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Un recent travail (1) dkrivant la reduction Qlectrochimique des dice- 

tones-1,3, nous incite a publier nos premiers r6sultats obtenus dans ce domaine. 

Divers auteurs ont montr6 ces derniares ann6es (2 a 81 que la r6duction de Clem- 

mensen des 6-dicetones donnait 1.ieu a la formation de cetols et &tones transpo- 

ses, cette transposition pouvant s'expliquer par la formation intertidiaire d'un 

cyclopropane-diol (91. 

D'aprBs Pinder et Inamoto (10,111, la reduction par une dispersion de 

sodium dans 1'6ther des B-dicetones non Bnolisables provoque un autre type de 

transposition aboutissant, en faible rendement, a des dicetones Bnolisables 

(Eq 11 ; nous avons cependant tent6 la r6duction de la dim6thyl-3,3 pentanedio- 
ne-2,1, dans ces mgmes conditions, mais en essayant de capter par du tri&thyl- 

chlorosilane les ions alcoolates ou dnolates form&. 

Eq 1 

Les rkaultats sont exprim6s dans le tableau ci-oontre. La B-die&one 

est totalement consomm6e et la distillation des produits, apr&s filtration du 

chlorure de sodium form6, donne deux fractions A et, B dont la premi&re peut 

gtre totalement Blimin6e si l'on opbre avec un ex&s de sodium, 

Le mkanis'me g6nQralement invoqu6 pour la r6duction des.c&ones par 

les m6taux (voir la reduction de la cyclohexanone par le sodium en pfisence de 

trimkthylchlorosilane (121)rend parfaitement compte des r6sultats obtenus. La 

dicetone est d'abord transform&e en &Style A qui par disrmtation (transfert 

d'H.1 donne les interm6diaires Al et A2, l'action du trim6thylchlorosilane con- 

duisant h I et II. Le c6tyle A 6volue ensuite en diradical-dianion B qui psr- 

met d'obtenir les bis-(trim&thylsiloxy)-1,2 cyclopropanes III et IV par cycli- 

sation. Une dismutation intermol6culaire de B aboutit Zi la formation des inter- 

mEdiaires B3, B,+ et B5 qui donnent les compos6s siloxylds correspondant : V, 

VI, et VII. Entin, une disrmtatlon intramoleculaire conduit a la rormation de Bg 
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TOUS ces compos6s presentent une masse mDl6culaire exacte et les ana- 

lyses centCsimales et spectrales sont satisfaisantes. 
Les produits I, V et VI ont ete d'autre part obtenus par action du tritithylchlo- 

rosilane en prdsence de tri&thylamine sur les composts kydroxyl66 ccraespcndants. 

Nous avons v6ritiC que,II et VII donnent par hydrolyse la dic4tone de d&rt, tan- 

dis que I et VIII donnent le c&to1 attendu. Toutes les tentatives de preparation 

de III et IV par une autre voie ont BchouC. L'hydrolyse de III en milieu neutre 

conduit d la dicdtone de depart alors qu'en milieu acide concentrd nous obtenons 

un produit non encore identifi6, mais different du c&to1 obtenu par r6duction de 

Elemmensen de la dim&t>yl-3,3 _pentaned‘lone-2,* 131. 

Nous proposons cependant pour ces composes une structure cyclopropanique 
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du fait que les masses rnoleculaires et les analyses cent6simales sont honnes, et 

que l'analyse spectrale (I.R., R.M.N., spectra de masse) ne permet pas d'envisa- 

ger une autre possibilit8. La st&&ochimie de III et IV a BtB determinee par R.M.N 

de mgme que celle de V et VI et cette dtude fait l'objet d'une comrmnication s&pa- 

&e (13). 

Le spectre de masse a btB r(alis8 sur le diacktoxy-1,2 tktram&hyl-1,2,3,3 

cyclopropane obtenu par action du brormre d'acgtyle sur III. 11 presente un faible 

pit a 214 (PM) et des pits importants a f = 171 (perte de CH3CO'), 154 (fragmenta- 

tion McLafferty : perte de CH3COOH), 139 (perte d'un CH3, 129, 112, 97, 87 et 69, 

tous interprGtables a partir de la structure propos8e. 

Cette Etude a 6th etendue au dimethyl-dibenzoyl-mgthane qui nous a permis 

d'isoler avec un bon rendement un seul compose qui semble correspondre au disiloxy- 

cyclopropane cis correspondant (tithyles en 3 non-equivalents). Par contre les 

8-die&ones enolisables lsontrent une reactivite tr&s diffgrente. 

Nous 'remercions vivement Madame Fraisse-Jullien, Martre de Recherche au 

C.N.R.S. et Monsieur Pechiney a qui nous devons la realisation et l'interpr8tation 

du spectre de masse, 
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