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UN NOUVEAU SESQUITERPENE TRICYCLIQUE : LE SEYCHELLENE
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Ltessence de patchouli des Seychelles fournit par distillation suivie de chro=
matographies (SiOz—Ag NOB)’ a c8té du patchouliol 1 et de sesquiterpénes connus ( a-
guaiéne, B-patchouléne..), un sesquiterpéne nouveau auquel nous avons donné le nom de
"gseychelléne" et la structure 2. Ce sesquiterpéne a été récemment isolé par des auteurs

%
japonais, et appelé "hydrocarbure G" ; sa structure n'avait pas été &tudiée (1) .
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Le seyche”léne (iﬁ]D= ~72°, C15H24) posséde une seule double liaison, de type

>c = cH, (IR : 1640, 880 em ) ; RMN : 2H a6 = 4,63 et 4,98) ; deux méthyles sont pré-

sents sur carbone complétement substitué (2 x 3H, s, § = 0,85 et 0,98) et un troisidme
méthyle est secondaire (3H, d, § = 0,76 , J = 6Hz). La double liaison donne des réac-
tions trés complexes avec des réactifs comme les peracides ou 1l'ozone. Nous n'avons pu
ltoxyder que par hydroxylation en glycol (0s04), puis coupure periodique en nor-seychel-
lanone 3, C ,H,,0, [ﬂ]D = =125°, DC :Ae 302 = ~0)97. Cette cétone (qui présente tou-
jours les mémes signaux de groupes méthyles en RMN) est trés peu réactive. Elle n'est
pas énolisable (absence d'échange en ® par MeOD/MeONa). Traitée par ltamidure de sodium
dans le benzéne & reflux, elle subit la coupure de Haller et Bauer (2) en amide bicy-
clique saturée &, 014H250N, F = 101-102°, [o] D= -18°, Le spectre de RMN de cette amide
présente les signaux correspondant & un seul méthyle tertiaire (3H, s, 6§ = 0,83), et &
deux méthyles secondaires (3H, d, § = 0,70 J = 6Hz et 3H, d, 8 = 0,80 J = 7Hz). L'hy-
drolyse de ltamide 4 est trés difficile. Elle a &té réalisée par désamination nitreuse
(N204 , AcOH) (3) ; aprés traitement au diazométhane, on isole l'ezter é, C15H2602 y

Fﬂ D= «17°, dont le spectre de RMN est voisin de celui de son précurseur g.

Ltacide ‘5, ‘traité par le tétracétate de plomb dans le benzéne a reflux (4),

donne un mélange d'hydrocarbures insaturés isoméres §, et, aprés sappnification puis

oxydation (Cr0,/AcOH), la cétone 7 C,,H,,0, [¢] = -10°,0¢

7 [ 4 = -0,45.

29

* Laboratoire associé au C.N.R.S.

" L'origine de cet 'hydrocarbure G" était une essence de patchouli visiblement adultérée

;par addition de baume de gurjun (présence d'o-~gurjunéne, de caryophylléne,etces)
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La deshydrogénation (Se, 250°) du mélange d'hydrocarbures 2 donne notamment
le diméthyl-1,% naphtaléne 9 (S.M,: m/e = 156, UV : Amax 229 (4,6), 278 (3,21), 289
(3,27), 300 (3,11) nm , RMN : 6H, s, 6= 2,65).

La cétone 7 présente un carbonyle sur cycle sans tension (IR = 1710 cn-l).
Elle posséde 4 atomes d'hydrogéne en d du carbonyle (RMN : 4H, & = 2,21 ; échange
MeOD/MeONa). Le dioxolanne 10 (échange avec le diméthyl-2,2 dioxolanne-1,3) présente
dans son spectre de masse, outre le pic moléculaire m/e = 238, trois pics majeurs inter-

prétés sur le schéma I (5).

L'obtention du diméthyl-naphtaléne 9 et la masse des fragments obtenus & par-
tir du dioxolanne 10 fixent la structure de la cétone 7 : les deux méthyles secondaires
sont en position 1 et 4 tandis que le méthyle tertiaire est en position 9 (position 10

exclue par la présence du fragment m/e = 139).

