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determid as (3s. JR) by cmpuison of tbc CD spafra of tbc natural pbcromonc with both synthetic 
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Chcz ks Ltpidopttns t’attraction i distance dcs 
partwires sexucls at ginclakment awl& pal la 

femdk. II cxiste wpendant une exception 4 oette 
r&k: c’cst le cas des Pyralidae de la sous-familk du 
Galkriinac t&s que Goftcrio melforvlla et A&rob 
@elka oti une pb6romone tise par ks m&s attire 
ks fern&s d distance. Efduna saccharina, principal 
ravageur de la canne g sucre et du mais en Afrique 
owidentak’ appartknt igakment P la sous-familk 
dcs Galkriinae; il &it done intircssan~ d’ttudier son 
comportement scxuel. 

Deux ph&omones prod&s par k m6k ont iici 
m&s en ividence. La premitrc, imise par des gJanda 
ala&, peut &re consid&& commc un attractif & 
distance tandis que la seconde, prod&e par des 
pinaaux androconiaux, est un aphrodisiaque vrai qui 
n’agit que sur k comportement de cow. 

Nous avons d&A d&it en d&ail le comportement 
sexucl’ et la composition chimique de la s&&ion 
aphrodisiaque’ d’Ekiwm succharina~ mais la d&r- 
mination de la structure et la synthtse de la ph&ro- 
monc des glan4k-s alaire ont scukment fait jusqu’ici 
I’objet de communications pn5iiminaircs.4*s 

Comme nous I’avons mentionni cidessus, I’itude 
du comportemcnt et de la physiologic d’E&nu indi- 
quait quc I’attractif scxuel est tis par da glandes 
situ&s dans ks ails da m&s. Dans un premier 
temps nous avons ptilevt quelqua aiks et nous ks 
avons extraites au chlorure de m&y&e. L’analyse 
en GC/MS de at extrait indiquait la p&cna d’un 
seui constituant volatil; sa formuk C,,H,,O, a pu 2tre 
&termin& par la mesun du pit mol&uIaire P haute 
rtsolution (cakult: I&?,1 1%; trouvt: 168.1 MS). La 
comparaison de 5on spectn de masse avcc celui de 
son isomtrc, la jasminlactone,6 son temps de r&n- 
tion en GC nettemcnt plus court que c&i de ccttc 
demi&e et sa formuk ttaient en favcur d’un squelctte 

carboti monoterp&ique. Lc grand nombrc 
d’enchaioements connus’ parmi ks monoterp&ncs 
ainsi que l’origiac animak de la phtromonc rcndaknt 
xkussairt f’obtcntion de don&s physiques supple- 
mentaircs pould&elminclla~ulc. 

Un premier tkvage de masse nous a foumi 268 
glandes alaires dont I’extraction suivie d’une chro- 
matographie gaz-liquide a conduit d f’isokment 
d’environ 10 pg & ph&omone pure. 

Lc spectre RMN de cet ichantillon enregistri d 
250 MHz dans une microoellule, utilisant la technique 
de la transform& de Fourier, montre ks signaux 
suivants: un large triplet dO d un proton ol&nique B 
S.lSppm (1 H), un multipkt B 4,07ppm (I H, 
J = 5-7 Hz) attribti i un proton lactoniquc, un 
multipkt I 2.7 ppm (I H, dd, J = IS,7 Hz) qui corns- 
pond d un des deux protons giminaux en a d’un 
groupement carbonyk d’une lactone et dcs signaux 
non rholus cntre 2.5 et 2.0 ppm. Deux singukts de 3 
protons situ& i I,75 et I.64 ppm sont attributs H ds 
groupements mCthyks SW une double liaison tandis 
qu’un doubkt ii I.12 ppm cornspond d un group 
ment mtthyk lit i un groupe m&h& Malgrt la 
faibk quantitt disponibk nous avons pu efkctuer 
qudques ex&knces de dccouplage: I’irradiation d 
2.30 ppm transformc k doublet situ6 d I.1 2 ppm en 
singukt et modific ks signaux z+ 4.07 et 2.7 ppm. 

L’ensembk des don&s spectroscupiqucs ainsi ob- 
tcnucs itait en faveur d’une mtthyl-3 dimWylallyl-4 
y-lactone 1 sans que 1’011 puisse distinguer clairanenc 
entre la stMochimie cis ou ftcms B cause de la faibk 
dif%nnce entn ks constantes de couplage respectives 
(J,, = 8,s Hz et J, = 7 Hz) et de la faibk qua&t 
de produit dont nous disposions. 

