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2rom2tic m&i in tbc disstenoisomeric uaasitkn states. 

Pour rendre compte du mode d’approclte du subs&at par 
le reactif dans ks reactions asym&riques, les chiites 
utilisent des mod&ks, ima3es aussi fidtks que possible 
des Ctats de transition. L’anaiyse des mod&ks propo& 
et kur exploitation out conduit B ~~~ti~rnent de 
ckssitications des groupements d’atomes selon leur 
influence sur ks sens et I’importance de I’inductioa 
asymttrique. On constate souvent que Ie groupement 
phtnyle se derobe A ces tentatives de classitkation 
ba&s sur la seule notion d’encombrement stcrique. 
Dans ce travail, nous avons vouhr montrer comment 
I’encombrement apparent dun noyau aromatique pouvait 
&re- modi56 par les effets Ckctroniques des 5roupements 

‘Ce travail a fait Fobjet d’une amuormtcation @arksim, 
Tub L&ten 249 (1974). 

qui le substituent. Pour cela, nous avons Ctudi6 le tours 
stMochimique d’une r&action dont k mecanisme et la 
&om&ie de Mat de tmnsition apparaissent bien connus 
et pour laquelk ks cfttts st&iques avaknt &tc kr5ement 
Ctudi&s. Nous avons choisi comme reaction modele, la 
reduction asym&ique de c&ones aromatiques par des 
otganoma&siens aromatiques chiraux, reaction dont k 
m6canisme a 15te etabli par Masher et al.’ Darts ce 
&moire, pour bien mettre en &idence lWluence des 
effets &ctroniques, nous decrivons les r&&ats obteaus 
en r&h&ant des ~~ph~~n~ mono ou di~u~~&s 
en para B I’aide de magdsiens aromatiques chiraux 
(Schema 1). Dans le &moire suivant,” nous d&irons ks 
r&sultats obtenus en r&h&m B I’aide de ces m&es 
reducteurs des phCnyhdkylc&ones et des propio- 
phtnones substitutts en para. 

Des essais de reduction de benxoph&tones substiMes 

1: X=CHs, Z-H 7: Y=H 
2: X=oCtia.Z=H 5: Y-oCti~ 
3: X=Br,Z=H 0: Y=CF, 
4: X=CFa,Z-H , 

5: X=CFs,Z=CHs 6: X=CF*,Z=Br 
Y 

scbtmn 1. 
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ont et6 tent&? par Masher et Parke? qui ont utilis6 
comme r6ducteur le magnesien du chloro-1 methyl-2 
butane et par Cervinka’ qui a employ6 les complexes 
LiAlEt/aminoakools chiraux. Ces essais ont 6chou6 
lorsque les substituants sont situ& en position para. En 
revanche, la r6duction a lieu asym&iquement lorsque la 
benxophCnone est substitute en ortho. Pour expliquer 
leurs rCsultat.3, les auteurs admettent que les effets 
stCriques des subs&ants en para sont trap faiiks pour 
que le rCact.3 chiral puisse diff6rencier les deux faces de 
la c&one pro&irate. Ces observations nous ont done 
incitts a utiliser pour notre &ude, des benxoph6nones 
substitu6es en para. Ce type de sub&rat nous paraft 
effectivement bien adapt6 pour mettre en Cvidence 
I’influence des seuls effets 6lectroniques des substituants 
puisque les exp&iences de Masher et de Cervinka 
d6montrent que les noyaux aromatiques substituant le 
carbonyk pr&entent sensiilement le m&e encombre- 
ment au voisinage de ce carbonyle. Lea benxophCnones 
monosubstituh en para que nous avons choisies portent 
soit des 8roupe.s CkctrodoMeurs (1 X= CHk 2 X= 
OCHd, soit des groupes tkctroaccepteurs (3 X = Br, 4 
X=CK). L’une des benxophtnones disubstitu&s en 
para et para’ porte B la fois un groupe accepteur et un 
groupe donneur (5 X =CR, Z=CHJ) I’autre ben- 
xophenone disubstitu6e (6 X = CF,, Z = Br) pork deux 
groupes accepteurs en para et para’. Nous avons t&is6 
comme rCducteurs, le ma8n6sien du S(+)chloro-1 
phtnyl-2 butane (7 Y = H) d&it par Moshe? et ses 
analogues substitu6s en para soit par un groupe donneur 
(8 Y = OCH3 soit par un groupe attracteur (9 Y = CF,) 
que nous avons et6 amen&s a preparer. Les reductions 
conduisent A des benxhydrols plus ou moins d&loublCs 
dont nous avons etabli par ailkurs les rotations 
sp6citiques maximales et les conttgurations absokes.6 

Pdpamtion ah agents ridrrcteun 
Le chloro-1 pm&hoxyphtnyl5 butane qui permet de 

preparer le magnesien 8, a Ctt obtenu ii partir de l’acide 
ganisylbutyrique, dont la synth&se, le d6doublement et 
la con@ration absohte a&eat 6t6 d&its par Aaron et 
al. 

