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R&d-La reduction da phCaylalkyl&oncs pkC&COR (X = H: R= C&, ‘C& ‘C,Hp et R= C2HJ, 

AQlbrt--Tbe asyi~~etric reduction of p~ny~~~~~s p-X-C&COR (X = H, R = CzHs, ‘C&, ‘C& and 
R- CzHI,X= CH,.OCH,,CI,CP3)~withchirnlaromrticG~~ntsgY~~H(C,H3)CH,~I(Y=H. 
OCH3, CF3) give optically active pbmyMkykarbinols. Tk absolute corn and the eanntiomcric excess 
depends on electrwic clkb of suhtitwnta c&al by tht ~rrslmtand/~kctooc. 

Jhs un p&c&k& n&moire de cette s&k’ nous avons 
dbmonti ta net& influence dcs factcurs Clectroniques 
sur ie cam de la r&iu&on asym&iquc des hen- 
2opMnones diverscment substitub en par8 (et para? 
par des organoma&sicns aromatiques chiraux. L’im- 
portawe imp&isibk des rendements optiqws que nous 
avons observ&~ dans certains cas nous a iwit& B Ctudier 
1WIuence des sub&mints dans ie cas des r&u&ns de 
p~ny~~ ~~~ par les mCmes mag- 
&knseux-mCme8substit&ounonenpara.Ilnousa 
pm-u intbressant de chercher B savoir si ies efiets de 
sbstitwmt observcS dans le cas des rWctions de hen- 
z.oph&xmes pouvaknt se manifester aussi nettement au 
tours de k r&u&on de phWMkyk&nes, sub&rats au 
sein desquek la difI&ence ~~~rn~t entre k 
grwtpe alkyk et k noyau aromatique peuwre grande. 

Pour rhliser c&e Ctude nous awns choisi d’utilker 
comme agents rbducteurs ccux que nous avkns d&j& 
utilisbs pour r&d&e diverses benzophbnones: k mag- 
dskn du chloro-1 phbnyl-2 butane 1 et ses anakgwa 
substit&s en para par un groupe &ctrodonneur (X 
Y = GCH,) ou attmctcur (3, Y = CFs). 

A l’aide de ccs mag&kns, ecus avons r&it ks 
cCtwes4,Set(&ntkrWuctionparle~~t 
avait d@ ttc d&r&e par &she? et ks propiophbnes 
7 B IO ~ubstitu&s en para par des groupes &ctrodon- 
aenrs~,x=~et8,x=ocHJ)ouclectroa#racteurs 

(9,X=cletlO,X=CFCF,). 

Chmme pour ks rhctions de tm~bncs, now 
av~~~~de~~~e~~~de 
r&uction anaIogues B cenes qui ont ctc d&rites par 
Musher.’ L,‘isokmcnt et la pur&atkn des ph@Wyl- 
carbinols B partir des mblanges complexes obtenus au 

1: Y=H 4: X=H, R=C&Hs 
2: Y=OCH, 6: X-H, R-K&H, 
8: Y-CFs 6: X-H, R-tt2.H. 

7: x-c& R=c&i. 
6: X-OCK, R=c&iil 
8: X-CL R-C&H,, 
10: X-Cl&, R=C&, 

scbha 1. 
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dans deux cas la 1Cgbre augmentation mmnalement 
attcnduc. 

Par contre si le noyau aromatiqw du magnU eat 
substitu6 par CK, son caract& douncur dimbe et de 
cc fait la rbpulsion entrc iea I#?yluut aromatiqws doit 
diminucr, le wmplexc active EB se trwve done mob 
d6favoris6 cc qui doit cntrafncr UM: b&se du rcndement 
optique. Cbst bien cc quc nou!J obscrvons. 

II convient de rcmarquer, commc nous l’avons dCja 
fait dans le cas de la r&luction asytdtrique des benzo- 
phbnones substiu&s, qu’il est possibie de rendre compte 
de tous les rWltats que nous avons obtenus en formant 
l‘hypoth&c suivantc un seat doxmeur cent 
“Pencombrement apparent* du noyau aromatique qui lc 
pork Invcrscmen~ un substituaat acceptcur diminuc cc 
meme encombrement. 11 est ainsi possible d’expliquer les 
variations de rendement optique que nous observons et il 
wait Cvidemment &d&ant de ret&r c&e hypotbcMt si 
elk pouvait s’appuyer sur &s cixtsi~ti tlbiqw 
SOlidCS. 

apparcil cbtumatuspac de Jobio-Yvon. Lcs mewres de d&r- 
&ationdeptuet4optiqucparltMNontr&Mcsavecspectrw 
grepkeVarisnHAlOO&nsdasolutiimsdsCC!&0.2M. 

LC3c4tones4,5,7,8et9sontcemmerchlet(AMicb)etlsm 
par& a et4 coatIN&. ti pivr&bwM a w prcpua &on k 
lin&amm* et puritwe par l’ieterm&iiske de mu oxime. 

ll apparait quc nos travaux mettent nettement en Cvi- 
dence I’iuence des substituants des noyaux aromatips 
sur les modes de rewmaissance intermo&daire au sein 
des ttats de transition ~~~i~~~. Nous som- 
~~~a~~f~~~~~,~h~ 
tkes que nous formulons pour rendre compte des 
pMnom&nes que nous avow observts, constituent les 
jalons dune progession vers une th&xie dont la tissiti 
s’impose dCsormais. 
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