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Dans la synthése totale de la (Z)-aristolone 1b que nous avons décri-
te (1), le squelette était obtenu par addition de diazo-2 propane sur la cétone
a,B-éthylénique 2, puls photolyse de la pyrazoline formée, et introduction de
la double~-liaison manquante. Ce cours détourné avait été rendu nécessaire par
l'inertie de la diénone croisée 3 vis-a-vis du diazopropane (1). Cependant,
nous avons observé que le diazopropane, comme le diazométhane (2), réagit avec
les triénones 4 pour donner les pyrazelines "inverses" correspondantes 5. Nous
avons tenté d'exploiter cette observation pour une synthése plus courte de 1'a-
ristolone 1lb ou de la déméthylaristolone la (3).

La triénone 6 lobtenue par action de DDN sur la céto-2 méthyl-9
Altlo]octaline], traitée paer le diazo-2 propane, donne la pyrazoline "inverse”
7 (F=125-126°) dont 1’hydrogénation partielle (Pd/C} fournit la pyrazoline 8
(F=76-77°}. L*irradiation de cette derniére substance (Pyrex, solution CBHB'
lampe Philips, HPK-125) provoque le dégagement d'un volume de gaz double de
celui qu'on attendrait pour une simple perte d’'azote. Le produit n’est pas 1la

déméthylaristolone la cherchée, mais un hydrocarbure insaturé C dérivant

13H20'

de la pyrazoline Q par perte de N_, et de CO, La déméthylaristolone ;a, pré-~

2
parée d'une autre fagon (1), soumise & l'irradiation dans les m8&mes conditions,

se décarbonyle pour donner le méme hydrocarbure C Elle peut danc, &tre

13H20'
un intermédiaire dans la réaction, Les spectres de RMN, de masse, IR et UV de

1'hydrocarbure C suggerent pour ce produit la formule 9a. Lea [:]-aristo-

1320
lone lb se décarbonyle de la méme maniére pour donner 1'hydrocarbure 014H22 9b.
La vitesse de décarbonylation des cétones la et 1lb, appréciée d'aprés
la vitesse du dégagement de CO, est plus rapide que la décomposition photochi-
mique de la pyrazoline 8. Ceci explique qu'il ait été impossible d’isoler la

cétone la dans la décomposition de la pyrazoline 8.
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La méme réaction est observée au cours de l'irradiation de la pyra-

zoline insaturée 10 et de la cyclopropylcétone 11 (4).

Le mécanisme que nous postulons implique le passage par une cyclopro-
pancone qui se formerailt par une réaction €lectrocyclique & six centres impli-
gquant la migration d'un hydrogéne du méthyl sur cyclopropane trés proche de la
double liaison. Dans les conditions de la réaction, la cyclopropanone se dé-

carbonylerait pour donner l*hydrocarbure insaturé isoleé,

Cette hypothése est renforcée par l'absence de dégagement de CD quand
l*irradiation de la cyclopropylcétone 11 est menée dans une solution & 55 de
méthanol dans le benzéne. Le produit majeur obtenu semble &tre 1’hsmicdtal 12

de la cyclopropanone postulée.

Ce genre de réaction a l1l'air de se 1imiter aux diméthyl-7,7 bicycle
(4,1,0) hepténe-3 gnes-2, Les bicycle (3,1,0) hexé&ne-2 anes-3 13 et 14 qui
sont elles-m&mes des produits de photolyse (5,8), ne suivent pas, par u;a irra-
diation plus lopgue, une voie analogue, De méme, la diméthyl-7,7 bicycle
(4,1,0) nhepténe-3 dione-2,5 15 (4) reste inchangée quand on 1l'irradie dans le

Pyrex.
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