B ne nous a pas 6t6 possibk de reproduire k d&W 
blement de cet acide par I’internUaire de ses sels de 
cinclumidine dans ks conditions d&rites par les auteurs 
citis.’ Pour parvenir au dtdoubkment de cet acide nous 
avons utili& I’a-phCnyl&hykmine et.il convient de noter 
que contrairement B ces m8mes auteurs nous avow 
trouvt que le se1 forme par I’acide (+) avec I’amine (-) 
est moins soluble que celui form6 par I’acide (-) et 
I’amine (-). 

L’acide d&loubk 10 est r&Iuit par LiAB&. La pre- 
paration du derive chlor6 12 n’a pu Ctre r&lit&e selon les 
conditions d&rites par Masher’ pour l’akool non subs- 
tit& L’akool trait6 par !SOCls co&it en effet B un 
mClan8e de dCrivC &lore primaire attendu et de derive 
chlorC secondaire produit de transposition du car- 
bocation intermedkhe. La chloration a Cti &lis& en 
traitant I’alcool par le m6lange PPh&Cl+’ Cette r&c- 
tion ne faisant intervenir que le carbone porteur de la 
fonction hydroxyk, la configuration du carbone adjacent 
ne doit pas ttre a&&e au cows de la reaction. Pour 
confirmer cette hypothbse, nous avons isok lors de nos 
reductions, I’akool qui se forme (en t&s faiile quantit6) 
par oxydation du magnCsien (SchCma 2). 

A partir de I’acide 10 S(t) optiquement pur, nous 
t+cupCrons, au terme de la suite de r&actions du !Jch&na 
2, un akool dont la pureti optique n’est plus que de 
73%. Ce phCnot&e a deja ttc observe darts le cas du 
magnesien du chloro-I mCthyl-3 phenyl-2 butane, par 
!khmiegeP qui suppose que la racCmisation survient au 

St+) 
P.O. 10096 

10 

wjo CH,O 

St+) St+) 

11 12 

St+) P.O. 73% 

a+) 
P.O. 97% 
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cows de I’oxydation du ma8n6sien. Pour s’assurer qu’il 
en &it bien ainsi, nous awns carbonat une partie 
aliquote de la solution du magntsien 8 suppos6 
optiquement pur. Nous obtenons ainsi I’acide 13. Lcs 
propriCt6s chiroptiques de ce compos6 n’ttaient pas 
COMUC%. Nos r&hats d6montrent que la co&uration 
absolue de cet acide 13 est S(+). Nous avons pu d&r- 
miner la rotation spkiiue de 13 en appliquant la 
m6thode calorim&rique de Fouquey et Jaques.‘o Nous 
trouvons ainsi que la puretc optique de l%chantillon 
obtenu par carbonatation en ma&&n issu de 12 est 
sllpcrieurc A 9796. Lc d&iv6 CM utilisC pour former le 
ma8n6sien provenant d’un acide optiquement pur, nous 
pouvons done COII8idhX que les diverses rktions 
Ooxydation except&e) que nous mettons en ocuvre 
s’effectuent sans rac6misation. 

Chkwu-1 p-@lko~m&hylphlyi-2 butane 
Par analogie avec la prtparation des d&iv& &lo& 

pr&dents, nous avons choisi comme interm6diaire de 
synth&e dCdoublable, I’acide ptrifluoromCthylphCnyI-2 
butyrique, 17. 

Nous avons synth&isC cet acide en utilisant le Schtma 
3 analogue B c&i mis au point par Fieser” pour la 
prkparation de Md6hyde a-naphtyipropionique. 

Par action du magn6sien du pbromotr&oro&hyl- 
betine, sur le m&hoxy-ac&onitrile nous obtenons I’o- 
mMoxyac6topMnone 14, qui conduit au compos6 5 sous 
I’action d’un large excks de ma8n6siin de bromure 
d’tthyle. Lc traitement du mono&her d’a-8llcol 15 par 
I’acide formique selon Normant et Crisan’ conduit B 
I’aUhyde 16 avec un rendement de 80%. L’acide 17 est 
obtenu par oxydation de l’aldthyde 16 par le per- 
manganate de potassium. 

