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La rEducticn de la cyclohexanedicne - 1,2 par diffgrents agents rgducteurs (NaBH4, LiAlH4, 

(isoPr0)3Al) a fait l'objet de ncmbreux travaux (1,2). Le cas deso(-dicctones pclycycliques, 

par ccntre, a Qtc peu &tudiE (3). Seuls deux exemples sont connus : ils se rapportent 'a la 

rCduction par NaBH4 de la dir&thy1 - 4,4 hydroxy - 178 A5 andros&nedione - 2,3 et de la 

5 (a( ) cholestanedione -2,3. 

Nous prkentons ici les rcsultats concernant la rCduction par LIA1H4 des &di&tones 2 en 

series bicycliques, dir&thy1 -4,4 steroidiques et triterp&iques. 

La d&termination de la structure de l'ecdyscne (4) et de ses analogues rendait nkessaire 

la mise au point d'une m&thode efficace permettant d'introduire facilement dans le cycle 

A le groupement 6( glycol 2% , 38 . De plus la pksence de ce groupement permet d'entrepren- 

dre des etudes conformationnelles au niveau du cycle A & partir des don&es spectrales. 

Prdparation deso( - dicgtones -II_ 
Nous avons dkrit dans un travail antgrieur (5) la preparation des dicgtones 2a et 2c par -- 
autoxydation selon Barton (6) des mono&tones correspondantes 1_ . La transformation lb -2 - 
etait dsjZ connue (7). La preparation de 2d et 2e a BtL rCalisie de la mcme maniire que 2a -- - 
et 2c. - 
Choix du rdducteur 

Aprss quelques essais preliminaires de rbducgion des dicgtones 2a et 2c par le bcrohydrure -- 
de sodium et l'iscpropylate d'aluminium, notre choix s'est fix& sur l'hydrure de lithium et 

d'aluminiti. En effet cet agent rdducteur permet d'isoler l'hydroxyc8tone intermGdiaire 

4, (rendt 65 1 80%) dont la reduction du di+ivO acetyl4 2 par Ca dans NH3 liquide conduit B 

la &tone 8 (rendt 90%) permettant l'isomkisation du carbonyle du carbone 3 au carbone 2. 

La reduction de la dicdtone 2a en solution mcthanolique par NaBH4 s'effectue 2 reflux ou 5 - 
temperature ordinaire et donne avec bon rendement (80%) le glycol 28 , 38 , accompagne d'une 
petite quantite (8%) d'un r.@lange de glycols isomsres. 

Avec l'hydrure te lithium et d'aluminium nous avons effect& la rCduction sur les acetates 
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d'Lnol3_, en solution dans 1'Ether anhydre soit 'a reflux (*h) soit 1 temperature ordinaire 

(45 - 60'). L'hydroxycetone 4 obtenue est accompagnee d'une certaine quantite de glycol 6 

dent la proportion depend de la nature du substrat, et semblc 8tre independante de la 

templrature 2 laquelle la reaction est effect&e. 

La structure de 4 est en accord avec les donnks analytiques et spectrales. Le spcctre X.6. 

de *a dGtermi&e Zi haute dilution dans Ccl4 montre une bande OH B 3497 cm 
-1 compatible avec un 

hydroxyle associc. Le signal du proton port6 par le carbone 3 dans les spectree de RMN du 

&tol* 4 et de son ddriv6 acbtyle 1, se presente sous la forme d'un singulet, excluant ainsi 

ia possibilitd d'un isomke OR'tg &to -3. 

En s6rif lupane l'acetoxy&tone SC s'isomkise spontankaent 
** 

- , mais lentement, pour dormer un 
m6lange d'ac4toxy -3 p lupanone -2 ( N 31%) et d'ac6toxy -24( lupanone -3 (W 69%)(C2-J 

quadruplet centr6 2 &r3,63 ppm). Dans les m&es conditions l'hydroxy -3J lupanone -2 & 

est stable et ne s'isomerise pas. 

