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11 a 6t6 montrL (1) que l'irradiation de certains composOs bifonctionnels 1 fonction photodim6- 

risables, peut conduire soit B des macromol6cules par cycloaddition intennolkulaire, soit 1 

des compos6s de type "cage" par cycloaddition intramolkulaire, soit B diverscs isom6risations. 

L'orientation dans l'une ou l'autre de ces voies ddpend de 1'6loignement entre les deux fonc- 

tions et la ster6ochimie du squelette du monomPre . Dans le cadre d'une Ltude sur la photopoly- 

mgrisation de tels compos6s nous avons entrepris la synthese de bis a-Bnones du type 1 et2 

(n = 0 et n = 1). 

m w 

Ces bis a-Bnones'pourront ttre polym6risEes par photodimdrisation recurrente si la jonction des 

cycles est anti. Afin d'6viter des r6ticulations entre les cha'ines polymsres form6es il faut 

que n = 0, ou si n = 1 que le maillon saturc soit bisubstitui. En fait il a Et6 montr6 rbcem- 

ment que 1 ; n = 0 ; cis anti cis et2 ; n = 0 ; cis anti cis sont photoisom6risables respecti- 

vement en exo et endo dicyclopentadi6nones (2) (3). Des essais prgliminaires nous ayant montr6 

que le comportement de1 et 2 1 cyclesC6est diff6rent, nous dikrivons ici la synthase de deux 

bis a-&ones dans lesquelles la prdsence de groupes "gem"-dimdthyle prgviendra les rgticula- 

tions : la t6tram6thyl-3,3,9,9 tricyclof 6,4,0,0 2s7 )dodbcadi&e-4,lO dione-6,12 cis anti cis8 

et la tctramgthyl-6,6,9,9 tricycle I6,4,0,0 2*71dod6cadi~ne-4,10 dione-3,12 cis anti cis 4 . Les 

squelettes tricycle {6,4,0,02,'> dodOcane ont it6 synthbtis6s par photodim6risation de la dim6- 

thyl-4,4 cyclohexPne-2 one. 

Photodimdrisation de la dimethyl-4,4 cyclohexZne-2 one. 

La photochimie dans diverses conditions de cette c&tone d'obtention ais6e (4) a fait l'objet de 

nombreuses etudes (5), toutefois sa photodimdrisation n'a pas 6tB d6crite B notre connaissance. 

Par irradiation (filtre de "Pyrex" ou "Corex")nous avons obtenu uniquement deux photodim&es : 
un"tgte 1 queue" la tEtramBthyl-3,3.9,9 tricycle 16,4,0,0 2s7) dodacane dione-6,12 cis anti ciss 
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et un"tgte B tgte" la tdtram6thyl-6,6,9,9 tricycle {6,4,0,0 *.7}dod6cane dione-3.12 cis anti cis 

0 , dans les proportions suivantes (solvant, Rendement global, X5 , %6 )-sans : 30%, 75X, 25% 

- CH,CN : 25%, SO%, SO%-n-pentane : 20X, 75X, 25%. 

3 X-Y=H- a /"=C,-Hb ; Z=Hd 4 X- 

5 X - Y =-CH2(a) - CH2(b)- ; Z = Hd 6 

7(‘)X - y = -CH 
2(a) - CH2(Q ; 2 = CH3d s(l): 1 

Y=Ha -/" = C,- Hb 

Y=CH 
/ 2(a) 

- CH 
\2(b) 

Y=CH 
/ 2(a) - c\HZ(b) 

, Z=H 
d 

; Z=A 
d 

; Z = CH3d 

(1) Les groupes CH3 e et f sont remplacds par des hydrogikes. 

Comme cela est corm" (6) l'emploi d'un solvant polaire favorise la formation de la forme la plus 

polaire 8 . Les structures (7) de 5 et6 ont Btd stablies par mesure des moments dipolaires, 

spectrographies de masse, I.R., U.V. et R.Y.N.. Chacun des photodimsres set6 demeure inchangd 

aprgs traitement a" mdthylate de sodium, chauffage ou chromatographie sur colonne d'alumine ba- 

sique, neutre o" acide ( 5 6tant dlu6 en premier), comportement caractgristique des photodimPres 

2 jonction C6/C4 cis (8). Par analogie avec ce qui est observe dans le cas de nombreuses photo- 

dimdrisatiorsde cyclenones se produisant par triplet (6) nous postulons "ne configuration'anti" 

des cycles. Les valeurs des constantes de couplage des hydrogines cyclobutaniques (systsme A2 B2) 

trouvdes par analyse des satellites dus 1 13C ne permettant pas ici "ne vkification rigoureuse 

des configurations admis,es, nous les avons confirmdes par utilisation d'effets de solvants 

(A.S.I.S.) et de "shift-reagents" (Eu (D.P.H.)3) en R.?f.N.. 

