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ALKYLATION DE TERPENES EN DEUX ETAPES PAR ENE—REACTION]

G. DELERISx, J. DUNOGUES et A. GADRAS

Laboratoire de Chimie Organique du Silicium et de 1'Etain (associé au CNRS)
Université de BORDEAUX I F 33405 TALENCE Cédex.

A simple, two-step homologation of terpenes is neported that /Lequmu ene-reaction with
PhSO NSO and subsequent alkylation of the intenmediate adducts with Cul catalyzed Grignand
/Leagem

Le remplacement "chimiosélectif" d'une liaison C allylique-H est un centre d'inté-
rét important pour les chimistes de synth&se. Presque tous les procédés utilisés dans ce but
nécessitent une activation du substrat par une &tape de métallation, qui fait appel i un déri-
vé du palladium2 ou d'un métal alcalin (Buli,etc...), suivie de réaction avec un &lectrophile.

La plupart du temps, le substrat doit &tre fonctionnalisé.

Nous avons montré précédemment que 1'@ne-réaction avec le N-sulfinylbenz&nesulfo-
namide &tait une voie simple et rapide (schéma 1) d'activation régio- et sté@réosélective de

positions allyliques3 d'hydrocarbures tels que les terpénes3a

P . P . - P . . 5
Nous avons décrit des isomérisations de terpenesh, la préparation de thiols™ et

d'allylsilanes6 terpéniques optiquement actifs.
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SCHEMA 1

L'sne-réaction avec PhSOzNSO,permettant 1'introduction directe d'un atome de soufre
sur un carbone allylique, nous avons imaginé que la réaction des organomagn&siens en présence
de quantités catalytiques de sels de CuI, connue sur des substrats comparables7, permettrait
1'alkylation d'hydrocarbures.

Nous présentons ici nos résultats préliminaires. Dans un premier temps, nous avons
envisagé la r@action du chlorure de triméthylsilylméthylmagnésium sur 1'adduit du B-pinémne
nous avons choisi ce substrat 3 cause de sa susceptibilité vis-3-vis de r8actions de trans-
position et de la possibilité d'existence de deux isoméres allyliques. La réaction est

représentée par le schéma II :

SONHSO,Ph CH281Me3

2 + 1 Me,SiCH,MgCl ——>
x % CuBr/MeZS SCHEMA II
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Les conditions opératoires (durée de réaction, quantité de réactif de Grignard et
de catalyseur) ont été optimis@es (Tableau I).
TABLEAU I - CONDITIONS DE REACTION® (Me38iCH,MgCl sur 1'adduit du B-pinzne)

Dgrée.de Me3§iCH2MgC% C?Br/Me s Rdt Z .
reagtlon eqiiv. molaires equiv. molaires 7% par rapport au B-pinéne

24 4 20 15

48 4 20 30

72 4 20 50

120 4 20 80

120 3 20 10b

120 4 0 < 5¢

120 4 25

120 4 10 45

a - La température ne paralt pas avoir d'influence sur le cours de la réaction ; des

-

essais effectués & - 50°, ~30° et 0°C ont donné les mémes rendements.

b - (Me SiCH ) S est formé en plus du terpéne alkyle ; ceci explique la nécessité
glllser quatre &quivalents molaires de magné&sien pour obtenir un rendement

correct .

¢ - La présence de sels de CuI est indispensable ; sinon, le produit de réaction
est le terpenyl,8t§1T8thy1511ylmethylsu1foxyde,selon une réaction bien connue
des sulfinamides

La réaction a ensuite &té étendue dans les meilleures conditions expérimentales.
Nos résultats, résumés dans le tableau IT, montrent clairement que cette méthode permet une
alkylation efficace en deux étapes des hydrocarbures terpéniques.

Le cycle catalytique représenté schéma III, peut rendre compte de nos observations :
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SCHEMA III R,S +Mg,X,0
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TABLEAU IT - ALKYLATION DE TERPENES
HYDROCARBURE ADDUIT _g_ REACTIF DE GRIGNARD PRODUIT _2
1 R = SONHSO,Ph RMgcl (Rdt % 3 partir de
1)

R R+
Me3SiCH2 3a 80
la 2a nBu 3b 75
la 2a (CH:,’)2 CH-CHZ—CHZ— 3c 65
la 2a Ph 3d 70

R1

.-R
Me:,’51CH2 3e 30
14 2d nBu 3f 31
1d 2d Ph 3g 34
R JRi
napport 2/1

1h 2h nBu 3h 35
Th 2h Et 3i 30
1h 2h Ph 3j 30
R . R1
N Me3sch2 3k 85
1k 2k Et 31 80
1k 2k Ph 3m 86
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Plusieurs résultats précédemment publiés corroborent cette hypothése :
i) la réaction des organomagnésiens sur les sulfinamides qui conduit & des sulfoxydes
est bien connues—lo.
ii) on a montréll que les réactions des réactifs de Grignard catalysées par des sels de CuI
mettent en jeu des organocuivreux ; de plus, l'existence dans ces réactions de m-allylcui-
vres comme intermédiaires réactifs a &té envisagéelz.
iii) la réaction d'un organomagnésien sur 1l'alkylsulfinate de magnésium formé& est comparable
a celle connue]3 des organocuprates lithiens sur les sulfinates

R, CuLi
R‘-S—O—R2 ——E————————b» R‘SR + RZOLi

Nos travaux seront étendus 3 1'introduction d'un motif isoprénique, gréce 3 cette

méthode, en vue de la synthése de sesquiterpénes 3 partir de terpénes abondants.
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