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Dans les milieux sédimentaires ont été isolés jusqu'ici deux dérivés
fossiles de caroténoides: le lycopane2 et le p—carotane.3 Nous décrivons ici
1'isolement et la synthése de trois nouveaux dérivés fossiles de cette série,
dérivant probablement, par saturation de la chaine polyénique, de caroténoides
naturels d'origine marineu ou bactérienne,5 le réniératéne 1, 1l'isoréniératéne

2 et la réniérapurpurine 3.
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L'extrait organique du schiste du Toarcien de Jouy-aux-Arches

(Bassin de Paris, Jurassique, env.180.106

ans) contient une fraction aroma-
tique (chromatographie sur colonne de silice) qui a été séparée par chromato-
graphie en couche mince en quatre fractions de polarité comparable & celle des
di-(73%), tri-(14%), tétra-(8%) et penta-aromatiques (5%) condensés (marqueurs
naphtaléne, phénanthré&ne, benz(a)anthracéne et 1,2,6,7-dibenzanthracéne).

La fraction "triaromatique", analysée par chromatographie gazeuse 3

haute résolution couplée au spectrométre de masse et 3 l'ordinateur, présente

trois constituants majeurs (mais ne représentant au total que 1% env. de la

fraction "triaromatique" !). Les spectres de masse de ces produits montrent
qu'il s'agit d'isoméres c40H66~(M+. 546) présentant un pic de base de masse
133. Une telle fragmentation intense peut correspondre 3 un ion C10H13+, A,
®
CH,
A HC
CH; CH,
produit par rupture benzylique d'un dérivé triméthyl-benzénique. Si deux
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tels fragments étalent présents dans les substances isolées, le reste, de
masse 546-(2x133) = 280, pourrait &tre une chaine saturée CogHyg-

Sur ces bases ténues, et en admettant que 1'origine probable de tout
constituant sé&dimentaire complexe réside dans une substance bio~organique mére,
de structure voisine, nous avons supposé que les trois substances isolées
pouvaient &tre les dérivés octadécahydrogénés des caroténoides 1-3. Nous
avons pu confirmer cette hypoth&se par comparaison avec des échantillons
authentiques obtenus par synthése totale.

Nous avons utilisé pour les trois synth2®ses des méthodes comparables,
par condensation de Wittig des phosphorannes dérivés des sels de phosphonium
de type B-CH2$¢3 avec le perhydrocrocétine-dialdéhyde OHC-R-CHO au lieu
du crocétine-dialdéhyde utilisé précédemment par WEEDON pour la synthdse de
1,2 et 3.
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Les deux phosphorannes ont ét& obtenus selon WEEDON,5 avec des

BI'CH;%b3.

B-CH;?03

BZ-CH;§@3

modifications de détail pour le second:
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TABLEAU 1
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La condensation de ces deux phosphorannes sur le dialdéhyde donne les

deux premiers hydrocarbures symétriques cherchés:

OHC-R-CHO
BuLi 1 BuLi

+ +

B, ~CH,P{, l l B,-CH,P{,
N NS
By 2 B2 2
( 2
2
3
g =
TABLEAU I1

Pour la synthé&se du troisiéme isomére dissymétrique, nous avons dif-
férencié les deux fonctions du dialdéhyde QHC-R-CHO et procédé par deux

condensations successives:

1)NaBH,, défaut o
OHC-R-CHO 4 _ OHC-R-CH,0Ac
2) Ac,0
Bz‘c”;%$3
Buli
LiATH, _
Ba S~ R-CHOH = B, R-CH,0A,
®
B;—CH,Pp4
Bu Li

Bz/§>/ R Bl —_ .
Pt0,

oy

Les troils substances ainsi synthétisées sont identiques aux trois
substances isolées du schiste, d'apr@s leurs temps de rétention en chromato-
graphie gazeuse 3 haute résolution et leurs spectres de masse. Il est 3 noter
que, comme dans le cas du squalane, du lycopane et du ﬁ—carotane, la présence
probable de diastéréoisomeéres ne conduit pas 3 des pics séparés méme sur nos

colonnes capillaires les plus performantes.
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A c8té des hydrocarbures aromatiques polycycliques condensés et
des triterpénes partiellement aromatisés, ces dérivés amorcent une nouvelle
famille de composés aromatiques sédimentaires, dont nous é&tudierons la répar-
tition. S'il est tentant de les faire dériver, comme il a &té indiqué plus
haut, de caroténoides aromatiques, on ne peut cependant pas &liminer, pour
l'instant, 1'hypothése de leur origine par transposition aromatisante de

caroténes courants, comme le P—caroténe.

Nous remercions le Dr.0.ISLER (Hoffmann-La Roche, B&le) pour l'envoi
du crocétine-dialdéhyde, 1'Institut Frangais du Pétrole pour une bourse de
thése da B.L., Rhéne-Poulenc pour une bourse de thése a J.S., et ELF-Aquitaine

pour une subvention généreuse.

Hydrocarbure 4: RMN(CDC13): 4H benzyliques: 6,92; 2 CHy: 2,28(s);
2 CH3: 2,23(s); 2 CH3: 2,20(s). SM: M+' 546 (29%), 133 (100%). IR: (CH)
BOOcm_l. Anal., Calc. pour CMOHBS: c 87,98%, H 12,13%. Tr. C 87,9%, H 12,1%.

Hydrocarbure 5: RMN: 6,91, 2,23, 2,20, 2,18. SM: M'* s5u6 (31%),
133(100%). IR 795 cm '. Anal. Tr. C 87,8%, H 11,9%.

Hydrocarbure 6: RMN: 6,90, 2,28, 2,26, 2,20. SM: M'* sug (30%),
133(100%). IR 795 cm™ Y. Anal. Tr. C 87,9%, H 12,0%.
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