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11 eat maintenant bien connu que LiAlH4 paut rdduire lea alceola a-insatu- 

rds dans des condition8 deuces (dther-reflux). C'e8t ainsi que lee alcools pro- 

pargyliques sent rdduits en alcools allyliques (l), certains alcools allyliquea 

en alcools saturdr (2) et lea Bne-2 yne-4 l is-1 en alceels S-alldniques (3). Des 

conditions plus dures ont permis B certains auteure de mettre en dvidence des pro- 

duits de double reduction ! par example le traitement par LiA1H4 de l'dthynylcy- 

clohexanol conduit, A c8td de l'alcool allplique, A de l'dthyl-1 cyclohexanol (4). 

Des cas voisins ont dtd signalis (5) mais aucune explication convaincants n'a ja- 

mais A notre connaissance Btd avancde. 

Nous avons aontrd que cetts double reduction peut gtre observee sur trois 

types d'alcools polyinsaturda et qu'elle possbde de ce fait un certain caractbre 

de gendralitd. Nous prdciserons aussi quelque pea le mdcanisme : - le traitement 

par un excks d'hydrure dans le dioxanne (reflux 70h) de l'alcool 1 conduit avec un 

rendement voisin de 80% aux alcools saturds 2a* et 2b - 2 selon les conditions employees 
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Dana ce caa, il est difficilo de alarrater h l'alcool homoallylique. Des tempe 

de reaction plus courts conduisent A den melanges de celui-ci, de 1 et do 4. Les 

deux atades de la rdduction ne sont done pas aussi diffdrencids que dans le caa des 

alcools propargyliques. 
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- si, comme nous l'avons rdcemment ddcrit (6), les alcools tels que 2 sont rdduits 

en 5 par LiAlH3OCR3 dans le THF, ils sont intdgralement transformds en 1 par le 

m6me hydrnre lorsque le temps de reaction est allonge. 
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LA encore, des alcools 1 bis-deutdridsf sont obtenus, tant par traitement 

par LiAlD30CH3 suivi de Hz0 que par traitement par LiA1H30CH3 saivi de D20. 11 est 

toutefois difficile, en raison de la coaplexit6 des spectres de RMB, de localiser 

de manihre certaine les atomes de deathrium. 

Ces trois exemples montrent que les alcools achtylhniques peurent snbir dear 

reductions successires sans protonation intermddiaire et qu'elles doirent done tran- 

siter par une entit6 comportant deux liaisons carbone-m6tal. La structure exacte de 

ces entitds est difficile A prdciser. Compte tena da mdcanisme habituellement admis 

pour la premibre addition d'hydrure sur les alcools propargyliques (7). on peut sup- 

poser que l'intermediaire S serait le siege d'un second transfert intramoldculaire 

d'hydrure pour conduire A 2. 
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Des hypothbses de mame nature peuvent Btre avancees pour expliquer les trans- 

formations 3 + 4 et 5 + 7. 

La preparation d'alcools conportant an groupe -CD3 terminal constitue une 

application de cette double rdduction. L'hydrogene ac&tyldnique de 1 et 1 aYant 6th 

&change selon (a), la reduction par LiAlR4 suivie d'une hydrolyse A l'eau lourde a 

permis d'obtenir les alcools 3 et c (rdt 85 A 90%). 
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eles puretea isotopiques sont de l'ordre de 90% (basdes sur spectros do masse et REU) 
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