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Nous avons réalisé la synthése de l'aristolone 1, cétone sesquiterpénique iso-

lée des racines d'Aristolochia debilis Sieb. et Zucce(1) et dont la structure a été éta-

blie par Furukawa (2) et Biichi (3). Cette synthése n'est que partiellement stéréosélec-
tive & la premiére étape, et comprend donc une séparation ultérieure d'épiméres (5 et
5'). Elle utilise, pour la formation du gem~diméthylcyclopropane, lt'addition du diazo=-2

propane sur une double liaison activée, suivie de photo=élimination dtazote (&)

La condensation (~10°, MeONa) de la méthyl-vinylcétone sur la diméthyl-2,3
4 71-75°

mélange environ 40:60 d'aprés les signaux de protons vinyliques en RMN ; DNPH de 1'un

cyclohexanone 2 donne le mélange des deux diméthyloctalones épiméres 3 (Ebo o
= = ’

des épiméres F = 136=-137°). La réduction des cétones 3 (Li-NH3 liqu.) donne les deux
trans-décalones 4 qui, traitées par le brome (AcOH + HBr), donnent les bromocétones 5
et 5'. L'un des épiméres peut &tre séparé a 1'état cristallisé : il s'agit de la bromo-
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cétone éguatoriale (UV, IR, RMN) 5 (F = 132-133°), dont le méthyle secondaire a 1la
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configuration indiquée, comme le montre finalement l'obtention d'aristolone. La bromo-
cétone 5 donne, par chauffage dans 1l'hexaméthylphosphoramide (120°, 3 h, Nz) (5), 1la
diméthyloctalone g (DNPH F = 180-181°). Le diazo-2 propane s'additionne sur cette éno-
ne en donnant, par addition dipolaire-1,3 "inverse" (4b) la pyrazoline 7 (F = 77-78°),
dont l'irradiation (Pyrex, solution CGHG' lampe HPK 125 Philips) fournit la (:) trans-
dihydro~aristolone 8 ( lﬁ:gﬂ 212 nm, € = 3660, v (C=0) 1665 cu? chf.). L'action sur
cette cétone d'une quantité stoechiométrique de perbromure de phényltriméthyl ammonium
dans le tétrahydrofuranné donne la bromocétone équatoriale (UV, IR, RMN) 9y F = 100-102°
Enfin, 1%élimination des éléments de HBr, sur cette bromocétone, est au mieux effectuée
par action de LiBr dans 1l'hexaméthylphosphoramide (120°, 3 h, Nz). Dans ce cas, le

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

Le produit obtenu, F = 58-59°, est la (~)-aristolone 1, identifiée avec le pro-

duit naturel par superposition des spectres IR et de RMN.

Nous avons évidemment essayé, mais en vain, dladditionner le diazo=2 propane
sur la diénone croisée 10, obtenue i partir de 1l'octalone ] par deshydrogénation i la

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

Tous les produits mentionnés, ou leurs dérivés cristallisés ont donné des ana-
lyses acceptables -j ieurs spectres de RMN, IR et UV, sont en accord avec les structures

proposées.,

Nous remercions le Professeur G. Biichi pour l'envoi d'un échantillon dtaris="

tolone naturelle.
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