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Stereoselectivities 

series are compared 

of enolate and dienolate methylations in the decalin 

: with dienolates, conformational effects account for 

the observed differences when the additional double bona is located at 

the ring junction. 

Nous avons rgcemment present6 les resultats d'une etude systematique 

concernant l'alkylation par l'iodure de m6thyle d'enolates et de dienolates 

1 
cycliques . La presence d'une double liaison additionnelle clans le dienolate 1 

induit une importante difference de st6r60s&lectivit6L" par rapport a l'enol- 

ate correspondant 2 : 
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Deux explications ont et6 proposees : 

lo) La double liaison cr6e une interaction dgfavorable dans un eventuel con- 

trdle par les orbitales frontieres (HOMO pour l'gnolate) qui d&place le vec- 

teur d'approche du reactif electrophile vers une region plus Bloignee du 

methyle angulaire encombrant la face 8 . 

2O) Le compose 1 peut adopter aeux conformations extrgmes (fig.1) selon la 
rv 

4 
nature quasi-trans (A) ou quasi-cis (B) de la fusion des cycles . La Structure 

B est 16gsrement plus haute en energie mais peut Ctre alkyl6e par la face 8 : 
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cette face est moins encombr&e par le methyle angulaire que la face f3 de la 

structure A et son attaque est stEk&oglectroniquement favorisee 
5 

. 

Le present travail rapporte aes faits expgrimentaux qui demontrent 

l'exactitude de l'hypothgse conformationnelle6. 

Les dienolates lithi& 3 , d&iv& aes octalones? , 6 et 7 (cf. 
& 

schema 1) presentent en effet le mdme type d'orbitale HOMO que le compose 1 
N 

Si l'hypothsse orbitalaire est exacte, on devrait observer entre les composds 

2 et i (le di&olate 3 prkaente une double liaison supplementaire par rapport 
N 

a:, mais ici elle n'est pas localisee 9 une jonction de cycle) la msme aif- 

‘f6rence de stErGoselectivit6 qu'entre 1 et 2 (cf. ci-dessus). 
N N 

D'un autre cbtd, cependant, le dienolate 2 n'existe que clans une conformation 

stable , 
4 

l-3 diplanaire , et il n'y a done pas dans ce cas existence de aeux 

conformations dent l'une pourrait rendre compte d'une attaque par la face B , 

comme ce qui a etd supposd pour le didnolate 1. 
N 

Comme le montre clairement le schema 1 , la methylation des dieno- 

lates 3 se fait toujours exclusivement par la facea, avec la mgme st&reo- 
c 

selectivite (voisine de 100 % ) que celle qui a et@ raportee par MATTHEWS et 

toll. I pour la methylation de l'bnolate 4 . 
N 
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SCHEMA 1 

Les alkylations, par CH31 ou CD31, sont faites sur les Bnolates 

obtenus cinetiquement a partir des c&tones ethyleniques correspondantes par 

action de l'amidure de lithium derive de l'hexam&hyldisilazane (en exces de 

de 25 %) dans le THF a 20'. Les produits alkyles sont isolds et purifies par 

chromatographie sur colonne de gel de silice ; les rendements sont compris 

entre 80 et 90 % . Les microanalyses et les caracteristiques spectroscopiques 

(IR , UV , RMN) sont en accord avec les structures propos8es. 

Les attributions de configuration sont faites par etude des 

effets de solvant (C6D6/CDC13) en RMN 1,8 sur la rCsonance du groupe methyle 

!cf.tableau I oil les deplacements chimiques 6 sont donnCs en ppm par rapport 

au TMS et ofi A repr&sente la diff&rence : 6cDcl-6c D ). 
3 66 

TABLEAU I 

Compose 'CDC13 
A 

6 1,07 (d,J=6 Hz) - 0,05 
N 

8 0,98 (s) + 0,Ol 
Iv 

9 1,08 (s) - 0,08 
cc 

Seuls sont observes les stereoisomeres ddcrits ci-dessus. 

11 est 1 noter que cette mdme stereoselectivite a ete constatee pa 

BEAK et CHAFFIN' lors de la methylation en position 4 de la cyano-4 choles- 
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tene-2 one-3 ; la presence d'une fonction polaire sur l'atome de carbone siege 

de la methylation a cependant une influence (non encore elucidee) puisque 

10 WENKERT et ~011. ont montrd que dans un compos6 similaire, portant un grou- 

pement methoxycarbonyle dans cette position, la StereoselectivitP est inverse= 
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