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Abstract.  (1) M r = 4 2 7 . 5 ,  monoclinic, P2Jc, a =  
7.750(2) ,  b = 2 3 . 0 4 4  (4), c =  11.852 (3)A,  f l =  
130.42(2)  °, V--  1611 (2 )A a, Z = 4 ,  Dx= 
1.76 Mg m -a, 2(Mo K ~  -- 0.7107 A,, /z = 6.8 mm -1, 
F(000) = 840, T = 295 K, R = 0.037 _for 1422 unique 
reflections. (2) M r = 429.5, triclinic, P1, a = 7.787 (4), 
b =  9.855 (1), c =  10.823 (4)A,  a =  101.91 (2), f l =  
100.87(3),  y = 8 8 . 6 1 ( 2 )  ° , V = 7 9 8 ( 2 )  A 3, z = 2 ,  
D x = 1.79 Mg m -a, 2(Mo Kfi) = 0.7107 A,, lz = 
6.9 mm -~, F(000) = 424, T =  295 K, R = 0.058 for 
2380 unique reflections. (1) and (2) are chelate 
compounds, the Zn atoms in each being tetrahedrally 
surrounded by the two Br atoms and the two N atoms 
of the ligand involved. The formation of (1) would 
explain the stereospecificity of the reduction of the 
chelating imine by Zn(BH4) 2 or (ZnBr 2 + 2 NaBH 4) 
into the sole erythro isomer of the corresponding amine, 
the configuration of which is precisely characterized by 
means of (2). 

II 
H J  N 

En effet, avec ces deux r6ducteurs, l'isom+re drythro 
de l'amine correspondante est seul obtenu. Les modes 
op+ratoires ainsi que la synth~se directe de (1) et (2) ont 
6t6 d6crits par ailleurs (Bartnik, Laurent & Lesniak, 
1982). En l'absence de zinc, la r6duction donne un 
m61ange d'iso0a+res drythro et thrdo. (1) et (2) peuvent 
&re obtenus par addition de ZnBr 2/l une solution dans 
le m6thanol de l'imine pour (1) et de l'amine pour (2). 
La r6duction st6r6osp6cifique de l'imine peut s'effectuer 
aussi bien /l partir de (1) mis en suspension dans le 
m&hanol. En outre, la formation de (2) est un moyen de 
d&erminer la configuration de l'isom+re drythro de 
ramine obtenue apr6s r+duction de l'imine. 

Introduction. La structure de (1) et (2) a &+ +tablie en 
vue d'expliquer la st~r~osp6cificit+ de la r6duction en Partie exp~rimentale. Pour le ch+late (1): cristallisation 
milieu protique (CH3OH) par Zn(BH4) 2 ou par dans le m&hanol; parall+16pip+de taill~ 0,15 × 0 ,20×  
(ZnBr z + 2 NaBH4) de l'imine (aziridinoimine): 0,40 mm; diffractom+tre Nonius CAD-4;  param+tres 
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de r6seaux affin6s par moindres carr6s utilisant 25 
r6flexions; absences syst6matiques hOl pour l = 2n+ 1, 
0k0 pour k =  2n+l .  Corrections de Lorentz et de 
polarisation, absorption ignor6e. 3497 r6flexions in- 
d~pendantes examinees pour 1 _< 20_< 58°,-10_< h_< 8, 
0_<k_<31, 0_<l_<15. R+flexion standard 252, 
variation maximale de 2,4% autour de la valeur 
moyenne. R+flexions observ~es si I >  1,25o(/) et 
I > 1,3Iro,d. Patterson et atome lourd. Hydrog+nes par 
s+rie-diff+rence. B pour chaque H pris ~gal au B~q de 
l'atome porteur. Affinement final sur F avec matrice 
compl+te concernant x, y, z, flu des atomes non-H et x, 
y, z des hydrog+nes; wR =0,046,  S =  1,072, w =  
(a I F o I + b) -2 d'apr6s I AFI =f(  I F o I ); f pris dans les 
International Tables for  X-ray Crystallography (1974); 
(A/tr)ma x = 0,52 (atomes non-H); s6rie-diff6rence finale: 
Ap < 0,2 e ,/k -3. 

Pour le ch61ate (2): comme pour (1) sauf 
sp6cifications suivantes: 0,10 x 0,20 x 0,50 mm; pas 
d'absences syst6matiques; 3641 r6flexions ind6pen- 
dantes examinees pour 1 < 20 -< 60 °, - 1 0  < h < 10, 
- 1 3  -<k < 13, 0 < l  < 15. Standard 253, variation 
4,8%. wR = 0,073, S = 0,985, (d/o')ma x = 1,2 (atomes 
non-H); s6rie-diff6rence finale: Ap < 0,38 e A -3. 

