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Abstract-The ground-state conformer composition is shown IO play a determining role in the orientation of the 
photochemical reactions of two hexatrienes. A pronounced wavelength effect is observed for Z-2,6dimethyl-1,3,5- 
heptatriene; photocycloaddition leads to a bicyclo[3.l.O]hexene and [ 1,5] sigmatropic hydrogen migration occurs 
from an s-cis-s-trons conformation preferentially excited by longer wavelengths light, whereas the Z-E 
interconversion is predominantly observed as a result of excitation of the s-tmns-s-trans conformation by shorter 
wavelength light. 

Le probleme de la correlation entre la geometric d’un 
compose a I’Ctat fondamental et ses proprietes photochi- 
miques est d’un tres grand inter& et a suscite les efforts de 
plusieurs equipes.‘.* II rejoint en effet les probltmes poses 
par Curtin et Hammett’ sur la relation a I’ttat fondamental 
entre des produits formes par des processus concurrents 
et I’equilibre conformationnel des rtactifs, mais aussi les 
questions des photochimistes quant a la perturbation d’un 
equilibre par I’absorption du photon lumineux.“’ 

Les tritnes acychques polymethyles, bien que nous ne 
connaissions pas de facon quantitative leur Cquilibre 
conformationnel dans 1’Ctat fondamental, nous ont paru 
constituer des modeles interessants: ils peuvent donner, 
outre la photoisomerisation Cthylenique, deux types de 
reactions photochimiques caracttristiques de conforma- 
tions particulieres,2 la migration sigmatropique [ I, 51 
d’hydrogene et la cycloaddition intramokulaire [47r + 
2a]. Si I’on connait d’assez nombreux exemples de la 
seconde, la premiere Ctait relativement mal connue.“” 
Nous etablissons que la reaction se dtroule facilement, 
par un processus probablement antarafacial, tel qu’on 
peut le prevoir dans Yetat excite.” Les deux modeles que 
nous avons retenus pour cette etude sont le Z-trimethyl- 
2,4,6 heptatriene-1,3,5(2) et le Z-dimethyl-2,6 heptatritne- 
193950). 

Irradiation des Z-trim&y/-2,4,6 heptatriine-1,3,S(2) et 
Z-dimithyl-2,6 heptatriine-1,3,5 (3) 

Ces composes (2 et 3) sont obtenus par ouverture 
photochimique des cyclohexadienes-I,3 correspondants 
(la et lb). 

la: R=CH, 2: R=CH, 
b: R=H 3: R=H 

I1 s’agit des produits primaires d’ouverture des 
cyclohexadienes-1,3 correspondants, et nous avons vtrifie 
par des irradiations partielles (jusqu’a IO-15% de dispari- 
tion des ditnes) que ce sont les seuls tritnes presents dans 
le milieu reactionnel. Le tritne 2 a CtC synthetise par 
ailleurs selon la mithode d&rite par Sorensen.” Ce 
dernier avait Cgalement, a partir d’arguments spectraux, 
attribue a cet isomere la configuration Z, et son obtention 

comme produit primaire d’ouverture du cyclohexadiene 
la nous permet de confirmer cette attribution. 

Les tritnes 2 et 3 peuvent exister a priori sous les quatre 
conformations reprexentees ci-dessous: 

2a (c,Z.c) 2b (1,Z.c) 
3a 3b 

242 (C.Z.1) 
3c 

2d 0, Z. t) 
3d 

Dans le cas du tritne 2, toutes ces conformations sont le 
siege d’interactions fortes dues A la presence des 
substituants methyle qui provoquent une deviation 
importante a la planeite du systeme, comme I’indique la 
position du maximum d’absorption UV: AL?” 241 nm 
(12000) (l’isomere E absorbant ii 261 nm). Deux de ces 
conformations, 2e et 2d sont toutefois moins defavorisees. 

Si l’on supprime le methyle en position 4 sur le triene, 
les conformations 3e(c, Z, t) et 3d(t, Z, t) deviennent trts 
nettement favorisees par rapport aux deux autres (3a et 
3b). Nous nous proposons d’examiner les consequences 
de la preponderance de certaines de ces conformations 
sur le resultat des photoisomerisations. 

Irradiation ri des longueurs d’ondes supt+ieures ci 280 nm 
Si on les soumet a I’irradiation ultraviolette, les trienes 2 

et 3 subissent plusieurs types de photoisomerisation 
concurrents. 

Rtfactions communes aux deux trikes. I1 se produit une 
isomerisation Z-E Bthyltnique conduisant aux E- 
trimethyl-2,4,6 heptatritne-1.3.5 (4) et E-dimtthyl-2,6 
heptatriene- 1,3,5 (5). 

Cette photoisomerisation est reversible. Si R = CH, 
(compose 2) I’equilibre est trts nettement en faveur de 
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l’isomere 2 (on observe la formation de trts peu 
d’isomtre E 4, et si I’on irradie cet isomtre E, on obtient 
rapidement beaucoup d’isomtre Z 2). Si par contre R = H 
(compose 3) I’equilibre est trts nettement en faveur de 
I’isomere E 5 (environ 80% pour 20% d’isomke Z). 

