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Le pKoblkw de la coKr&lation entre la g6om6trie d’un compos6 2 1’Qtat fondamental 

et ses propriGt& photochimiques fait l’objet des Kecherches actuelles de plusieurs iquipes 

(l-7). Les tribnes acycliques polytithyles, dont 1’6quilibre conformationnel dans 1’0tat 

fondamental n’est pas connu de faGon quantitative, nous ont paru constituer des modeles 

inGressants : ils peuvent dormer, outre la photoisom&isation 6thyl6nique, deux types de 

rdactions photochimiques caract6ristiques de conformations particulieres, la migration 

sigmatropique d’hydrogsne (1.5) et la cycloaddition intramoliculaire {411+2lr}. Si l’on conaa?i 

de nombreux exemples de la seconde, aa premiare Ctait relativement ma1 connue (4-6). Nous 

apportons des preuves de sa facilit6 , par un processus probablement antarafacial, tel qu’on 

peut le prdvoir dans l’itat excite (8). 

Le Z-tKimGthyl-2,4,6 heptatrisne-1,3,5 _I_ (9) a 6tG obtenu par ouverture photo- 

chimique du tgtKam6thyl-I ,3,5,5 cyclohexadiene-1.3 2 (IO). I1 peut exister sous les quatre 

conformations reprgsentbes ci-dessous : aucune n’est vraisemblablement privilcgise car elles 

Sent le sisge d’interactions fortes. La position du maximum d’absorption du triine B 241 nm 

est en outre l’indice d’une deviation importante 5 la plandiG. 

1c (2,c,t) - 

Le triGne 1 subit au mains deux types de photoisomGrisation* concurrents : - 

* Toutes les irradiations sont effectuees en solution GthBrEe, sous barbotage d’azote, 

B l’aide d’un arc 2 vapeur de mercure haute pression HANAU type “TQ 150”. gafn6 de verre 

“Duran”. 899 
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- une isomkisation &b-.&a.kU 6thylEnique conduisant au E-trim6thyl-2.4.6 

heptatrisne-1,3,5 2; 

- une cycloaddition interne, probablement {4xs+Zna) (3,111 conduisant au 

tltram6thyl-1,3,6,6 bicycle {3.l.O}hexine-2 5. 

Ce den&r compos6 constitue environ 30% du u&lange obtenu aprgs disparition totale 

du cyclohexadiSne2 . Sa formation s’interprgte aie6ment en consid6rant la conformation _& 

(Z,c,t) du triene (1,3,8). 11 resterait 3 expliquer pourquoi, dam ce cas come dam d’autres 

c’est le cyclopropane le plus substituS qui est form6 et non pas celui qui proviendrait 

d’une conformation &, mains favorisee il est vrai. 

3 lc - 4 

Les r6actions photochimiques du triene E 2 sont 6galement remarquables, et l’on 

peut les relier aux conformations de ce compos6 dans 1’6tat fondamental : le triSne conjug& 

crois6 2 peut provenir soit de la conformation 2 (E,c,c), soit de la conformation 3c (E,c,t) - 

par migration sigmatropique (1.5) d’hydrog&re. Le triPne d6conjuguE 5 peut de la n&e fafon 

provenir soit de la conformation 2 (E,c,c), soit de la conformation 3a (E,t.c). Alors que 

les conformatior.: z et surtout 2 sent st6riquement d6favoris6es, la conformation 2 joue 

probablemnt un rgle important dans la photoisom6risation. 
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Nous ne 

sous la 

pouvons exclure l'hypoth&e qu'une partie du tri&ne 5 form6 provienne du tri$ne Z 1 

conformation la. Cette eventualit est a l'dtude. - 

Deux autres trienes 1 et i sent identifigs dans le m6lange si l'on poursuit l'irra- 

diation. 11s proviennent de la photoisomGrisation &A-.&uJIA du triane 2, suivie d'une migra- 

tion sigmatropique {1,5) d'hydrogPne qui fournit le triene d6conjugul 8. 

=s(GQ+=*+ 

a 7 I! 

Nous avons 6tabli que les migrations sigmatropiques {I,51 d'hydrogPne, qui sent 

r&ersibles, ont lieu 2 partir de 1'6tat excit.6 singulet du triene : des essais de photo- 

sensibilisation par la bensoph6none (EI = 69 kcal.mole-') ont en effet cond:it 1 un transfert 

triplet-triplet : le triene 1 et le triene dLconjugu6 a subissent dans ces conditions des 

reactions d'isome'risation ti-tian~, 1 l'exclusion des autres transformations observees lors 

de l'irradiation directe. 

Les structures attribuees aux trienes I,3 et 2 ont bt6 confirmges par synthPse -- 

de ces composds selon SORENSEN (9), celles des autres hydrocarbures nouveaux ont dt6 6tablies 

par les m6thodes physiques et chimiques appropri6es. 

Notre 6tude est actuellement dtendue aux rdactions photochimiques du Z-dimcthyl-2,6 

heptatriene-1,3,5 afin d'examiner l'influence d'une modification structurale sur les 

processus photochimiques, en liaison avec les conformations pr6sentes dans 1'6tat fondamental 
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