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Un des aspects les plus fascinants des &actions enzymatiques est leur facult6 de 

cr6er stdrLosp&zifiquement un centre de chiralitd comportant deux isotopes de 1'hydrogPne (I). 

La diffdrentiation de protons apparies est un des aspects fondamentaux des &actions biolo- 

giques (2) et 1'6tude de ces riactions nccessite souvent la preparation de centres chiraux 

du type CHDX. 

Nous rapportons une prsparation st&&osklectiVe et &rig&e des deux Epimgres de la 

tertiobutyl-I deutlriohydroxymcthyl-2 aziridine , prdparation normalement extrapolable B 

d'autres alcools aziridiniques. L'induction asym6trique importante observ6.e lore de la rdduc- 

tion (par LiA1H4) des c&tones aziridiniques a 6t0 discut6e et rationalis6e par un modale 

st6rdochimique ginLra1 (3). Le r8le du cation Li + est fondamental dans la stLrEosElection (4). 

La tertiobutyl-I formyl-2 asiridine et son iso&re deut6ris en position aldshydique, d6jP 

connus (5) ont et6 prOpar6s par r6duction du nitrile par LiA1H4 ou LiA1D4. La configuration 

1 l'azote est unique, le tertiobutyle et le formyle itant trans (6). 

WARTSKI avait montrL que la st6rboselection dans les additions d'organo-mdtalliques 

1 cet aldehyde ltait beaucoup plus faible qu'avec les cEtones (7). Effectivement, lorsque nous 

avons effect& la rLduction par LiA1D4 de l'aldlhyde normal et la rkduction par LiA1H4 de 

l'ald6hyde deutkic, la reaction s'est avdr4e pratiquement non st6rQosdlective. 

En appliquant les theories Qtablies sur le r8le de Li+ dans ce type de stQr6o- 

&lection, nous avons mis au point le mode operatoire suivant qui a conduit aux resultats de 

la figure I : on verse une solution Bth&rBe d'hydrure (LLquivalent) sur une solution ith6rie 

contenant l'alddhyde (1 equivalent) et le se1 LiI (15 Equivalents), ceci 1 25' C. - - 

* 
Cette publication est la onsiPme d'une s&ie intitulee "St6r6ochimie en skie asiridine" ; 
la dixiame est la reference (4). 
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Figure 1 (les compos6s sont en fait racsmiques) 

L'attribution des configurations, en accord avec l'ensemble de nos r6sultats 

antkieurs ne fait aucun doute. La moindre sclectivite obtenue avec les aldghydes par rapport 

aux &tones, $me avec le mode opkatoire optimis6, s'explique alors ; L'oxygkre aldghydique 

est nettement moins nucleophile que l'oxyg&re cetonique et l'association a Li+ se faisant 

moins bien, l'intervention partielle d'un processus B chalne ouverte a lieu avec les aldL- 

hydes. La diaster6os6lection observde et rationali&e peut gtre appliquee B une authentique 

synthese asym6trique, des reactions ult6rieures d'ouvertures du cycle aziridine permettant 

d'atteindre diverses structures : la m6thode d&rite doit permettre de greffer stbr6osClec- 

tivement un groupement -CHDOH sur divers substrats amines. 
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