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On sait depuis les travaux de SATES, JONES et WHITING que les Bnynols 

du type J sont reduits par LiA1H4 en alcools f? alleniques 3 (1) . 
L'utilisation de composts deuteries a ulterieurement permis de preciser le 
mecanisme de cette reaction qui peut se schematiser ainsi (2) . 
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En accord avec ce mecanisme la reduction de l'alcool 5 par LiAlD4 , 
conduit apres hydrolyse Zi l'alcool deutki& h (3) ,tandis que l'hydrolyse par 
D20 du produit de reduction de l'alcool 

(40%), 

2 au moyen de LiA1H4 permet d'isoler, 
outre l'alcool z les alcools & (40%) et 2 (20%) . 
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La presence inattendue des alcools & et 2 est certainement due Zi 

la forte basicits du milieu lors du traitement a l'eau lourde (on n'en utilise 

que 5 fois la quantitd stoechiom&rique) (5). Par contre la r&duction de l'alcool 

u par LiAlH 4 suivie d'hydrolyse avec D20 donne uniquement deux alcools 
diast6r6oisomSres lit (three 63%) et lJ, (Brythro 37%) (6) . 

OH 1" LiAlH,, Et,0 

i.Q LL 
Le mdcanisme rsactionnel prkedemment &voqud laisse prevoir une addi- 

tion de l'ion hydrure en cis par rapport au groupement hydroxyle, et permet 
d'envisager d'intgressantes applications en serie cyclanique. 

On constate par exemple, que la reduction de l'alcool s donne deux 

alcools diaster6oisomeres separables & (three 63%) et lJ e (Brythro 37%) (7). 

En effet, l'alcoolate complexe $ peut dvoluer par les deux &tats de transition 

lZt et 12, et dans l'&tat de transition Se les groupements dthynyle et 

mdthyle sont Qclips6s d'oh il en r&sulte une interaction qui n'apparait pas dans 
l'etat de transition l& . Ce dernier a done une energie moindre et conduit 

au d6riv6 13 _t dont l'exp&rience montre qu'il est le produit pr6pondSrant. 
(On pourrait raisonner de mdme sur l'autre enantiomsre). H 

Mais le resultat le plus frappant est obtenu par reduction de l'alcool 

qui fournit un produit unique dont la structure est celle de l'alcool 16 . 
En accord avec 1'6volution de l'alcoolate complexe a telle qu'elle dkoule du 

mecanisme propos&, cet alcool devrait avoir la stGr&ochimie trans et le groupe- 
ment -OH devrait dtre equatorial. 
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L'unicite de cet alcool et sa stkeochimie ont &tb dtablies par com- 
paraison avec l'isomke cis u qui peut &tre prepare par deux voies : 

a) soit par action de l'acbtate de sodium sur le tosylate de l'alcool 
trans G suivie d'une reduction des acetates formCs,(on obtient dgalement 
l'alcool J& et un methylenecyclobutanol 2 provenant de la participation 

homoall&ylique (8) . 
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b) soit par rgduction a l'aide de LiA1H4 de la c&tone alldnique JJ 
obtenue quantitativement par oxydation selon SARETT de l'asool s (9) 

0 

kk. + Cr03/pyridine _ 20 

.i22 + LiAlH4 Ether/T.H.F.+ 
50 OC a (40%) + J& (60%) 

Les alcools de reduction s et u sont sdparables soit par distil- 

lation sur une colonne a bande tournante, soit par C.P.P.V. (Carbowax 20 M 1. 
Le spectre I.R. du premier alcool Blue presente une bande a 975 cm-l attribuable 

3 la vibration de valence u (C-OH) axiale (10). En R.M.N., le deplacement chimi- 
que du proton -CEOH- est de 3,98 ppm (largeur ?I mi-hauteur : 7 Hz). Ces donndes 
sont comparables 2 celles du tertiobutyl-4 cyclohexanol cis et sur cette base, 
la structure ,lJ peut Gtre attribuee a cet alcool.( 

Dans le spectre I.R. du second alcool Blue, on note une bande a 

1065 cm-l ( v (C-OH) equatorial) (lo), tandis qu'en R.M.N. le deplacemnt chimi- 

que du proton -CgOH- est de 3,40 ppm,(largeur .Z mi-hauteur 18 Hz).Par analogie 
avec le cas du tertiobutyl-4 cyclohexanol trans (11) ces donnees sont compati- 
bles avec la stereochimie fi proposee pour cet alcool. 

La stereospecificite remarquable de la reduction de l'dnynol a en 
alcool 9 alldnique trans I+& merite d'stre soulignee : ni l'analyse chromato- 
graphique, ni les methodes physiques (R.M.N., I.R.) ne permettent de deceler la 
presence de l'isomere cis u dans le produit de reduction . 
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