
Tetrahedron Letters No. 32, pp 2801 -2804, 1977. Wrgamon Press. Printed in Great Britain. 

MISE EN EVIDENCE D'UN CONTROLE ORBITALAIRE DANS LA C-ALKYLATION DES CETONFS 

C. AGAMI 

Laboratoire de Chimie Organique , Equipe de Recherche Associee au C.N.R.S. 

Universite Paris VI, 4 Place Jussieu, 75230 Paris Cedex 05, France 

(Received in Ibnoe 1 June 1977; received in UK for Publication 20 June 1977) 

La C-alkylation des c&ones prdsente deux problbmes distincts : la regio- 

s6lectivit6, dont les elements directeurs semblent maintenant bien connus (l), 

et la st6r6os6lectivit6 qu'il est encore tres difficile de pr6voir. De ce point 

de vue, l'examen de la forme pr&-chaise ou p&-bateau de 1'Btat de transition 

(2) est d'une grande utilite pour expliquer l'orientation de nombreuses r6ac- 

tions en sdrie cyclohex6nique (3); HOUSE a cependant souligne (4) que d'autres 

facteurs doivent etre envisages. L'utilisation de la theorie des orbitales 

frontibres (5,6) pourrait pr6cissment fournir certaines explications nouvelles. 

Les alkylations d&rites ici portent sur une &tone et son homologue a-8 

insaturbe. Afin de ne considdrer que les produits cindtiques (7) de l'alkyla- 

tion , les reactions ont 6td faites en utilisant l'amidure de lithium derive de 

l'hexam6thyldisilazane dans le THF (8) et l'iodure de methyle (D3) sur le pro- 

duit de monoalkylation de la c&one. En fait, il est apparu qu'il n'y a pas ici 

Bpim6risation lors de la monoalkylation : les deux alkylations successives ont 

done la meme stereoselectivite. Le schema suivant resume les r&.ultats : 

Ces reactions sont quantitztives en c&zone consomm6e sauf les monoalkylations 

qui sont accompagnees par 10 a 30 % de la dialkylation correspondante. 
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dont la 

projection est : c-2= 0 

Pour la C-alkylation, 1 

HOMO de l'ion Bnolate (5) ou 

rapporte au cas bien dtudie 

fig-wee ci-dessous : 

'interaction entre la LUMO de 1'6lectrophile et la 

la HOMO de l'ion Bnolate a,@-i%hyl&ique (qui se 

(14) d'un butadigne-1,3 substitud en C-2) est 

dont la 

projection est : 

dont la 

projection est : 

On peut en deduire: lo) que l'attaque sur 1'6nolate de la d&alone se fait 

defagon non perpendiculaire avec une approche voisine de la region oiI se trouve 

lemethyle angulaire, la face Bpresente done ici un encombrement sterique consi- 

derable ; 2') que, du fait d'une interaction defavorable avec les lobes de 

l'orbitale se trouvant sur la double liaison ethylgnique, l'attaque sur la face 

B de 1'6nolate de l'octalone est plus Bloignee du groupement mdthyle et est done 

moins defavorisee. 

Par ailleurs, la difference de st&+os@lectivit6 entre la reduction de la 

cholestanone-3 et la cyano-5a cholestanone-3 a ?Std attribuee a un effet orbita- 

laire induit par le groupe cyano (15). Or une importante difference de st&So- 
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sdectivit6 est observee entre les C-alkylations de la d&alone prdcedente et 

de son homologue cyan6e en 98 : 

o& ICH3, H31& ICD3 , D3C-s 

C'N 

La aussi, il y a perte de la st&6os@cificit6 et le melange obtenu dans la 

monomBthylation et dans la dialkylation fait apparartre qu'il y a attaque ?i 50% 

par la face a et a 50% par la face 8 . D'autres recherches sont en tours dans 

ce domaine pour expliquer ces resultats. 

L'auteur remercie MM. les Professeurs J.LEVISALLES et NGUYEN TRONG 

ANH pour de fructueuses discussions et Mme M.C?iAWIN pour sa collaboration sur 
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