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Ltirradiation des isoméres gig~et trans-diméthylés=-5,6 du diphényl-t,4 cyclohexadidne—
143 nous a domné des résultats sensiblement différents de ceux des esters dicarboxyliques précé-
demment étudiés (1). Dans ce dernier cas en effet, seul le produit primaire 68 d'ouverture pho-
tochimique du diester cis 5a avait pu &tre identifié, le diester trens la s'ouvrant plus lente-
ment pour donner un produit primsire qui s'isomérisait rapidement dans les conditions de 1'ir~
rediation, En outre, le tri®ne 6a se recyclisait thermiquement selon le mode disrotatoire prévu

(2) pour donner le diester irans ia.

Dans le cas des cyclohexedidnes diméthylés, la stéréospécificité conrotatoire de
1'ouverture photochimique a pu &tre vérifiéde pour chacun des isoméres cis 5b et itrans 1b , et
noys avons montré en outre que, des deux modes conrotatoires possibles pour l'isomére irans,
clest celui qui conduit au tridne tout-cis 2 qui est préféré. Enfin le proces-us électrocycli-
que favorisé dens 1'état fondamental pour les triénes 2 et 6b n'est pas le retour & un cyclo-
hexadiéne, mais une migration sigmatropique dthydrogéne El ,7] « Dans les deux cas nous obtenons

le triéne réarrangé 4. 1849
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Ouverture photochimique des diénes cycliques

Le trans-diméthyl-5,6 diphényl-1,4 cyclohexadi®ne-1,3 1b est obtenu par réduction par

L:i.AZLH4 du ditosylate trans préperé & partir du dialcool correspondant (3). Il présente en U,V,

un maximum 2 345 nm (26,000) et on 1'irredie en solution éthérée préalablement dégazée en con=

centration 8.10-31"[ & ~30°C, & l'aide d'un arc & mercure haute-pression PHILIPS SP=500 ( filtre
en verre ordinaire ). Aprés disparition du didne initial, le solvant est évaporé & basse tempé-
rature et le spectre de R.M.N, du produit primaire est enregistré & -40°C pour éviter l'isomé-
risation thermique qui est rapide & température ordinaire. Les valeurs ainsi mesurées (é en
PP, CDClB) ne sont compatibles qu'avec une structure symétrique 2 ou 3 pour le composé unique
formé 3 2(}1{3 équivalents & 1,72 (doublet J = 7Hz) ; 2H éthyléniques terminaux équivalents
couplés avec un méthyle & 5,60 (quadruplet J = THz) ; 2H éthyléniques centraux équivalents

4 6,51 (singulet) ; 10H aromatiques & 7,06 (singulet). Des deux structures possibles pour le
produit primaire, correspondant & une ouverture conrotatoire, nous sommes amenés & ne retenir

que la structure tout-cis 2 qui est la seule compatible avec la facilité de la migration sig-

matropique d'hydrogéne observée chez ce triéne.
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Le gig-diméthyl-5,6 diphényl-1,4 cyclohexadidne-1,3, 5b lEtOH = 326 tm (22,500) est
préparé par réduction par LiAlH " du dimésylate gis,obtenu & partir dﬁ&;iol correspondant (3).
Irradié dens les m2mes conditions que 1'isomdre trans, il conduit & un produit primaire dissy-
métrique 6b dont le spectre R.M.N. est le suivant ( J en ppm, CDClj, -15°C ) 1CH3 a 1,47

(doublet J=7 Hz) ; 1CH, faiblement couplé avec un proton central & 1,74 (doublet dédoublé J =

3
7 Hz) 3 2H éthyléniques termine .x non-équivalents & 5,72 (quintuplet dft & des coIncidences

J = 7 Hz ) ; 2H éthyléniques centraux & 6,25 (singulet €largi par couplage de l'un d'eux avec
mn méthyle ) ; 10H aromatiques entre 6,8 et 7,5 ( multiplet ).

Réarrangement thermique des tridnes acycligues

Les deux trines 2 et 6b évoluent thermiquement de fagon tout & fait remarquable 3
118 conduisent par une migration sigmatropique d'hydrogéne f‘l ,7] au méme triéne acyclique 4.
Lt'autre processus possible, le cyclisation, probablement moins favorable ici du point de vue
énergétique, est donc totalement inexistent. Cecl nous permet d'écarter la structure 3 pour le
produit primaire dlouverture du didne 1b puisqu'une telle structure devrait favoriser la réac-
tion de cyclisation.

Nous avons mesuré per R.M.,N. la cinétique (4) de ces réactions & différentes tempé-

ratures dans CDC1l, et déterminé les grendeurs d'activation correspondantes, Il s'agit de réac-

3
tions du premier ordre.

k24.c x 10 &=  AH* koal.mole™ as°* e,
6_'b-0i 0,323 19,6 - 13,6
2-+4 2,625 14,9 - 25,2

Ces veleurs sont bien compatibles avec la structure tout-cis du trigéne 2, chez lequel
la migration d'hydrogéne doit 8tre, comme on le vérifie, plus rapide que chez l'isomére dissymé-
trique & cause de la situation favorable des deux groupements méthyle.

La structure du tridne réarrangé 4 repose sur les arguments suivants : spectre U.V.,

l:;:'- 320 nm (33.500) ; formation de propiophénone, de glyoxal et de formaldéhyde par ozo-
nolyse ;3 fixation en présence de palladium de trois équivalents d'hydrogéne pour donner du
diphényl-~3,6 octane. Le spectre de R.M.N. du tridne 4 (Jen prm, CDCl3 + C6D6 ) peut s'analyser

au premier ordre, avec les attributions suivantes : wn groupement éthyle ( triplet & 0,97 et
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quadruplet & 2,60 J = 7 Hz ) 5 Hy = 5,1 5 Hy = 5,22 3 H = 6,42 5 Hy, = 6,78 5 Hy = 6,98 ;

s 1 ’

massif des 10H aromatiques vers 7,2.
Les constantes de couplage seraient les suivantes ¢

H,C
3CH,C 4

JAB(gem) = 2 Hz 3 JAC(tra.ns) = 17 Hz 3

| HE JBC(cis)n‘H Hz 5 Jpp = 12 Hz 5 I = 1 Hz 5
z He 3, 0,75 Hz 3 3. =2 Hz et I ~0,5H
A_D-’ z 3 BD= z e E—CH2 ’ Ze
Hy Hg
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