Pour les deux ch61ates: programmes en Fortran IV 
PBS, FDS, FOURIER, ANIS,  D I S T  [voir Quaglieri, 
Loiseleur & Thomas (1972)] et ORFFE (Busing, 
Martin & Levy, 1964). 

butyle pr6sente la m~me disposition. Par raison 
vraisemblablement d'encombrement st6rique, un seul 
m6thyle est orient6 du c6t6 des atomes de brome et 
l'angle N ( 1 ) - C ( 1 ) - C ( 3 )  pr6sente une ouverture plus 
grande d'environ 9 ° que les deux autres angles 
homologues. Les angles di6dres entre le plan moyen du 
cycle de ch61ation et l'aziridine sont voisins: 77,7 ° pour 
(1) et 82,2 ° pour (2). On observe par ailleurs une 
orientation tr6s diff~rente du ph6nyle puisque l'angle 
avec le cycle de ch61ation est: 26,6 ° pour (1) et 154,6 ° 
pour (2). 

Tableau 1. Coordonndes relatives et facteurs 
d'agitation thermique isotrope dquivalente, avec dcarts- 

type, pour (1) puis (2) 
4 " " B~q = ~ZiZj#oai.aj. 

x y z B~, (A 2) 
Ch61ate (1) 
Br(l) 0,9909 (2) -0,1347 (1) 0,3655 (1) 5,8 (1) 
Br(2) 0,5432 (2) -0,1147 (1) -0,0702 (1) 5,2 (1) 
Zn 0,6150(2) -0,1146 (1) 0,1551 (1) 4,1 (1) 
N(I) 0,3605 (12) -0,1537 (3) 0,1458 (8) 4,1 (3) 
N(2) 0,5011 (14) -0,0425 (3) 0,1865 (9) 4,6 (4) 
C(I) 0,3758 (20) -0,2134 (4) 0,1977 (15) 6,2 (6) 
C(2) 0,5504 (24) -0,2099 (5) 0,3683 (14) 6,4 (7) 
C(3) 0,1542 (20) -0,2384 (5) 0,1508 (15) 5,9 (5) 
C(4) 0,4585 (22) -0,2521 (5) 0,1358 (17) 6,1 (6) 
C(5) 0,2548 (15) -0,1089 (4) 0,1717 (11) 4,5 (5) 
C(6) 0,1322 (19) -0,1316 (6) 0,0158 (13) 6,3 (8) 
C(7) 0,3595 (14) -0,0498 (3) 0,2057 (10) 3,9 (4) 
C(8) 0,2896 (14) -0,0046 (4) 0,2550 (10) 3,8 (4) 
C(9) 0,4331 (16) 0,0406 (4) 0,3415 (I 1) 4,6 (4) 
C(10) 0,3747 (20) 0,0820 (4) 0,3952 (13) 5,4 (6) 
C(I 1) 0,1730 (21) 0,0785 (5) 0,3638 (14) 6,2 (6) 
C(12) 0,0245 (21) 0,0344 (5) 0,2764 (16) 6,8 (6) 
C(13) 0,0847 (17) -0,0075 (4) 0,2244 (13) 5,3 (5) 

Discussion. Le Tableau 1 donne la liste des param~tres 
Ch61ate (2) 

atomiques, le Tableau 2 les distances et angles Br(~) 
intramol6culaires.* Br(2) 

Zn 
Les mol6cules ont 6t6 dessin6es (Figs. 1 et 2) au N(I) 

moyen du programme ORTEP (Johnson, 1965). Dans N(2) C(1) 
les deux cas, l'atome de zinc est ch~lat~ par le c(2) 

C(3) 
coordinat. Les plans moyens calculus (d~pos~s) mont- c(4) 
rent que les cinq atomes du cycle de chelation sont c(5) 

C(6) 
coplanaires dans (1) alors qu'il y a de l+g~res c(7) 
distorsions dans (2). Le zinc dans chaque mol6cule est c(8) 

C(9) 
entour+ t&ra+driquement par les deux atomes d'azote c(10) 
du coordinat concern6 et par les deux atomes de brome, c(11) C(12) 
Dans ces t~tra~dres, sans doute fi cause de la chelation, c(~3) 
l'angle N(1) - -Zn-N(2)  est plus ferm~ que dans le 
bis(benzoylaziridine)dibromozinc(II) off il n'y a pas 
chelation et off nous avons observ~ une valeur plus 
~lev~e [90,2 (6)°], valeur d'ailleurs relativement faible 
en soi (Faure, Loiseleur, Bartnik, Lesniak & Laurent, 
1981). 

