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Speci&k hedution 06 ketoazihidine 0 obtined by NaGi in p&otic noluent. The 

ketoaticline mud-t be nheuiowty compLexed by ZnL$ . Ch@u &~WXLVL~ dtimina- 

tion show-4 Mat the comp&x 0 doomed by &JO motecute?, 06 ketoatihicline and Ahdt 

ILO comp&xatLon beAuten tie tiogen and the ke.-toghoup 0 pot&b&. 

L'btude des r6ductionsstEreosdlectives d'aziridinyl-&tones a fait 

l'objet de nombreux travaux (1,2). Pour expliquer la tres forte stkeos6lecti- 

vit6 obtenue lors de la rgduction par l'aluminohydrure de lithium des aziridi- 

nes tertiaires, PIERRE et co11 ont propose comme modele reactionnel un chelate 

cyclique dont la formation serait a l'origine de la selectivite. Cependant 

cette s6lectivite est faible avec les aziridines secondaires. Par exemple, 

PIERRE a montr6 que l'aziridinyl-c&tone 1 trait&par LiAlH4 conduit a un mb- - 
lange d'aziridine alcool form6 de 80 % d'isomere erythro 4 et 20 % d'isomere 

thrbo. En traitant l'aziridine secondaire z,nous avons obtenu la mdme sslec- 

tivit6 en milieu aprotique (LiA1H4, Et20) ou protique (NaBH4, MeOH) : 70 a 80% 

d'isomere drythro. Enfin dans les solvants protiques, oil la formation d'un 

chelate est plus difficile, on peut avoir un renversement de la selectivite ; 

c'est ainsi qu'& partir de l'aziridine tertiaire 2, traitee par le borohydru- 

re de sodium dans le methanol, il se forme seulement 30 % d'isomere kythro(l). 

L'objet de cette note est de proposer une synthese st&&spkifique des isankes drythro 415,6. -_- 

AR3=0 3tran.s - mythro 
2R3=H - 4R1=H,R3=@ 

5R1=H,R3=H - 

aR1 = tBu, R3=H 
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RESULTATS : L'action du bromure de zinc sur les aziridines A,?,3 en solution - 
dans le methanol, conduit a des complexes stables, cristallis&, form&s de 

deux molecules d'aziridine et d'une molecule de bromure de zinc. La reduction, 

par le borohydrure de sodium de ces trois complexes en suspension dans le me- 

thanol, conduit 1 la formation stereospecifique et quantitative d'un seul al- 

cool, le diastereoisomere erythro (que le complexe soit forme et reduit in 

situ, ou prealablement isole et purifie ne modifie pas le rdsultat ; de mEme 

une variation de tempdrature de 0' a 65' n'a pas d'influence). De fagon a 

connartre la geometric exacte de ces complexes, nous avons determine la struc- 

ture par rayons X, de celui obtenu a partir de 2 (Schema I).Dans le cristal, 

l'atome de zinc est coordine seulement aux atomes d'azote des deux molecules 

d'aziridines enantiomeres ; l'oxygene et le zinc sont en configuration 

trans (3). La spQcificit&eobservde, ne peut done pas dans ce cas s'interpreter 

a l'aide d'un modble cyclique. La poursuite de cette etude devrait nous per- 

c7 Schema I 

mettre, non seulement de clarifier le r-ale du bromure de zinc dans cette rcac- 

tion, mais aussi de realiser des reductions specifiques d'amino &tones. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX Formation de complexes avec Zn Br2- A une solution de ZnBr2 

(20 moles) dans le m&hanol(8 ml)on ayoute 20 mmoles d'aziridines dans2ml de methanol. On 
laisse au repos pendant 2.4 heures. Les cristaux sont filtres et lav&s au methanol. Complexes 
form& : - a partir de 1 : Rdt 51 % F=164-165OC - 2 partir de 2 : Rdt 57 % F=169-170'c - a 
partir de 2 : Rdt 76 % F=230-231V. Les analyses centesimales ze ces trois complexes sont res- 
pectivement conformes aux formules brutes C30H2602N2Br2Zn, C18H1802N2Br2Zn, C26H3402N2Br2Zn. 

La reduction de ces complexes(20 mmoles) est effectuee par 20 mmoles de NaBH4 dans 
2oml de m&.hanol. Addition lente du Na BH4. tJur@e de la reaction_llh. 
ZBrythro : ~=67-8°C (benzene ether de petrole). IR vOH=3 400 an uNH=3240~ -I &H(CnC$TMS) 

1,55 (lH,d,J=5,5)-1,7 (lH,d,J=3,5)-2,1(1Hm)-2,9(OH,NH)-4,5(1H,d,J=3,8)-7,3(5H). Masse (7-v): 

M' + 149(4,1%)-130(100 %). _ _ 4 et 6 sont decrits dans (1) et (2). 

La configuration Lrythro de 5 a Btb determinee apres cyclisation en oxa- oxoiso- 
thiazolidine par le chlorure de thlonyc(4). Ni son spectre de RXN, ni une 6tude de l'effet 

werhauser n'ayant permit une attribution non aubigue de sa configuration, nous en avons rga- 
1isB la determination par radiocristallclgraphie (5). 
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