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ABSTRACT - Allylstannanes and allylsilanes of the terpenic series have been easily obtained from the corresponding 
hydrocarbons by metallation with n-butyllithium-tetramethylethylene diamine complex, followed by quen- 
ching with trimethylstannyl or trimethylsilyl chloride. 

Les allyl-stannanes' et -silanes* sont de plus en plus utilisbs comma intermidiaires en synthese organique, 
en tant que prkcurseurs de fonctions varikas ; ils peuvent r6agir avec des esp6ces 6lectrophiles pour conduire, en 
particulier, Q la creation de liaisons carbone-GarboneT. Aussi, nous avons pens6 employer ces intermidiaires rhac- 
tionnels pour fonctionnaliser des dirivk terphniques afin d'acchder i des nouveaux composks presentant un grand 
inthr^et potentiel dans le domaine de la chimie fine. 

Afin d'introduire le groupement organom6tallique (CH313M (M=Sn,Si) en position allylique sur le substrat 
terphnique, nous avons d^u tenir compte de la disponibilitb de ce dernier. Aussi, parmi les methodes de synthise des 
allyl-stannanes et -silanes, nous avons choisi celle mettant en jeu les derivhs allyliques do lithium comme inter- 
mkdiaires 4. Ceux-ci ont 6t6 obtenus salon one reaction analogue i celle decrite en serie mithylcyclobutane5, par 
m6tallation des hydrocarbures terp6niques au moyen du complexe n-butyllithium-t6tram6thy16thylGnadiamina6 ; l'anion 
est ensuite pi6g6, soit par le chlorure de trim6thylstannane, soit par la chlorure de trimithylsilane selon la 
schema suivant : 

Rw BuLi/TMEDA 
c 

Rm (CH,)JMCI 
,'_ . c R~MKH& 

Li+ M=Sn.Si 

Nous avons pu obtenir ainsi, en deux itapes 1 partir des hydrocarbures terpiniques aisiment accessibles, 
les allyl-stannanes et -silanes terpkniques correspondants (tableau 1). Divers hydrocarbures monoterpiniques 
(limonine, p-menthine, a-pin;ne, carine-2) et sesquiterpinique (a-c6drGne) ont 6th utilis6s. Nous montrons Qgale- 
ment sur on exemple (p-cymine) que cette reaction peut ̂ etre employie pour la synthese de d6riv6s organomktalliques 
benzyliques. 

Les conditions de la reaction de metallation de l'hydrocarbure terpbnique sont tris variies et dependent 
essentiellement de la nature du substrat. Nous notons une bonne rigios6lectivitb lors de l'introduction du groupe- 
ment organomktallique : dans tous les cas envisagk, nous avons obtenu, avec des rendements moyens et un haut degr6 
de pureti (> 9511, l’isom8re thermodynamiquement le plus stable, celui 03 le metal est port6 par le mkthyle. La 
mbtallation des hydrocerbures terphniques par le complexe nBuLi/TMEDA suivie du piegeage de l'anion par un halog& 
nure organomktallique constitue done une voie d'accis rapide aux aliyl-stannanes et -silanes terpiniques corres- 
pondants. 

Tous les compos6s ont it6 caractbris6s par IR, RMNIH, RMNlk et spectrom6trie de masse et donnent des 
analyses satisfaisantes. A notre conneissance, 
pinGne* ont 6tk d&i-its B ce jour ; 

seuls le trimithylsilyl-7 p-menth;ne-'1 7 et le trim&thylsilyl-10 
on note une bonne correspondance avec les valeurs donnees dans la littkrature 

pour ces deux compos6s. 

Les premiers resultats que nous avons enregistrbs 1 partir de ces nouveaux prhcurseurs, tant dans le 
domaine de l'isom6risation des terp8nes9 que dans celui de la synthise des citones terphniques, nous permettent 
d'affirmer qu'ils s'avgreront des outils de choix pour l'acc8s i de nouvelles molkules terpkiques 5 haute valeur 
ajoutke. 
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Mhtallation 

Tsrphs (conditions) 

Allylstannanes Allylsilanes 
Rdt Eh "C RMN 'H 
% (mm Hg) 6 (ppm) 

lidt Eb OC RMN 'H 

0,13 (5, 9H) 
0 91 (5 3H) 

5g ,O::, 1'33 (s' 3H) 

0,04 (s, 9H) 
54 93 0,90 (5, 3H) 

5:06 (m: 1H) (1) 1,30 (s, 3H) 
5,lO (m, 1H) 

0,06 (s, 9H) 
0,85 (5, 3H) 

0,OZ (s, 9H) 
1.05 (s, 3tl) 43 73 0,88 (5, 3H) 

5,35 (m, 1H) 10,7) 1,06 (5, 3H) 
5,33 (m, 1H) 
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