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ALRYLATION DE TERPENES EN DEUX ETAPES PAR ENE-REACTION1 
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Universite de BORDEAUX I F 33405 TALENCE C6dex. 

A oimple, tie-ntcp homodogtion 04 tehpenes A mpotied that hcquihe.4 we-heatLion Lctith 
PhSU2NSU and nubncquent aLky&uXon 06 -tht itiehmediate adducb ukth Cur catalyzed Ghignatd 
mugen&. 

Le remplacement "chimioselectif" d'une liaison C allylique-H est un centre d'inte- 

r8t important pour les chimistes de synthsse. Presque tous les pro&d& utilises dans ce but 

necessitent une activation du substrat par une 6tape de mgtallation, qui fait appel 1 un d&-i- 

v6 du palladium* ou d'un metal alcalin (BuLi,etc...), suivie de reaction avec un Electrophile. 

La plupart du temps, le substrat doit 8tre fonctionnalise. 

Nous avons montre precbdemment que l'ene-reaction avec le N-sulfinylbenzenesulfo- 

namide dtait une voie simple et rapide (schbma 1) d'activation regio- et stereoselective de 

positions allyliques3 d'hydrocarbures tels que les terpenes 
3a . 

Nous avons d6crit des isomerisations de terpenes4, la preparation de thiols5 et 

d'allylsilanes6 terpeniques optiquement actifs. 

I SCHEMA 1 

L'ene-&action avec PhS02NS0,permettant l'introduction directe d'un atome de soufre 

sur un carbone allylique, nous avons imagine que la reaction des organomagnesiens en presence 

de quantites catalytiques de sels de Cu', 7 
connue sur des substrats comparables , permettrait 

l'alkylation d'hydrocarbures. 

Nous prdsentons ici nos resultats preliminaires. Dans un premier temps, nous avons 

envisage la reaction du chlorure de trim6thylsilylm6thylmagndsium sur l'adduit du H-pin&e : 

nous avons choisi ce substrat 1 cause de sa susceptibilite vis-&vis de reactions de trans- 

position et de la possibilite d'existence de deux isomer-es allyliques. La reaction est 

representee par le schema II : 

SONHS02Ph 
+ n Me3SiCH2MgC1 ____j 

CH2SiMe3 

x % CuBr/Me2S SCHEMA II 
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Les conditions opdratoires (durbe de reaction, quantite de rgactif de Grignard et 

de catalyseur) ont et6 optimisdes (Tableau I). 

TABLEAU I - CONDITIONS DE REACTIONa (Me3SiCH2MgC1 sur l'adduit du f3-pinene) 

Durde de Me3SiCH2MgC1 
rba tion 

F, 
equiv. molaires 

24 4 

48 4 

72 4 

120 4 

120 3 

120 4 

120 4 

120 4 

CuBrIMe S Rdt % 
equiv. mo aires z % par rapport au B-pin&e 

20 15 

20 30 

20 50 

20 80 

20 10b 

0 < 5c 

5 25 

10 45 

a- 

b- 

c- 

La temperature ne paraft pas avoir d'influence sur le tours de la reaction ; des 
essais effect&s 1 - 50°, -30" et O'C ont donn6 les mgmes rendements. 

(Me SiCH2)2S est form6 en plus du terpene alkyle ; 
d'u 2. 

ceci explique la nbcessite 
lliser quatre equivalents molaires de magnesien pour obtenir un rendement 

correct. 

La presence de sels de Cu' est indispensable ; sinon, le produit de r6action 

;z: ;;l:?~:;8,~,r?6 
t i 'thylsilylm6thylsulfoxyde,selon une rdaction bien connue 

La reaction a ensuite et6 etendue dans les meilleures conditions experimentales. 

Nos rgsultats, resumes dans le tableau II, montrent clairement que cette mCthode permet une 

alkylation efficace en deux &apes des hydrocarbures terpeniques. 

Le cycle catalytique reprdsentd schema III, peut rendre compte de nos observations : 

7 R2CULnMgX 
RMgX 

R2 CuLn 
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Plusieurs r6sultats prbcedemment publies corroborent cette hypothsse : 

i) la reaction des organomagnesiens sur les sulfinamides qui conduit 1 des sulfoxydes 

est bien connue 
8-10 . 

ii) on a montr6 
11 

qua les reactions des rgactifs de Grignard catalys6es par des sels de CuI 

mettent en jeu des organocuivreux ; de plus, l'existence dans ces reactions de a-allylcui- 
12 

vres comme intermediaires rLactifs a et6 envisagee . 

iii) la rdaction d'un organomagnesien sur l'alkylsulfinate de magn6sium form6 est comparable 

1 celle connue13 des organocuprates lithiens sur les sulfinates : 

R'-S-O-R2 - 
R2CuLi 

R'SR + R20Li 

Nos travaux seront dtendus 3 l'introduction d'un motif isopr&ique, gr8ce P cette 

mgthode, en vue de la synthese de sesquiterpenes 1 partir de terpenes abondants. 
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