Nous observons Cgalement une cycloaddition interne 
de type [4n + 2n] conduisant au tetramithyl-l,3,6,6 
bicyclo[3.l.O]hexene-2 (6a) ou au trimethyl-3,6,6 
bicyclo[3. I .O]hexene-2 (6b). 

2c: R=CH, 
3c: R=H 

6% R=CH, 
6b: R = H 

Si R = CH,, le compose bicyclique constitue environ 
30% du melange obtenu apres la disparition totale du 
diene de depart, si R = H il en constitue environ 38%. 

La formation de ces bicyclo[3.l.O]hexbnes-2 
s’interprtte aisement en considerant la conformation 
c, Z, t, (2c ou 3c) des triltnes, conformation paraissant la 
plus favorisee dans les deux cas. 

Nous n’obtenons qu’un seul type de 
bicyclo[3.l.O]hexene-2, ceux qui proviendraient d’une 
conformation de type t, Z, c (2b ou 3b) n’ayant pas CtC 
dtceles. La presence d’un mtthyle en 2 semble, comme 
dans la plupart des autres exemples connus,’ interdire la 
formation du cycle a 5 sur ce carbone. 

.J&-.b 
2b: R=CH, 
3b: R=H 

On constate une nouvelle fois la regiospeciftcite de 
cette reaction de cycloaddition, qui peut s’expliquer d’une 
part par le fait que la conformation de type t, Z, c (2b ou 
3b) n’est pas favorable a la formation du systeme 
bicyclo[3.l.O]hexCnique, en particulier a cause de la 
presence de deux substituants a I’une des extremites du 
systeme dienique et d’autre part par le faible poids de 
cette conformation t, Z, c. Ces deux arguments, qui ne 
sont pas rigoureusement independants, peuvent toutefois 
intervenir separement: une conformation peu favorike 
dans I’equilibre initial pourrait en effet avoir un chemin de 
reaction privilegie (extension du principe de Curtin- 
Hammett a la reaction photochimique). 

La structure de I’isomitre bicyclique 6a a ete dtterminee 
par RMN et par voie chimique. Le spectre RMN de ce 
compose (8 ppm, CCL) est tout a fait comparable a celui 
obtenu par Crowley’” pour un compose analogue. Les 
deux methyles en 6 sont differencies (methyle endo a 0.78, 
methyle exo a I .05). Le proton cyclopropanique Hx forme 
avec le methylene voisin un spectre proche d’un ABX, un 
seul des protons du methylene (H,) &ant couple avec 
Hx(Hx = 0.80; H, = 2.42; HH = 190; JAX = 7 Hz et Jns = 
I8 Hz). D’autre part une ozonolyse de ce compose, suivie 
d’une esterification au diazomethane, conduit au ceto- 
ester cyclopropanique attendu. 

L’isomtre bicyclique 6b presente un spectre RMN tres 
voisin de celui de son homologue methyl6 6a (disparition 
du methyle tertiaire a I.22 ppm, remplace par un proton 

6a 

tertiaire vers 1.7 ppm, le reste du spectre Ctant peu 
modifie), ce qui est en accord avec la structure propoke. 

Riactions spkifiques au dimt%hyl-2.6 heptatritbze- 
I,35 (3). Ce triene subit deux autre types de 
photoisomerisation; (a) Une migration sigma- 
tropique [ I, S] d’hydrogtne donnant le dimethyl-2,6 
heptatrkne-2,3,5(7); cb) Une cyclisation de type 
butadiene --) cyclobuttne conduisant au dimCthyl-4,4 
isopropenyl-3 cyclobutene (8) (cette cyclisation pouvant 
se faire egalement a partir de l’isomtre E 5). 

Lorsque’il ne reste plus de tritnes 3 et 5, le m&urge 
d’irradiation contient environ 41% d’ene-alltne 7, 38% de 
bicyclo[3.l.O]hexene 6b et 21% de vinylcyclobuttne 8 
(dosage par chromatographie en phase vapeur). 

La conformation 3e (c, Z, 1) joue un role trts important 
dans la photoisomerisation de ce t&e, c’est en effet la 
seule qui puisse expliquer la formation des composes 6b 
et 7. 

Ces differents isomtres ont Cte separes par chromato- 
graphie en phase gazeuse preparative et les structures ont 
CtC determinCes essentiellement par l’examen de leurs 
caracteristiques spectrales. 

L’ene-allene 7 presente en IR une bande d’absorption 
caracteristique a 1945 cm-’ (due A l’enchainement 
C=C=C); en RMN on observe la presence de 4 methyles 
Cthyleniques (vers 1.71) et de 2 H ethyleniques entre 5.4 et 
5,9. 

Cet tne-allene aurait Cgalement pu se former par une 
migration sigmatropique [ 1,3] d’hydrogene, (suprafaciale 
dans I’Ctat excite”). Cette hypothese est toutefois peu 
plausible et Crowley’” I’elimine dans le cas de 
l’alloocimene, en s’appuyant sur I’argument suivant: la 
reaction est reversible thermiquement, or les 
migrations [ I, 31 thermiques ne peuvent se faire par un 
processus concertt antarafacial qui parait impossible 
pour des raisons de geometric. Cet argument s’applique 
tgalement pour I’tneallene 7 qui se transforme quantitati- 
vement en Z-dimethyl-2,6 heptatriene-I, 3.5 (3) (reaction 
totale en 20 min a 120°C). 

