Tetrahedron lLetters No. 12, pp 899 - 902, 1973, Pergamon Press, Printed in Great Britain,

CORRELATION ENTRE LA GEOMETRIE DE L'ETAT FONDAMENTAL ET LES PROCESSUS PHOTOCHIMIQUES.
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Le probléme de la corrélation entre la géométrie d'un composé 3 l'état fondamental
et ses propriétés photochimiques fait l'objet des recherches actuelles de plusieurs &quipes
(1-7). Les triénes acycliques polyméthylés, dont 1'équilibre conformationnel dans 1l'état
fondamental n'est pas connu de fagon quantitative, nous ont paru constituer des modéles
intéressants : ils peuvent donner, outre la photoisomérisation &thylénique, deux types de
réactions photochimiques caractéristiques de conformations particulidres, la migration
sigmatropique d'hydrogéne {1,5} et la cycloaddition intramoléculaire {4m+2w}. Si 1'on conmaft
de nombreux exemples de la seconde, 1a premiére &tait relativement mal connue (4-6). Nous
apportons des preuves de sa facilité, par un processus probablement antarafacial, tel qu'on
peut le prévoir dans 1l'état excité (8).

Le 2-triméthyl-2,4,6 heptatri&ne-1,3,5 1 (9) a &té obtenu par ouverture photo-
chimique du té&traméthyl-1,3,5,5 cyclohexadigne-1,3 2 (10). Il peut exister sous les quatre
conformations représentées ci~dessous : aucune n'est vraisemblablement privilégiée car elles
sont le siége d'interactions fortes. La position du maximum d'absorption du triéne 3 241 nm

est en outre l'indice d'ume déviation importante & la planéité.
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Le triéne ] subit au moins deux types de photoisomérisation* concurrents
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- une isomérisation c{4-frans &thylénique conduisant au E~triméthyl-2,4,6
heptatriéne~1,3,5 3;
- une cycloaddition interne, probablement {4ws+2wa} (3,1}) conduisant au

tétraméthyl-1,3,6,6 bicyclo {3.1.0}hexéne-2 4.

Ce dernier composé constitue environ 30% du mélange obtenu aprés disparition totale
du cyclohexadiéne_z_ . Sa formation s'interprite aisément en considérant la conformation lc
(Z,c,t) du triéne (1,3,8). Il resterait & expliquer pourquoi, dans ce cas comme dans d'autres
c'est le cyclopropane le plus substitud qui est formé et non pas celui qui proviendrait

d'une conformation 1b, moins favorisée il est vrai.
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Les réactions photochimiques du tridne E J sont &galement remarquables, et l'on
peut les relfer aux conformations de ce composé dans 1'état fondamental : le tri&ne conjugué
croisé 5 peut provenir soit de la conformation 3b (E,c,c), soit de la conformation 3c (E,c,t)
par migration sigmatropique {1.5} d'hydrogéne. Le triéne déconjugué 6 peut de la méme fagon
provenir soit de la conformation 3b (E,c,c), soit de la conformation 3a (E,t,c). Alors que
les conformatiorn. 3a et surtout 3c sont stériquement défavorisées, la conformation 3b joue

probablement un rdle important dans la photoisomérisation.
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Nous ne pouvons exclure l'hypoth&se qu'une partie du tri&ne 6 formé provienne du trigne Z |
sous la conformation la. Cette &ventualité est & 1'étude.

Deux autres trignes 7 et 8 sont identifi&s dans le mélange si 1l'on poursuit 1'irra-
diation. Ils proviennent de la photoisomérisation cis-Trans du triéne 6, suivie d'une migra-

tion sigmatropique {1,5} d'hydrogéne qui fournit le tri&ne déconjugué 8.

h hv

— s —_—
— E Z-E / \ GT1,5} /
(3 A [

Nous avons &tabli que les migrations sigmatropiques {1,5} d’hydrogéne, qui sont
réversibles, ont lieu 3 partir de 1'état excité singulet du trigne : des essais de photo-
sensibilisation par la benzophénone (ET = 69 kcal.mole-l) ont en effet condzit a un transfert
triplet-triplet : le triéne ] et le tri&ne déconjugué 6 subissent dans ces conditions des
réactions d'isomérisation cis-frans, i 1'exclusion des autres transformations observées lors
de 1'irradiation directe.

Les structures attribues aux triénes 1,3 et 5 ont été confirmées par synthdse
de ces composés selon SORENSEN (9), celles des autres hydrocarbures nouveaux ont &té établies
par les méthodes physiques et chimiques appropriées.

Notre étude est actuellement &tendue aux réactions photochimiques du Z-diméthyl-2,6
heptatriéne-1,3,5 afin d'examiner l'influence d'une modification structurale sur les

processus photochimiques, en liaison avec les conformations présentes dans 1'état fondamental
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