Le dkioublement de l’acide 17, a 6t6 r6aW par cris- 
tallisation des sels diastMoisom&res form&s aver I’a- 
phcnyl&hylamine dans le m&hanol. Comme pour l’acide 
plknyl-2 butyrique et I’acide gm&hoxyphCnyl-2 buty- 
rique, nous trouvons que le se1 le moins soluble est 
constit& d’acide et d’amine de s@nes oppods. Pour 
connaitre la rotation spkiiue maximak de I’acide 18, 
nous avons dCtermin6 la puretc optique d’un tchantillon 
d’ester mcthylique partielkment dtdoublc par RMN en 

prCsence d’un complexe chiral de lanthanide.13 Nous 
trouvons ainsi que la rotation sp6cifique maximale de 
I’acide 18 est [aID” 60 f 3” (c = 5, Cd&.). 

Pour tenter de d&miner avec plus de prkision la 
rotation sp6ci6que maximale de cet acide, nous avons 
essay6 d’appliquer la m&ode microcalorimCtrique de 
Fouquey et Jacques.” Mais dans ce cas, les antipodes de 
I’acide forment une solution solide, cc qui rend cette 
m&ode inutilisable. Nous avons alors poursuivi la 
recristallisation du se1 jusqu’h ce que les kchantillons 
d’acide issus des cristaux ou des eaux-m&es aient le 
meme pouvoir rotatoire au terme de deux recristallisa- 
tions successives. La rotation sp6cillque maximale de 
I’acide 16 obtenu dans ces conditions est [aID” 57.5” 
(c = 5, C6Hs). 

Dtenninalion de la conjigumtion absoluc de I’ocide 16 
A notre connaissance, ii n’existe pas de m&ode chi- 

mique suflisamment fiable de dCtermination directe de la 
co&u&on absolue applicable g I’acide 
trifluorom&hylC optiquement actif que nous avons pr& 
parC ainsi qu’B I’alwol et au d&iv6 chlorC qui en provien- 
nent. Nous avons done tent6 d’btablir plusieurs cor- 
r6lations susce&bles de conduire g des compos& de 
co&uration connue. Au terme d’une r&&on de 
Baeyer-Villiger sur la mCthylc&one correspondant B 18, 
on pouvait esp6rer pr&arer, avec rttention de 
con5guration,” I’acbtate du ptrifluorom&hylphCnyl- 
carbinol dont nous avions dCtermin6 la conQuration 
absolue.’ Malheureuscment, nous n’avons pas rhssi h 
pr@arer la m&hylc&one sans radmisation. Nous avons 
aussi tent6 de d&rader le noyau aromatique 
trilluorom&hylC par ozonolyse ou par Ru04. Dans les 
deux caa nous n’avons pas obtenu de r6sultat.s satis- 
faisants. 

Puisque la dkgradation directe du noyau aromatique 
par oxydation n’apparaissait pas facile, nous avons pen& 
qu’ele serait plus ais& si elle &it effectuke en deux 
&apes. Dans la r6action de Birch,” la presence d’un 
groupement attracteur sur le noyau aromatique oriente la 
rkduction pour conduire in un cyclohexadii?ne 
symCtrique.‘6 Nous avons supposk qu’il en serait de 
mi?me si I’on soumettait I’acide 18 aux conditions de la 
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a=+36.3 
c = 5, &H, 
P.O. 6396 
B(+) 

1, &GH 

CH, 

2l 

a = +16.4 
C = 1.3; CHCI, 
P.O. 6396 

r&action de Birch, l’acide attendu 19 pouvant &rc 
dCgradC par oxydation cc qui Climinerait le gruupc 
trifIuorom&hyk (Schtma 4). 

En fait, apri?s r&luction de 18 dans les conditions de 
Birch, nous r&cupCrons 80% d’acide de d&art et 20% 
d’un acidc que nous avons iden& comme &ant I’acide 
gtolyl-2 butyrique 28. Buu-Hoi” a observ6 que la 
rtduction en CH, du groupc CF, de I’acidc ortho- 
trifluoromtthyl-bcnxoique pcut &c cffcctute par action 
de l’alliage de Raacy dans la soudc. De m&me Gilman et 
Stembach” par LiAIH. dans I’Cther ont montrt qu’il 
Ctait possible de r&h& un groupc CF, port6 par un 
noyau aromatiquc activ6 co ortho ou para par OH ou 
NH2. La &&on que nous avons obscrv& constituc 
done un nouveau mode de Muction d’un groupc CF, 
aromatique et nous avons entrcpris par aillcurs I’&& 
plus g&n&ale de cette rtaction. Grfice g ce r&hat 
inattendu. la corr6lation a Ctt facilemcnt achev& en 
reliant I’acide 20 au p-tolyl-2 butane 21, dont la 
configuration absolue ttait connu~.‘~ 

