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Deux monoterpenes cyclopentaniques stCrtoisom&res, 
les dolichodials 1 (cis-rrans) et 2 (trans-cis) ont tout 
d’abord Btt isoles 2 partir des s&r&ions defensives de 
phasmes et de fourmis [l, 21. 11s sont aussi abondants 
dans I’huile essentielle de Teucrfum marum L. de 
Sardaigne [3] et de Corse [4,5], Labiees qui 
presentent de fortes proprietts attractives chez les 
chats et induisent chez eux une hyperexcitabilitt, une 
mydriase avec salivation abondante, suivie d’une 
myorelaxation en phase terminale [4,5]. Cette ivresse 
est t&s comparable a celle provoquee par Nepeta 
carclria L. [6,7]. 

Des essais preliminaires realises avec diverses frac- 
tions de I’essence de Teucrium marum [4,5] ont 
demontre que les substances impliqutes dans I’activitC 
physiologique chez les felidbs correspondent aux 
dolicholactones issues des dialdthydes 1 et 2. 

Dans le but d’obtenir des quantites suffisantes de ces 
lactones, dont les prCcurseurs sont les composes 1 et 2, 
nous avons mis au point une nouvelle synthese simple 
et stertospecifique de I’un de ces iridoides 
dialdehydiques: le (+)-dolichodial rruns-cis 2. 

La preckdente synthk des dolichodials par 
Cavil1 et Whitfield [8] se developpait en dix itapes a 
partir du D-( +)-citronellal, (Rdt global voisin de 5%) 
melange de trois isomeres cis-transltruns-cis et trans- 
trans). Le point de depart de cette nouvelle synthese 
est le photocitral A 4a, obtenu par cyclisation photo- 
chimique du citral [9, lo]. Nous avons determine les 
conditions optimales de cyclisation pour obtenir en 
une seule fois, une concentration maximale en photo- 
citrals (voisine de 90%; photocitral A: photocitral 
B = 87 : 13). Le citral residue1 (8%) est elimine par 
combinaison bisulfitique. A partir du photocitral k, la 
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synthese du (*)-dolichodial trans-cis 2 se developpe 
suivant le Schkma 1. 

Le compose & est transform& en prksence d’tthanol 
et d’orthoformiate d’Cthyle [ll] en acttal diethylique 
5. La&al 5, oxydC par SeO, [12-141 conduit a 
I’aldChyde-a&al 6. La fonction aldehyde est 
r6gtnir6e par traitement en milieu acide. Le 
dialdChyde obtenu presente des donnees spectroscopi- 
ques (RMN et IR) identiques a celles du dolichodial 2 
is016 de Teucrium marum de Come. Notons qu’au 
cows de I’Ctape d’oxydation par SeO,, il apparait du 
dialdehyde 2. Ceci est dti ii la fragilit6 du groupement 
protecteur employi et a la presence d’acide selenique 
dans SeO,. En conclusion, cette synthese permet d’at- 
teindre avec un rendement global de 10% le (*)- 
dolichodial2, le plus stable (equilibration par MeONa, 
MeOH) de configuration trans-cis. 

PARnE_ALE 

Cycfisarion photochimique du cirral. On irradie 40g de 
citral dans 760 ml d’EtOH absolu, pendant 350 hr (reacteur 
Hanovia, avec lampe UV moyenne pression de 100 W). La 
reaction est suivie par GLC (detecteur FID; N, ft 20 ml/min; 
Isotherme 130’; Carbowax 20M 5%). Elle est arr&e Iors- 
que la quasi totalitt du &al est cyclis& L-e milieu reactionnel 
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brut aprts evaporation du solvant est soumis a une com- 
binaison bisulfitique (avec 25 g de Na$O, et 9g de 
NaHCO,) pour &miner le citral rtsiduel. On obtient 37 g de 
photocitrals A 4o et B (87 : 13) d’oti par distillation sur 
colonne a bande tournante on isole 15 g de compose 4a 
(Eb, = 62-65”) dont les caracteristiques spectroscopiques 
(‘H RMN et IR) correspondent a celles de Buchi [lo]. 

A&rat diithylique 5. On porte ?I reflux pendant 15 hr 3.5 g 
(0,023 mol) de photocitral A &, 5 ml d’EtOH anhydre, 6,8 g 
(0,046 mol) d’orthoformiate d’ethyle et 2 gouttes de HCl 
concentre. Aprbs evaporation et distillation (Eb760 = 93”) on 
obtient 38 g de compose 5 (Rdt: 73%). IR vtz cm-‘: 3070, 
1640, 1057, 1000 et 890; ‘H RMN (90 MHZ, CDCI,): 84,33 
(d, lH), 3.55 (tn. 4H), 4,7 (m, 2H), 1.75 (s, 3H), 1,15 
(m. 6H), 0,98 (d, .I = 6 Hz, 31-I). 

AkiChyde-a&al di&hylique 6. 2,26 g (0,Ol mol) de 
compose 5 dans 25 ml d’EtOH anhydre port&s ii 50” sont 
trait& en 2 hr par 1,ll g (0,Ol mol) de SeO, dans 70 ml 
d’EtOH anhydre. Le melange est port6 a reflux pendant 
24 hr. Aprts filtration, evaporation du solvant et lavage. on 
obtient 2.3 g d’un produit brut qui est chromatographie sur 
colonne Sephadex LH-20, CH,Cl, (poids brut: 0.98 g). Le 
compos6 6 (0,98 g) renferme 11% environ (GLC) de dolicho- 
dial 2. Ceci est dD a la presence d’acide selenique dans le 
SeO, qui entraine I’hydrolyse partielle de Pa&al 6. 11 est 
done recommandt d’employer du SeO, de fabrication 
recente ou de le purifier par sublimation sous vide. 

(*)-Dolichodiof 2. On porte & reflux pendant 2 hr 0,98g 
du produit pr&&Ient avec 1Oml de HOAc 0,5 M aq. 
Aprb extraction et evaporation du solvant on obtient 
0,62g de dolichodial synthetique 2 (‘H RMN; 90 MHz; 
CDCl,; 8: -CHO: 9,68 d; H,(+C-CHO:9,41 s). Le 

dolichodial cis-&arts 1, extrait de Teucrium manun, 
presente en ‘H RMN (9OMHz; CD&) pour les 
groupements aldehydiques des signaux qui rdsonnent a 
6: 9,35 d (<HO); 9,50 s (H,y-CHO) 

Equilibration des dolichodials 1 er 2. 100 mg de (*)- 
dolichodial 2 sont agites a temp. ambiante pendant 15 min 
avec 1 ml de MeONa-MeOH B 0.1 M. Aprcs dilution a H,O 

extraction a I’EbO et evaporation du solvant, on obtient un 
melange de dolichodials 1: 2 = 22 : 78 (GLC). Du melange 
de dolichodials 1 : 2 priddant (22 : 78), on isole par 
preparative GLC (dttecteur: catharometre; H, a 150 ml/min; 
Isotherme 170”; Carbowax 20M 30%, 3m) un melange 
1 : 2 = 90 : 10, qui tquilibre dans les memes conditions donne 
deux compos6s en pourcentage relatif 24 : 76 et dont les 
temps de retention correspondent aux dolichodials 1 : 2. 
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