La structure du dimethyl-4,4 isopropenyl-3 cyclobuttne 
8 a CtC etablie par RMN (Sppm, CCL). On observe la 
presence de trois mtthyles Cthyleniques (vers 1.65). d’un 
mtthyltne couple avec un hydrogene tertiaire (spectre de 
type ABX, seul I’un des protons du methylbne est couple 
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avec I’hydrogtne tertiaire JAB = 12 Hz; JAx = 4.5 Hz), d’un 
hydrogkne Cthylknique couplC avec I’hydrogtne tertiaire 
(S = 5.06; J = 8 Hz) et d’un proton Cthyknique trts 
ltgtrement couple (8 = 5.59). La structure de ce composC 
est confirm&e par son comportement thermique: par 
chauffage ?I 13o’C pendant 15 min il donne quantitative- 
ment le E-dimCthyl-2,6 heptatritne-l,3,5 5 par une 
rtaction d’ouverture de type cyclobuttne + butadikne. 

Irradiation d 254 nm 

Si I’on irradie les triknes 2 et 3 a 254 nm en utilisant un 
arc a vapeur de mercure basse pression, le comportement 
photochimique du trikne 2 demeure trts sensiblement le 
meme; on observe seulement de tres ICgtres modifications 
dans les pourcentages des photoisomkres. 

Par contre, le trikne 3 a un comportement photochimi- 
que nettement different. Si I’on irradie a 254 nm, on 
observe en effet une rapide isomkisation Z-E autour de 
la double liaison centrale. Cette rkaction est rkversible, 
I’Cquilibre itant comme prkddemment trks nettement en 
faveur de I’isomkre E 5 qui constitue environ 80% du 
melange. Cet tquilibre est atteint environ dix fois plus 
rapidement en partant du tritne Z que de son isomkre E. 
Ceci implique que le rendement quantique de transforma- 
tion Z + E est Clevt, puisque par ailleurs les valeurs 
relatives des coefficients d’extinction indiquent que le 
trii?ne E absorbe environ deux fois plus de lumkre que le 
trii?ne Z, g cette longueur d’onde. 

L’kquilibre peut itre dkplacC totalement en faveur de 
I’isomkre E, le plus stable thermiquement,” par I’addition 
d’un cristal d’iode au melange d’irradiation (rkaction 
totale en quelques minutes). 

Les autres processus concurrents de 
photoisomtrisation observks par irradiation in des lon- 
gueurs d’ondes supkrieures B 280nm sont t&s nette- 
ment dCfavorists, par rapport g I’irradiation ti 254nm 
notamment la formation d’itne-alltne 7 et de 
bicyclo[3.l.O]hex?ne 6b: quelle que soit la durke de 
I’irradiation, le pourcentage total de ces deux compoks 
n’exctde pas 10%. Si I’irradiation est poursuivie trts 
longtemps les deux triknes 3 et 5 disparaissent lentement, 
en donnant essentiellement des produits de dkgradation et 
de polymtrisation. II est possible de relier cette surpre- 
nante modification de comportement photochimique 
g I’tquilibre conformationnel du triitne 3. En efiet, 
nous avons indique que seule la conformation 3~ 
(c, Z, t) de ce tritne peut rendre compte de la formation 
des composk 6b et 7 [photocycloaddition (4~ +2~) et 
migration d’hydrogkne]. La conformation 3d (t, Z, t) 
conduirait uniquement ti I’isomkrisation Z-E. Si I’on 
suppose que les diffkrentes conformations de ce tritne 
n’absorbent pas g la mtme longueur d’onde, cette 
hypothke ttant confirmke par Simmons,‘” il suffit alors 
d’admettre que la conformation 3c absorbe B plus faible 
Cnergie que la conformation 3d et qu’elle est done excitke 
par I’irradiation g 280 nm, mais trts peu & 254 nm (ceci 
Ctant tgalement compatible avec les rksultats de Sim- 
mons). 

Le fait que le tritne 2, avec son mkthyle angulaire, ne 
donne pas de &action spkifique en fonction de la 
longueur d’onde, peut s’interprkter par une plus forte 
interaction interdisant la coplanCitC, done I’existence de 
conformations disc&es. 

Irradiation des E-trimhhyl-2,4,6 heptatriine-l,3,5 4 et 
E-dim&thy1 heptatritke-1,3,5 5 

Ces isomtres peuvent exister sous quatre conforma- 

tions 

4s: R = CH, (t, E, c) 
5a: R = H (1, E, c) 

4b (c, E, c) 
5b (c, E, c) 

4~ (c, E, t) 4d 0, ‘5 0 
SC Cc, E, 0 sd (1, E. 0 

L’examen des modkles montre que I’Cquilibre confor- 
mationnel doit Ctre fortement modifik selon la prksence du 
mkthyle angulaire: les conformations 4e et 4d sont en effet 
nettement plus dCfavorisCes que les conformations SC et 
5d. Si le comportement photochimique de ces tritnes est 
relit g I’Cquilibre conformationnel, on s’attend k observer 
d’importantes diffkences de photorkactivitt. 