Le ch61ate (2) montre de mani6re 6vidente la 
configuration drythro de l'amine ch61atante. 

Concernant la conformation des mol6cules, on peut 
remarquer que dans chacune d'elles, le groupe tert- 

* Les listes des facteurs de structure, des eoordonn+es des atomes 
d'hydrog+ne, des plans moyens et des facteurs d'agitation thermique 
anisotrope ont 6t6 d6pos~es au d6p6t d'archives de la British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 38551:42 
pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant fi: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey 
Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

1,15130 (9) 0,48541 (7) 0,20302 (8) 3,9 (1) 
1,15666 (9) 0,08684 (7) 0,17966 (9) 4,8 (1) 
0,97970 (8) 0,28010 (7) 0,15362 (8) 3,1 (1) 
0,7479 (6) 0,2652 (5) 0,2178 (6) 3,0 (2) 
0,8203 (6) 0,2622 (6) -0,0242 (6) 3,1 (3) 
0,7290 (8) 0,3261 (7) 0,3531 (7) 3,4 (3) 
0,7318 (13) 0,4819 (8) 0,3643 (1 I) 5,1 (4) 
0,5600(11) 0,2816(11) 0,3900(10) 5,0(5) 
0,8868 (13) 0,2775 (12) 0,4385 (I 1) 5,6 (5) 
0,6004 (7) 0,2648 (7) 0,1099 (7) 3,1 (3) 
0,6592 (9) 0,1318 (7) 0,1486 (8) 3,6 (4) 
0,6377 (8) 0,3044 (6) -0,0082 (7) 3,2 (3) 
0,5004 (8) 0,2487 (6) -0,1260 (7) 3,2 (3) 
0,5434 (10) 0,1968 (8) -0,2451 (8) 4,0 (5) 
0,4156 (12) 0,1489 (8) -0,3530 (9) 4,6 (5) 
0,2407 (11) 0,1514 (8) -0,3382 (9) 4,8 (5) 
0,1959 (10) 0,2028 (10) -0,2228 (9) 4,9 (5) 
0,3237 (9) 0,2519 (9) -0,1163 (9) 4,5 (4) 

H(16) H(17) 

C(1 1 ) ~ , , ~ I C (  12 ) 

H(1) L7 ' ' H 31 

_I i" ) .,9, 

Fig. 1. Ch61ate (1). 
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Tableau 2. Longueurs (t~) 
(1) (2) 

Zn--Br(l) 2,345 (1) 2,362 (1) 
Zn--N(1) 2,105 (6) 2,071 (5) 
C(1)--N(]) 1,478 (12) 1,497 (9) 
C(3)--C(I) 1,535 (14) 1,543 (10) 
C(5)-N(1) 1,469 (10) 1,475 (8) 
C(6)-C(5) 1,521 (15) 1,492 (10) 
C(7)-C(5) 1,501 (12) 1,490 (11) 
C(9)-C(8) 1,378 (12) 1,384 (11) 
C(11)-C(10) 1,355 (15) 1,400 (13) 
C(13)--C(8) 1,382 (11) 1,399 (9) 

Br(l)--Zn-Br(2) 115,09 (5) 110,76 (3) 
Br(1)---Zn-N(I) 116,5 (2) 123,5 (1) 
Br(1)--Zn-N(2) 110,8 (3) 110,2 (2) 
Br(2)-Zn-N(I) 114,7 (2) 110,8 (1) 
Br(2)--Zn-N(2) 113,5 (2) 114,9 (1) 
N(1)--Zn-N(2) 81,8 (3) 84,4 (2) 
Zn-N(1)--C(1) 123,8 (6) 122,1 (4) 
Zn--N(1)-C(5) 108,6 (5) 108,8 (4) 
Zn-N(1)-C(6) 110,6 (6) 108,6 (4) 
C(I)-N(I)-C(5) 118,2 (6) 120,7 (5) 
C(I)--N(I)--C(6) 117,9 (8) 120,5 (5) 
C(5)--N(1)--C(6) 61,8 (7) 60,5 (4) 
Zn--N(2)-C(7) 117,0 (6) 109,8 (4) 
N(1)--C(1)--C(2) 105,2 (8) 105,6 (6) 
N(1)-C(I)-C(3) 115,5 (9) I]4,4 (6) 
Y(1)-C(l)-C(4) 106,7 (8) 105,8 (6) 
C(2)-C(1)-C(3) 108,6 (9) 109,7 (7) 

et angles de liaison (o) intramoldculaires prineipaux dans (1) et (2) 
( ] )  (2) 

