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Ls cccnportement photochimique, et plus particulikemant les r&actions de photoisom&i- 

sation des d&iv& cyclohexadi&iques-1,3, ant fait l'objet de nombreuses Etudes et trois types de 

photoisorkrisations ant 4th observks (2). 

Now now pruposons d'Qtudier 

tion du squelette cyclohexadi&nique-1,3 B 

la nature et la st&+osp&ificit& (3) de la photoisomkisa- 

l'aide des mod$les suivants : les diesters m&hyliques m 

1 et &! de l'acide diph&yl-3.6 cyclohexadi&ne-3,5 dicarboxylique-1,2 et l'anhydride & correspon- 

dant 1. 

Irradiation du diester trans 1 

Ce diester (4-7) pr&ente en W un maximum d'absorption & 330 rnp (&2=' = 22 500) et il 

est fluorescent en solution. Nous l'avons irradie en solution Qkhb&e, en l'absence d'oxygkne, avec 

un arc k mercure Haute-Pression Q 81 Hanau, B une concentration de 1,5.10s3M. L'Qvolution photochimi- 

que de la &action est suivie par spectroscopic W, qui permet d'observer le d&placement du maximum 

d'absorption et ls disparition du di&ne initial. 

* Une partie de ce travail a 6th p&sent&e & la &union annuelle de la Division de Chimie Organique 

de la Societb Chimique de France, ORSAY, Septembre 1%7. 
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En conservant toutes les radiations de longuews d'cnde sup6rieures a 200 P)L, now avons 

obtenu un melange huileur complexe, que DOUS n'avons pas Qtudie. Nous avons alors Qlimine les ra- 

diations de longueurs d'cnde inferieures a 310 m)L, par l'intermediaire d'un filtre de Pyrex et nous 

avons obtenu, avec un rendement de 85 b 9C "/o, des cristaux blancs qui constituent un melange de trois 

photoisomkres de 1. 

bs meme r&ultat a cte obtenu, avec une duke d'irradiation plus longus, en utilisent 

au lieu du filtre de Pyrex. un filtre de verre, qui laisse passer les radiations de longueurs d'onde 

superieures B 330 mp. Les m$mes phenomenes ont 6th observes, B l'dchelle analytique, a l'aide d'un 

monocbromateur a haute intensite BAUSCH et MI%. 

Si l'on opere en solution bensenique, dans les m&es conditions, on obtient la m8me 16 

lange de photoisomcres de I_, mais au bout d'un temps d'irradiation environ deux fois plus long. Now 

avons verifie que la diminution de la vitesse de photoisomerisation provient bien d'une interaction 

benzene-di8ne et non ?as d'un effet de filtre da It l'absorption du bens&ne vers 250 m)l. 

Le melange de photoisomkes, irradie en presence de traces d'iode, donne quantitativement, 

au bout d'un temps t&s court, l'un des isom&res, X, que now avons egalenent obtenu par Qquilibra- 

tion thermique du melange, B temperature d'ebullition du benzene, quantitativement egalement. Ce 

compose 4 peut en outre &tre s&ar6 directement du molar@ d'irradiation, car il est mains soluble 

que les autres photoisomeres. D'autre part, en irradiant l'isomere 4, dans les conditions de photo- 

lyse du di&ne cyclique, nous obtenons exactement le meme melange que par irradiation du diester 1, 

ce resultat ayant 6th contrble par .W. 

k 
5 6 

* Des analyses Qlementaires satisfaisantes ant et6 obtenues pour tow les composes nouveaux dccrits. 
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Nous proposons pour f (F = 228W), une structure trienique, en accord aveo l'etude de son 

spectre HNi, et avec l'hydrogdnation catalytique, qui yermet de lui ajouter 3 equivalents d'hydrog&- 

ne par molecule, pour dormer un molsnge d'isomcres saturos thrdo 

cmp~~6 4 (tins CD13, en 6 pp) : 6 H ester 3,64(singulet) ; 2 H 

(singulet) ; 10 H arcmatiques, 7,41 (singulet) ; 2 H vinyliques, 

d'un compost symdtrique. 

et Qrythro. Le spectre de fl du 

Bthylkdques en d d'un C02Me 5,87 

7,82,(singulet),montre qu'il s'agit 

Nous pensons que le ccmposd nouveau 4 pass&de la structure cis - trans - cis-, en rai- - -- 

son de sa plus grande stabilito thermique due a la prdsence de deux motifs w-cinnamiques termi- 

nsux. Le fort abaissement des protons centraux est tout a fait compatible avsc la proximite d'un 

noyau benzonique et d'une fonction ester (8), et il est connu (9) que lea hydr&nes oentraux d'un 

systome polyonique sortent ii champ plus faible que les hydrogknes terminaux. Le diester & est en 

outre celui qui absorbs B la lonp I-- c d'onde la plus dlevde en UV : A = 318 mp dans T. H. F. 

( & = 28 COO). 

Ncus sommes done en presence d'un melange d'isomcres hexatrioniques provenant de la ph+ 

tolyse d‘u diester 1 (coupure de la liaison carbone-carbone-1,2), qui se trouvent en &at d'dquilibre 

photostationnaire. Nous avons tent& de &parer ces photoisomkes par chromatographie sur colonne 

d'alumine cu de gel de silicg, sans obtenir de rkultats positifs. Cependant, en utilisant comme ad- 

sorbants des mdlangss nitrate d'ar;+snt-alumine ou nitrate d'argent-gel de silice la separation a 8th 

possible. L'isomkre 4, deja isolc, est cl& en t&e, suivi d'un second, 2, ayant un maximum d'absor- 

ption UV B 312 mp (T. H. F.) ( e = 33 000) puis d'un troi&me, 6, ayant un maximum d'ab-crption UV 

B 307 m)r (T. H. F.) ( 6 = 41 COO). 

