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ﬁn des aspects les plus fascinants des réactions enzymatiques est leur faculté de
créer stéréospécifiquement un centre de chiralité comportant deux isotopes de 1'hydrogéne (1).

' La différentiation de protons appariés est un des aspects fondamentaux des réactions biolo-

giques (2) et l'@tude de ces réactions nécessite souvent la préparation de centres chiraux

du type CHDX.

Nous rapportons une préparation stéréosélective et dirigée des deux épiméres de la
tertiobutyl—-! deutériohydroxyméthyl—-2 aziridine, préparation normalement extrapolable &
d*autres alcools aziridiniques. L'induction asymétrique importante observée lors de la réduc-
tion (par LiAth) des cétones aziridiniques a &té& discutée et rationalisée par un modéle
stéréochimique général (3). Le rdle du cation Li+ est fondamental dans la stéréosélection (4).
La tertiobutyl-1 formyl-2 aziridine et son isomére deutérié en position aldéhydique, déja
connus {5) ont &té préparés par réduction du nitrile par LiAlH4 ou LiAlDa. La configuration
3 1'azote est unique, le tertiobutyle et le formyle &tant trans (6).

WARTSKI avait montré que la stéréosélection dans les additions d'organo-métalliques
i cet aldéhyde était beaucoup plus faible qu'avec les cétones (7). Effectivement, lorsque nous
avons effectué la réduction par LiAlD4 de 1'aldéhyde normal et la réduction par LiAlH4 de
1'aldéhyde deutérié&, la réaction s'est avér@e pratiquement non stéréosélective,

En appliquant les th8ories &tablies sur le rdle de Li+ dans ce type de stéréo-
sélection, nous avons mis au point le mode opératoire suivant qui a conduit aux résultats de
la figure I : on verse une solution &thérée d'hydrure (1 équivalent) sur une solution éthérée

contenant l'aldéhyde (1 &quivalent) et le sel Lil (15 &quivalents), ceci 2 25° C.

* . . P PO P PP L.
Cette publication est la onziéme d'une série intitulée "Stér&ochimie en série aziridine" ;

la dixidme est la référence (4).
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Figure 1 (les composés sont en fait rac&miques)
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L'attribution des configurations, en accord avec 1l'ensemble de nos résultats
antérieurs ne fait aucun doute. La moindre sé&lectivité obtenue avec les aldéhydes par rapport
aux cétones, méme avec le mode op8ratoire optimisé, s'explique alors ; 1'oxygéne aldéhydique
est nettement moins nucléophile que 1l'oxygéne cétonique et 1'association & 1i* se faisant
moins bien, 1'intervention partielle d'un processus i chafne ouverte a lieu avec les aldé-
hydes. La diastéréosélection observée et rationalisée peut &tre appliquée i une authentique
synthése asymétrique, des réactions ultérieures d'ouvertures du cycle aziridine permettant
d'atteindre diverses structures : la méthode décrite doit permettre de greffer stéréosélec-

tivement un groupement -CHDOH sur divers substrats aminés.
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