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Uans la synthese totale de la (fl-aristolone Lb que nous avons decri- 

te [ll, le squelette Qtait obtenu par addition de diazo-2 propane sur la cQtone 

a,B-QthylQnique 2, puis photolyse de la pyrazoline formee. et introduction de 

la double-liaison manquante. Ce tours dEtqurne avait OtB rendu necessaire par 

l'inertie de la dignone croisee 2 vis-a-vis du diazopropane (11. Cependant, 

nous avons observe que le diazopropane, comme le diazomt5thane (21, reagit avec 

les trienones f pour donner lea pyrazolines "inverses" correspondan,tes 2. Nous 

avons tent6 d'exploiter cette observation pour une synthese plus courte de l'a- 

ristolone Lb ou de la d~m~thylaristolone Aa [3). 

*l[lOl 
La trienone g [obtenue par action de OOfl sur la cBto-2 methyl-9 

octalinel, traitire par le diazo-2 propane, donne la pyrazoline "inverse" 

{ [F=125-126'1 dont 1'hydrogGnation partielle [Pd/Cl fournit la pyrazoline f 

[F=76-77Ol. L'irradiation de cette derni&re substance [Pyrex, solution C6H6, 

lampe Philips, HPK-1251 provoque le degagement d'un volume de gaz double de 

celui qu'on attendrait pour une simple perte d'azote. Le produit n'est pas la 

demGthylaristolone ia cherchee, mais un hydrocarbure insature C13H20, dbrivant 

de la pyrazoline ,B par perte de R2 et de CO. La d8nbthylaristolone :a, pr8- 

par&e d'une autre faGon [ll, soumise B l'irradiation dans les memes conditions, 

se decarbonyle pour donner le mane hydrocarbure C 
13H20' 

Ella peut donc.Btre 

un intermediaire dans la rbaction. Les spectres de RMN, de masse, IR et UV de 

l'hydrocarbure C13H20 suggarent pour ce produit la formula 9a. La [zl-aristo- = 

lone ib se d6carbonyle de la meme maniere pour donner l'hydrocarbure C14H22 !b. 

La vitesse de dgcarbonylation des cetones ia et ;b, appreciee d'aprks 

la vitesse du dbgagement de CO, est plus rapide que la decomposition photochi- 

mique de la pyrazoline 8. Ceci explique qu'il ait et.6 impossible d'isoler la 

cetone !a dans la decomposition de la pyrazoline f. 

* Laboratoire associi! au CNRS. 
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La mgme reaction est observee au tours de l’irradlation de la pyra- 

zolina lnsaturee Jg et de la cyclopropylcetone 4.1 (41. 

Le mocanisme qua nous postulons implique le passage par une cyclopro- 

nonone qui so formerait par une reaction 6lectrocyclique A six cantras impli- 

quant la migration d’un hydrogene du methyl sur cyclopropane tres proche de la 

double liaison. Oans les conditions de la reaction, la cyclopropanona se de- 

carbonylerait pour donner l’hydrocarbure insature isolb. 

Cetts hypothbse est renforcee par l’absence de degagenent de CO quand 

l’irradiation de la cyclopropylcetone ii est monee dans une solution 3 5% de 

methanol dans le benzene. Le produit majsur obtenu sem5le 6tre l’hamic$tal iz 

de la cyclopropanone postulee. 

Ce genre de reaction a l’air de se ¶initer aux dimethyl-7.7 bicycle 

C4.1.01 heptbne-3 ones-Z. Les bicycle [3,l,Lll hexene-2 ones-3 ;z et ;j wi 

sont slles-m&mes des produits de photolyse (5.61, ne suivent pas, par u:e irra- 

diation plus longua, une voie analogue. De mgme, la dinEthyl-7.7 bicycle 

(4.1,D) heptbne-3 dione-2,S $ (41 reste inchangke quand on l’irradie dans la 

Pyrex. 
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