L'examen du spectre BMN du composk 2 (F = 146W), montre qu'il s'agit d'un compose dist 

symdtrique (spctre en 6 ppm dans CDC 
4 

) a double liaison centrale trans I 6 H ester : 3,54 (singu- 

let) ; 3.62 (singulet) ; 2 H Qthyldniques end d'un C02Me : 5.81 (singulet) et 5.96 (singulet) ; 2 H 

vinyliques couples en A-B (J = 16 cps) : HA 6.50 et HB 7,63 8 10 H arcmatiques entre 7 et 7,5 (mul- 

tiplet). Ce spectre ne peut s'accorder qu'avec la structure cis -trans-trans que nous proposons _-- 

pour le ccmposd nouveau 2. 

"Les spectres de HMN, mesurds sur un VABIAN A-60, sent aus a l'obligesnce de Mmes COMBHISSON et 

CCMBE, du Laboratoire de Chimie Organique de 1'Ecole de Physique et Chimie de Paris (Professeurs 

GAUDY et BASSELIFH) que nous remercions ici. 

'MN cus remercions lo rapportour qui nous a suggdr6 cette attribution de structure. 

LA- 

RI- 
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L1isom&-e a (F = 165V) presente en KMN (en 6 ppm dans CDC13) les caracteristiques sui- 

vantes : 6 H sate? : 3.52 (singulet) ; 2 II Qthyldniques end d'un CO2Me : 5,89 (sin&et) ; 2 H 

vinyliques 6,29 (sin&et) ; 10 H aromatiquea entre 7 ev 7.5 (multiplot). 11 s'egit done d'un C~IW 

pose symetrique pour lequel now proposons la structure tout-trans. 

Les deux composds 2 et 5 irradies au monochrcmateur a 310 mu, redonnent egalement le md- 

langa des trois isomeres. 

Irradiation da diester cis 2 -- 

Ce diester 2, pr&are B partir du diester trans 1 avec comme &apes intermediaires l'a- - -9 

tide m, l'anhydride et l'acide & correspondants, prdsente en UV un maximum d'absorption B 

335 mu (sther) ( 6 = 20 000). fond B 124-5OC (litterature (7) F = 116-117W). 

Nous l'avons irradie dans 10s m8mes conditions que 1, et nous avons constatd que, si la 

durde d'irradiation ndcessaire ir sa disparition totale du milieu est plus faible ( cinq fois envi- 

ron), nous obtenons le &me rdsultat qu'en irradiant 1, les spectres REIN des mdlanges dtant identi- 

ques. L'irradiation de cc &lange, en presence d'iode, donne @galement, quantitativement, et t&s 

rapidement, l'isomere cis-trans-cis 4. Mais si l'irradiation est arr8tdc avant la disparition to- 

tale du diester cis de depart (environ 30 mn au lieu de 3 h), on observe pour ce compost, un pheno- - 

m&e tout a fait remarquable : le melange d'irradiation ne contient que de.x substances : le diester 

initial (environ 30 Z) et un tri&ne nouveau (70 Z ; h_ = 270 mp), sym6trique.b double liaison cen- 

trale qui ne peut Ctre que JX& et pour lequel nous ne pouvons actuellement proposer que l'alterna- 

tive suivante I soit cis-cis-cis 7 soit trans-cis-trans 8. En effet, on trouve en :IMN les dcplace- ---- 

ments chimiques suivants (CDCl3, 6 en ppm) : b H ester : j,62 (singulet) ; 2 H vinyliques : 4.52 

(singulet) ; 2 H dthyldniqu s en d d'un CO2Ne : 6,61 (singulet) ; 10 H aromatiques vers 7.4 (multi- 

7 8 

Qu'il s'agisse de 1 ou de 2, le composd tricnique ne peut ktre obtenu que par ouverture 

disrotatoire (3) du diester cis - initial et la stabilite thc,rmique des triknes j_ et 2, qui contien- 

nent des molifs c&-cinnamiques , ne permet pas d'exclure la formation de g cornme produit primaire. 
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I1 rests done k s'assurer qu'il a'agit bien 121 du aroduit &maim, qui pourrait se former alors 

non pas g partir d'un 6tat sin&et excite de 2, mais d'un niveau vibratoire Qlev6 de 1'6tat fon- 

damental de ce dernier. 

Irradiation de l'anhydride 2 

Nous avow observe que la transformation photochimitue de cat ax$vuride 2 dipend essen- 

tiellement des longueurs d'onde utilisees pour l'irradiation. 

L'irraL.intion B 224 mp d'une solution &h&&e d'anhydride 10 -3ki environ t conduit au 

E-terphbnyle (d6part du pont anhydride C20j) avec un rendement de bo & 85 ,-. Ce rkultat a et4 obte- 

nu dans des conditions diffbrentes IJar ~‘dNZd.~Cii et Coll. (10). 

Par contre, lorsqu'on dliuine les radistions de longueurs d'onae infkrieures k >lti mp, 0:: 

observe une reaction photochixique oui, B notre connaissance. n'a pas BtB signalhe sur ce type de cm- 

poses : il se forme de l'aniwkride terphhnylique (d6shykogkation) et d'autres xoduits qui aoct &. 

1'Qtude. 
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