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On sait depuils les travaux de BATES, JONES et WHITING que les énynols
du type 1 sont réduits par LiAlH4 en alcools B alléniques 4 (1) .
L'utilisation de composés deutériés a ultérieurement permis de préciser le
mécanisme de cette réaction qui peut se schématiser ainsi (2) .
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En accord avec ce mécanisme la réduction de l'alcool 5 par LiAlD4 B
conduit aprés hydrolyse & l'alcool deutérié 6 (3) ,tandis que 1'hydrolyse par
D20 du produit de ré&duction de l'alcool 5 au moyen de LiAlH4 permet d'isoler,
outre l'alcool l (40%), les alcools 8 (40%) et 9 (20%) .

T3 1° LiAlD,, Et,0 H3
HCEC-C=CH-CH,,0H > CH, =C=C-CH-CH_OH 6
2 2° H,O 2 2 ~
2 D
2
R
C=C=C-CH,-CH,OH 7
o 27CH; 2
Hy 1° LiAlH,, Et,0 N
HCEC-C=CH-CH,,0H > C=C=C-CH,-CH,0H  §
2° D0 g ~
2
EX GH3
D-CC-C-CH,~CH,OH 9

3905 D



3906 No.4%
La présence inattendue des alcools § et 9 est certainement due &

la forte basicité du milieu lors du traitement 3 l'eau lourde (on n'en utilise

que 5 fois la quantité stoechiométrique) (5). Par contre la réduction de 1l'alcool

1Q par LiAlH

suivie d'hydrolyse avec D,O donne uniquement deux alcools

4 2
diastéréoisomé&res l}t (thréo 63%) et ~3e (érythro 37%) (6) .
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Le mécanisme réactionnel précédemment évoqué laisse prévoir une addi-

tion de l'ion hydrure en cis par rapport au groupement hydroxyle, et permet

d'envisager d'intéressantes applications en série cyclanique.

On constate par exemple, que la ré&duction de l'alcool 10 donne deux
igt (thréo 63%) et lie (érythro 37%) (7).
En effet, l'alcoolate complexe 12 peut évoluer par les deux états de transition

alcools diastéréoisoméres séparables

Lgt et ;ge et dans 1'état de transition ;ge les groupements &thynyle et
méthyle sont éclipsés d'oll il en résulte une intéraction qui n'apparait pas dans
1'état de transition lgt . Ce dernier a donc une énergie moindre et conduit
au dérivé lét dont 1l'expérience montre qu'il est le produit prépondérant.
(On pourrait raisonner de méme sur l'autre é&nantiomére). H
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Mais le résultat le plus frappant est obtenu par réduction de l'alcool
14 qui fournit un produit unique dont la structure est celle de l'alcool 16 .
En accord avec 1l'évolution de l'alcoolate complexe 15 telle qu'elle découle du
mécanisme proposé, cet alcool devrait avoir la stéré&ochimie trans et le groupe-

ment -OH devrait étre équatorial.
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L'unicité de cet alcool et sa stéréochimie ont été établies par com~
paraison avec l'isomé&re cis 17 qui peut &tre préparé par deux voies :

a) soit par action de l'acétate de sodium sur le tosylate de 1l'alcool
trans 18 suivie d'une ré&duction des acétates formés, (on obtient &galement
1'alcool L6 et un méthyl@necyclobutanol 19 provenant de la participation
homoallénylique (8) .
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b) soit par réduction & l'aide de LiAlH4 de la cétone allénique 20
obtenue quantitativement par oxydation selon SARETT de l‘é}pool 16 (9)
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Les alcools de réduction 16 et 17 sont séparables soit par distil-
lation sur une colonne & bande tournante, soit par C.P.P.V. (Carbowax 20 M ).
Le spectre I.R. du premier alcool &lué présente une bande i 975 cm_1 attribuable
a8 la vibration de valence v (C-OH) axiale (10). En R.M.N., le déplacement chimi~-
que du proton -CHOH- est de 3,98 ppm (largeur 3 mi-hauteur : 7 Hz). Ces données
sont comparables 3 celles du tertiobutyl-4 cyclohexanol cis et sur cette base,
la structure 17 peut &tre attribuée 3 cet alcool.(ll).

Dans le spectre I.R. du second alcool &lué, on note une bande i
1065 cm_1 ( v (C-OH) équatorial) (10), tandis qu'en R.M.N. le déplacemnt chimi-
que du proton ~CHOH- est de 3,40 ppm, (largeur a mi-hauteur 18 Hz) .Par analogie
avec le cas du tertiobutyl-4 cyclohexanol trans (11) ces données sont compati-
bles avec la stéréochimie 1§ proposée pour cet alcool.

La stéréospécificité remarquable de la ré&duction de 1'énynol 14 en
alcool B allénique trans 1§ mérite d'&tre soulignée : ni l'analyse chromato-
graphique, ni les méthodes physiques (R.M.N.,I.R.) ne permettent de déceler la

présence de l'isom@re cis 17 dans le produit de ré&duction .
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On note en particulier dans le spectre de R.M.N. de 6 : Un doublet & 3,6
ppm (J = 6 Hz) attribuable au méthyléne -CHD-QE2
sont des triplets mal résolus (J = 0,75 Hz). L'intensité inté&grée du signal
de CHD est bien &gale a 1 . '

1 et 8 sont séparés de l'alcool 9 par C.P.P.V. (colonne
carbowax 20 M). On observe dans le spectre de R.M.N. du mélange 7 + 8 un

-OH. Les pics de ce doublet

Les alcools

quintuplet & 4,6 ppm (inté&gration 0,5) d@i au proton allénique de 7. D'autre
part les pics du triplet & 2,15 ppm (-ng-CHZOH) et du singulet & 1,71 ppm
(-CH3) sont trés é&largis (4 Hz 3 mi-hauteur). L'alcool Q3 présente en I.R.
une forte bande & 2600 cm_l(—CEC~D). Dans le spectre de R.M.N., on note un
triplet mal résolu a 1,21 ppm (J = 0,75 Hz) attribuable au groupement méthyle
couplé avec le deuté&rium.

Un essai d'hydrolyse par l'eau ordinaire en quantité limité&e des produits de
réduction de 1l'alcool 5 conduit 3 un mélange d'alcool B allénique et
d'alcool y acétylénique.

On note dans les spectres de R.M.N. des dérivés il et 11, r1'absence de
signal & 4,68 ppm attribuable aux protons alléniques. Ces spectres sont par
ailleurs identiques & ceux des composés ggt et gge respectivement.
L'alcool lét est moins associé intermoléculairement que ;;e : en effet en
I.R. le rapport des surfaces de la bande 3 3600 cm—l(attribuable a v (OH)

1 (v(om) 1libre)
(v(OH) associé&) d'autre part, est plus grand pour ;;t que pour

associé avec un systé@me w)d'une part, et des bandes 3 3628 cm
et 3480 cm !
Lée . D'autre part ;;t est le premier élu& en C.P.V. sur une colonne polaire
(Carbowax 20 M). En R.M.N., la constante de couplage entre les deux protons
portés par les carbones asymétriques est plus grande dans ;;t (J = 7 Hz) que
dans 13 (J = 5,4 Hz). Ces résultats semblent compatibles avec l'attribution
des structures.
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