Ces triknes qui absorbent en UV B 261 nm (c = 12500) 
4, et 283, 272, 262nm (E = 27600, 36000, 27100) 5 
subissent lorsqu’on les irradie, une isomtrisation 
CthylCnique rkversible conduisant aux isomtres de 
configuration Z. 

Le trikne 5 ne donne pas d’autre rkaction photochimi- 
que sptcifique, sauf Cventuellement une kaction de 
cyclisation butadikne + cyclobutkne qui conduirait au 
composk 8 (mais nous avons vu prkkdemment que cette 
riaction peut provenir de l’isomhe Z ou de I’isomkre E). 

Ce type de rkaction n’est pas observt B partir de I’isomkre 
4 (ou de l’isomkre 2), par contre ce composk donne deux 
rkactions de migration photochimique [ 1,5] d’hydroghne, 
la premitre conduisant au dimethyl-2.6 mkthylkne-4 
heptadihne-2,5 9, la seconde au Z-trimkthyl-2,4,6 
heptatritne-1,3,6 10. 

4a (1, E, c) 4b Cc, E, c) 

Le trikne conjuguk croid 9 peut provenir soit de la 
conformation 4b soit de la conformation 4e; de la m&me 
faGon le trikne partiellement dkconjugut 10 peut provenir 
soit de 4a soit de 4b. Alors que les conformations 4a et 
surtout 4c sont sttriquement dtfavoriskes, la conforma- 
tion 4b joue probablement un r8le prCpondCrant. 

II ne faut toutefois pas exclure la possibilitk qu’une 
partie du trikne dtconjuguk 10, provienne du tritne Z 2 
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13 

sous les conformations 2a et 2b, qui sont cependant trts 
defavorisees steriquement. 

Si nous poursuivons K-radiation, ii apparait deux 
nouveaux trienes partiellement dtconjuguts, le E- 
trimethyl-2,4,6 heptatriene-1,3,6 11 et le methylene-4 
dimethyl-2,6 heptaditne-1,5 12. Ces deux trienes provien- 
nent du triene 2 10 (photoisomerisation 2 + E donnant 
11, suivie d’une migration sigmatropique [ 1,5] 
d’hydrogene qui conduit a I’isomere 12). 

L’examen des modeles moleculaires montre que cette 
migration[ I, 51 n’est possible qu’a partir du triene E 11, 
car dans ce cas seulement le methyle central se trouve en 
interaction favorable avec le methyltne terminal. 

Nous avons egalement identifie dans le melange 
reactionnel le dimbhyl-1,3 (methyl-2 ally&3 cyclobutene 
13 qui se forme a partir du triene 10 ou de son isomere E 
11 par une reaction de cyclisation disrotatoire de type 
butadiene + cyclobutene. 

Les migrations sigmatropiques d’hydrogene que nous 
avons observtes chez ces composes sont bien des 
migrations[ I,51 et non des migrations[ 1,3] (deux 
migrations[ 1,3] successives pouvant Ctre Cquivalentes a 
une migration [ I, 51). Ceci a tte Ctabli par I’etude cinetique 
des reactions de photoisomtrisation. En effet s’il s’agissait 
de migrations[ 1,3], les isomeres 11 et 12 apparahraient 
aussi rapidement dans le melange d’irradiation que 
l’isomke 10, ce qui n’est pas le cas. 

Nous avons d’autre part etabli que toutes les migrations 
sigmatropiques [ I, 51 sont reversibles: en irradiant chacun 
des isomtres separement, on obtient en effet un melange 
contenant tous les composes prectdemment isolts. Ces 
migrations proviennent de I’Ctat excite singulet, les 
irradiations du tritne Z 2 (ou de son isomtre E 4) ainsi 
que du triene 10 (ou de son isomtre E 11) 
photosensibilisees par la benzophenone conduisant uni- 
quement a des equilibres photostationnaires Z ti E 
(2*4 et lO* 11). II est done possible d’eliminer ces 
reactions de migration sigmatropique en effectuant des 
irradiations sensibilistes, mettant en jeu I’ttat triplet, ce 
qui peut s’averer inttressant en synthtse. L’origine 
photochimique des reactions observees ne fait pas de 
doute, puisque les differents composes sont stables 
thermiquement dans les conditions de detection et de 
separation des produits (chromatographie en phase 
gazeuse). 

On pouvait s’attendre a ce que le triene ES donne une 
reaction de migration sigmatropique [ 1,5], conduisant 1 un 
isomere partiellement deconjugue (analogue non mtthyle 
du compost 10). Nous n’avons pas observe cette reaction, 
et ceci confirme le role essentiel joue par la geometric de 
ces systemes: les conformations Sa ou Sb qui pourraient 
donner cette migration, sont trts defavorisees par rapport 
a SC et 5d quand le methyle en 4 n’existe pas. 

Identification des isomires 

Tous les composes ont ete isolis et identifies. Les 
isomeres 4 et 9 ont ete synthetises selon la methode 
d&rite par Sorensen.” Leurs caracteristiques spectrales 
permettent d’attribuer les structures sans ambig&%. 