Afin de kver d&nit&mew cette ambiguiti nous 
avons synth&ist dans un premier temps ks isomtres 
cis et rrans radmiques selon k S&ma I. 
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HPLC 
- cis + trans 

sch&na I. 

L’akool crotyliquc 2 at transformC en mtthyl-3 
pcnttne-4 oak de mtthylc 4 par r&arrangcmcnt de 
Claiscn avaz I’orthoa&ate de m&hyle 3.’ Le trai- 
tcnwnt d I’acidc mchloro pcrbcnzoique m&e aux 
tpoxycstcrs diastCr&oisomtrcs S sur ksqucls la con- 
dcnsation tigios&ctivcp de I’isobuttnyl-cuprate de 
lithium 6 conduit ii la lactonc 1. 

Le mClangc dcs stCrCoisom&s a pu 2trc s&ark par 
HPLC et Its quamitts ainsi obtcnucs ont permis 
I’analysc ditailkc de la stitiimic relative par dcs 
exp&icnccs de dicouplagc en RMN. Le spcctrc de 
I’isom&c lrans s’cst riviK supcrposablc d alui du 
produit naturcl. Enfin k-s dcux tiantillons avaicnt 
dcs tcmps dc rCtcntion identiqucs sur colonncs PO_ 
lairc et apolairc ttablissant ainsi de fawn definitive la 
sttrtochimie rtlativc MUM de I’eldanolide I. Les tests 
olfactomttriqucs et Its mcsurcs dcs rtponscs en clew- 
troantcnnographic effcctuts avcs ces dcux lactoncs 
ra&miqucs ont confirm& ces don&s chimiqucs.” 

Afin de ditcrminer la configuration absolue de 
I’eldanolidc et dans k but d’iprouver atte phtro- 
monc en pkin champ nous avons ptiparC scs deux 
tnantiomtrcs. 

ParalMcment, au cows d’une synthlse de 
I’aplidiasphingosinc B, tcrp&c d’origine marine, 
Mori a eu I’oczasion dc prtparcr I’eldanolide de 
configuration absolue (3s. 4R) sans savoir qu’il 
s’agissait d’un antipode de la phiromonc de la pyrak 
de la canne H sucrc.” La publication de nos prcmicn 
travaux I’a dcpuis conduit g priparcr le deuxitme 
antipode.” 

Les inscctcs Ctant extrimcmcnt scnsibks B la purcti 
optique de kurs ph&omoncs” il importe de pr&parcr 
dcs produits optiqucmcnt pun. Pour ala on pcut 
cnvisagcr trois possibilitb: (i) prtparcr un pricurscur 
optiqucmcnt pur par synthtse asym&ique chimiquc 
ou microbiologiquc; (ii) priparcr k m&e pr&urscur 
optiqucmcnt pur par dtdoublement; (iii) utiliscr un 
produit naturcl optiqucmcn t pur commc substrat de 
dtpart. Au cows de ce travail nous avons utilist as 
trois approchcs. 

Pr&ararion de Ikldanolide (3s. 4R) 1 
Utdisarion & la synthA.e ~ytitrique. La tiduction 

dcs &tones a-acCtykniqucs par k rtactif obtcnu en 
traitant UIK mole d’aluminohydrurc de lithium par 

une mok de ( - ) N-mtthyl&Mdrine puis par deux 
moles dc dimCthyl-3. 5 phCnol a pctmis d I’un d’cntrc 
nous dc pr+arcr dcs y-lactoncs” et dcs butinolides” 
optiqucmcnt pun. Ayant par aillcurs montrt quc 
I’addition du ditithykupratc dc lithium sur ks but& 
nolidcs at stir&sp&ifique“ nous avons adoptt la 
voie dc synthtse expos& sur k Schima 2. 

LX benzyloxya&taldChyde 7 s’obticnt facilemcnt cn 
grosses quantitCs d partir du glyctrol” ou H partir de 
I’acCtal diithylique du bromoa&aldChyde.“ Son 
tthynylation suivant ks conditions d&rites par 
Midland’* conduit au carbinol a&yltiquc 8 quc I’on 
oxydc par k riactif de Jones.” La &tone a&yliniquc 
9 cst alors rtduite asymitriqucmcnt par k rCactif 
(LiAIH,, N-mCthyltphidrinc. dimithyl-3, 5 phtnol) 
dans I’ithcr 1 - IS’.” Alon quc la rtduction asymb 
trique dcs &ones a&yltniqws RXOC=CH, dans 
ksquclks k radical R cst un groupe alkyk sans 
hCttroatomc, conduit H dcs carbinols pr&cntant un 
cxcb tnantiomtrique compris entrc 75 et !I@?, k 
carbinol 10, [a]:: + 26” (c = 1.5 dioxanne). obtcnu 
ici po&de une purctC optiquc d’environ 55% scu- 
lement.zz Cette mauvaisc s&os&ctivitC cst vtaiscm- 
blablement due i la pr&cnce de I’atome d’onyene du 
groupc bcnzyloxy kquel donnc dans I‘& dc transition 
unc ct&tion SupplCmentain dtiavorabk. Par analogic 
avcc toutcs la r&luctions que nous avons d&rites 
jusqu’i maintenant now attribuons au carbinol 10 
la configuration absolue r&sent& sur k SchCma 2 
c’cst i dire S. 