Pour r6aliscr cette corr&Uion, nous avons utilis4 un 
Cchantillon d’un acide gtrifluorom&hylph6nyl-2 buty- 
rique dextrogyre dont la purct6 optique Ctait de 63%. Au 
tcrme des r&actions que nous venons de dtcrire, nous 
avons obtcnu le S(ttptolyl-2 butane de mCmc purctt 
optique. L’acide ptrifluoromtthylpMnyl-2 butyrique 
poss&ie done la con&ration S(t). 

Nous avons r&list la bansformation de I’acide 18 en 
dtrivt chlor& 23 dans des conditions analogucs B celles 
que nous avons d&rites plus haut B propos du dtrivt 
chlort mtthoxylt 14. LA encore, il ttait raisonnabk de 
supposcr qu’il y avait r&cation de la co&u&on ab 
solue et conservation de la puretc optique lors de la 
transformation de I’acide en dtrivt chlort d'unc part et 
lors des tiductions asym&riques d’autrc part. Pour 
vtritkr ces hypothbscs nous avons synthttis6 le p 
trifluoromtthylphtnyl-2 butane 24 de dcux fqns 
dilT&entes d’uae part, le mag&sien form6 B partir du 
dtrivt chlort 23, a Ctt hydrolyst pour conduire au car- 
bure; d’autrc part, l’acidc 18 a Ctc transform6 en alcod 
22. par tiduction. le tosylatc correspondant donnc Ic 

carburc 24 pnr reduction (Schtma 5). Pour toutes ces 
r&actions MWS observons bien la conservation des pre 
prittcs chiroptiques (Schtma 5). 

Nous avows Alis6 ks rtictions asymttriques dcs 
bcnxophtnones sub&u&s par ks m@skns rtduc- 
teurs aromatiqucs chiraux dans des conditions compa- 
rabks B c&s que MC&? a employ6c.9 pour r&ire 
asymttriquemcnt diverscs phtnylalkyl&oncs par le 
ma&sicn 5. Le mag&sko cst utilisC en qua&& stoc- 
chiomctriquc B temp&aturc ambiante et en solution 
dans I’tthcr. Le rcndemcnt chimique dcs r6ductions varie 
avcc la nature du substituant du magn&skn; il cst tkvt 
quand le substituant est OCH, et dimiauc lorsque le 
subxtituant cst le groupc CF,. Cette variation du rcnde- 
mcnt chimique traduit les dil&cnccs de mobilitt de 
I~ydrog&ne en position benxylique: plus le substituant 
du magntsicn est tlcctrodonncur plus k transfert 
d’hydrure est facile.=’ 

Lcs r&ductions dcs bcnxophtnoms sub&u&s par ks 
agents rcducteurs que nous avons mis en ocuvrc con- 
duiscnt A des bcnxhydrols optiquement actifs dont la 
puree optique et la configuration absolw ont ttt dtter- 
mints en utilisant ks rCsultats de notrc ttude des pro- 
prictts chiroptiqucs dc ccs composts~ 

A partir des rtsultats regroup& dans le Tableau 1 on 
pcut rcmarqucr que ks bcnzophtnoncs mono&&&s 
par ks groupes donncurs conduisent B des bcnxhydrols 
de faibk purctc optique (1.5-5.546) et de configum& 
abaolue R ou S si I’on utilise ka mag&kns de r&me 
co&uration absolve S. Les benzophcnones moaosub 
stituCes par dcs groupes attractcurs conduiscnt A dcs 
bcnxhydrols uniqwncnt R avcc dcs rcndements 
optiques ncttement plus tlevts (11-3296) quc ccux 
obtcmls pr&&mment. De plus il apparaft quc ks rcndc- 
mentx optiques sont d’autant phrs CkvCs que les sub 
stihlantx soot phlx ttcc-tcurs. 

II convient de remarqucr que la bcnxophtnonc sub 
stitu& sur un noyau par un groupe donneur (CH,) et sur 
I’autrc noyau par un groupc accepteur (CF,) conduit i un 
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benxhydrol de punt6 optique particulibrement elevee 
(37%). Par contre, lorsque Ies deux noyaux sont sub 
stitues par des groupes accepteurs (CF, et Br) le rende- 
ment optique est nettement inferieur B celui qu’on 
observe quand un seul des noyaux est substitue par CK. 

