN (6,8 • IQ-^ mol) sont ajoutes a 115 mL d'une solu­
tion de methanol contenant 5 g de l-(isobutylideneamino)-
4-tert-hutylcyclohexane-1-carbonitriIe (2,32-10"^ mol) brut 
synthetise precedemment. L'ensemble est porte a reflux 
pendant 16 h. Le methanol est evapore sous pression 
reduite. Le residu est repris plusieurs fois a I'ether qui 
est seche sur Na2S04 puis evapore sous pression reduite. 
L'a-aminodinitrile est recristalUse dans I'ether de petrole. 
Rdt = 70 %. F = 96 °C. 

IR ( C C I 4 ) c m - ' : 3 340 (NH), 2 240 (CN). 

RMN 'H , C D C I 3 , TMS) 6 ppm : 0,9 (s, 9H, tBu), 1,07 (d, 
6H, iPr) . 

Masse (FAB+), MH+-HCN ; 235. 

• Synthese du 2-[(l-cyano-l-methylethyl)aminoJ-
3-methylbutanenitrile 1 6 a (R = R' = CH3, 
R" = iPr). Synthese de I'imine : 
2-(isobutylideneamino)-2-methylpropanenitrile 

II est prepare selon le protocole precedent a partir de 
1.7 mL d'isobutyraldehyde (1,90 • 10-^ mol) et 2,6 g 
d'a-aminoisobutyronitrile (3,1 • IQ-^ mol) en exces. Produit 
non purifie 
IR ( C H C I 3 ) , c m - ' : 1 660 (N=C imine), 2 240 (CN). 

• Hydrocyanation de I'imine de 1 6 a 
Dans un ballon de 100 mL equipe d'un refrigerant thermo-
state a 0 °C, on introduit 15 mL d'une solution de HCl 
0,8 mol L - ' dans le methanol. Apres addition au goutte a 
goutte de 0,78 g de KCN (0,012 mol) solubilises dans 50 mL 
de methanol, on ajoute lentement 20 mL d'une solution 
de methanol contenant 0,83 g de 2-(isobutylideneamino)-
2-methylpropanenitrile (6 • I Q - ' mol) brut precedemment 
synthetise. Le milieu reactionnel est laisse pendant 5 h a 
temperature ambiante, filtre et le solvaint est evapore sous 
pression reduite. Le residu huileux obtenu est repris dans 
du chloroforme. Les sels sont elimines par filtration et le sol­
vant est evapore sous pression reduite. Le produit est ensuite 
chromatographie sur colonne de silice (eluant ether/ether de 
petrole : 70/30). Rdt ; 40 %. 
IR ( C H C I 3 ) c m - ' : 2 220 (CN), 3 350 (NH). 
RMN ' H 250 ( C D C I 3 ) 6 ppm : 1,05 (d, 6H, iPr), 1,45 (s, 

IH, C H 3 ) , 1,55 (s, 3H, C H 3 ) , 3,45 (dd, IH, NH). 

Synthese des a-aminoamides 
lis sont prepares de fagon classique [8] a partir de 
I'a-aminonitrile precurseur et d'acetone, a pH 13 ou dans le 
cas de I'alaninamide 2 et du phenylalaninamide, en presence 
d'eau oxygenee en milieu ammoniacal a pH 12, selon le pro­
tocole exjjerimental presente ci-apres. 

• Synthese de I'alaninamide 2 en presence 
d'eau oxygenee 

m En milieu sodique 
0,798 g de nitrate du 2-aminopropanenitrile 1 (6 • IQ-^ mol) 
est ajoute a 15 mL d'une solution de H 2 O 2 (0,8 mol L - ' ) . 
Le pH est rapidement ajuste a 12 avec 2 mL d'une so­
lution de NaOH (10 mol L - ' ) et le volume est complete 
a 20 mL avec de I'eau. La reaction est suivie par 
CCM (eluant C H C I 3 / C H 3 O H / N H 3 : 12/8/1) et lorsque le 
2-aminopropanenitrile est consomme, I'eau oxygenee est 
detruite par addition de 20 mg de P d / C . Le milieu reaction­
nel est neutralise par addition d'une solution de HCl 10 % 
puis filtre sur celite, lyophilise et chromatographie sur co­
lonne de silice (eluant C H C I 3 / C H 3 O H / N H 3 : 12/8/1). Rdt : 
90 %. 

