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LE SEYCHELLENE 
ISOLEMENT ET STRUCI’URE 
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RCQmCLa structure d’un nouveau sesquiteqkne tricyclique isolC de I’essence de patchouly des Seychelles, 
Ie seychelltne, 7, est Ctablie par ddgradation systkmatique. 

Abstract-A new tricyclic sesquitexpene, seychellene, for which structure 7 is demonstrated by systematic 
degradauons. was isolated from patchouly oil. 

L’HUILE essentielle de Patchouly, obtenue A partir des feuilles de la Labike Pogostemon 
patchouly, est une des essences classiques en parfumerie. Parmi bes constituants, le 
“camphre de patchouly” ou patchoulol, un alcool sesquiterpknique, a CtC le plus 
CtudiC. Sa structure, 1, a CtC finalement Ctablie aprks une intkressante succession 
d’erreurs.’ 

Dam l’essence isolke CI partir des feuilles de Patchouly des Seychelles, le patchoulol 
est accompagnk de fractions plus volatiles comprenant des hydrocarbures sesquiter- 
pkniques, parmi lesquels ont ttt isolb l’a-bulnkdne 2, l’a- et peutdtre le p-gdi&nes 3 
et 4, l’a et le f%patchoul&nes 5 et 6, et un hydrocarbure nouveau que nous avons 
appek le seychelkne et auquel nous avons attribuk la structure 7. Le constituant le plus 
important de ces fractions volatiles est l’a-gaitne; la teneur de l’essence initiale en sey- 
chellbne peut &re estimk B environ MO/, I1 a ttt isolk par fractionnement systk- 
matique : distillations successives contr8ks par chromatographie gazeuse, puis 
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chromatographie, sur silice char&e de nitrate d’argent, de la fraction Ebl = 87--87*5”, 
&” = 15052, [a]n -60”. 

Le seychelhe, caract&isation 
Le seychelltne pur est fortement levogyre ([cz& -72”). Sa formule molkculaire 

C15Hz4 d&coule des analyses Btmentaires et du spectre de masse (M+ = 204). 
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FIG. I. Spaztre IK du Seychellene. I 

Son spectre iR (Fig. 1) presente les bandes caracteristiques d’un groupe methyl- 
enique (1640 et 880 cm-‘). Le spectre de ~~~ (Fig. 2) confwe la presence de ce 
groupe vinylidene (2 x lH, 6 = 463 et 4.98); deux methyles sont tertiaires (2 x 3H, 
6 = 0.85 et O-98) et un troisibme methyle est secondaire (3H, d, 6 = 0.76, J = 6 Hz). 
La double liaison mise en evidence est la seule que r&blent les reactions d&rites 
cidessous; le seychellene est done tricyclique. 

L’Ctude de sa structure a et& entreprise en accord avec le Dr. Hirose, qui avait isolt 
un hydrooarbure identifie au seychellene d’une essence de Patchouly commerciale,2 
visiblement falsifik par dilution avec du baume de gurjun3 ce qui ne lui avait pas 
permis d’obtenir des quantites suflkntes de seychellkne. 

La double-liaison du seychellkne presente une rkactivite anormale, comparable 
par exemple, A celle du longifol&re.4 Les peracides ne donnent pas l’epoxyde attendu ; 
l’ozone ne donne pratiquement pas de nor-c&one. Deux rkztions seulement nous 
ont permis d’entreprendre l’etude structurale: l’hydroxylation osmique et l’hydro- 
boration. Les rbultats obtenus wont d&its sur la base de la formule fmale pro- 
posee, 7. 

Dkgradations du seychellthe 
Le seychell&re donne avec le tetroxyde d’osmium, trt?s intuit (3 semaines !) 

un glycol que nous n’avons pas r&si a faire cristalliser, et qui a Bte directement coupe 
par le metaperiodate de sodium, en norseychellanone 8. 

Cette c&one est caractkiske par son spectre IR comme une cyclohexanone, 
probablement pontke (v- 1720 cm- ‘). Elle est trb peu reactive, et n’a foumi aucun 
derive cristallise ; now n’avons pas pu l’attaquer par le borohydrure de sodium, mais 
l’alu~ohyd~re de lithium la rkduit en un alcool secondaire 9, huileux comme tous 
les derives mention& jusqu’ici. 

