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Nous avons eu plusieurs fois l'occasion (1) d'utiliser ce procede 

qui permet, dans une premiere &tape prospective, d'eviter l'utilisation de sub- 

stances optiquement actives parfois moins accessibles que les racemiques cor- 

respondants. De plus cette methode prdsente un certain nombre d'avantages : 

a) on n'a pas a effectuer la correction imposee par la purete optique de la partie 

auxiliaire b) les risques de racemisation, en tours de synthese sont CvitCs c) on 

n'a pas 2 craindre un enrichissement optique par reaction incomplete ou destruct- 

ion inegale des deux diastereoisomkres au moment de leur transformation en Bnantio- 

meres. 

Application 2 l'evaluation d'une synthese asymetrique d'acide a-amine. 

Pate1 et Worsley (2) condensent un aldkhyde RCHO sur l'a-phenyl- 

dthylamine et fixent sur cette base de Schiff 1 l'acide cyanhydrique. L'amino- 

nitrile 2 ainsi forme contient deux atomes de carbone asymetrique et l'on doit 

obtenir theoriquement deux diastereoisomeres. Les auteurs declarent que la rC- 

action est specifique et qu'ils n'obtiennent qu'un seul isombre. En effet, selon 

eux, l'hydrolyse de ce nitrile par l'acide chlorhydrique concentre conduit b un 

acide amine N substitud g, qui, soumis B l'hydrogenolyse (hydrogenation catalyti- 

que en presence de palladium sur charbon 2 lo%), est transform& en acide a-amine 

de purete optique superieure B 98%. En raison de ce resultat, Pate1 et Worsley 

deduisent, apres l'affirmation ma1 Btayee qu'il n'y a pu y avoir d'enrichissement 

lors du passage de 2 2 4_, qu'il se forme par addition de l'acide cyanhydrique sur 

la base de Schiff un seul diastereoisomere. 

Nous avons repris cette experience dans le cas oG R=n-propyle, en 

utilisant l'aldehyde butyrique et l'a-phenylethylamine racemique. L'addition de 

l'acide cyanhydrique sur l'imine racemique ainsi prdparee donne effectivement 

l'amino-nitrile 2 R=nC3H7; cette substance n'est pas stable thermiquement et ne 

peut @tre distillee ni analysee par chromatographie en phase gazeuse. Cependant, 

le spectre de RMN du produit montre la presence de deux diasterCoisomeres. Une 

mesure, par integration des signaux du proton benzylique (CDC13, reference 

interne HMDS, deux quadruplets 6=4,05 et 4,03ppm, J=6,5 Hz) permet d'bvaluer 

la proportion des diastdreoisomeres 2 80/20 B 5% pres. D'autre part si on traite 

le melange brut d'hydrolyse de ces nitriles par un melange methanol-acide 

chlorhydrique, on obtient deux amino-esters methyliques diastereoisomeres 3b qui - 

sont analyses sans purification par chromatographie en phase gazeuse; ils sont 

t&s nettement separbs,ce qui permet une evaluation precise de leurs quantites 

respectives. Le rapport des pits est de 80/20., qui correspond encore 2 un 

rendement optique de 60% --* La grande puretd optique de l'acide amine obtenu par 

les auteurs canadiens ne peut done s'expliquer par une hydrolyse ou une destruct- 

ion preferentielle d'un des deux aminonitriles diastereoisomeres. Les auteurs 

ant sans doute, lors de l'isolement du compose 3a (par precipitation et lavage - 
du precipite) effectual un enrichissement involontaire en l'un des deux diastereo- 
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isomeres. Le rendement de 50% environ obtenu a cette dtape &aye cette supposit- 

ion. Une autre possibilite serait une hydrogenolyse preferentielle de l'un des 

deux diastereoisomeres, phenomene que nous avons deje constate dans des series 

analogues de composes (3). 

Cet exemple montre que l'emploi de composes racemiques peut dans 

certains cas, perme-ttre de determiner rapidement, et avec une precision suffis- 

ante la valeur d'une synthese asymetrique. 
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