• En milieu ammoniacal 
6,5 mL d'une solution de H 2 O 2 a 30 % sont additionnes, 
a une temperature inferieure a 10 °C, a 10 mL d'une solu­
tion d'ammoniaque 12 N contenant 3,32 g de nitrate du 
2-aminopropanenitrile (0,025 mol). La reaction est suivie 
par CCM (eluant C H C I 3 / C H 3 O H / N H 3 : 12/8/1) et lors­
que I'a-aminopropionitrile est consomme, I'eau oxygenee est 
detruite par addition de 20 mg de P d / C . Le milieu reaction­
nel est filtre sur cehte, N H 3 est evapore sous pression reduite. 
La phase aqueuse residuelle est lyophilisee et chromato-
graphiee sur colonne de silice (eluant C H C I 3 / C H 3 O H / N H 3 
12/8/1). Rendement : 90 %. 
IR ( C H C I 3 ) c m " ' : 1 690 (CO amide). 
RMN 'H 60 MHz ( C D 3 O D ) 6 ppm : 1,5 (d, 3H, CH3 -CH) , 

3,9 (q, IH, CH). 

• Synthese du phenylalaninamide en presence d'eau 
oxygenee 

Meme protocole experimental que le precedent. Rdt = 95 %. 
F = 139 °C. 
IR ( C H C I 3 ) c m - ' : 3 520, 3 490 ( N H 2 ) , 1 690 (CO). 

RMM 'H 250 MHz (DMSO-dg) S ppm : 1,61 (s, 2H, N H 2 ) , 
2,75 (m, 2H, C H 2 ) , 6,99 (s, IH, N H 2 amide), 7,24 (m, 
5H, CH aromatiques), 7,32 (s, IH, N H 2 amide). 



• Synthese de I'oxime du pyruvamide 4 

• A partir du 2-aminopropanenitrile 1 
0,4 g de nitrate d'a-aminopropionitrile (3 • 10"^ mol) est 
solubilise a temperature ambiante, dans 10 mL d'une solu­
tion d ' H 2 0 2 (0,5 mol L " ' ) . Le pH du milieu reactionnel est 
ajuste a 8 par ajout de 2,5 mL de sonde 1 N. Apres plusieurs 
heures, le milieu reactionnel est neutralise et lyophilise. Le 
produit brut est dissous dans 5 mL d'eau, puis extrait a plu­
sieurs reprises a I'ether. Les phases etherees sont rassemblees 
et sechees sur Na2S04, puis evaporees sous vide. Le produit 
brut est ensuite recristallise dans I'eau. Le produit identifie 
est I'oxime du pyruvamide. Rdt = 40 %. 

• A partir du 2-(hydroxyaminojpropanenitrile 8 
Meme protocole, conditions operatoires : [8]o = 0,3 mol L " ' , 
[H202]o = 0,6 mol L - \ pH 12, 34 °C. Rdt : 80 %. 

IR (KBr) c m - ' : 1670 (CONHj), 1640 (C=N-OH), 3 400-
3 500 (OH). 

RMN 'H 250 MHz (acetone-de) 6 ppm : 1,92 (s, 3H, O H 3 ) , 
3,38 (s, IH, OH), 6,5 ( N H 2 ) . 

Masse (FAB+), MH+ : 103. 
Anal ( C 3 H 6 N 2 O 2 ) , tr : 0 (35,26 %), H (5,86 %), N (25,95 %), 

calc : C (35,20 %), H (5,88 %), N (28,00 %). 