L’inertie de la norseychellanone s’ttend A l’enolisation. Le spectre de masse de la 
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&one reste en effet inchange apt& un traitement brutal par MeOD en presence de 
methylate de sodium. En tant que c&one non-&nolisable, la norseychellanone peut 
subir la coupure de Haller et Rauer,s par action de l’amidure de sodium darts le 
tolu&ne a reflux. On obtient ainsi une amide bicyclique saturke 10, F = 102”. Le 
spectre de RMN de cette amide prksente les signaux correspondant a WI seul methyle 
tertiaire et a deux methyles secondaires ; la coupure de la norseychellanone a done eu 
lieu entre le groupe carbonyle et un atome de carbone completement substitue, 
portant un groupe methyle (A). 

A 

L’amide bicyclique 10 resiste a l’hydrolyse alcaline, mais est aistment transform&z 
en acide 11 par desamination nitreuse. L’acide 11, qui a tgalement ete caractkid par 
son ester methylique 12, a ettt dkcarboxyle par traitement au tttradtate de plomb.‘j 
Aprb hydrolyse alcaline du mCla.nge brut obtenu, on isole un melange d’hydrocar- 
bures insatures isombes 13 et 14, et l’alcool secondaire 15. L’oxydation chromique 
de ce demier foumit la &one 16, dont le spectre montre que le carbonyle est sitd 
sur un cycle a six chairtons (v- 1710 cm- ‘). Le spectre de RMN de cette c&one 
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montre, outre les signaux attribuks aux trois groupes mtthyles deja reperks (1 tert- 
iaire, 2 secondaires), ceux qui traduisent la presence de deux groupes methyknes en 
a et a’ du groupe carbonyle: un massif complexe vers 6 = 2.2 (4H) disparait aprb 
traitement par MeOD en presence de methylate de sodium. Simultantment, ce 
traitement augmente de 4 unites la masse du pit moleculaire, dans le spectre de masse 
de la &one 16. Ces resultats permettent d’etendre la structure partielle de la nor- 
seychellanone en B. 

Considerons maintenant les hydrocarbures 13 et 14. Ces substances n’ont pas CtC 
&par&, mais leur melange a CtC directement deshydrogtnt par le dlenium. Le seul 
hydrocarbure aromatique isole est le dimethyl-1,4 naphtalene, 17, identifie par 
comparaison avec un kchantillon authentique prepare selon Kloetzel.7 Si nous ex- 
cluons toute transposition pendant la dbhydrogtnation, la c&one 16 ne peut repondre 
qu’a l’une des formules C ou D. 

Le choix entre ces formules rtsulte de la fragmentation observke pour le spectre de 
masse du dioxolanne de cette &one. A ce dioxolanne, 18, prepare de la facon habit- 
uelle, revient l’une des formules E ou F. 

Les fragmentations attendues pour ces deux formules, selon F&on et al.,’ sont 
indiqukes cidessus. Le spectre de masse du dioxolanne 18 prksente effectivement les 
trois fragments intenses, 86,99 et 139, mais pas 153, excluant ainsi la structure F. 

0 Ii I 

L’attribution de la structure l? au dioxolanne permet de proche en proche d’attrib- 
uer a l’amide de coupure la formule indiquke 10. On peut en d&mire, pour la nor- 
seychellanone, l’une des deux formules G ou H. La seconde ferait de cette c&one une 
cyclopentanone, ce qui est exclu par son spectre IR (v- 1720 cm- ‘). Cette frequence 
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v- est par contre en excellent accord avec la structure G = 8, qui en fait une bicyclo- 
[2.2.2]octanone. 

La structure 7 en resulte pour le seychellene. La jonction cis des deux cycles satures 
est nkcessaire pour la fermeture du pont portant le groupe methylene. La configuration 
absolue et la configuration du methyle secondaire seront discutkes plus loin. Nous 
dkcrivons d’abord d’autres reactions confirmant la structure 7. 