Pour expliquer les resultats sdukchimiques des 
reductions asymttriques par les organomagnesiens 
chiraux, Mosher a admis la validite du m6canisme r&c- 
tionnel propose par Whitmore.’ Ainsi Mosher suppose 
que les effets suhiques et Ckctroniques doivent &re 
minimis& au sein d’etats de transition diitMo isomeres 
cycliques a six chafnons. L’existence d’un tel inter- 
mMiaire cyclique a Ctt co&m&e par Fauvarque2’ dans 
le cas de la reduction de la phCnylisopropylc&one par le 
ma&sien du chlorure d’isobornyle. II convient toutefois 
de noter que pour rendre compte de la stCr&o&imie de la 
reduction d’alkylidene cyanoacttate ou de malonitriles, 
Cabaret et Welvti ont d(l postuler I’existence dun &at 
de transition dipokire. 

Darts notre cas, &ant donnt la similitude des produits 
que nous avons utilisCs avec ceux employ& par Mosher 
et ses coMwateum,’ nous supposerons que les etats de 
transition des r4ductions asymetriques que nous avons 
eff ectu6es sont analogues B ceux d&its par ces auteurs. 
Toutefois, nous tiendrons compte des observations de 
Fauvarque concernant la g&wr&ie du cycle de transfert. 
A partir de ces hypoth&ses, il est possible d’imaginer deux 
Ctats de transition diastMoisombres El et EB (Schema 
6). 

En utilisant un magn&skn de configuration S, Mat de 
transition EX conduit B un benxhydrol S tandis que Mat 

v; 
.j 

de transition El (au sein duquel les noyaux substituts se 
font face) conduit au benxhydrol-(B-). Si les facteurs 

3J sttriques Ctaient determinants darts cc type de rcduc- 
tions, Mat de transition privikgie serait celui ob ils 
seraient minim&r c’est-Mire Mat de transition EX 
dans kquel le noyau aromatique substitue de la ben- 
zophenone est Cloign4 du noyau aromatique du mag- 
n&n. Nous devrions done toujours obtenir des benx- 
hydrols-@). Now n’observons un tel r6suftat que pour 
les essais 1, 2 et 4, les reudements optiques restant 
faiiles. Dans tous les autres cas, c’est Mat de transition 
EB qui est prCfCrC, le rendement optique pouvant attein- 
dre des valeurs relativement C1evCe.s. 

Ersai d’htcrprttatioff 
Puisque la prise en consideration des seuk facteurs 

st&iques ne permet pas d’expliquer les rCsultats que 
nous venous de d&tire, nous proposons ici un autre 
mode d’interpr&ation. 

Si I’on examine ks modeles mol&ukires repr&entant 
les Ctats de transition de nos reductions asyn&riques, on 
peut remarquer que pun des noyaux aromatiques des 
benxophCnones et cehri du magnesien se font face et sent 
situ&s dans des plans senstbkment parahbks B une dis- 
tance de 3.4 A environ. Cette disposition des noyaux 
aromatiques est analogte B celle que l’on observe habi- 
tuelkment au sein des complexes mokculaires entre 
accepteurs et donneurs aromatiques.51 Ces observations 
nous a&rent B postuler I’existence dune interaction du 
type domkur+ccepteur entre le noyau aromatique du 
ma&skn et I’un des noyaux aromatiques des ben- 
ZophcnOneS. 

Cette hypothese now permet de rendre compte des 
configurations absolves et des variations du rendement 
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Tableaul. 

7 

x- z- 

CH3 H 

OCH, H 

Br H 

CP3 H 

CPg CHS 

CF3 Br 

H 

OCH, 

CP3- 

H 

0CH3 

H 

0CH3 

H 

0CH3 

CFs 
OCHg 

OCH3 

Rdt. 

Chim 
\ 

66 -1.2 

90 -0,8 

64 l 0,9 
60 -0,6 

80 l 0,7 
81 -4,9 

02 -7.4 

73 -23,2 

6s -27,l 

67 -13,s 

56 54,6 

47 9,9 

[‘J::, nax 

c-5 , C6H6 

21,B 

40.6 

42,B 

07,2 

Rdt. 

opt. 
Conf. 

