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SYSTEMES DE STRECKER ET APPARENTES - VII1

Etude stérfochimique des o-aminodinitriles,
produits secondaires de la synthése selon Strecker des a-aminonitriles.
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La formation des a-aminodinitrile (I) et a-aminotrinitrile (II) comme produits secondai-

res de 1'a-aminonitrile (III) lors de 1'action d'un aldéhyde sur une solution aqueuse d'amine
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primaire ou d'ammoniac et de cyanure alcalin ou d'acide cyanhydrique a &té suggérée i1 y a
fort longtempsg mais n'a donné lieu 3 aucune &tude particulidre. Poursuivant notre investiga-
tion des systémes de Strecker, nous avons &t& naturellement amenés 3 nous intéresser 3 cette
réaction et nous présentons ici des résultats relatifs 3 la stéréochimie des produits obtenus.

Nous nous sommes limités jusqu'i présent, pour des commodités d'analyse, au cas ol 1'al-
déhyde est 1'acétaldéhyde. Ainsi, lorsqu'on le fait réagir sur une solution aqueuse de cyanure
de sodium et de méthylamine ou d'ammoniac, 3 un pH compris entre 6,5 et 8,5 on note, dans le
spectre de RMN de la soclution, 3 cBté des doublets caractéristiques des méthyles de la cyanhy-
drine et de l'a-aminonitrile, deux doublets de glissements chimiques intermédiaires (6n1.8).
Les intensités de ces différents signaux sont fonctions du pH du mélange ré&actionnel. Le fait
que ces deux doublets apparaissent dans les deux cas démontre que 1l'un deux ne peut pas €tre
attribué 3 1'a-aminotrinitrile. Puisque au contraire, ils apparaissent et &voluent dans le
temps avec des rapports d'intensités identiques cecl suggére qu'ils appartiennent & des diasté-
réoisoméres.

L'isolement des espices ainsi mises en évidence, a pu &tre réalisé en extrayant le mélan-
ge 3 1'éther., On obtient ains{ des huiles qu'il est aisé de purifier par distillation. Leurs

spectres IR et de masse sont en accord avec les structures aminodinitriles (I : R' = CH,A et

3
R' = H). On note en effet en IR les fréquences caractéristiques des groupes CN (\)cc14 2240 cm.s
. -1 ' -1 -1
et N CH3 (“0014 2810 cm ") pour I (R CH3) et CN (vCC14 2240 cm ") et N-H (v0014 3320 em )

pour I (R' = H). Leurs spectres de RMN présentent effectivement un dédoublement de leurs si-
gnaux : deux doublets pour CH3 et 2 quadruplets pour C-H.

Par traitement 3 1'8ther de pétrole du composé dérivant de 1'ammoniac, il nous a &té pos-
sible de le séparer en deux fractions, 1'une bien cristallisée (F = 62°C), 1'autre liquide 3
température ambiante (Eb0,3- 103°C) qui correspondent toutes deux, d'aprés leurs propriétés
spectroscopiques 3 la structure I (R' = H) et dont les spectres de RMN ne différent que 1&gére-

ment par les glissements chimiques des différents signaux (1 Hz & 60 Miz), ceux du dérivé cris-
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talligé étant l&gérement plus blindés. Ceci nous a amené 3 conclure que le produit brut résul-
tant de la réaction est donc bien un mélange 50/50 des deux diastéréoisomires threo et meso et
que, dans les conditions opératoires utilisées, 1'o-aminotrinitrile n'est pas formé dans le
milieu comme cela avait &té& suggéré.

L'identification des diastéréoisomdres a été réalisée en tentant sur chacune des frac-
tions, cristallisée et liquide, un dédoublement en &nantiomdres optiquement actifs. Par 1'in-
termédiaire de 1'acide camphosulfonique dans 1'alcool, nous avons pu obtenir deux composés
actifs sur la lumi2re polarisée 3 partir du seul isomére cristallisé qui possdde donc la confi-
guration relative threo.

Par corrélation avec le nitrile de 1'alanine dont la configuration absolue est connue3 i1
nous a &té possible de déterminer celle de 1'a-aminodinitrile. Il paraissait ralsonnable en
effet, d'envisager pour la formation de ce composé le wéme mécanisme que celui que nous avons
proposé pour celle des a-aminonitriles tertiaire54 et envisagé d'étendre aux dérivés secondai-
reslet qui doit conduire, d'aprés les &quations suivantes 3 des quantités &gales des deux dias-
téréoisoméres :
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En condensant le nitrile (~) de la L-alanine de configuration absolue S3, avec la cyanhy-
drine correspondante, génératrice d'acétaldéhyde et d'fon CN_, dans des conditions non racémi-
santes (alcool absolu 3 reflux), nous avons effectivement obtenu un mélange des deux diasté-
réoisoméres du dinitrile, 3 partir duquel nous avons pu isoler 1'isomére threo qui présente
une activité gauche sur la lumiére polarisée. L'isomére threo (-) a donc la configuration S S
du nitrile de départ.

Dans le cas oii 1'amine utilisée est la méthylamine, la séparation des deux diastéréoiso-
mires n'a pas pu €tre réalisée.
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