La norseychellanone 8 peut, nous l’avons dit, &tre rkduite par l’aluminohydrure de 
lithium en un alcool secondaire 9 (la configuration attribuke au groupe OH est celle 
qui dkcoulerait d’une attaque par le c&C droit, le plus dtgage; elle n’est pas prouvke). 

19 

L’oxydation de cet alcool secondaire par le tttracktate de plomb conduit a une 
fragmentation6 en aldehydes &hylkniques, qui peuvent Btre oxydes en acides et 
esttrihts, pour donner les deux esters insatures isomeres 19 et 20, que nous avons pu 
skparer par chromatographie sur silk imprtgnke de nitrate d’argent. Lester mineur 
19 prtsente (IR, RMN) une double liaison mCthylknique. Son isombe preponderant, 
20, a une double liaison trisubstituke portant l’un des groupes methyles (RMN). Son 
ozonisation ne conduit pus A une coupure, mais A l’epoxyde 21, dont le spectre de 
RMN est tgalement en accord avec la for-mule proposke. 

Enfin, l’hydroboration du seychellene, suivie d’oxydation par l’eau oxygen&z 
alcaline, donne l’alcool primaire 22 Les caractkistiques spectrales de cet alcool, en 
accord avec la formule proposke, ne permettent cependant pas de prtciser la con- 
figuration du groupe hydroxymbhyle cr&, que nous avons spkcifike sur la formule 
22 en supposant une attaque du diborane par le c&C droit, plus degage. Trait& par le 
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tetracktate de plomb, l’alcool22 conduit a un ether cyclique, auquel nous attribuons 
la structure 23(sans que soient totalement exclues les formules 23’ et 23”, peu probables 
d’aprb les modeles mokculaires). Cet ether, oxydt par I’acide chromique, donne une 
y-lactone (v- 1770 cm-‘), a laquelle peut revenir la structure 24. 

Confguration du seychell2ne 
Ainsi que nous l’avons dkja precise, seules restent en suspens la configuration du 

methyle secondaire, et la configuration absolue du squelette. 
Cette demibe dkcoule du signe negatif de l’effet Cotton de la norseychellanone, 

As 302 -@97, qui impose un diagrame d’octants charge dans un des o&ants ntga- 
tivants, comme dans le schema J. 

I 

+ 2 I* - 

I/ \ 

La configuration du methyle secondaire est moins aiske a Ctablir. Deux arguments 
permettent de dkduire la configuration indiquke. L’un, que nous dtvelopperons dans 
le paragraphe suivant, est simplement l’analogie avec le patchoulol. D’autre part, 
nous disposons de la c&one bicyclique 16, dont l’effet Cotton est ntgatif: Aez9., = 
-045. 

Dans cette c&one, sont dttinies par la configuration absolue du syst&me de depart 
les configurations des deux centres a la jonction de cycle. Par contre, la configuration 
en C-l dkcoule de la protonation d’un carbanion, lors de la coupure de Haller et 
Bauer (reaction 8 -_) 10) ; elle est done inconnue a ce stade. La configuration en C-4 
est celle que nous voulons determiner. 

On peut construire les modtles des 4 sttreoisomks la, lf3,4a, 4g, dans les deux 
conformations possibles du syst&me cis-dkcalinique. I1 se trouve que, dans chaque 
cas, le choix est evident entre ces deux conformations : l’une d’elles prtsente des inter- 
actions rtdhibitoires, qui doivent entrainer la preponderance de l’autre conformation. 
Les quatre conformations stables ainsi prevues sont K, L, M, N. 

De ces quatre conformations, les nois demieres foumissent des diagrammes 
d’octants laissant prevoir un effet Cotton positif: La premiere par contre conduit au 
diagramme d’octants 0 qui laisse prevoir un effet Cotton n&at& conformement a 
l’expkrience. La configuration en C-l et en C-4 de la c&one 16 en dkcoule done; elle 
entrahre celle du methyle secondaire du seychellene, qui a done la configuration 4R. 
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Relations biogthktiques entre sesquiterphes du Patchouly 
La structure du seychell&ne 7 peut &e dkduite de celle du patchoulol 1 par une 

transposition de Wagner-Meenvein hypothetique P. Quelques essais pour rkaliser 
cette transposition in oitro ont kchout. 

