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La C-alkylation des cé&tones pré&sente deux problémes distincts : la régio-
sélectivité, dont les &léments directeurs semblent maintenant bien connus (1),
et la stéré&osélectivité qu'il est encore trés difficile de prévoir. De ce point
de vue, l'examen de la forme pré-chaise ou pré-bateau de 1'é&tat de transition
(2) est d'une grande utilité& pour expliquer l'orientation de nombreuses réac-
tions en série cyclohexénique (3); HOUSE a cependant souligné& (4) que d'autres
facteurs doivent &tre envisagés. L'utilisation de la thé&orie des orbitales
frontiéres (5,6) pourrait précisément fournir certaines explications nouvelles.

Les alkylations dé&crites ici portent sur une cétone et son homologue a-8
insaturée. Afin de ne considérer que les produits cinétiques (7) de l'alkyla-
tion , les réactions ont &té& faites en utilisant 1'amidure de lithium dérivé de
1'hexaméthyldisilazane dans le THF (8) et 1'iodure de mé&thyle (D3) sur le pro-
duit de monoalkylation de la cétone. En fait, il est apparu qu'il n'y a pas ici
épimérisation lors de la monocalkylation : les deux alkylations successives ont
donc la mé&me stéréosélectivité. Le schéma suivant résume les résultats :
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Ces ré&actions sont guantitatives en cé&tone consommée sauf les monoalkylations

qui sont accompagnées par 10 3 30 % de la dialkylation correspondante.
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La dialkylation se fait exclusivement en position g&minée. Tous les pro-
duits sont isolés et ont &té analysé&s par RMN.

L'alkylation de la décalone a lieu de fagon stéréospécifique par attaque
sur la face a. L'alkylation de l'octalone se fait avec une trés faible stéréo-
sélectivité& : 60% sur la face o et 40% sur la face B. Un résultat analoguedce-
lui observé ici pour la monométhylation de l'octalone a déja été rapporté en
série stérolde (9).

Si la stéréospécificité de l'alkylation de la décalone peut s'expliquer
par l'encombrement Stérique de la face B par le méthyle angulaire, le comporte-
ment différent de l'octalone, qui présente le mé&me encombrement, implique la
prise en compte d'autres facteurs.

Cette constation est 3 rapprocher de la différence de stéré&osélectivité
dans la r&duction des hydrures entre les &nones et les cétones saturées corres-
pondantes BALDWIN (10) en a proposé& une interprétation fondée sur des formes
mésoméres limites ; ce m&me type de raisonnement pourrait s'appliquer aux alky-
lations. La th&orie des orbitales mol&culaires semble toutefois particulidre-
ment adaptée 34 ce probl2me et peut &galement expliquer le phénoméne mis en évi-

dence par BALDWIN.

La non-perpendicularité de l'approche d'un ion hydrure sur une fonction
carbonyle (11) a été &l&gamment expliquée (12) en considérant les interactions
favorables (...) et d&favorables (~~) entre la plus basse orbitale vacante

(LUMO) de la cétone et la plus haute orbitale occupé&e (HOMO) de 1l'hydrure :

dont la (0]
C) projection est :

On peut de la méme facon, en examinant la LUMO d'une énone (13), expliquer
une approche de 1l'hydrure plus proche du reste saturé que du reste insaturé du

groupe carbonyle :
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dont la O
() projection est :

Pour la C-alkylation, 1l'interaction entre la LUMO de 1l'é&lectrophile et la
HOMO de 1'ion énolate (5) ou la HOMO de l'ion é&nolate a,f-&thylé&énique (qui se

rapporte au cas bien &tudié (14) d'un butadiéne-1,3 substitu& en C-2) est

figqurée ci-dessous :

dont la
projection est :

dont la
projection est :

On peut en d&duire: 1°) que l'attaque sur l'énolate de la décalone se fait
de fagon non perpendiculaire avec une approche voisine de la région ol se trouve
le m&thyle angulaire, la face B présente donc ici un encombrement st&rique consi-
dérable ; 2°) que, du fait d'une interaction défavorable avec les lobes de
l'orbitale se trouvant sur la double liaison &thylénique, 1'attaque sur la face
B de 1'énolate de l'octalone est plus &loignée du groupement méthyle et est donc
moins défavorisée.

Par ailleurs, la différence de stéréosélectivité entre la ré&duction de 1la
cholestanone-3 et la cyano-5a cholestanone-3 a &t& attribufe 3 un effet orbita-

laire induit par le groupe cyano (15). Or une importante différence de sté&r&o-
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sélectivité est observée entre les C-alkylations de la décalone pré&cédente et

de son homologue cyanée en 98 :
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L3 aussi, 11 y a perte de la stéréospécificité et le mé&lange obtenu dans la
monom&thylation et dans la dialkylation fait apparaftre qu'il y a attagque & 50%
par la face a et 3 50% par la face 8 . D'autres recherches sont en cours dans
ce domaine pour expliquer ces résultats.
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