• Synthese des sulfoxydes du methiononitrile 12 , du 
methioninamide 10 et de la methionine 

1,58 g de sulfate de methiononitrile 9 ou 0,65 g de methio­
ninamide 11 ou 0,66 g de methionine (4,44 • 10"* mol), 
sont solubilises dans 20 mL d'une solution d'eau oxygenee 
0,26 mol L " ' . Le milieu reactionnel est laisse a tempera­
ture ambiante, sous agitation pendant 3 h, puis lyophilise. 
Les sulfoxydes du methiononitrile (sous forme de sulfate), 
du methioninamide et de la methionine sont obtenus avec 
un rendement quantitatif. 

Les sulfoxydes du methioninamide et de la methionine 
peuvent egalement etre obtenus par hydratation ou hydro­
lyse du sulfate de methiononitrile (0,025 mol) en presence 
d'eau oxygenee (15 mL, 1,6 mol L " ' ) . Dans ce cas, le pH est 
ensuite rapidement ajuste a 12 par addition de 6 mL d'une 
solution de sonde 1 mol L""' ou d'une solution d'ammonia­
que 33 %. Rdt en sulfoxyde de methioninamide : 70 % et 
rdt en sulfoxyde de methionine : 25 %. 
Sulfate de sulfoxyde de methiononitrile : F = 157 °C (dec). 
IR (KBr) c m " ' : 3 200-3 400 ( N H 2 ) , 2 220 (ON), 1 135 (SO). 
Masse (FAB+) MH+ = 147. 
Sulfoxyde de methioninamide : F = 110 ° 0 . 
IR (KBr) c m - ' : 3 200-3 400 ( N H 2 ) , 1694 ( O O N H 2 ) , 1 135 

(SO). 
Masse (FAB+) MH+ = 165. 
Sulfoxyde de methiononitrile F = 230-232 °C. 
IR (KBr) c m " ' : 3 200-3 600 (COOH), 1 124 (SO). 
Masse (FAB+) MH+ = 166. 

Protocole des cinetiques d'hydratation du propanenitrile 
6 en presence d'eau oxygenee 

• Suivi par RMN ^ H 
L'avancement de I'hydratation du propanenitrile est suivi 
par RMN 'H (60 ou 250 MHz) apres avoir prealablement 
introduit un etalon interne, le propan-2-ol dont la concen­
tration en solution n'est pas affectee au cours de la reaction. 
Dans un reacteur thermostate (de 6 a 34 °C), on introduit 
10 mL d'une solution d'eau oxygenee (de 0 a 1,10 mol L " ' ) 
et du propan-2-ol (30 a 110 ^L). Le pH est rapidement 
ajuste a la valeur desiree par addition d'une solution de 

soude 1 mol L - ' ou 10 mol L - ' et le volume est complete 
a 15 mL avec de I'eau. De 0 a 0,28 g de propanenitrile (0 
a 5,1 • 10"^ mol) dissous dans 2 mL d'eau prealablement 
thermostatee (de 6 a 34 °C), sont ensuite additionnes. Le 
pH de la solution est constamment regule a la valeur desiree 
(pH 9,8 a 12,6) tout au long de la cinetique, par addition au-
tomatique d'une solution de HCl 1 mol L ' (dans ces condi­
tions la variation totale du volume du milieu reactionnel est 
inferieure a 5 %). Des prelevements de 0,2 mL sont effectues 
de fa^on reguliere, puis chaque prelevement est acidifie par 
0,3 mL d'une solution de HCl (1 a 2 mol L - ' ) diluee dans 
D 2 O et analyse par RMN ' H (250 MHz) avec un programme 
de presaturation du signal d ' H 2 0 . 
RMN 'H 250 MHz S ppm/propan-2-ol : 0,065 (propane­

nitrile), —0,057 (propionamide), —0,085 (acide propioni-
que). 