En fait, il est sans doute plus vraisemblable d’envisager les relations biogenetiques 
existants entre tous les sesquiterpks isolb dans l’essence de Patchouly. Le Tableau 
I resume ces relations. On notera que la structure du seychellkne vient s’inskrer dans 
un ensemble coherent. Dans tous les sesquiterp&nes de ce tableau, la configuration 
du methyle secondaire en C-4 (numbotation du gakne) est dttermirke d&s la forma- 
tion du syst&me bicyclique; la conclusion indiquke plus haut, quant a la configuration 
de ce methyle dans le seychelkx, trouve une conknation plaisante dans cette 
analogie collective. 

Notons pour conclure que, des composes d&x-its ici, seuls l’amide 10 et la lactone 
24 sont cristallisks. Ceci ne facilite certes pas le travail dans cette s&e. 
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TABLEAU I 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications g&&ales. Lcs points d’tbullition marques Eb* d&Iinissent des temp&atures d’&uaporafion 
lentc, sans retlux, en tube & boules. 

Les spectra Infra-Rouges ont Ctt obtenus aver un spectropbotomttre Beckman, soit IR-5, soit IR-8, 
sur des khantillons liquides purs, en film (sauf dans quelques cas indiqub dans le texte). Les spectres de 
R&sonance Magnetique Nucleaire ont 63 enregistrts a 60 MHz sur un appareil Varian A-60 (CDCI,). 
Les pouvoirs rotatoires (CHCl,) ont td mew& sur un polarimbre automatique Perk&Elmer. Les 
courbes de Dichroisme circulaire (Dioxanne) ont ttt obtenus sur un Dichrographe Rousse-Jouan. Les 
Spectres de Masse ont CtC enregistrCs avec un Spectromttre Thomson-Houston RHN 208. L%omog&nCitC 
des produits a ttt vtrih par chromatographie en couche mince sur plaques d’acide silicique Merck. Les 
microanalyses ont ttt faites par la Division de Strasbourg du Service Central de Microanalyse du CNRS. 
Les substances d&rites avec leur formule molCulaire ont toutes donnt des r&~ltat.s en accord avec la 
thbrie, B f@3% au plus (dans presque tous les cas ;1 k-0.2%) sur C, H ou N. 

Isolement du Seychelldne. L’cssence de Patchouly, obtenue B partir de feuilles import&s des Seychelles, 
a ttt rectili& a l’aide d’une colonne d’un mttre de hauteur, de 5 cm de diamcre, garnie de petits anneaux 
de 5 mm en toile d’inox. Taux de reflux 10/l. 

Avant le patchoulol, ont ttt s&a&es 3 fractions d’hydrocarbures La plus volatile (Fraction I) contient 
le p-patchoulhne, l’a-gaitne (constitwnt majeur), l’a-bulnedne, et au mains 6 autres constitnants La 
fraction II. qui a ttt utilisb par la suite, a les caracttristiqucs suivantes: Eb, = 84-85”. &’ = 1.510, 
[a],-50”. Elle contient, outre I’a-gai&nne. prtpondtrant, le B_gaItne, l’a-patchoultne, l’u-buln&ne, et 3 
autres constituants. La fraction III contient toujours surtout I’a-g&ne, accompagnt de nombreux autres 
constituants mineurs. L’analyse des fractions a ttt faite par chromatographie gazeuse, sur colonne de 
“PEGA”,de4mm x 6m8160”. 

La fraction II a ttt B nouveau distill&z, et on en a conservi la fraction Eb, = 8747.5”; d5 = 15052, 
[a]u = -60”. 
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RG. 2 Spectre de KMN du Seychelltne 

Ce melange de sesquiterptnes a et& chromatographit sur silk chargke de 10% de nitrate d’argent. Dam 
une chromatographie typique (15 g sur 300 g d’adsorbant), le seychelltne est CluC par un mClange d’ether 
de p&role et d’tther 98/2. 