Zn-Br(2) 2,348 (1) 2,357 (1) 
Zn-N(2) 2,027 (8) 2,061 (6) 
C(2)-C(1) 1,543 (17) 1,515 (I0) 
C(4)-C(1) 1,536 (14) 1,524 (10) 
C(6)--N(I) 1,493 (13) 1,486 (8) 
C(7)-N(2) 1,268 (10) 1,503 (7) 
C(8)--C(7) 1,458 (l 1) 1,516 (9) 
C(10)--C(9) 1,376 (13) 1,390 (11) 
C(12)-C(11) 1,372 (16) 1,353 (13) 
C(13)--C(12) 1,380 (14) 1,384 (11) 

C(2)-C(1)-C(4) 1 ] 1,9 (],0) 112,0 (7) 
C(3)--C(1)-C(4) 108,9 (9) 109,3 (8) 
N(1)--C(5)-C(6) 59,9 (6) 60,1 (4) 
N(1)--C(5)-C(7) 114,6 (6) I 17,8 (5) 
C(6)-C(5)-C(7) 116,2 (9) 122,9 (6) 
N(1)-C(6)--C(5) 58,3 (6) 59,4 (4) 
N(2)-C(7)--C(5) 116,9 (8) 109,3 (5) 
N(2)--C(7)---C(8) 124,5 (8) 113,3 (5) 
C(5)-C(7)-C(8) 118,6 (7) 112,4 (5) 
C(7)-C(8)-C(9) 120,5 (7) 122,1 (6) 
C(7)---C(8)-C(13) 121,5 (8) 119,6 (7) 
C(9)---C(8)--C(13) 117,8 (8) 118,3 (7) 
C(8)-C(9)-C(10) 121,4 (9) 121,5 (7) 
C(9)-C(10)-C(I l) 119,8 (1,0) 118,3 (9) 
C(10)-C(I1)-C(12) 120,4 (1,0) 121,1 (8) 
C(l l)--C(12)-C(13) 119,6 (1,0) 120,2 (7) 
C(12)-C(13)-C(8) 120,9 (1,0) 120,6 (8) 

H(19) 

H(18) ~C(12) 
~. -L~,~L,  I c(~) 

H(17)- L ~ C ~  C(8) 

H~6) C(7 ~r )~ 

H( 121 H(7) H(6) 
H(~)'h'o~'°' H ~,, H(14)O~ C ~  (: 

H ( 2 ) ~ /  H ~ 3 ) ~  HI9 ) 

IA-"~ H(~) 

Fig. 2. Ch61ate (2). 

La st6r6os6lectivit6 de la r6duction par les hydrures 
m&alliques du groupe carbonyle d'une molecule poss6- 
dant un h&6roatome en fl a 6t6 expliqu6e par la 
formation d'un cycle de type ch61ation (Morrison & 
Mosher, 1971): 

12{2 

O...... "'"'"" ~ 5  
"-IV] -° 

Concernant les fl-aminoc&ones, il a 6t6 montr6 que la 
st6r6os61ectivit6 varie suivant que le m6tal est Li ou Na 
(B6nard, Maurette & Lattes, 1973; Handel & Pierre, 
1975). Dans le caN des aziridinoc&ones & azote 
tertiaire, la r6duction st~r+os6lective en milieu aprotique 
semble favoris6e s'il y a possibilit6 de chelation (Pierre, 
Handel & Baret, 1974; Handel & Pierre, 1975). 

Dans le cas pr6sent de la r6duction de 
l'aziridinoimine il parait tr+s vraisemblable qu'en 
pr6sence de zinc, elle soit effectu6e sur une esp~ce 
ch61at+e formic /t partir du zinc et de l'imine. La 
possibilit6 de la ch61ation est en effet d6montr6e puisque 
l'on peut effectivement isoler le chelate (1) avec des 
liaisons de coordination zinc-azote caract6ris6es. Ainsi 
le m~canisme de la ch+lation propos6 pour la r6duction 
des fl-aminoc&ones s'av6rerait encore plus probable 
dans le cas des fl-aminoimines. I1 est par ailleurs 
remarquable dans le cas de l'imine consid~r6e ici, que 
l'amine provenant de la r6duction voit seN deux atomes 
d'azote conserver le m~me pouvoir coordinant pour 
former le ch61ate (2). On a ainsi la possibilit6 de 
caract+riser runicit6 de l'isom6re drythro obtenu et un 
moyen de caract6riser la st6r6osp6cificit6 elle-m6me de 
la r6duction effectu6e. 
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