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Nous avons reelis& la synth&se de l'aristolone 1, 
= 

c&tone sesquiterp6nique iso- 

l&e des racines d*Aristolochia debilis Sieb. et Zucc.(l) et dont la structure a et.6 Qta- 

blie par Furukawa (2) et Biichi (3). Cette synth&se n'est que partiellement sterkos&lec- 

tive h la premiere Qtape, et comprend done une separation ulterieure d*&pim&es (2 et 

2'). Elle utilise , pour la formation du gem-dim&hylcyclopropane, l'addition du diaso-2 

propane sur une double liaison activke, suivie de photo&limination drasote (4) 

L 

La condensation (-loo, MeONa) de la mkthyl-vinyl&tone sur la dimbthyl-2,3 

cyclohexanone 2 = donne le melange des deux dimethyloctalones &pi&r-es 2 (Ebo oi 71-75' ; 

melange environ 40:60 d'apres les signaux de protons vinyliques en RUN ; DNPA de l'un 

des &pim&res F = 136-1370). La reduction des c&ones 3 (Li-NH 
= 3 

liqu.) donne les deux 

trans-decalones 4 qui, 
= 

trait&es par le brome (AcOH + HBr), donnent les bromocotones 5 
= 

et 5'. 
= Llun des &pin&r-es peut Qtre s&par& B l*Qtat cristallise : il slagit de la bromo- 

c6tone iquatoriale (UV, IR, RMN) 5**(F = 132-lj'jO), dont le methyle secondaire a la 
E 

*Laboratoire associC au C.N.R.S. 5 
':&pimAre au niveau du methyle secondaire 
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configuration indiquha, comme lc q ontre finalement ltobtention d'aristolone. La brow 

c&tone 5, donna, p ar chauffage dans l'hexam6thylphosphoramide (120*, 3 h, N,) (5). la 

dim&hyloctalone 6 (DNPH F = 180-181.). 
= Le diaso-2 propane s'additionne sur cette &no- 

ne en dormant , par addition dipolaire-1.3 "inverse" (4b) la pyrasoline z (F = 77-78O), 

dont l'irradiation (Pyrex, solution C6H6, lamps HPK 125 Philips) fournit la (t) trans- 

EtOH 
dihydro-aristolone 8 ( Amax 212 rus, E = 3660, v (c=o) 1665 cm" chf.). LOaction suf E 

cette c&one d'une quantith stoechio&trique de perbrowue de phCnyltrim&thyl ammonium 

dans le t6trahydrofuranne donne la bromoc6tone bquatoriale (UV, Ill, RMN) 9, F = lOO-102. 
= 

Enfin, lQ6limination des Ql6ments de HBr, sur cette broaocktone, est au mieux effectuie 

par action de LiBr dans l'hera&thylphosphoramide (120°, 3 h, N2). Dans ce cas, le 

chauffage sans bromure de lithium (5) est mains favorable. 

Le produit obtenu, F = 58-59O, est la (+)-aristolone 2, identifioe arec Ie pro- 

duit nature1 par superposition des spectres IR- et de RNN. 

Nous avons Bvidemment essay&, mais en vain, dradditionner le diaso-2 propane 

sur la dienone croisee 10, 
== 

obtenue H partir de l'octalone 3 par deshydrogbnation a la 
= 

dichloro-2,3 dicyano-5,6 benzoquinone. 

Tous les produits mentionn&s, ou leurs d&iv&s cristallis6.s ont donnh des ana- 

lyses acceptables ; leurs spectres de RMN, IR et UV, sent en accord avec les structures 

propos&es. 

Nous remercions le Professeur G. Biichi pour lqenvoi d'un echantillon dearis-' 

tolone naturelle. 
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