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Lressence de patchouli des Seychelles fournit par distillation suivie de chro- 

matographies (SiO2-Ag NO3), h ct)tC du patchouliol 1 et de sesquiterpenes connus ( o- = 

guai&ne, 2 -patchoul&ne.. )t un sesquiterpene nouveau auquel nous avons don& le nom de 

"seychel18ne1* et la structure 2. 
= 

japonais, et appele shydrocarbure 

% 

H 

Ce sesquiterpke a QtB r&cemment isolk par des auteurs 
** 

G” ; sa structure nlavait pas QtQ Qtudiee (1) . 

Le seyche:l&ne (LoID= -72O, C15H24) possede une seule double liaison, de type 

3C = CH2 (IR : 1640, 880 cm-l ; RMN : 2H B 6 = 4,63 et 4,981 ; deux methyles sont pr& 

sent6 sur carbone completement substitue (2 x 3H, 2, 6 = 0,85 et 0,981 et un troisieme 

methyle est secondaire (3H, d, 6 = 0,76 , J = 6Hs). La double liaison donne des r&ac- 

tions t&a complexes avec des reactifs comme les peracides ou l'ozone. Nous n'avons pu 

lloxyder que par hydroxylation en glycol (OsO4), puis coupure periodique en nor-seychel- 

lanone 2% C14H220, [o] D = -125O, DC :AC 
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= -0,97. Cette &tone (qui prksente tou- 

jours Ies m&es signaux de groupes methyles en RMN) est t&s peu riactive. Elle ngest 

pas kdlisable (absence drkhange en o par MeOD/MeONa). Trait&e par llamidure de sodium 

dans le benzdne a reflux, elle subit la coupure de Haller et Bauer (2) en amide bicy- 

clique saturee 4, C H 14 25 ON, F = 101-102', [o] D = -18O. Le spectre da RMN de cette amide 

prbsente les signaur correspondant Q un seul m&hyle tertiaire (3H, s_, 6 = 0,831, et $ 

deux mkthyles secondaires (3H, a, 6 = 0,70 J = 6~2 et 3~, 2, 6 = 0,80 J = 7tlz). L'hy- 

drolyse de lramide 4 est t&s difficile. Elle a Qt& r&alis&e nar dbsamination nitreuse 

(N204 t AcCH) (3) ; apr&s traitement au diazombthane, on isole l'e.zter 6 =' 

[al D = -17-1 

'1~~26'2 ) 
dont be spectre de RNN est. voisin de celui de son pr&curseur 4. = 

L'acide 5, trait& par le t&trac&t,nte de plonlb dans le benzGne B reflux (4), 
= 

donne un aklange dlhydrocarbures insntur8s isomsres 8, et, z 
apr6.s saponification puis 

oxydation lCr03/AcOH), la c&tone z C13H220, [o:& = -lCP,AE 294=-o,45. 

* 
Laboratoire associb au C.N.R.5. 

** Lrorigine de oet "hydrocarbure G" Qtait une essence de patchouli visiblement adult&r&e 

,gar addition de baume de gurjun (pr&sence d'o-gurjun&ne, de caryophyllhne,etc..) 
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La dashydrogkznation (Se, 250°) du q hlange dlhydrocarbures 2 donne notamment 

le dimbthyl-1.4 naphtaldne 2 (S.?l.: m/e = 156, UV : lmax 229 (4.61, 278 (3,211, 289 

(3,271, 3oo (3,111 *III , RMN : 6~, 2, 6 = 2,651. 

La c&one 7 prhsente un carbonyle sur cycle sans tension (IR = 1710 cm 
-1 

). = 

Elle poss&de 4 atomes d'hydrogke en a du carbonyle (RMR : 4H, 6 = 2,21 ; &change 

MeOD/HeONa). Le dioxolanne 10 (&change avec le dikthyl-2,2 dioxolanne-1.3) prcsente == 
dans son spectre de masse, outre le pit moleculaire m/e = 238, trois pits q ajeurs inter- 

pret&s sur le schema I (5). 

L'obtention du dimbthyl-naphtalkne 9 et la masse des fragments obtenus a par- = 

tir du dioxolanne 10 fixent la structure de la c&one 7 == = : les deux mbthyles secondaires 

sont en position 1 et 4 tandis que le mithyle tertiaire est en position 9 (position 10 

erclue par la presence du fragment m/e = 139). 