Tdtramethyl-3 3 9 9 triqclo (6 4 0 0 _______-_ __-L-Z-L___-- 2,7 ) dodkane dione-6J2"cis anti cis"(5):solide ClaH2402 _____-1_L_L_____------------------ _____________ 

F : 176-177'C. Bis dinitro-2,4 phgnyl-hydrasone C2BH32NBCs F:298-299°C. Dosage d'oxination : 2,0 
-1 -I 

GquivalentsCO. Infra rouge vc=o 1689 cm - 6 cyclobutane 945-958 cm . Ultra violet (cyclohexane) 

X max (nm) : 291-298 (cmax=46) - 305 - 309 - 311 R."I.N. (CDC13, 5en p.p.m.) (1211) 0,96 - grou- 

pes CH3 (e) et (f) - sys.t$me AA'BB' I,80 (,4H) Cl12 (b) et 2,40 (4H) 

(2H) H (d) et 2,88 (2H) H (c). Le moment dipolaire mesure (9) u = 

pond 2 "n angle de 150" des dipoles CO, en admettant 11 = 3,1D. par 

disposition "ti;te a queue". (t. 1 q.). 

CH2 (a). Systcme A2B2 : 2,40 

1,75 Debye (benzke) corres- 

cycle (IO),ce qui entralfne une 

TGtramethyl- 6 6 9 9 tricvclo _,-*_L_L___---L---- /6 4 0 0 *a71 doddcane dione-3 12*cis anti cis"(6) solide Cl6H2&2 _________ _I_l_L_________-_-___-______1--__________----- 

F : 106-107'C. bis d.n.p.h.-2,4 C29H32NR0B F : 274-275OC. Dosage d'oxination : I,9 dquivalent 
-1 -1 

CO-Infra rouge vc=o 1706 cm . dcyclobutane 943-963 cm . Ultra violet (cyclohexane)A max : 

296 nm, c= 56.R.Y.N. (CDC13 &en p.p.m.) singulets(6H) 0,93 et l,02:CH3 (e) et (f):SystBme AA'BB' 

I,80 (4H):CH2(b) et 2,45 (4H):CH2 (a),SystPme A2B2 2,45 (2H) H (d) et 3,03 (PC). Les attributions 

ci-dessus, ainsi que celles du spectre de5 ont Btd confirmdes par deut6riation en milieu basi- 
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-que en prdsence d'eau low-de (II) l'dchange portant sur les hydrogenes (a) et c). Le moment 

dipolaire mesure p-5,1 Debyes (ben&ne) correspond ici 1 un angle des dew dip8lesCO de 60' 

denotant une disposition "t&e 1 tgte". (t. 2 t.) 

Obtention des bis a-&ones 3 et4 ____________________~______~~~~~~_~ La technique nous ayant donni le meilleur rendement compor- 

te la sequence suivante : protection des groupes CO sous forme de dioxolannes, monobromation 

sur les groupes CH2 enades ac6tals 1 l'aide de CaHB(CH3)3 N+ ,Bry (PTT) selon (12), debromhy- 

dration par tBuOK dans le DMSO et hydrolyse des ac6tals. Cette filiation ne modifie pas la stB- 

Gochimie cis anti cis du squelette,l'hydrog&ation de 3 etaredonnant 5 et6 respectivement. 

Tetramdthyl-3 2 9 9 tricycle (6,4~0,02~'} dod&aned_iPne-4 10 dioDe_ze,l2 cis anti giR_(3).Soli- -m-z 2-2------ _ ______A----__ 

de incolore ClsH2004F : 132-133'C. Infra rouge yc=o 1675 cm-', yc=c 1635 cm-'. Ultra violet 

(6thanol) Xmax : 222,5 nm E= 13.650 - hmax : 325,5 nm E= 94 - R.M.N. (CDC13-Gen p.p.m.) singu- 

lets (6H) I,08 et I,21 CHB(e) et (f). Systlme AaB2 2,47 (2H) et 3,10 (2H) Hc - systame AB 5,95 

(Ha) et 6,65 (Hb). JAB = 10Hz. Les signaux de Hb et Hd revglent un couplage lointain 4J=1,5Hx. 

L'examen d'un modele montre que la gdomstrie en W plan ndcessaire pour l'existence de ce cou- 

plage n'est &alisCe que dans le cas d'une jonction C4/CB cis,ce qui confirme la stEr&ochimie. 

Tdtramethyl-6 6 9 9 tricy9i9_i6,4,0,0 9 --_--_--_ ___x_a_z___-__ 2 7 doddcadisne-4 10 dione-3 12 cis anti cis (4). Solide 1_-_______-_-_L______-___A_-_-___________ 

incolore C16H2002F : 102°-1030C. Infra rouge vc=o 1680 cm-l, vc=c 1640 cm-l. Ultra violet (Gtha- 

nol) hmax : 228 nm g= 8750 ; Xmax : 331 nm E= 140. R.M.N. (CDC13 -6en p.p.m.) singulets (6H 

chacun) I,08 et I,13 ; CHB(e) et (f)-systeme A2B2 2,83 et 2,85 (4H) H (c) et H (d) - Systems' AB 

6,04 (2H) Ha et 6.40 (2H) Hb. JHaHb : IO Hz. Le couplage 4 J observ6 entre Hb et Hd dans le cas 

de sn'apparait pas ici, sans doute par suite de d6formation du squelette causse par la rCpul- 

sion des dip8les CO, responsable des anomalies observees en U.V.. 

