
Tetrahedron Letters No.21, pp. 1849-1852, 1970. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

mvrorsor&~sA~~o~ w ~&IE c~cm~ntlLnr&rQm1,3. VI. 

NOWEAUX EXEMPLES D'OUVKRTURE PRC'I'OCHIT~QDE ST&&OSP&IFIQUE 

El' KIGRATION SIQWllROPIQUE fi,7] DWfDROGkE PAR VOIE THFRKIQUE 

par Pierre Courtot et Rene’ Rumin 

( Laboratoire de Chimie Organique, Faoulte des Sciences, 

Avenue Le Gorgeu, N.29. RREST ). 

(Received in France 26 haarch 1970; received in UK for publication 13 April 1970) 

Llirradiation des isomeres cis-et tisns-dzk&thyl8s-5,6 du diphenyl-I,4 cyolohexadi&e- -- 

1,3 nous a donne des re'sultats sensiblement differents de ceux des esters dicsrboxyliques prkcP 

demment Btudi& (1). Dans ce dernier cas en effet, seul le produit primeire &_ d'ouvertore pho- 

tochimique du diester cis & avsit pu &re identifie', - le diester trens la s'ouvrsnt plus lente- -- 

ment pour dormer un produit primeire qui s'isom&isait rapidement dsns les conditions de l'ir- 

radiation. En outre, le triene & se recyclistit thermiquement selon le mode disrotatoire p&vu 

(2) pour donner le diester trans is. 

Dana le cas des oyclohexadiknes dikthylds, la st&eosp&ificitd conrotatoire de 

l'ouverture photochimique a pu Btre verifiee pour chaoun des isomeres cis 2 et trans?b , et - 

nops avons montre en outre que, des deux modes oonrotatoires possibles pour l'isomere w, 

c'est celui qui conduit au triene tout-cis 2 qui est prefere. --- Enfin le proces us eleotrocyoli- 

que favorise dans 1'Qtat fondsmental pour les triknes 2 et & n'est pas le retour 

hexadiene, mais une migration sigmatropique d'hydrogene fi173 l Dens les deux cas 

le trike rCarrang& 4. 1849 

L un cyclo- 

nous obtenons 
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Cuverture photocbimique de8 diknes cycliques 
-------------_______-_- 

Le ~-dim&byl-5,6 diphenyl-I,4 cyclohexadikne-1,3 _l& est obtenu pas reduction per 

LiAlH4 du ditosylate trans preps& a partir du dial0001 correspondent (3). 11 presente en U.V. 

un maximum B 345 nm (26.000) et on l'irradie en solution &h&de prealablement de'gaaee en oon- 

centration 8.10% a -30°C, B l'side dlun arc & mercure haute-pression PHILIPS SP-500 ( filtre 

en verre ordineire ). Apres dispsxition du di&ne initial, le solvent est &apord B basse tempb- 

rature et le spectre de R.M.N. du pro&&t primsire est enregistrd 8. +O°C pour &i.ter l'isome- 

risation thermique qui est rapide a tempdrature ordinsire. Les vsleurs ainsi mesurees ( 6, 

ppm, CDC13) ne sont compatibles qu'avec une structure symdtrique 2 ou 2 pour le composd unique 

forme' I 2CH3 equivalents a l,72 (doublet J - 7Hz) ; 2H Btbyldniques terminaux dquivalents 

couplds avec un mkthyle a 5,60 (quadruplet J P 7Hz) ; 2H Btbyldniques centraux equivalents 

B 6,51 (singulet) ; IOH aromatiques B 7,oG (sin&Let). Des deux structures possibles pour le 

produit primaire, correspondant & une ouverture conrotatoire, nous sommes amen& B ne retenir 

que la structure tout-cis 2 qui est la seule compatible avec la facilitd de la migration sign --- 

matropique d'hydrogene observde chez ce trikne. 
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Le u-dim&hyl-5,6 diphhnyl-1,4 cyclohexadl&ne-1,3, 2 lEtoH I 326 nm (22.500) est 

pr6pa.d par r&uction per LiAlH4 du dimdsylate &,obtenu B pertir d?&ol correspondant (3). 

Irradid dana les m&lanes conditions que l'isom&re m, il conduit ir un produit primeire dissy- 

m&rique & dent le spectre R&N. eat le suivant ( den ppm, CDC13, -15'C ) : ICE3 a 1,47 

(doublet J-7 Hz) ; lCR3 faiblement ooupld aveo un proton central B 1,74 (doublet d&oubU J - 

7 Ha) f 2H &hyl&iques terminc;r non-6quivelents & 5,72 (quintuplet dQ a des coinoidences 

J - 7 Hz ) 5 2R Bthyldniques oentraux B 6,25 (singulet Blergi per oouplage de l'un d'eux avec 

un mdthyle ) ; 1OH aromatiques entre 6,~ et 7,5 ( multiplet ). 

R~arrengement thermique des trisnes acycliques 
_____-___---__.--_---__- 

Les deux trienes 1 et & &oluent thermziquement de fwon tout B fait remarquable ) 

ila conduisent per une migration si@2Patropique d'hydrodne 0,7] au m8me tri&ne acyolique 4. 

L'autre processus possible, la cyclisation, probablement moins favorable ici du point de vue 

bnergdtique, est donc totalement inerxistsnt. Ceci nous permet d'dosrter la structure 2 Pour le 

pro&it primeire d'ouverture du di&ne > puisqu'une telle structure devrait favoriser la r&o- 

tion de cycllsation. 

Nous avons mesure par R.M.N. la cindtique (4) de ces &actions a diffdrentes tempk 

ratures dans CDCl 
3 
et ddtermin~ les grendeura d'ectivation correspondantes. 11 s'wit de r&o- 

tions du prmnier or&e. 

k24*C x 104 s-1 AH**koal mole -' . pS"+ u e . . 

!%*4 0,323 19,6 - 13.6 

2*4 2,625 1419 - 25,2 

Ces valeurs sont blen compatibles aveo la structure tout-cis du trikne 3 ohez lequel -- 

la m&ration d%ydro&ne doit Btre, comme on le vdrifie, plus rapide que chea l'i.som&re dissym& 

trique a cause de la situation favorable des deux groupements mdthyle. 

La structure du triene r&rrengd 4 repose SW: les arguments suivants : speotre U.V., 

x 
l%OH 
mu - 320 nm (33.500) i formation de propiophdnone, de glyoxel et de formelddhyde per oso- 

nolyse ; fixation en presence de palladium de trois Equivalents dQydrog&ne pour doMer dU 

diphdnyl-3,6 octane. Le spectie de R.M.N. du trikne 4 (den ppn, CE13 + C6D6 ) peut slanelyser 

au premier ordre, avec les attributions suivsntes : un groupement Bthyle ( triplet 8. 0,97 et 
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quadruplet B 2,60 J = 7 Hz ) ; HA = 5,l ; HB ii 5,22 ; HD P 6,42 ; s P 6,78 ; HC P 6,~s ; 

massif des 1 OH aromatiques vem 7,2. 

Les constantes de couplage sereient les suivantes I 

J&yan) = 2 Hz : J&cans) = 17 Hz ; 

J&is) - 11 Hz ; JDE - 12 Hz ; JCD = 1 Hz ; 

J5AD - 0,75 Hz ; 5 J BD = 2 Hz et JFGH *0,5 Hz. 1 2 
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