Tra~tC par deux iquivaknts de BuLi dans k THF 
ii - 78“ puis par un courant de CO1 see ou un cx& 
dc ncigc carboniquc k carbinol 10 donnc 
I’hydroxyacidc acityltniquc Il. Alors quc ks hy- 
droxyacidcs acityltniqucs cristallists obtenus zi partir 
de carbinols prixntant un cxcis inantiotiriquc su- 
p&cur d 75% posstdaicnt unc purett optique 
suffisantc pour pcrmcttrc I’ac&s P da produits opti- 
qucmcnt purs grzicz B unc ou dcux rccristallisations 
dans k bcnz&‘*~” ce n’cst plus Ic cas ici. La purctt 
optiquc dc I’cldanolidc obtcnu en fin de r&lion nc 
dtpasscra done pas 55%; nous avons maI& ala 
dtcidC de mcncr la synthtse d son tcrmc afin dc 
v&tier si clle &it r&lisaMc et dc rclier la 
configuration absoluc du produit final au signe dc son 
pouvoir rotatoirc. 
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La semi-hydro&nation de I’acidc 11 dam 
I’ithanol, A la tanp&ature et B la pression ordinaircs. 
cnpr&nadcp&adiumsursulfatedebaryumct& 
traces de quinokine conduit d un hydroxyacidc &hyl- 
tiqucintcrm&&quisccydisepartraitcmcnten 
milieu acid~“~ pour dooaer la lactose insaturit 12 
kvogyre a. 

J 
p&p&e A partir de I’acidc 

L-glUtNIQ et de la D-ribonolactoQc.~ IA 
con@ratioo abuduc 4s de 12 confirmc la 
configuration S que oous avions attribu& pr& 
c&mment au cartAd 10. Par ailkun la compa- 
raison du pouvoir rotatoirc de 12 et de celui dcs 
buttnolidca obtenus A partir de I’acide glutamiqu et 
de la ribonolactone indiquc qw 38 purctt optiquc at 
d’cnviron 50%. 

La lactose insat& 12 at alon trait& par k 
dimithylcupratc de lithium dans I’tther d -25”. 
Comnu nous I’avons &jA moncri: sur un ca9 voisio,‘* 
I’addition I-4 cst Sttrtosp&ifiqw, k groupc mtthyk 
se fixant du ~53 oppo& au groupe bcnzyioxy. Scuk 
la lactonc 13 trans de configuration absoluc (3s. 4s) 
a pu 8trc isoke. Son hydrogtnolyse. en pr&ncz de 

palladium sur charhen A lo”/,. suiv-k dt la tosylation 
de I’akool r&s&ant pelr Ic chlorurc de para- 
tolutncsulfoayk dans la pyridiae d o^, conduit au 
tosylatc IS. 

Pour introduirc k groupc isoopropylid&nc nous 
avons rcnonct ii la m&hodc d&z&c par Silverjteio” 
car k couplagc diruzt d’un tosyiatc avcc un cupratc 
vinyliqw conduit d de-s r&hats d&wants ks rcn- 
dcmcnts &ant &&akmcnt infirieurs A IS%. Nous 
avons pr&tM transformer la tosyllactor~ 15 en ip 
oxycster 16 en la traitant par k mtthylate de sodium 
danskmC~oldO”ouparkcarbonattdepocas- 
sium dans k mime solvant A 25” ” et cowknscr It 
di-isobuttnyl cuprate de lithium sur Mpoxyutcr se- 
Ion la n&hack d&rite par Normant et scs cdlabo- 
rateurs.’ L’attaquc w fai8ant r+ios&ctivanent sur 

xydc attc &action permet d’isokr Mdanolide 1 
t;T+ 26.4” ( c - I.44 h&OH), de configuration abse 
luc (3s. 4R). Scs prop* spectrpks sont idcntiqucs 
A aiks de la phtromone naturclk. Si I’on admet 
qu’aucunc radmisation n’a cu lieu au tours de la 
suite de r&actions sa pur& optiquc doit &re 
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d’cnviron WA. Bkn entendu, I’utilisatioa de la 
( + )N-mithyl+&ine comme inducteur chiral 
conduirait zi I’eldanolide Kvogyrc. 

