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MOSHER et PARKER! ont tenté de réduire asymétriquement diverses benzoph&-
nones monosubstitudes par le magnésien du S(+) chloro-1 mé&thyl-2 butane. Ces
tentatives ont &choué quand le substituant est en para. CERVINKA, SUCHAN et
MASAR2 ont observé un phénomdne analogue en utilisant comme réducteurs, les
complexes LiAlHu/aminoalcools chiraux. Pour expligquer ces échecs les auteurs
admettent que les effets stériques des substituants en para sont trop faibles
pour que le réactif chiral puisse distinguer les deux faces de la cétone. Par
contre la réduction asymétrique est possible si la benzophénone est substituée
en ortho 2.

Nous présentons ici les premiers résultats de travaux qui nous ont permis
de réduire asymétriquement des benzophénones substituées en para 1:pX-2-C0-¢.

Les réducteurs que nous avons utilisés sont les magnésiens 2 et 3 et nous
avons opéré dans des conditions analogues & celles que MOSHER et coll.3 ont
utilisées pour réduire asymétriquement diverses phénylalkylcétones & l'aide du
magnésien 2. La pureté optique et la configuration absolue des benzhydrols '
pX-6~CHOH-%, que nous avons isolés (par CCM préparative) au terme des réduc-
tions asymdtriques, ont été déterminédes d'aprés les travaux qui font 1'objet

de la note conjointe“. Nos résultats sont rassemblés dans le tableau suivant.

ba , X=-CH 4y , X=-0CH Lbe , X=-CF

i 3 3 3

conf. Rdt. Rdt. |[conf. Rdt. Rdt. jconf. Rd4t. Rdt.
Y—@-CH—CﬁgMgCL

abs. Opt. Chim.| abs. Opt. Chim.| abs. Opt. Chim.
CpHg % % % % % %
2 Y=-H (s) 3 s 5 68 S 2 60 R 26,5 73
3 Y=-0CH, (s) 3| s 3,5 90 R 2 80 R 32 82

Nous admettons que le schéma de WHITMORE adapté par MOSHER3 pour décrire
1'8tat de transition de la réduction asymétrique des phénylalkylcétones par le
magnésien 2, reste valable dans le cas de la réduction par les magnésiens 2 et

3 des benzophénones gque nous avons utilisées. Les deux &tats de transition pos-
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sibles E, et * sont schématisés ci-dessous.
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Dans le cas de la cétone la (X=—CH3) 1'état de transition Ez est légére-
ment favorisé et 11 est possible de rendre compte de ce fait en invoguant

les seuls facteurs stériques.

Pour la cétone 1b (X=-0CH_) la situation est moins nette puisgue E: est
%

g €5t favorisé quand le

3

privilégié si 1'on utilise le magnésien 2 tandis que E
réducteur est le magnésien 3.

Dans le cas de la cétone lc (X==CF_,) les rendements optigues nous parais-

3

sent remarquablement &levés. La configuration absolue du benzhydrol obtenu kc

nous impose d'admettre que c'est 1l'état de transition E; qui est stabilisé. Ce
*
B
encombrants (au sens habituel du terme) se font face. Nous pensons que cette
%
B
entre le noyau de la cétone rendu fortement attracteur par le groupe CF

phénoméne ne peut étre d'origine stérique puisqu'en E les groupes les plus

~

stabilisation est due 4 l'existence possible en E_, d'un transfert de charge

3 0 et
le noyau aromatique donneur du magnésien 2 (ou, mieux encore, du magnédsien 3).
Divers auteurs ont déja mis en évidence l'intervention des complexes de
transfert de charge formés par l'intermédiaire des noyaux aromatigues au cours
de certaines réactions catalytiques ~2. L'intervention de tels complexes est
plus souvent invoquée dans le domaine de la catalyse enzymatique 10. I1 nous
semble que nos expériences mettent, pour la premidre fois, clairement en évi-
dence l'influence stabilisante d'un transfert de charge au sein d'états de

transition diastéréoisoméres.
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