Une confirmation supplementaire est apportee par 
l’irradiation sensibilisee du triene 22 en presence de 
benzophtnone (ET = 69 kcal mole-‘) qui conduit, par 
transfert triplet-triplet, a un Cquilibre photostationnaire 
Z # E (2 ~4 = 54:46). L’isomtre ES Ctait Bgalement 
decrit dans la litterature.” 

Les trois trienes 10, 11 et 12 ont Cte separes par 
chromatographie sur colonne de gel de silice impregni de 
nitrate d’argent; leurs spectres UV et RMN sont tres 
voisins. Les attributions de structure reposent sur les 
arguments suivants. L’isomere 10, qui est le premier des 
trois a se former lors de l’irradiation directe du tritne 2 (ou 
4), irradie en presence de benzophenone, est en equilibre 
photostationnaire avec I’isomere 11 (Cquilibre environ 
I : 1). Ceci permet de confirmer que 10 et 11 sont des 
isomeres Z et E du meme compose. Comme seul 
I’isomtre E peut donner le triene 12 et que ce dernier 
n’apparait pas au debut de I’irradiation, alors que 
I’isomtre 10 existe deja, ce triene 10 doit posseder la 
configuration Z, et done 11 la configuration E. 

Le derive cyclobutenique 13 presente en RMN un 
mtthyle tertiaire (singulet 1 1.08) deux methyles 
Cthyleniques (vers I@), deux methyltnes satures (vers 
2.14) et un methyline terminal (460), ainsi qu’un proton 
Cthylenique (5.75), ce qui est en accord avec la structure 
proposee pour ce compost. 

CONCLUSION 

Nous avons observe que la presence d’un groupement 
methyle en position 4 sur un heptatriene-1,3,5 modifie trts 
sensiblement son comportement photochimique. Cette 
influence peut se manifester a propos de l’isomerisation 
Z-E autour de la double liaison centrale (I’equilibre etant 
en faveur de l’isomtre Z, methyle en 4 et en faveur de 
I’isomtre E en I’absence de methyle en 4). Ce methyle 
peut par ailleurs donner lieu a des reactions de migration 
sigmatropique[ I,51 d’hydrogtne. Nous avons mis en 
evidence un effet de la longueur d’onde d’irradiation sur le 
rtsultat de la reaction photochimique: cet effet est lie a 
I’excitation sptcifique d’une des conformations du tritne 
trimethylt. 

Pour chacun des tritnes etudies, en serie tri- ou 
di-methylee, nous avons attribut des reactions photochi- 
miques h des conformations particulieres. Les resultats 
obtenus sont en accord avec ce que l’on peut prevoir pour 
I’equilibre conformationnel de ces composes, et ceci 
constitue done une possibilite d’approche de la correlation 
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entre la gkomktrie d’un composC B I’Ctat fondamental et 
ses propriGs photochimiques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres d’absorption U.V. ant tti enregistrks sur un 
spectrophotom&re Leres-Spila. Les spectres de RMN ont iti 
enregistk sur Jeol C 60 HL par Jean Yves le Gall que nous 
remercions. 11s sont don&s en S ppm, en solution dans CCL. Les 
analyses Clkmentaires ont etl effectukes par le Service Central de 
Microanalyse du C.N.R.S. Le chromatographe utilist pour Ies 
rkultats analytiques est un appareil Varian Aerograph Hyfi 1200. 
Cet appareil est couple avec un enregistreur Sefram Graphispot de 
type GRVAC, lui mime couple avec un integrateur numkique 
Sefram-Inta. Les skparations g I’tchelle pkparatives sont 
effectukes avec un chromatographe Aerograph Autoprep (A 700). 

Te’tramtthyl-1.3.5.5, cyclohexadiine-I,3 la 
La synthtse de ce composC a CtC r&lisCe selon le mode 

opkratoire dtcrit par Chiurdoglu et Maquestiau” (action de 
CH,MgBr sur I’isophorone). On obtient apres distillation 
(Eb,,, = 67’) un mklange environ 50:50 de tktramethyl-1,3,5,5 
cyclohexadikne-I,3 et de son isomtre exocyclique, le trimkthyl- 
l,5,5 mkthylkne-3 cyclohexkne-I. Ces deux isomkres ont itt 
sCpar& par CPV preparative (SE 30.30% sur chromosorb W 
60/80, 6m, 3/8 pouce, 125’C). Spectres UV: dikne intracyclique 
A c:F’ = 264 nm (6 = 4600): diene exocyclique A E?’ = 23 I nm 
(c = llOc@). 

Irradiation du tdrankthyl-1,3,5,5 cyclohexadit?ne-I.3 
Une solution &h&e environ IO ’ M en dikne, placie dans un 

tricol muni d’un refrigkrant et plongeant dans une cuve B 
circulation d’eau froide est irradike sous barbotage d’azote B I’aide 
d’un arc g vapeur de mercure haute pression Hanau TQ 150, gain6 
de verre Duran, cet arc plongeant dans la solution g irradier. 
L’tvolution de la riaction est suivie par CPV (pour observer tous 
les photoproduits et done rkaliser une ttude ciktique il est 
nkessaire d’utiliser plusieurs colonnes: SE 30.20% & 80°C; 
ODPN, 10% g 60°C; XF 1150.20% B 75°C). Si I’arc haute pression 
est remplace par un arc basse pression Hanau TNN l5/32 (I5 W), 
on obtient des rCsultats identiques, mais les temps d’irradiation 
sont environ six fois plus longs. 