Ulilrjalion d’un pruduit natud. L’ckacitk de notrc 
synthtse asymitrique Ctant insuffisante pour obtenir 
I’ekianolide (3s. 4R) optiqucment pur, nous avons 
dtidC d’utiliscr I’acidc glutamiquc commc substrat 
de dtpart. Celuici prtstnte en cfiet plusicurs avan- 
tagcs: il ut d’unc part disponibk dans Ic commerce 
aussi bien sous la forme L. S( + ) que s~us la forme 
D, R( - ). Nous avons employi la forme L qui est 
particuli&cment bon marcht. Get acidc pcut par 
ailleurs Ctrc trts aisiment transfomG en lactose par 
d&samination nitrcusc,m diction qui s’efTcctuc, 
comme c’cst gtniralement k cas pour ks acidcs 
amints. avcc titention de configuration.~ Cette r&c- 
tion, d&i mist d profit Ion de la syntMsc d’un mtain 
nombre de phtromoncs chiraks.” conduit A la lac- 
tone acide 17 optiqucmcnt pure (schtma 3). Celkci 
pcut ttre ulttrieurcment transform& en lactonc al- 
cool 8 par duction avcc k complexe borane- 
dimtthylsulfure.n L’utilisation de cet intennidiaire 
de synthise permet de tiudrc k probEme de 
I’introduction de la chiralitC au nivcau du carbone 4. 
Quant au probkmc post par la stirlochimic relative 
trans dcs substituants en 3 et 4 il scra r&Au. commc 
pr6&dtmment, par une addition I.4 d’un cuprate sur 
k buttnolidc dtrivt de cette lactone. 

L’introduction de la chaine insaturCt en 4 se fait 
aussi commc dans la synth&e pr&&kntc: la lactone 
akool 1% cst transform& en son tosylate 19 kqucl. 
trait6 par le carbonate de potassium dans le mftha- 
nol. conduit i I’6poxycster 20. La condensation du 
di-isobutinyl cuprate de lithium Y fait alors tigio- 

tikctivement sur la fonction tpoxydc et permet 
d’isokr dircctcmcat la lactone substitu& 21 S( + ). 

Lc passage de atte lactonc A I’ddanolide ObccsJitc 
ensuite la formation d’unc doubk liaison quc nous 
avons tcnti d’introduirc, lots de nos premiers cssais, 
en faisant appcl A la r&action d’ilimination thermiquc 
dcs sulfoxyda obtenus par sulf6nylation du car- 
banion &vi de la lactonc suivie d’une oxydation.” 
Cette riaction, qui s’effaztue en &t&al avec 
d’excellents rendcmcnts, ne nous a pas dond ici ks 
r&ltats cscomptts. Dune part nous n’avons pas 
tiussi 1 pr+er le d&i& monosulfinyli de f-n 
satisfaisante: nous avons toujours is0li, qucl que soit 
k tictif utiliti (diphinyldisulfurc ou chlorure de 
phCnylsulftnylc) et quel que soit k mode de &action 
avac Ic carbanion. un milange de lactone de &part 
et de composb mono et bis sul@nyks. D’autre part 
nous avons obscrvC lors de I’ilimination du sulfoxyde 
une racimisation partielle du sub&at vraiscmblabk- 
ment due d la formation d’acidc sulrCniquc qu’il at 
diffkik de neutral&r exactemcnt. 

Nous nous sommcs alors toumts vers I’utilisation 
de dtrivls s&nits. On sait en cffet que ks 
alkylphtnylcsiknoxydes conduiscnt facikmcnt aux 
olifina par syn ilimination.‘* Cettc Action permet 
en part&lie de synthttiscr dcs but&Aides dans des 
conditions trts douses. De plus il a itt montrC 
r&rnmcnt qu’elle n’cntrainait aucunc racimisation 
lorsqu’elle &it appliquix g dcs alkyl-4 y-lactoncs 
optiqucment activcs. ” La condensation du bromure 
de phCnyle siknium (obtcnu par action du bromc sur 
le diphtnyldisilinure) sur k carbanion dCrivt de la 
lactone 21 foumit avcc un bon rcndcment un milangc 
bquimol&ulaire da deux lactones a-s&&es di- 