• Suivi par le degagement d'oxygene 
Les cinetiques sont realisees dans un reacteur cylindrique 
a double parol muni de trois ouvertures pour la regula­
tion pHstatique, I'electrode de verre et un robinet qui per­
met lintroduction des reactifs a I'aide d'une seringue et la 
mesure du degagement d'oxygene par I'intermediaire d'un 
tube en U gradue en mL contenant de I'eau. Dans ce 
reacteur thermostate, on introduit 10 mL d'une solution 
diluee d'eau oxygenee de concentrations comprises entre 0 
et 0,368 mol L " ' et 5 mL d'une solution de soude preala­
blement diluee pour obtenir le pH desire. 0 a 0,220 g de 
propanenitrile (0 a 4 • 10"^ mol) prealablement dissous dans 
2 mL d'eau sont introduits a I'aide d'une seringue. Au temps 
zero de la cinetique, la regulation du pH par addition au-
tomatique de HCl 1 mol L " ' est enclenchee et le volume 
d'oxygene degage est mesure a intervalles de temps regu-
liers. La concentration equivalente en oxygene est obtenue 
par la relation : [O2] = PV • I O V R T V avec, P : pression 
atmospherique en atmosphere, V : volume d'oxygene en li­
tres degage au temps t - volume d'HCl en litres necessaire 
a la regulation au temps t, R : 0,082 L a t m " ' K " ' , T : 
temperature en degre Kelvin, v : volume total du milieu 
reactionnel en litre (0,017 L). L'elevation maximale du li­
quide dans la colonne (20 cm) represente une variation de 
pression totale dans le reacteur n'excedant pas 0,2 %, la va­
riation de la solubihte de I'oxygene au cours de la reaction 
et avec la temperature (6-34 °C) est negligeable devant le 
volume d'oxygene degaze. 

Protocole des cinetiques d'hydratation du 2-amino­
propanenitrile 1 en presence d'eau oxygenee 

• En milieu sodique. Suivi par RMN 
Meme protocole que le precedent. Conditions experimen­
tales, 6-34 °C, [H202]o = 0-4,255 mol L " ' , propan-2-ol : 
30-110 fxh, 1 : 0-0,68 g soit (0 a 5,1 • 10"^ mol), 
pH 9-12. Pour les reactions realisees a des pH superieurs 
a 10, le pH du milieu reactionnel est constamment regule, 
au cours du temps, par addition automatique d'une solution 
de HCl 1 mol L " ' alors que pour les reactions realisees a des 
pH inferieurs a 10, le pH du milieu reactionnel est constam­
ment regule, au cours du temps, par addition automatique 
d'une solution de NaOH 1 mol L " ' . 
RMN 'H (6 ppm/propan-2-ol) : 0,55 (d, C H 3 , Q-amino-

propionitrile), 0,38 (d, C H 3 , alaninamide), 0,41 (d, C H 3 , 
alanine), 0,94 (s, C H 3 , oxime du pyruvamide). 

• Suivi par le degagement d'oxygene 
Meme protocole experimental que pour le propionitrile. 
Conditions operatoires : 0 ^ [2-aminopropanenitrile]0 ^ 
0,2 mol L " ' , 0 ^ [H202]o ^ 0,22 mol L " ' , pH 9-12, 
temperature 6-34 °C. 
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• En milieu ammoniacal. Suivi par RMN et suivi 
par le degagement d'oxygene 

Memes protocoles experimentaux que ceux utilises pour 
l'hydratation du 2-aminopropanenitrile mais ici le pH du 
milieu reactionnel est ajuste a la valeur desiree (9-12) par 
addition (0 a 5 mL) d'une solution aqueuse d'ammoniaque 
12 N. 

• A pH constant (10,7) 
Dans le reacteur thermostate a 20 °C, on introduit 
10 mL d'une solution d'eau oxygenee de concentration 
0,368 mol L " ' et 90 /xL de propan-2-ol. Le pH est ra­
pidement ajuste a 10,7, par addition de 5 mL de so­
lutions d'ammoniaque (2,9, 5,7, 11,6 et 14,3 mol L" ' ) 
prealablement tamponnees par une solution de HCl 
10 mol L~ ' et le volume est complete a 15 mL. 
0,100 g de sulfate de 2-aminopropanenitrile (7,48 • 
10~^ mol) prealablement dissous dans 2 mL d'eau ther-
mostatee a 20 °C sont ensuite additionnes. Conditions 
operatoires : [2-aminopropanenitrile]o = 0,044 mol L ~ \ 
[H202]o = 0,216 mol L " ' , 20 °C, [ N H 4 O H ] = 0,65 a 
4,2 mol L~ ' . Dans chaque cas, le volume d'oxygene est me­
sure a intervalles de temps reguliers. 