Le seychellkne 7 ainsi isolt est homogtne en chromatographie gazeuse. C,,H,,; Ebz., = 70”; [a],-72” 
(~=@4);IR:cf.Fig.l;RMN:cf.Fig.2;SM:Mcalc.204,M =204. 

Norsey&llanone 8. On traite 470 mg de seychell&ne. en solution darts 5 ml d’ether anhydre, par 460 mg 
de tctroxyde d’osmium. On ajoute 2 gouttes de pyridine. et conserve a I’obscuritk, a temperature ordin- 
aire, pendant 21 pours (durke determinCe aprks essais plus brek !). On ajoute 10 ml d’tther et 500 mg 
d’aluminohydrure de lithium, agite pendant plusieurs heures, puis isole, de facon habituelle, 500 mg d’une 
huile dont le spectre IR prksente une bande (OH) intense. Des es.& antkrieurs de purification et de cristal- 
lisation ayant &hot& ce produit a Ctt dissous dans 16 ml de methanol, puis trait& par 245 mg de m&a- 
periodate de sodium en solution d&s 5 ml d’eau. Aprb 48 h a tem@rature ordinaire, on isole de la man&e 
habituelle 470 mg d’une huile kggtrement color& qui est chromatographike sur silice (15 g). On Clue. par le 
melange ether de pitrole ether 9 :I. la norseychellanone 8 qui est purifke par distillation au tube a bottles. 
Ci4HZ@; Eb$as 110”; [a]n - 125 (c = 0,13); IR: v (C=O) 1720 cm-’ (CHCI,); pas de 6 (CH) CH,- 

CO- vets 1400 cm-‘; RMN: 3H, 6 = 097, s, (-+CH,); 3H = 094, s, (+-CH,); 3H, 6 = 079, d, 

J = 5.5 Hz()CH--CH,); lH,S = 2~25$CH--CO-); DC:&+,, -097; SM:M talc. 206; M* tr. 206. 

Norseychellow) 9. On chauffe a rellux pendant 1 h une solution de 424 mg de norseychellanone 8 et de 
104 mg d’aluminohydrure de litburn dans 5 ml d’tther. On isole, de la l&on habituelle, 327 mg d’une huile, 
qui est chromatographite sur 10 g de silk. On tlue, au m6lange ether de p&role/&her 9 :1,300 mg de 
I’alcool9. purifie par distillation au tube ii boules. C,,H*,O: Ebz ,,5 70”: [a&, -64” (c = @SO): IR: (OH) 
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\ /OH 
3500. 3650, cm-i. 1350 cm-’ (OH secondaire); RMN: lH, S = 3.55, s (,C, ); lH, 6 = 164, s, 

H 

\ /OH 
‘,C\ ); 

H 
3H, S = 0.86, s (+CH,); 3H, d = tJ%O, s ($C -CH,); 3H, 6 = 0.80, d, J = 6 Hz 

JCH-CH, ). 
Amide bicyLoyuc 10. On chauffe a reflux pendant 2 h en maintenant unc agitation 6nergique une suspen- 

sion de 258 mg d’amidure de sodium darts 10 ml de tolu&ne et 522 mg de norseychellanone 8. Aprb re- 
froidissement on ajoute de l’eau glac&; le toltu?ne est IavC et &vapor6 sous pression r6duite. L’huile obtenue 
est chromatographitc sur 15 g d’alumine (activite II-III). On Clue 280 mg d’amide 10 par l’tther. et le 
cristallise dans un melange adtone/hexane. C,,H,,ON; F = 101-102”; [a]o -18” (c = 03): IR: v 
(-NH& 310&3500 cm-‘; v (C=G) 1650 cm-‘; 6 (NHJ 1590 cm-’ (CH Cl,); RMN: 39 6 = 0.70, d, 

J = 6 Hz (--\CH-CH& 3H, 6 = @81, I = 7 Hz (&H-CH,); 3H, 6 = 083, s (+CH,); 2H, 

6 = 66 a 72 (-NHz). 
Acide 11 et ear 12. Une solution de 68 mg d’amide 10 darts 3 ml d’acide a&iquc est refroidie a 0”. 