Z-TritnC~hyl-2,4,6 heptattiene-I,),5 2 
Si I’irradiation est arritCe lorsque environ 10% du diene a 

disparu, il s’est form6 uniquement du tritne ZZ qui peut itre isolC 
par CPV preparative. Ce compose a par ailleurs ite synthktise 
selon la mtthode de Sorensen.” Spectre UV A?:‘= 241 et 
217 nm (e = 12ooO et 9ooO) [litt”: A,., = 239.5 (c = II 300)“; 
A Eii” =242 et 215nm (c = 10800 et 8200)]. Les autres 
caractkistiques spectrales de ce compose sont identiques g celles 
donnkes par Sorensen.” 

E-Trime’lhyl-2,4,6 heptatriene-1.3.5 4 
Ce compose a ktk isole par CPV prtparative (SE 30,30%, 

chromosorb W 60/80,6 m, 3/8 pouce 112°C). C’est le compose qui 
a le temps de rttention le plus long. Spectre UV A:::‘:” = 261 nm 
(e = 12500) [litt.” A,.. = 258.5 (c = 9900)]. 

Trimithyl-l,5,5 cyclohexadiine-I,3 lb 
Ce compost a it6 synthktist selon la methode de Dauben. 

Shapiro et al.‘” qui consiste g faire rCagir MeLi sur la 
tosylhydrazone de I’isophorone (prCparCe par action de la 
paratolutnesulfonylhydrazine sur I’isophorone). Rdt = 65% (le 
dikne contient 5% g 10% d’isomkre exocyclique qui est aisement 
skpark par CPV preparative sur colonne SE 30). Spectre UV: 
A ::‘j = 264 nm (e = 6000). 

Irradiation du lrimt?hg/-1,5,5 cyclohexadiine-I ,3 lb 
(a) Irradiation d des longueurs d’ondes supe’rieures ir 280 nm. 

Une solution &her&e environ IO ’ hl en dikne, placCe dans un 
tricol muni d’un refrigkrant et plongeant dans une cuve g 
circulation d’eau froide est irradike sous barbotage d’azote a I’aide 
d’un arc de type Hanau TQ I50 gaini de verre Duran. L’Cvolution 
de la r&action est suivie par CPV. 

(b) Irradiarion d 254 nm. Le meme montage est utilisC, l’arc 
haute pression &ant remplact par un arc g vapeur de mercure 
basse pression Hanau TNN 15/32 ou NK 6/20. Dans les memes 
conditions de concentration, la disparition du dikne est environ six 
fois plus longue qu’avec I’arc haute pression. 

Sipparation des produits d’inadiation 
Tous les isomkres obtenus par irradiation ont pu etre d&elks 

par CPV analytique et isok par CPV preparative. Les colonnes 
;tilis6es sont ies kivantes: C&bowax 20 i ?I 200/G, 80°C; XF I I50 
g 20%. 75°C: SE 30,20% et 30%. 80°C (diamktre 3/8 pouce, 
longueur 6 m pour la preparative). 

Z-Dimithyl-2,6 heprutrikne-l,3,5 3 
II n’a pas Ctt possible d’obtenir d’analyse tlimentaire exacte 

pour ce liquide incolore, qui est trbs instable B I’air, on observe 
une deficience en carbone et en hydrogtne, due g la fixation 
d’oxygtne. Spectre UV: A zz’ = 283 (tpaulement), 273 et 264 nm 
(tpaulement) (e = 11300, 15000 et 13600). Spectre RMN: 2CH, 
vers I.80 (multiplet): ICH, vers I.91 (multiplet); ICH, B 490 
(singulet large, methyltne terminal); 3H ithylCniques entre 5.50 et 
6.40 (massif complexe). 

E-DimHhyl-2.6 heprotriene-l,3,5 5 
Liquide incolore, spectre UV: AZ:;:‘:” =283, 272 et 262nm 

(c = 27600, 36000 et 27100) litt.” A,., =282,5, 272 et 262nm 
(E = 28700, 36600 et 27700). Spectre RMN: 2CH, a I.81 (singulet 
large); ICH, g I.87 (multiplet); un CH, g 4.88 (singulet large, 
methylene terminal); 3H ethykniques entre 5.70 et 6.40 (massif 
complexe). 

TPlramkhyl-1.3.6.6 bicycle [3. I.01 hexine-2 68 
Compost isole par CPV prkparative (ODPN, IO%, Chromosorb 

W 60/80,6 m, 3/8 pouce, 80°C). Liquide incolore. Analyse: Exp. C, 
88.12; H, 11.81: C,,,H,,calc. C, 88.16; H, II@%). Transparent en 
UV iusau’ti 210 nm. Snectre RMN: ICH, g 0.78 (singulet, mkthyle 
end; en’6); ICH, g I.b5 (singulet, mtthyle exo en 6); lCH, B I;22 
(singulet, methyle en I); lCHz B I.63 (mukiplet, mtthyle 
kthylknique en 3); IH cyclopropanique et I methylbne (spectre 
voisin d’un ABX, seul H, est couple avec le proton cyclopropani- 
que Hx (H, =2.42; Hu = I.90 Hx =0.80; JAn = l8Hz; JAx = 
7 Hz): 1H ethyknique a 5.05 (multiplet). 