• En presence de composes carbonyles 
Dans le reacteur thermostate a 8,2 °C, on introduit 10 mL 
d'une solution d'eau oxygenee de concentration 0,34 mol L~' 
et 40 nL de propan-2-ol, le pH est rapidement ajuste a la va­
leur desiree par addition d'une solution de soude 1 mol L ~ ' 
et le volume est complete a 15 mL. 0,226 g de sulfate du 
2-aminopropanenitrile (1,7 • 10~^ mol) prealablement dis­
sous dans 2 mL d'eau ou 2 mL d'une solution aqueuse 
d'acetaldehyde^0,0425 mol L~' thermostatee a 8,2 °C, sont 
ensuite additiormes. Le pH de la solution est constamment 
regule a 11,5 tout au long de la cinetique par addition auto-
matique d'une solution de HCl 1 mol L~ ' . Des prelevements 
d'environ 0,1 mL sont effectues de fagon reguliere puis cha­
que prelevement est neutralise par addition de 0,3 mL d'une 
solution de HCl (1 a 2 mol L~') dans D 2 O et est ana­
lyse par RMN ' H (<5 ppm/propan-2- ol : 0,55 (d, C H 3 , 
2-aminopropanenitrile), 0,41 (d, C H 3 alaninamide). Pour la 
reaction en presence d'acetaldehyde, le volume d'oxygene 
degage est mesure a intervalles de temps reguliers par la 
methode precedemment exposee. 

Protocole des cinetiques d'hydratation du 2-amino-
3-phenylpropanenitrile 20 et du 2-amino-2-phenyl-
acetonitrile 21 en presence d'eau oxygenee en milieu 
sodique 

L'avancement de la reaction est suivi par HPLC, I'eluant 
etant une solution de tampon phosphate/CHsOH obtenue 
en melangeant dans des proportions 30/70 du methanol et 
une solution aqueuse d'hydrogenophosphate de potassium 
(0,05 mol L~ ' ) ajustee a pH 6. Le protocole experimental 
est identique a celui utilise pour le 2-aminopropanenitrile. 
Conditions experimentales : [Nit] = 0,05 mol L ~ \ [H2O2] 
= 0,216 mol L " ' , a pH 11 6, 8,2 °C. Des prelevements d'en­
viron 0,1 mL sont effectues de fagon reguliere puis chaque 
prelevement est place dans 2 mL d'eluant et analyse par 
HPLC. Les temps de retention des differentes especes sont, 
a une pression de 180 atm et un debit de 1 mL/min (Colonne 
Nucleosil RP 18, 16 cm) : tn (20) = 12,5 min, tn (phenyl­
alaninamide) = 4,2 min et (colonne Kromasil C 18, 15 cm) : 
tR (21) = 14,67 min, tn (phenylglycinamide) = 4,62 min, ta 
(phenylglycine) = 5,82 min. Les concentrations en nitrile et 
en amide sont determinees par la methode des ajouts doses 
(0,1 mL d'une solution 10"* g de nitrile ou d'amide par mL). 

Protocole des cinetiques d'hydratation du methiono­
nitrile 9 en presence d 'eau oxygenee 