On fait passer lentement un courant de peroxyde d’azote (NsO,). Ixs que la liqueur devient verte (2 a 3 mm) 
on refroidit a - 10” et laissc Ie gaz barbotter pendant 30 mn. La solution devient vert-fond. On h&se 
ensuite revenir lentement a temperature ambiante (1 h), on chasse le gax par tm coursnt d’azote et tvapore 
sous prcssion r&Iuite. 

Le rdsidu est repris par une solution de potasse 2N et la fraction neutre est extraite a P&her. On extrait 
de la facon habituelle, 39 mg d’acide qui sont est6riMs au diaxom6thanc. Apr& traitement au charbon on 
isolc Pester 12 homogenc en chromatographie en couche mince. C,,H,,O,; Eb$ 03 90”; [a]o -17” 

(c = 09); IR: v (COGCH,) 1739 cm-‘; RMN: 3H, 6 = @85, s, (;C-CH,); 3H, 6 = Q83, d, J = 6 Hz 

( +CH,): 3H. 6 = 0.73, If. J = 6 HZ ( >CH-CH,); 3H, 6 = 3.70.5 (COGCH,); SM : hi dc. 238, 

lb!’ = 238. 
Hydrocmbures in.sururPs 13 et 14 et alcool 15. On traite une solution de 360 mg d’acidc 11 dans 40 ml de 

benzene ct 04 ml de pyridinc par 1.3 g de tttracetate de plomb. Apr&s un retlux de 4 h 30, on dttruu l’ex& 
de titrac&ate en ajoutant quelques gouttes d’tthylerte-glycol; on fiitre et tvapore le benzene. Le rtsidu est 
repris a P&her et la fraction acide est s6par& de la facon habituelle; la partie neutre (305 mg) est constitute 
par le melange des hydrocarbures isomtes 13 et 14, et de Pa&ate de l’alcool 15. 

Le melange brut n’est pas fraction& ace stade; une solution de 439 mg d’huile brute darts 4 ml de potasse 
mtthanolique N est chauff& a reflux pendant 3 h. Une extraction darts les conditions habituelles foumit 
330 mg dhuile neutre qui sont chromatographits sur 10 g d’acide silicique. L’Cther de p&role Clue 130 mg 
du melange d’hydrccarbures isomtres 13 et 14. Un melange d’tther de p&role et d’tther (l/l) tlue 198 mg 
d’alcool 15. Le melange des hydrocarbures 13 et 14 n’a pas subi dc purification ultirieure avant d’&re 
soumis a I’aromatisation d&c& cidessous. IR : Absence de bandes v (OH) et v (c=O); RMN : Le spcctre 
montre un total de 3 groupes mtthyles (mais la p&ma d’un mdlangc d’isomtrcs se traduit par un db 
doublement des pits qui rend l’interpr&ation hasardeuse.. On peut rep&r au nwins 3 doublets (J = 6-7 

Hz)_ (CHs-C!$) sur les 4 prCvisibles au maximum et 1 singulet (CH,-C$ sur les deux previsibles. 2H 

vinyliques, 6 = 4.55 et6 = 5.55, se presentent comme des multiplets mal resolus. 
DimBhyl-1,4 nuphral&ne 17. On chauffe a 290-300” pendant 40 h Ie melange des hydrocarbures 13 et 

14 (130 mg) avec du sClCnium pulvhisc (275 mg). Le r6sidu de la reaction est mpris par l’ether de p&role et 
tiltm sur une colonne de 2 g d’alumine. On obtient 12 mg d’huile incolorc. 

Ce produit n’est pas parfaitement pur : des traces d’impuretb sont revel&s en RMN et en spectrometrie 
de masse (pits suppl6mentaires trb pcu intenses). A atte &serve prb le produit a ttt identilie au dimlthyl- 
1.4 naphtaltne obtenu par synthese,’ par comparaison des spectres UV, de RMN et de masse et par chrom- 
atographie en phase. vapeur sur colonne capillaire de Polysev (appareil Pcrkin-Elmer 206). 