Ozonolgse du litramithyl-1,3,6.6 bicycle [3. I.O]hex&e-2 6a” 
652 mg (5.3 x IO-’ mole) de composk 6s sont dissous dans 5 cm’ 

de chloroforme et 5 cm’ de mkthanol. La solution est refroidie B 
-75°C et ozoniske par barbotage d’un courant d’oxygene ozonist 
(fourni par un appareil Ozonair LAB0 60). Le barbotage est 
maintenu jusqu’h apparition d’une coloration bleue (40 min 
environ). Apr&s evaporation des solvants sous pression rtduite, on 
ajoute 6 cm’ de MeOH et 4 cm’ de H202 a I10 volumes et on 
chauffe B retlux pendant 30min. Le mtlange rtactionnel, aprks 
addition de 5 cm’ de carbonate de sodium g 10%. est extrait deux 
fois avec Itlcm’ d’tther. La phase aqueuse est acidifite jusqu’i 
pH = 2 par H,SO, N. Le c&o-acide est extrait & I.&her (deux 
fractions de 20 cm’) puis estkilik au diazomtthane. Le c&o-ester 
brut ainsi obtenu est purifik par CPV prkparative (XF I I50 a 20%, 
Chromosorb W &I/80, 6m, 180°C). Spectre RMN: ICH, g I.05 
(singulet); ICH, d I.22 (singulet); ICH, g I.36 (singulet); ICH, a 
2.17 (singulet); ICH, & 3.63 (singulet); ICH2 couplC avec IH 
cyclopropanique (systeme de type AA’X: CH, vers 2.8, H, vers 
1.1). 

Trimifhyl-3.6.6 hicyclo 13. I .O]hexine-2 6b 
Liquide incolore. Analyse: Exp. C, 8860; H. 11.39; &HI4 Cak. 

C, 88.45; H, 11~55%. Spectre UV: transparent jusqu’8 2lOnm. 
Spectre RMN: lCHz g 0.77 (singulet, methyle endo en 6); ICH, & 
I ,tl (sinaulet. methvle exo en 6); ICH, a I.65 (multiplet, mkthyle en 
3); 2H &tre I et i.8 (massif, 2 protons cycloprodaniques);-lCH2 
(partie AB d’un systkme de type ABX, seul Hh est couple avec Hx 
cyclopropanique: H, = 2.35; Hg = 1.88; I*,,= 18Hz et J,, = 
7 Hz); I H tthylenique vers 5.1 (multiplet). 
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Dim&hyl-2,6 heprartitne-2,3,5 1 
Liquide incolore. Analyse: Exp. C, 88.30; H, 11.61; C,H,, Calc. 

C, 88.45 H, 11.55%. Spectre UV: A::” = 230nm (e = 21000). 
Spectre IR (film): Bande caractbristique g 1945cm-‘. Spectre 
RMN: 4 CH, vers 1.71; 2 H Cthyltniques entre 5.4 et 5.9 (massif 
complexe). 

Dimt!thyl4,4 isopropinyl-3 cyclobutkne 8 
Liquide incolore. Analyse: Exp. C, 88.24; H, 1166; &Ha4 Calc. 

C, 88.45 H, 11.55%. Spectre UV: A:::” =212nm (c =6500). 
Spectre RMN: 3CH, vers 1.65 (multiplet); 3 protons (systtme 
voisin d’un ABX, seul H, est couple avec Hx: H,= 2.69; 
H,, = 2.0; Hx = 3.34; J,n = 13 Hz; J,x = 4.5 Hz); I H tthylCnique 
g 5.06 couple avec Hx (J =8 Hz doublet large); I proton 
ethylenique & 5.59 (singulet large). 

Rt!action rhermique du dimithyl-2.6 heptatriene-2,3,5 7 
L’ene-a&e 7 est placC dans un tube de RMN, en solution dans 

de I’hexachlorobukiditne. Par chauffage g 12O’C dans la sonde de 
l’appareil, il disparait complCtement au bout de 20 min environ, 
pour donner quantitativement le Z-dimtthyl-26 heptatritne-1,3,5 
3. Cette reaction a Caalement it6 r&liste en tube scellC, & 70°C en 
solution dans CCL,-elle est totale dans ce cas au bout de 72 h 
environ. 

Outieriure rhennique du dimdhyl-4,4 isopropinyl-3 cyclobutene 8 
Dans des conditions analogues a celles prectdemment dCcrites, 

le vinyl-cyclobuttne 8 donne quantitativement le EdimCthyl-2,6 
heptatritne-l,3,5 5. La reaction est totale en 15 min environ g 
130°C. 

Dim&hyl-2.6 mdhyline-4 heptadiine-2.5 9 
Compost isolC par CPV prkparative (SE 30.30%) et synthttisC 

selon la methode de Sorensen.” AZ::” = 242 et 221 nm (c = 12oo0, 
14500). [litt.“,” A::” = 240.5 et 218nm (c = 11600, ISSOO)]. 

