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Abstract. Under continuous irradiation in a low temperature glass or by flash photo- 

lysis in fluid solution, I-phenylcycloheptene gives rise to a transient absorption that is 

assigned to the strained "trans" form of the cycloalkene postulated to be the reactive inter- 

mediate in the photochemistry of cycloheptene derivatives. 

Pour rendre compte de la st6rcochimie des photoproduits obtenus lors de l'irradia- 

tion des d&-iv& du cyclohept&e, on admet que l'interm6diaire rdactif est une forme "trans" 

c'est-l-dire une forme tendue de la mol6cule dans laquelle la double liaison du cycloheptSne 

est tordue d'un angle compris entre 90° et 180“ (l-2). Mais, jusqu'8 prlsent, aucun spectre 

d'absorption 6lectronique d'un "trans" cyclohept&e n'a Btb publi6 (3). Seul un spectre I.R. 

obtenu apr& photolyse de la Z-cyclohept6noneen milieu rigide B basse temperature a Bt6 attri- 

bu6 2 une telle forme "trans" (4-5). 

Lorsqu'on irradie 21 245 nm le ph&yl-1 cycloheptPne (=10q4M) dans un verre d'ethanol 

B 90K,une bande d'absorption appara'it vers 300 run. Le syst&ne atteint rapidement un 6tat sta- 

tionnaire en d6pit d'une importante absorption rasiduelle 1 254 MI. En supposant que le ph& 

nyl-I cycloheptPne, I, et le photoproduit absorbant vers 300 nm, II, sont dans l'&hantillon 

les deux seules especes absorbant dans le domaine de longueurs d'onde consid6r6 et que le 

coefficient d'extinction mol6culaire de II est faible B 254 nm, on peut calculer le spectre 

d'absorption de II reprdsenti sur la figure 1. Si l'on admet en outre que le rendement chimi- 

que de conversion de I en II est Qgal 1 l'unit&,on obtient pour le coefficient d'extinction 

moleculaire de II B 305 nm une valeur &gale 1 9 x 103M-lcm-l, voisine de celle du coefficient 

d'extinction de I 1 248 nm. 

A 9OK, la nouvelle bande d'absorption 1 305 nm reste stable pendant plusieurs heures 

apr& la fin de l'irradiation mais elle disparait rapidement si 1'011 irradie 1'6chantillon f 

313 nm tandis que simultan6ment l'absorbance 2 248 nm augmente pour retrouver, ou presque, sa 

valeur initiale. La bande d'absorption B 305 nm dispara?t Bgalement si le verre d'Bthano1 est 

rdchauffd et fondu,mais alors l'absorbance 3 248 nm ne retrouve pas sa valeur initiale. 

A temperature ambiante , par spectroscopic &lair du phEnyl-I cycloheptPne en solu- 

tion dans le m6thano1, le cyclohexane et l'ac6tonitrile. on observe entre 350 et 280 nm, un 

spectre d'absorption transitoire tout B fait semblable au spectre p&sent6 sur la figure 1. 

L'espPce responsable de cette absorption transitoire n'est pas sensible 2 la pr6sence d'oxy- 

g&re dans la solution mais, dans le m6thano1, elle reagit avec les ions H+, avec une constante 
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de vitesse de l'ordre de 103T1s-1. La durde de vie de l'esp&e transitoire dGpend de l'inten- 

sit6 du faisceau d'analyse. Lorsque celui-ci est intense la duree de vie est d'une disaine de 

secondes dans le cyclohexane et elle augmente jusqu'8 environ 250 secondes lorsque l'intensit6 

du faisceau d'analyse est reduite 1 la plus petite valeur compatible avec notre syst?Zme de 

detection photomdtrique. 
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Figwe 1 - Speothes d’abbohption du phE@-1 
cqctoheptizne I-_) et du “a?um” phhnyt-1 
cycLohepa2ne I--- 1. 

F.igw~e 2 - Vi.qyumne Ln4ngwue da @..im% 
So, S1 et Se du phCnyt-1 cy&ohepZEne en 
~onction de L’angik de tiaion de .P.a dou- 
bee eiaibon. (---) : &.ksion du cyc-tc. 

La similitude des spectres d'absorption obtenus en milieu rigide B basse temp6rature et en 

spectroscopic &lair B tempkature ambiante et le fait que l'irradiation par le faisceau d'ana- 

lyse acc6lOre la disparition de l'esplce transitoire tout comme l'irradiation 1 313 nm provo- 

que, Zi 90K, la disparition de l'espsce II ne laissent aucun doute sur le fait que l'on observe 
dans les deux cas la mgme espPce chimique. Celle-ci ne peut pas ̂ etre l'ltat triplet du ph6- 

nyl-1 cycloheptsne vu sa trss longue dur6e de vie et son insensibilitd 5 la pr6sence d'oxyg8ne. 

Le fait que cette espke apparaisse aussi bien dans les solvants non polaires que dans les 

solvants polaires montre qu'il ne s'agit pas non plus d'une esplce zwitterionique stabilis6e 

par le solvant telle que celle dont SALEM (6) 1 partir de calculs thboriques, prdvoit l'exis- 

tence possible pour certains composls 6thyXniques. 