Signalons que l'hydrogenation catalytique du diesphenol 2a en presence de charbon palladie - 
dans AcOEt (8) fournit un melange d'hydroxycetones difficiles ?i separer, et r6duit partielle- 

ment la double liaison C - C 5 6' La m&e observation a Qte faite par Barton (9) lors de 

l'hydrog6nation catalytique de diosphenol 11. - 
IGduction des hydroxycetones et stereochimie des glycols 

L'hydroxycetone 4 (ou derive ac6ty16 2) soumise 5 une deuxikae reduction par LiAlH4 ?i 

tempdrature ordinaire (30 - 45'), donne le glycol& (2 ,S, 38 ) avec un bon rendement. 

formation quasi exclusive de ces glycols s'explique aisement : le reducteur approche le 
La 

carbcnyle du c8te le moins encombre, ici la face o( . D'autre part l'hydroxyle 3~9 donne 

avec le reducteur un complex alcoxyaluminique rendant peu probable l'approche du reactif 

par ce cBt6. Une telle stZreoselectivite s'observe Bgalement lors de la reduction des 

amincc6tones (10). Les structures 28 , 31 des glycols ont et6 Qtablies de la manike 

suivante: 

-Les constantes physiques de 6a (F:182 - 83'C, [&ID= - -36' (C=O,22) sont diffGrentes de 

celles des glycols 2p(, 3d ; 2 < , 38 dejs connus (9). 

-Le spectre IR de & determine dans Ccl4 (C (5 x 10 -3 M) per-met de mesurer unbG50 cm -1 

entre l'hydroxyle associ6 et l'hydroxyle libre. Cette valeur dlevee est compatible avec 

un glycol cis (11). 

-La coastante de couplage C3 -11 - C2 - E = 4Hz est compatible avec ce que l'on attend 

d'un couplage entre un proton axial (3d) et un proton Equatorial (2# ). 

-Enfin & a etd synthLti& 1 partir de la bromhydrine 9a dont l'acetylation pyridinee fournit 

l'ac6tate l& (F 146'C; [<I D = -70° (C = 0,44). Te traitement de 10a par AcOAg dans 

l'acide acetique aqueux 2 reflux donne aprk acetylation pyridinee le diacetate 7a (F 122 - - 
24Oc; [e> D = -20° (C = 0,9) identique a celui obtenu 5 partir de h (F,F melange, IR). 

* Dans les hydroxycetones steroidiques et triterpeniques, ce sing&et est elargi au sommet. 

Les d6tails spectroscopiques (RMN, IR) feront l'objet d'une autre publication. 
** La proportion de chacune des deux acetoxycetones, a bt6 d6terminee B partir du spectra 

de RMH du melange. 
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Cette rgaction est conaidkee comma une extension de la Gthode de Woodward de Cis hydroxyla- 
tion des ol4fines (13). Elle a 4tQ utilisse avec succLs par plusieurs chercheurs en s&ie 
st&oide an vue de prdparer des glycols 2 p 3 J? (14, 15). 
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11 est remarquable de noter que tous les glycols prdpar6s dans ce traval prdsentent en 

IR et en RMN desA\l pratiquement identiques et une r&me constante de couplage entre le 

proton Zo( et le proton 3H . L'angle dizdre de ces deux protons dLtermin6 I partir de 
1'6quation de Williamson et de Johnson (12) est de 50' environ; il est llggrement infdrieur 

3 l'angle theorique (60'). 

En rlsup%S la transformation des # -dic&tones polycycliques en P( -hydroxycOtones par rbduc- 

tion de leur acLtate d'Bno1 par LiAlH4, p rdsente l'avantage d'gtre plus rapide et plus 

&lective que l'hydrog6nation catalytique selon Glotter, Lavie et Shvo (16). La rdductlon 

des 6( -hydroxycgtones en glycols (2 p , 3 4 ) est tr& aisle. 

Les rEsultats analytiques sont en bon accord avec les structures indiquges. 

Nous remercions le Conseil National Libanais de la Recherche Scientifique pour une aide 

financisre qui nous a permis d'entreprendre ce travail. Les spectres de RMN ont 6t.S 

determin6s dans le laboratoire du Professeur G. Ourisson (Strasbourg) que nous remercions 

vivement. 
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