Tri’ines partiellemenf dt+onjugub IO, 11 el 12 
Ces trois tribnes, obtenus en melange par CPV prkparative (SE 

30,30%) sont sCparts par chromatographie sur colonne de gel de 
silice imprCgnC de 12% de nitrate d’argent (Cluant pentane). Le Z- 
trimCthyl-2,4,6 heptatritne-1.3.6 10 est clue en tete, suivi de son 
isomtre E 11, puis du m&hyl?ne-4 dimethyl-2.6 heptaditme-I ,5 12. 

Z-Trimilhyl-2,4,6 heplatri&te-1,3,6 10 
Liquide incolore. Analyse: Exp. C, 88.20; H, 11.72; CtoHtn Calc. 

C, 88.16; H, 11.84%. Spectre UV: A?? = 234nm (E = 9ooO). 
Spectre RMN: I CH, g 1.7 (singulet); 1 CH, g I.72 (singulet); 
I CH, B I.78 (singulet); 1 CH2 B 2.84 (singulet); deux methylenes 
terminaux (massif centrC B 4.71); 1 H bthylenique B 5.70 (singulet 
large). 

E-Trimirhyl-2,4,6 heptatriene-1,3,6 11 
Liquide incolore. Analyse: Exp. C, 88.15; H, I I.%; CIOH16Cal~. 

C, 88.16; H, 11.84%. Spectre UV: A?::‘:” = 236nm (E = 10000). 
Spectre RMN: I CH2 & 168 (singulet); 1 CH, g I.75 (singulet); 
I CH, g 1.85 (singulet); 1 CH, B 2.70 (singulet); deux methylenes 
terminaux entre 4.6 et 5 (massif avec deux pits prtdominants B 
4.75 et 4.80); I H &hylCnique g 5.65 (singulet large). 

Mithyline-4 dimithyl-2,6 hepladiine-1.5 12 
Liquid incolore. Analyse: Exp. C, 88.08; H, 11.79: CLoH,, Calc. 

C. 88.16 H. 11.84%. Soectre UV: AE?‘=235nm (e = 10000). 
Spectre RMN: I CH, a 1.67 (singulet); 2CH, B 1.79 (singulet); 
I CH, g 2.72 (singulet); deux mCthylenes terminaux entre 4.6 et 5 
(massif avec 3 pits prtdominants a 4.71; 4.83 et 4.%); I H 
tthylCnique g 5.50 (singulet large). 

Dimithyl-I.3 (mt?hyl-2 a//y/)-3 cyclobutine 13 
Ce comoos& a et6 isolC oar CPV ureoarative (SE 30 a 30%). 

Liquide incolore. Analyse: ‘Exp. C, 8&2j; H, 1190; C,,H,, Calc. 
C, 88.16; Hk 11.84%. Spectre UV: transparent jusqu’a 210 nm. 
Spectre RMN: I CH, B 1.08 (singulet) mCthyle tertiaire deux CH, 
tthyleniques vers 168; deux methyltnes vers 2.14; I methyltne 
terminal entre 4.5 et 4.8 (multiplet); I H CthylCnique vers 5.75 
(multiplet). 

Irradiation photosensibilisie des Z et E-lrim&hyl-2.4.6 
heptalrit’ne-1,3,5 2 et 4 

200 mg de triene (Z ou E) sont places dans une fiole de verre 
dans 300 cm’ d’tther. Apres addition de 500 mg de benzophknone 
la solution est irradite B I’aide d’un arc haute pression de type 
Hanau TQ 150 plact & I’extCrieur de la tiole. La r&action est suivie 
par CPV analytique. On aboutit B un tquilibre photostationnaire 
au bout d’une heure d’irradiation. Le solvant est tvaporC, la 
benzophenone eliminte par filtration sur gel de silice (eluant 
pentane) et le mClange brut obtenu est dost par RMN: 54% de 
tritne Z et 46% de tri&ne E (resultat en excellent accord avec 
celui obtenu par CPV). 

Irradiation photosensibilist!e des Z et E wimilhyl-2.4.6 

heptawienes-1,3,6 (10 et II) 

heure environ un equilibre photostationnaire contenant environ 
50% de I’isomtre Z et 50% de I’isombre E. 

En opCrant comme pr&demment, on obtient au bout d’une 

Irradiation et chauffauge des diflirenls isomeres 

Tous les composCs isolCs par irradiation des Z ou’ E 
trim&thy]-2,4,6 heptatribnes-1,3,5 (2 et 4) (sauf le dimethyl-1.3 
(methyl-2 ally])-3 cyclobutene 13) sont irradits stpartment dans 
les mimes conditions (arc Hanau TQ 150, filtre en verre Duran). 
On obtient a partir de chacun d’entre eux un mtlange contenant 
tous les photoisomtres prectdemment observCs en fin d’irradia- 
tion, dans les memes proportions relatives, ce qui confirme que les 
photortactions observCes sont toutes reversibles. 

Nous avons verifit que ces differents isomtres sont stables 
thermiquement dans les conditions exp&imentales utilisees pour 
leur dCtection ou leur stparation (CPV), par chauffage en tube 
scelle de ces composts, en solution dans le t&rachlorure de 
carbone. 
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