L'avancement de l'hydratation du nitrile est suivi en 
HPLC, I'eluant utilise etant une solution de tampon 
p h o s p h a t e / C H 3 0 H obtenue en melangeant dans les pro­
portions 10/90 du methanol et une solution aqueuse d'hy­
drogenophosphate de potassium (0,05 mol L~') ajustee a 
pH 6. Nous avons utilise comme etalon interne, la phenyl­
alanine, dont la concentration en solution n'est pas affectee 
au cours de la reaction. Meme protocole experimental que 
celui utilise dans l'hydratation du 2-aminopropanenitrile en 
milieu aqueux ammoniacal a pH 11,6. Conditions experi­
mentales : [9]o = 0,0305 mol L " ' , [H202]o = 0,096, 0,13 
et 0,26 mol L " ' . [ N H 4 0 H ] o = 3,7, 4,2, 6 et 9 mol L " ' , 
T = 8, 15, 20 et 40 °C. Des prelevement de 50 fih sont ef­
fectues de fagon reguliere. Chaque prelevement, place dans 
5 mL d'eluant, est analyse par HPLC. Les temps de reten­
tion des differentes especes sont respectivement a un debit de 
0,8 mL/min et une pression de 160 atm : tR (9) = 19,2 min, 
« R (112) = 4,74 min, tR (11) = 5,6 min, tR (10) = 3,96 min, 

(phenylalanine) = 8,74 min, tR (methionine) = 4,45 min, 
t a (sulfoxyde de methionine) = 3,7 min. 

Protocole des cinetiques d'hydratation du sulfoxyde du 
l-amino-4-(methylthio)butanenitrile 12 en presence 
d'eau oxygenee et en milieu ammoniacal 

Le protocole experimental est analogue a celui utilise 
dans l'etude cinetique de I'a-aminonitrile 1. L'avancement 
de la reeiction est suivi par la mesure du degagement 
d'oxygene par la methode voiumetrique. Conditions experi­
mentales : [12]o = 0,030 mol L~V [H202]o = 0,096 mol L " \ 
[ N H 4 O H ] = 3,78 mol L - \ T = 20 °C. 

• Hydratation de l'a-aminodinitrile 1 6 b 
(l-[(l-cyano-2-methylpropyl)aminoJ-4-teTt-butyl-
cyclohexane-1-carbonitrile (R,R' = tBu-C^H^-, 
R" - iPr) et du (2-f(l-cyano-l-methylethyl)aminoj-
3-methylbutanenitrile 16a (R = R' = CH3-, 
R" = iPr) 

2 mL d'une solution de methanol contenant 9,85 • 10~* mol 
de 16b (R,R' = tBu-CsHg-, R" = iPr) sont ajoutes a 20 mL 
d'une solution d'ammoniaque 10 N contenant 1,92 10~* mol 
d'eau oxygenee. La reaction est suivi par CCM (eluant 
C H C I 3 / C H 3 O H / N H 3 12/8/1). Le melange N H 3 / C H 3 O H 
est distille sous pression reduite, la phase aqueuse resi­
duelle est lyophilisee et chromatographiee sur siUce (eluant 
C H C I 3 / C H 3 O H / N H 3 ) . Rdt en valinamide 18 : 60 %. 
16a (R,R' = C H 3 - , R" = iPr) : Meme protocole experimen­

tal. Rdt en valinamide 18 : 10 %. 

Protocole des cinetiques d'hydratation des nitriles et 
des 2-aminopropanenitriles N-substitues 23 , 24 , 25 , 
26 (0,05 mol L"^) en presence d'eau oxygenee 
(0,216 mol i'V a pH 11,6 eta25°C 

Le protocole experimental est analogue a celui utihse dans 
I'etude cinetique du 2-aminopropanenitrile. Toutefois, en 
raison de la faible solubilite de certains substrats en milieu 
aqueux, les nitriles sont prealablement dissous dans 2 mL de 
C H 3 O H au lieu de 2 mL d'eau. 

Determination des parametres de Taft 

Les valeurs de a' et Es utilisees dans les relations extra-
thermodynamiques sont tirees de Taft [22] ou calculees a 
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paxtir des a-(I) donnees par Charlton [31]. Pour les substi­
tuants non disponibles dajis la Utterature, les corrections 
suivantes ont ete realisees : remplacement d'un H par un 
C H 3 , ACT* = —0,1, remplacement d'un H par un N H 2 , 
ACT* = +0,49, CT*(CH2R) = CT*(R)/2,8, CT(1) = CT*/6,23. 
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