Abs. 
(‘3) 

% 

505 s 

3.7 s 

4.1 R 

1.5 s 

1.7 R 
11 R 
17 R 
27 R 
32 R 

15 R 

372 R 
15x sxx 

l tWrminC par RMN avec Bu(dcmh.‘3 
“Ce hensbydrol m k wn@ratkn S parw qw selon k acmenckture de Caha-Ia&Wrelog BrCJI,- 

pr4cMe CF&B,-. En fait k disposition apstisk eat k n&e quc pour k beashydrol obtenu B I’essai 11. 

v ic 9 
EX El 

Schema 6. 

optique des l+dUCtiOllB asym&.riques, c’est-Mire du sens 
et de l’importance de I’induction asym&rique dans cettc 
r&action. 

On peut en effet consid6rer que le caract&re accepteur 
des noyaux aromatiques des benxoph6nones dtpend de 
la nature du substituant en para. Ainsi nous proposons la 
s&pence sujvante selon le caractiw accepteur croissant: 
p-CIW-CdWO<p-CHrGHcCO<pBr~O< 
p-CF&JLCO. Pour les nugnbsiens, le noyau aroma- 
tiquc peut &re donneur (7 et S) ou attracteur (9) selon la 
nature et I’importance de l’effet 6lectronique du sub 
stituant en para s’ajoutant (CHJ, OCHd ou se retran- 
chant g I’effet donneur de la chdne fonctionnelk.t NOUB 
proposons done la s6quence suivante: p-CH,-C& 

CH( > C&CH< > p-CF&H.-CH(. En utilisant 

les deux s4quences prtccdentes nous pouvons rendre 
compte du sens de hiUCtiOn &9ymCbiq11~ O~B~N& au 
cows des rtductions. 

II sutBt pour cela de considerer qu’au sein du complexe 

tCes 34queaces oat ttC Ctahlks en admettant quc I’intluencc 
des substituants depend de la vakur des constantes D de Ham- 
mett qui Its caract&ise.n 

a&C favorid, le noyau le plus accepteur du r6actif (ou 
du sub&rat) fait face au noyau le plus donneur du 
sub&rat (ou du r&M). 

Darts le ~89 des magn6siens 7 (X = CHJ et 8 (X = 
OCH3 le noyau donneur de ces r&&s fait face au 
noyau les plus accepteurs des benxophenones c’est-A- 
dire les noyaux non substituts pour les c&ones 1 et 2 et 
Its noyaux substitu6s pour les c&ones 3 et 4. 

Au cours de la r6duction des benzophCnones p,p’di- 
substiMes (essais 11 et 12), le noyau tritluoromCthyl6 
fait face au noyau donneur du magnbsien. La situation 
est t&s favorable darts le cas de la c&one 5 substitu6c 
par un CHa donneur d’un cat6 et par CK t&s accepteur 
de I’autre, nous pouvons expliquer le rendement optique 
particuli&rement tlevt que nous observons darts cc cas. 
Par contre pour la c&one 6 les deux substituants en para 
sont accepteurs et le r6sultat observd correspond a cehri 
de la competition entre ces substituants. II convient de 
remarquer que dans ces deux CBS, les rendements 
optiques sont sensiblement &aux ii ceux que I’on pour- 
rait pr6voir il partir des resultats obtenus a I’aide des 
benxophCnones monosubstituees en admettant I’ad- 
ditivitt des effets des subs&ants sur I’importance de 
I’induction asym&rique. 

L’interprMion des rtsultats obtenus en utilisant le 
magmtsien trifhroromCthyl6 est un peu plus delicate. 
Bans le cas de la reduction de la p-mCthylbenxophtnone 
on doit admettre que le noyau aromatique du magntsien 
pr6sente un Ws faiile caractere accepteur vis-a-vis du 
noyau pm&hylt de la c&one. 

Par contre dans le cas de la reduction de la p 
trifluorom&hylbenzophtnone on ne peut rendre compte 
du rtsultat observe que si I’on admet que le noyau 
aromatique du ma&sien pr6sente un caracti!re donneur 
vis-a-vis du noyau tritluorombthylt, tres attracteur, de la 
c&one. 

Cette hypothbse n’est pas incompatible avec les 
s6quences que nous avons propodes. Toutefois il con- 
vient de remarquer que plusieurs auteurs’ ont observe 
que les rtactifs ou les substrats trifluoromQhyl6s pou- 
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vaient presenter un comportcmcnt singulier au cows des 
syntheses asymttriques. C’est ainsi que darts le cas de la 
r&luction de la tritIuorom&hylpMnylcCtone par le mag- 
dsien du chloro-1 phtnyl-2 hitluorom&hyl-2 Wane, 
Mosher et Dull” ont du admettre comme Ctat de tran- 
sition privil&git celui oit les groupements 
tritluorom&hylts se font face. 