La transformation d'un q ethyle tertiaire en x methyle secondaire lors de - 

l'ouverture de la &tone 3 en amide 4 laisse le choix entre deux formules, 2 et 3’, pour = = = 

la norseychellanone. La seconde serait une cyclopentanone ; la frequence du carbonyle 

de cette &tone exclut cette possibilit.8, et dbfinit done sans ambigiiitc la structure 2 = 

pour le seychellene. 

Les dichroismes circulaires dea c&tones 3 et 7 sent en accord avec les struc- = = 

tures indiquGes, qui correspondent a la meme configuration absolue que le patchouliol 1 = 

en 4,5 et 10. Ceci entrafne Bgalement l'identitk de configuration en 1 et 7. La confi- 

guration en 1 de la c&tone 7 et de ses pr&urseurs est sans doute celle indiquee, qui Yz 
fixerait sans ambigiiite la c&tone 7 en conformation "non-st&roide". = 

Dlautres sequences r6actionnelles ncus ont fourni des rbsultats en accord 

avec cette structure. Par exemple, la c&tone 3 peut Btre riduite par LiA1H4 (mais pas = 

par NaBH4) en alcool 1: C14H240,p]D = -64O. Trait& par le t&trac&tate de plomb dans 

le bens$ne B reflux, cet alcool conduit, entre autres, $ un mClange d'aldchydes insatu- 

r&s isomeres ; apris oxydation (Aq20) et estbrification (CH2N2) on peut isoler les deux 

esters insatur&s rz et 12 (chromatographie Si02/AgN03). L'ester $3 C15H2402' H D = 
-58O pr6sente une double liaison du type ZC = CH2 (IR 1634 et 900 cm-l, RMN:lH 6 = 

4.80 , 1H 6 = 4,98) i il comporte un methyle tertiaire (RMN : 3H, 5, 6 = 1,l)et un 

mkthyle secondaire (RMN : 3H, 2, 6 = 0,86 , J = 6~2). L'ester 13 == C15H2402 k! D = +560 

pr&se.lte une double liaison trisubstituke (IR : 805 cm 
-1 

, RUR : lH, t, 6 = 5,331 par- 

tant un groupe mithyle (RMN : 3H, 6 = 1.6 i les deux autres kthyles sent analogues a 

ceux de l*ester 2;). 

Lehydroboration-oxydation du seychelline 5 conduit Q l*alcool C15H260 i$ 

&I:" = -80” (IR : OH - 3500, 3650 cm-' ; RMN : un mbthyle secondaire-3H, a, 6 = 0,76 
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J = 6~2, deux mkthyles tertiaires 3H, 6 = 0.75 3H, 6 = 0,86 -CsOH 2H, 2, , 2, ; sys- 

t&e complexe 6 = 3,4 H 3,9). Trait& par le t8trac6tete de plomb dans le benzine h 

reflux, l~alcool 14 conduit, entre autres, h un Qther cyclique 15 
-1 

== C15H240 k]D = -59O 

(4) (IR : bandes C-O-C 900 & 1100 cm RMN : un mkthyle secondaire 3H, 2, 6 = 0,8 , 

J = 6~2, deux mkthyles tertiaires 3H, 6 = 1, 3n, 6 = 0,8 hydrogenes part&s 5, 3 ; par 

les carbones a de -O-:3H syst&me complexe non interprbtable entre 6 = 3,61 et 6 = 3,251. 

Lloxydation de 15 (Cr03/AcOH) conduit h la y -la&one 16, C15Hz202 

tIR : 1770 c/1=: RMN 

== F = 155 [a]D = 109O 

: un mkthyle secondaire 6 = 0,83, J = 6Hz, deux mkthyles 3H, cl, 

tertiaires 3H, 6 = 2, 1.1 3~, 6 = 0,81 hydrogenes port&s les carbones en , 2, , par 

a de -O- : 1H systeme complexe 6 = 3,75 Q 3,5). 

Du point de vue biogknktique, le seychell&ne 2 pourrait deriver du patchou- = 
liol 1 par migration de Pun des methyles du groupe gem-dim6thyle. = 
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