La transformation d'un méthyle tertiaire en un méthyle secondaire lors de
1touverture de la cétone g en amide 2 laisse le choix entre deux formules, g et 2'v pour
la norseychellanone. La seconde serait une cyclopentanone ; la fréquence du carbonyle
de cette cétone exclut cette possibilité, et définit donc sans ambigiiité la structure 2

pour le seychelléne.

Les dichroismes circulaires des cétones 3 et 7 sont en accord avec les struc-
tures indiquées, qui correspondent 4 la m&me configuration absclue que le patchouliol ;
en 4,5 et 10, Ceci entrafne également l'identité de configuration en 1 et 7. La confi-
guration en 1 de la cétone Z et de ses précurseurs est sans doute celle indiquée, qui

fixerait sans ambigiiité la cétone 7 en conformation "non-stéroide".

D'autres séquences réactionnelles nous ont fourni des résultats en accord
avec cette structure. Par exemple, la cétone 3 peut 8tre réduite par LiAth (mais pas
par NaBHA) en alcool 11 CIQHZAO’[Q]D = =64°, Traité par le tétracétate de plomb dans
le benzéne & reflux, cet alcool conduit, entre autres, & un mélange d'aldéhydes insatu-
rés isoméres ; aprés oxydation (Agzo) et estérification (CH2N2) on peut isoler les deux
esters insaturés 12 et 13 (chromatographie Sioz/AgN03). Ltester 12 CISHZQOZ' Eﬂ b =
-58° présente une double liaison du type =C = CH2 (IR 1634 et 900 cm~1, RMN:1H § =
4,80 , 1H 6 = 4,98) ; il comporte un méthyle tertiaire (RMN : 3H, s, & = 1,1)et un
méthyle secondaire (RMN : 3H, d, & = 0,86 , J = 6Hz). L'ester 13 Cy5Hp40p Eﬂ D= +56°
préseate une double liaison trisubstituée (IR : 805 cm-i, RMN : 1H, t, 6 = 5,33) por-
tant un groupe méthyle (RMN : 3H, 6 = 1,6 ; les deux autres méthyles sont analogues a

ceux de l'ester 12).

L'hydroboration~oxydation du seychelléne 2 conduit & l'alcool C15H260 14
-1 7 =
EQD = ~80° (IR : OH - 3500, 3650 cm ; RMN : un méthyle secondaire-3H, d, &= 0,76



No.35

-

3851



3852

No.35

J = 6Hz, deux méthyles tertiaires 3H, s, ¢ = 0,75, 34, s, § = 0,86 ; ~CH,OH 2H, sys-

téme complexe 6 = 3,4 & 3,9). Traité par le tétracétate de plomb dans le benzéne a

reflux, ltalcool 14 conduit, entre autres, & un éther cyclique 15 C15H240 [@3 p = =59°

1

(4) (IR : bandes C-0-C 900 & 1100 cm =, RMN : un méthyle secondaire 3H, d, 8§ =0,8

J = 6Hz, deux méthyles tertiaires 3H, s, 6 = 1, 3H, S, § = 0,8 ; hydrogénes portés par

les carbones @ de -0-!3H systéme complexe non interprétable entre 6§ = 3,61 et § = 3,25).

L'oxydation de 15 (CPOB/ACOH) conduit & la Yy -lactone 16, C,_H_,O, F = 155 [a]n = 109°

(IR

1572272
1770 cm-1 , RMN : un méthyle secondaire 3H, d, § = 0,83, J = 6Hz, deux méthyles

tertiaires 3H, s, 6=1,1, 3H, s, § = 0,81 , hydrogénes portés par les carbones en

a de -0~ : 1H systéme complexe § = 3,75 & 3,5).

Du point de vue biogénétique, le seychelléne 2 pourrait dériver du patchou-

liol 1 par migration de 1'un des méthyles du groupe gem~diméthyle.

»
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