De notre c&C nous ne pouvons exchtre une interaction 
“attractive” des groupements CF, de la c&one 4 et du 
magnesien 9. (essai 10) stabilisant le m&me &at de tran- 
sition que celui que nous estimons favorise sur la base de 
notre hypothi%e concemant les interactions donneur ac- 
cepteur. 

Au total on peut remarquer que “tour SC passe commc 

si” un substituant donneur augmentait “l’encombrement 
apparent” du noyau aromatique qui le porte. Inverse- 
ment un substituant accepteur semble entrafner une 
diminution de cet “encombrement apparent” du noyau. 
Cette observation indCpendante de tome consideration 
theorique, permet de rendre compte de l’ensemble de nos 
resultats. 

CoNCulsnm 

Les r&hats que nous avons obtenus au cours de cette 
etude ne peuvent pas btre expliques en considCrant sim- 
plement qu’un noyau aromatique substitu4 est plus 
encombrant qu’un noyau aromatique non substituC. 
Depuis la publication de nos premiers travaux dans ce 
domaine, Pirkle= est parvenu it des conclusions sem- 
blables en &udiant une reaction tr&s diff&ente de celle 
qui a fait l’objet de la pr&cnte Ctudc. 

II est possible d’interpr&er nos rCsultats en con- 
siderant que ‘Tencombrement apparent” d’un noyau 
aromatique depend des effets Clectroniques des groupe- 
ments qui le substituent. Dans le cas des reductions 
asymetriques que nous avons Ctudi&s, un substituant 
donneur augmente l’encombrement apparent du noyau 
aromatique tandis qu’un substituant attracteur le 
diminue. 

Nous avons pu rendre compte de ces variations 
“d’encombrement apparent” en cons&ant qu’il peut se 
dtvelopper au win des Ctats de transition favor& (ou 
moins defavorids) des interactions donneur-accepteur 
lorsque les noyaux aromatiques port& par le reactif 
dune part et le sub&at d’autre part, sont convenable- 
ment substitues. 

Des considerations analogues nous ont permis de ren- 
dre compte awe Cabare? des rCsu1tat.s surprenants que 
nous avons observts Ion de la reduction asym&rique 
d’alkylidbne-malonitriles par divers ma@siens aroma- 
tiques chiraux. 

!Jans pr&endre que no08 hypotheses apportent une 
explication dC6nitivement satisfaisante de nos rCsultats, 
nous estimons que nos propositions permettent de con- 
sidtrer sous un nouvel &Gage le tile des substituants 
aromatiques au cows des syntheses asymttriques. 

PARmu HKWIIMWIIALG 

Lees spcctrcs RMN ant Ctt enregistrts t hi& d’un spcctro- 
maphe Variao HA (100 MHz) avec k TMS comme r6fCrence 
kterne et CDCla comme solvant. Les pouvoirs rotatoites oat Ct6 
mesur6s sur un nolarim&tre Perkin-Elmer 141 hf. La CPV a tt6 
r6ah.QfCstJr~VarianAemgraph1520 0~2700(cololaw&car- 
bowax 10 M 10%). Les chromptosrephies pr6patwives ant 6t6 
cffectu6es soit sur plaques de gel de sihce soit sur cobmte sow 
pression h hide d’un appard cbromatospac de JcbiiYvon. Les 
mesures de calorim&rie ont Ct6 rrklis6es sur un DiWentkl 

Scan&g’ Calorimeter (Dsc) de chez Perhin-Elmer. Tous ks 
produits nouveaux prrkentent une microanalyse cone&e. 

Les pm&hyl, pm6tJmxy et p-bronwbenzoph6nones soot 
commerciaks (AMrich) et kurs cutatantes physiques sent en 
accord avec la litt6rature. 