Le spectre le plus caracteristique cst Ie spectre de RMN. presentant pour Ies mtthyles un set11 signal, 
6 = 2.65, en accord avec les regles de Sukh D~v.~ 

C(rone 16. L’alcooll5 brut est homog&ne en chromatographie en couche mince et son spectre IR presente 
une forte bande OH. Une solution de 190 mg d’alcool dans 30 ml d’acide ac&ique contenant 200 mg 





4914 G. WOLFF et G. Outusso~ 

agitation pendant 24 h, on cxtrait a P&her 35 g d’huile incolore. 3.1 g d’alcool22 sont Chits d’une colonnc 
de 100 g d’acide silicique par un melange d’tther de p&role et d’hher (75/25). C,,H,,O; Ebz.,, 90-100”; 
[a]n -80” (c = 04); IR: v (OH) 3500 cm-i, 6 (CHs-GH) 1010 cm-i (CHCI,) absence de bandes a 1640 

~880cm-L;RMN:3H.8=077,s(~~H,);3H.S=~77,d.J=6Hz()CH--CH,);3H,6=~87, 

s, (GCCH s) ; 1 H, systbme complexe non interpretable 6 = 3.45 a 8 = 4*5. 

Ester cyclique 23. On chauffe ti reflux pendant 2 h une suspension de 7 g de t&a&ate de plomb dans 80 
ml de bentine anhydre contenant 25 g de carbonate de calcium anhydre Apt& refroidissement on ajoute 
une solution de 23 g d’alcool 22 dans 10 ml de ben&ne anhydre. On chauffe a reflux pendant 18 h et 
ajoute quelques gouttes d’tthyl&ne-glycol. On d&ante Ie be&ne et lave le pr&ipite a l’tther. L’tvaporation 
de betutne foumit 2.3 g d’huile. 

Les produits secondaires de cette r&action sont essentiellement les produits d’oxydation de I’alcool de 
depart (aldehyde, acide, acetate). In moyen commode pour simplifier la purification de I’tther 23 consiste a 
traiter Ie melange r&ctionnel par I’aluminohydrure de lithium : on ajoute une solution de l’huile brute dans 
30 ml de tbrahydrofurane a une suspension de 225 mg d’aluminohydrure de lithium dans 20 ml de tetra- 
hydrofuranne. On chauffe en agitant pendant 2 h 30 et on cxtrajt dans les conditions habituelles 2.2 g 
d’huile que I’on chromatographie sur 60 g d’acide silicique; un melange d’ether de p&role et d’&her (l/l) 
tlue 1.2 g d’huile finalement puriIi6e par chromatographie en phase vapeur preparative (Autoprep, colonne 
SE-30 15% sur “Chromosorb”). C’est P&her 23. C,sH,,O; Ebg,, 80-100”; [alo -59” (c = @3); IR: 

8 (C-G-C) strie de bandes fines 900-1100 cm-i (C Cl,); RMN: 3H, 6 = @80, s, (GC-CH,); 3H, 

6 = 0.80, d, J = 6 HZ (TCHCH,); 3H, 6 = 1, s (C--CH,); 3H systeme complexe non interpretable 

6 = 3.65 a 6 = 4.25 (CH,-C--CH). 

Lmtone 24. On traite pendant 12 h a temperature ambiante 1.28 g d’ether 23 en solution dans 80 ml 
d’acide ac6tique par 24 g d’acidc chromique. On isole de la facon habituelle 700 mg d’huile. Le mClange 
d’6ther de p&role et d’ether (9/l) Clue 370 mg de lactone U d’une colonne de 20 g d’acide silicique. La 
lactone cristallise en plaquettes a partir d’un melange ac&one/hexane. C,,H,,O,; F = 155-157”; [a]n 

= -109”(c=~4);IR:v(C=O)l77Ocm-‘(CHC1,);RMN:3H,6=083,d,J=6~(~CH~H,); 

3H, 6 = 0.82, s, &-CH,); 3H, 6 = 1.1. s, (3-CH,); lH, system complexe non interpretable 8 = 

4.25 a 6 = 45 (--CH-GCO); SM : M talc. 238 M + = 238. 
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