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La formation des a-aminodinitrile (I) et a-aminotrinitrile (II) co- produits secondai- 

res de l'a-aminonitrile (III) lors de l’action d’un aldehyde our une solution aqueuse d’amine 
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primaire ou d'axssoniac et de cyanure alcalin ou d'acide cyanhydrique a 6tC suggCr6e il y a 

fort longtempsq mais n'a donn6 lieu g aucune dtude particuliDre. Poursuivant notre investiga- 

tion des systPmes de Strecker, nous avons 6t6 naturellement aster&s P nous interesser a cette 

reaction et nous prLsentons ici des resultats relatifs R la st6rLochimie des produits obtenus. 

Nous nous s-es limit& jusqu'g present, pour des coammdit6s d'analyae, au cas 06 l'al- 

dEhyde est l'ac6tald6hyde. Ainsi, lorsqu'on le fait r6agir sur une solution aqueuse de cyanure 

de sodium et de mEthylamine ou d'anmoniac. R un pH compris entre 6.5 et 8,5 on note, dans le 

spectre de RMN de la solution, B cat6 des doublets CaractQristiques des Gthyles de la cyanhy- 

drine et de l'a-aminonftrile. deux doublets de glissements chimiques interm6diaires (b-1.8). 

Les intensitEs de ces different6 signaux sont fonctions du pH du dlange rSactionne1. Le fait 

que ces deux doublets apparaissent dans les deux cas d6montre que l'un deux ne peut pas gtre 

attribu6 R l'a-aminotrinitrile. Puisque au contraire, ils apparaissent et 6voluent dans le 

temps avec des rapports d'intensitds identiques ceci suggere qu'ils appartiennent B des diast& 

r60isomPres. 

L'isolement des espgces ainsi mines en Cvidence , a pu gtre r6alis8 en extrayant le m6lan- 

ge R 1'Bther. On obtient ainsi des huiles qu'il est aisB de purifier par distillation. Leurs 

spectres IR et de masse sont en accord avec les structures aminodinitriles (I : R' - Cli3 et 

R' - El. On note en effet en IR les frgquences caract6ristiques des groupes CN (v 2240 cm -3 

et N-CH3 (vCCl 2810 cm-') pour I (R' - CH3) et CN (vCCl 
-1 

2240 cm ) et N-H (vccl 
CC14 -1 

pour I (R’ = Hf) 

3320 cm ) 

. Leurs spectres de RMN prisentent effecttvement un d6doublement dt leurs si- 

gnaux : deux doublets pour CH3 et 2 quadruplets pour C-E. 
Par traitement il l'dther de pLtrole du compos6 derivant de l'ollrmoniac, il nous a et6 pos- 

sible de le &parer en deux fractions, l'une bien cristallisile (F - 62-C), l'autre liquide R 

temperature ambiante (Ebo,3 - 103*C) qui correspondent toutes deux, d'aprgs leurs propriSt6s 

spectroscopiques R la structure I (R' - ii) et dont les spectres de RMN ne diffirent que lgggre- 

ment par les glissements chimiques des different6 signaux (1 Hz B 60 Miiz). ceux du d6rivS cris- 
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tallisg &ant lgggrement plus blinder. Ceci nous a amen6 g conclure que le produit brut rilsul- 

tant de la reaction eat done bien un m6lange 50150 des deux diastgrgoisokkes threo et meso et 

que, dans les conditions opgratoires utilisges, l'a-aminotrinitrile n'est paa formS dans le 

milieu cm cela avait i5tg suggbrb. 

L'identification des diastgr6oisomDres a gtg rgalisge en tentant sur chacune des frac- 

tions, cristallis6e et liquide, un dgdoublement en gnantiomDre6 optiquement actifs. Par l'in- 

termddiaire de l'acide camphosulfonique dans l'alcool, nous avons pu obtenir deux composgs 

actifs sur la lumigre polarisge B partir du seul iso&re cristallisi qui possgde done la confi- 

guration relative threo. 

Par corrdlation avec le nitrile de l'alanine dont la configuration absolue est cornwe il 

nous a et6 possible de ddterminer celle de l'a-aminodinitrile. I1 paraissait raisonnable en 

l ffet, d'envisager pour la formation de ce composg le m%s m&anise que celui que nous avons 

proposd pour celle des a-aminonitriles tertiaires4 et envisage d'gtendre aux dgrivgs secondai- 

res'et qui doit conduire, d'aprgs les iquations suivantes g des quantitgs ggales de8 deux dias- 

tgri5oiscmDres : 
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En condensant le nitrile (-) de la L-alanine de configuration abaolue S3, avec la cyanhy- 

drine correspondante, ggngratrice d'acgtaldghyde et d'ion CN-. danr des conditions non racgmi- 

santes (alcool absolu B reflux), nous awns effectivemeat obtenu un millange des deux diastg- 

rgoisomBres du dinitrile, R partir duquel nous avons pu isoler l'isomgre threo qui presence 

une activitg gauche sur la lumigre polarisge. L'isomDre threo (-) a done la configuration S S 

du nitrile de depart. 

Dan8 le cas oil l'amine utilisge est la mdthylamine, la sgparation des deux diastgrboiso- 

meres n'a pas pu gtre rbalisge. 

a) Ce m&wire constitue une partie de la these de Doctorat d'etat de We BEJADD, enregistrge 

au C.N.R.S. sous le n* A0 11 411. 
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