pripamlionde3benwph4wm 
p-Ttij7wtvm&h~buzop~ae 4. Au magnhica du p 

tlinuoromCthylbrom, &td h tlUtk de 98 (o.@tmd) 
du dtrivt brom4 et de I.140 (0.047 At gl de maga4sium darts 
100cm’ dWbu, 00 ajoute P la tempcrotun o&sire 3.841 
(0.036 awl) de benraldthyde dsns 40 an’ d’etber. Apr& 30 min B 
retlux, on hydrolyze psr HCI difu4 et extrait P I’tther. Lc pro&it 
brat est distillt J&, 122-W et on obtient 7.8 g (86%) F 61-62” 
litP,61-aJo.A70cm3&pyridinemhyy~,nfroidisB(pC,on 
ajoute par petites fractions, en IOmin environ et sous t&s forte 
agitatkn, 6.21 (0.062 m) de trioxyde de chrome. Le p 
bifluoromtthylbenzhydrol S.Mg (0.02 q ), dissous darts 30 cm3 de 
pyridine anhydre, est ajout6 en une seuk fois. L.e m6knge est 
maintenu 36 min sous agitatkn puis abandonn6 24 h. La bouilhe 
noire obtenue est vers6e dans 300 cm’ d’eau. Aprils extraction B 
I’tther, la phase organique est lav6e .par 4 x 40 cm’ HCI 1096 puis 
par 40 cm3 de solution sat&e de NaHCO,. On obtient ainsi 4.91 
de prod& (F lie) qui eat recristaUis6 darts 4Ocm’ d’&hanol B 
86% pour domkr 4.3 g (86%) de pMluoroa&hykenzopMtmne 
F I&117; littss llC118”. 

Les benzophtrtooes disubstitu6es ont 6t6 pr6pa&s de fagon 
ideotiques. Le gm6thyl p’-trilluoror&hybenzhydrol (Rdt 72%, 
F 909 conduit B la p&thy] p’-biguorom6thykenzoph6none 5 
(Rdt 9096, F 147”) et k p-brow, p’aiauoromtthylbenzhydrot 
(Rdt 73%. F 867 co&it P la p-luomo p’-triduoromcthylben- 
zophtnone 6 (Rdt 76%. F 1359. 

S(t) p-M&hozypMny&2 brfamiqw 10 
Darts ~thlO~ (9696; 1.41) &lJd SolIt diSXuU 1948 (lmd) 

Cacide gm6tboxyph6nyl-2 butytique.7 On ajoute 121 g (1 md) 
de (-)a-ph6nyl6thykmine dissous dans 200 cm’ d’tthmol. Apds 
deux recristallisations. oo Iii 62.51 d’acide [a]o = t63.P 
(c = 4, tthmol) yui est recristaW dans un m6lange de 12s cm3 
hexane et 25 cm henz&ne. On obtient 60.5 g d’acide pur [u]o” 
w (c=J, 6thanol) F=RJ” @SC) LJtt’ [aloB t645” (c=4, 
tUmol) F - 8Mt6’. 

S(t) p-M&hoxypMnyl-2 bhmol-1 11 
L’rideutr&ioitdonhm6tbodcdtaaepuMoahcr?Aprtir 

de5Ogd’acide,ooohtkntapr&distiwon.46.3gdwcoolEbm#sr 
m [sh?r t 15.04 (lia I = 1); [(lb” t 12.4 (c s, C&. 

S(t) Chbrv-1 p-m&hoxypMnyl-2 butane I2 
Lhkool 25s (0.12srnol) et la bip&nylp&@ne 65.5g 

(025mol)sontdissc4udans300cmsdet6w&nuerkcarbolm 
anhydre?onporte&ocementMhlx.Anbaudelonmenvhon 
unpr6cipUblauccrmwace ~appu&e.L8m&txeatmaintemt 
panknt1h.LoasolvanbMmtchasa6sethbuafltkrMtanteeat 
miaeen~danakminimumd’6therrahydn.Apr& 
nlttationet~ooobtknt24.Ogg(87%)dechbro-lp 
&boxyph6nyl-2batane~tpurl4as87~ 
88s; [a]Drs t 4.76’ (lie I = 1). 

S(-) p-M&hozypMnyl-3 pentadqmc I3 
3Ocd de Is solution (0.16 hf) du magnfsko du chbro-I p- 

m&hoxyph6nyl-2 butane [&u t4.76”. soot vers6s dans un 
b&her cootenant de la c&ogk~~. On hydtolyae avec de J’eau et 
on extrait ks net&es h I’ttlw. La phase aq- cat u&e&e 
avecdunoiranimalpuis5ltr6eetacidi&.L’acideestextraitP 
P&her. On obtient le p-r&hoxyph6nyC2 pentanofque par F 
64-64.5’ 0; [aloe -m (c = 5, ttlNnol absolu). 

Au nm&skn do p-t&wrot&hylbromobe&ne (prtp?j i 
partir de 100 g (0.45 mol) de d&iv6 brom6. 10.6 g de mag&ii 
0.435 At g dans 459 cm’ d’6ther) refroii 1 W, oo ajoute kntement 
31.5g (0.435rnul) de m6tboxync&onitrfk disaous daM 1OOcm’ 
d’tther.LemC~eatlPiadBredu-peadPntZhpllisrrfroidict 
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