Spectres de masses des cornHoses 8 - _____________-_---__-___ 4 6 et 6 Les spectres de masses des composds 3 ,4 , 5 ____-__1___1___,____' 

et 6 prdsentent B c8tG des pits de fragmentation classiques des cyclohex&re-2 oneset cyclo- 

hexanones, un pit 1 (M/2)+1 intense pour les structures "tgte 1 queue" 3 (p.b.) et!j (95X du 

p.b.), plus faible pour les structures "tgte 1 tgte" (35X du p.b.).La prdsence de ces fragments 

de masse (M/2/+1 lqui parait constante pour tous Zes photodimBres de cycllnones-a linfirme la 

r&ente concZusion de SINGH 113) que ces pies correspondent au moins en partie au transfert 7h- 

tramo1BcuZaire d'un hydrogdne enydu groupe CO avant cZivage du cycZobutane. A la lumisre d'une 

6tude (14) que nous poursuivons sur de nombreux photodimeres de cyclenones-a , nous pensons que 

le pit (M/2)+1 a une origine externe B la molecule. 

Verification de la structure des diones 3 4 6 et6 par effetsade solvants et utilisation du ----------------------------------------~_~~~~~~~~~~~~- ___________-___________________________ 

tris (dipivaloyl mbthanato) europium. -------- ----- --_____-_____--__ ___ 

Les effets de solvants (A.S.I.S.) A6=6CDC13-6CBDE(en p.p.m.) et les valeurs AEU (en p.p.m.) des 

d&placements induits par le tris (dipivaloyl-methanato) Europium, extrapoles B une mole(DPM)3Eu 

par mole de dione, sont consign& dans le Tableau I pour 3 , 4 , 6 et 6. Now y avons adjoint 

1 titre de comparaison les valeurs correspondantes que nous avons mesurees pour les deux pho- 

todimeres de la methyl-3 cyclohexene-2 one dont les structures ont Btd stablies par ZIFFER et 

MATTHEWS (I 5) : le cis anti cis tgte 2 queue F : 148' (7) et le cis anti cis tgte B te^te F : 
69-70° (8). Les attributions Ha, I$... se referent Z la figure I. 
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- TABLEAU I - 

Ha Hb Hc 
Hf 

(o:CH,d) (ouH:H3e) (ou CH3f) 

3 
A6 + 0,OJ + 0,53 + 0.23 + 0,27 + 0.33 + 0,23 
6 Eu + 7,4 + 2,9 +10,6 + 7,a + 2,a + 4,l 

4 A6 + 0,09 + 0,65 - 0,02 + 0,37 + 0,40 + 0,45 

A Eu + 5,7 + I,9 +11,5 + 4,3 + 1,a + 2,2 

5 
A6 + 0,25 + 0,55 t 0,28 + 0,25 + 0.26 + 0,II 
A Eu +J 4.5 2.9 + 9,2 +7 + 2,6 + 3,6 

6 
A6 + 0,29 + 0,45 + 0.04 + 0,29 + 0,31 + 0.31 
A Eu + 5,l + 2,s +10,4 + 4,6 + I,9 + I,9 

7 
A 8 + 0,33 + 0,44 + 0.26 + 0,25 + 0,44 + 0,44 
A Eu 4 a,3 + 4,a +10,5 + 5,a + 4,a + 4,a 

8 
A6 4 0,30 4 0,45 4 0,12 + 0,35 + 0,45 4 0.45 
A Eu + 4,a 4 2,2 4 7,a + 2,2 + 2,2 + 2,2 

L'examen de ce tableau montre un comportement en A6 et AEu analogue pour les COUpleS 3 - 4 , 6 

- 6 et 7 - 8 ce qui laisse supposer des stEr6ochimies analogues respectivement 1'7 (done cis an- 

ti cis t.a.q.) pour3 et5 et 3 8 (done cis anti cis t.a.t.) pour4 et6 . L'utilisation des rt 

gles de CONNOLY et MC CRINDLE (16) d'une part, des rdsultats observk en AREU sur les cyclanones 

(17) d'autre part, confirment que les effets A6 et AEu &crits ici ne peuvent Qtre obtenus que 

pour les structures a&rises et avec une conformation prQf&entieZle bateau ou crois&e” des cy- 

cles Cc (181. Nous pensons a’e plus que l’utilisation de 'shift-reagents" est un moyen rapicle et 

sib de d&termination de la stdr&ochimie des pkotodim&es de cyct&ones-a .Nous poursuivons cette 

etude sur de nombreuses dicdtones et polyc6tones. 
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