Par contre, l'ensemble de r6sultats expos6s ci-dessus s'interprete facilement si on 

attribue la bande d'absorption apparaissant entre 280 et 350 nm 2 la forme "trans" du ph6nyl-I 

cycloheptsne : 
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I"> La disparition de l'espsce titastable, iaduite par l'irradiatioa ii 313 MI ou par 

ua faisceau d'analyse intense, est due B une photoieomi%isatioa "trane-tie". De ce fait l'ab- 

sorption B 248 nm caractEristique de la forme "tie" retrouve alors pratiquemeat sa valeur 

iaitiale. 

2') L'espGce "traas" ayaat vraisemblablement uae absorption non aulle a 254 nm, la 

comp6titioa eatre les photoisomdrisatioas "cis-traas" et "traas-cis" read compte du fait que 

l'irradiatioa B 254 nm en milieu rigide conduit P ua Btat stationnaire. 

3O) L'isomdrisatioa thermique "traas-cis" et les diffgreates voies de rlaction chi- 

mique de la forme "traas" autres que la rdactioa avec H+ telles que dim6rieatioas ou rdarraa- 

gemeats iatramol&ulaires soat des processus tr& leatspuisquela dur6e de vie de la forme 

"trans" peut atteindre plusieurs ceataiaes de secondes. La coastante de vitesse de la r6actioa 

de la forme "trans" avec li+ ltaat de l'ordre de 103M-'s-1, il s'easuit que cette Gactioa est 

pratiquement quantitative m&se pour de faibles concentrations d'acide. Pourtaat, sous irradia- 

tion continue B 254 nm daas le tithaaol, l'additioa d'acide change la nature des photoproduits 

obteaus : le mdthoxy-1 phdayl-I cycloheptaae esseatiellemeat en milieu acide (2) et ua tilaage 
complexe en abscence d'acide ; mais elle ae modifie pratiquement pas le reademeat quaatique 

de disparitioa du phgayl-I cyclohept2ae. Ceci moatre que l'isomdrisatioa thermique "traas-cis" 

est beaucoup plus leate que les rlactions de la forme "trans" autres que celle avec El+ : sa 
coastante de vitesse est doac tr&s probablemeat inflrieure B 10-3-10-4s-1 ce qui conduit B uae 

daergie d'activatioa supdrieure B 19-20 kcal/mole si on admet ua facteur pr6expoaeatiel de 

l'ordre de 10"s-' , valeur atteadue pour ua changemeat de configuration iatramoldculaire. 

4") Le dsplacemeat vers le rouge du spectre d'absorptioa de la forme "traas" par 

rapport B celui de la forme "cis" s'explique ai&meat si on coasidlre les variations de 

1'Baergie de la moldcule daas son Gtat fondamental, So, et daas se8 deux premiers Etats 

excitds, Sl et S2, en foactioa de l'aagle de torsion de la double liaison, a. Les courbes 

reprEseat6es sur la figure 2 soat obteaues en additioaaaat : 

a) les variations d'eaergie II dues a la torsion de la double liaison d'ua syst&ae 

styrdaique (7-8). L'ltat So pr&seate la classique courbe en clothe avec ua maximum poura=90°. 

Pour les faibles valeurs de a, la torsion de la double liaison entraine une augmentation de 

1'6aergie de l'dtat Sl, daas lequel on consid&e que l'excitation localisde sur le groupemeat 

phdayle, et une diminution de l'laergie de 1'Btat S2 daas lequel l'excitatioa est priacipale- 

meat localis6es sur la double liaison (7). 11 s'easuit que les courbes de potentiel dee stats 

Sl et S2 teadeat B se croiser pour uae valeur de a de l'ordre de 20-30'. Ce croisement est 

dvit6 grfice B ua transfert d'baergie iatramol&ulaire eatre le grouperneat pheayle et la double 

liaison (8). Aiasi, pour les valeurs de a > 45", on peut considcrer que l'excitation eet 
localisde sur la double liaison daas l'stat S 1, qui prlseate doac ua minimum d'snergie pour 
a = 90°, et sur le groupement pheayle daas 1'6tat S2 doat l'dnergie sera maximum pour a = 90*. 

b) les variations de l'gaergie de tension du cycle B sept chainoas qui, l'examen de 

modgles moldculaires le moatre, reste tr& faible pour des valeurs de a infsrieures ZI 120' en- 

viron (elle est alors de quelques kcalfmole, ordre de grandeur des Energies de changement decoa- 

formations des cycloalcaaes B grands cycles (9)) puis augmeate tr& rapidement pour des valeurs 

de a sup&rieures. Le "traas" phSaylcyclohept&e apparart alors comme une espsce daas laquelle 
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la double liaison est tordue d'un angle de 130 Ii 140" par rapport 1 la for-me "cis" et dont les 

Llectronsrnesont que partiellement coupl65, ce qui explique sa reactivita chimique. La figu- 

re 2 rend parfaitement compte de la presence vers 300 nm d'une forte bande d'absorption de la 

forme "trans" et d'une Qnergie de l'ordre de 20 kcal/mole pour l'isom6risation thermique 

"trans-cis". 

Ce m8me type de courbes nous a permis d'interprster de fa9on tout aussi satisfaisan- 

te les rlsultats que nous avons abtenus sur le "trans" ph&ylcyclohexPne (10). 
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