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L'etude de l'isomerisation photochimique de systemes polyeniques conjugues a 

permis de constater, dans certains cas, une influence de la geometric des composes irradies 

sur la nature des photoproduits form& (1). Ces resultats sembleraient indiquer qu'il 

n'y a pas interconversion entre les differents rotameres d'un triene 1 l'etat excite ou que, 

si cet equilibre est realise, il est peu different de celui observe dans l'etat fondamental. 

11 convient de remarquer que ces hypotheses ne sont valables que dans le cas oi les rota- 

meres excites reagissent avec des vitesses peu differentes. 11 est possible de choisir entre 

ces deux suppositions en irradiant ces systemes polyeniques a differentes longueurs d'ondes. 

Les travaux theoriques dont nous avons connaissance (2,3) indiquent en effet que les confor- 

meres de l'hexatriene possedent des spectres d'absorption differents en U.V.. Si l'equilibre 

a l'etat excite est realise entre les rotameres, un changement de la longueur d'onde d'irra- 

diation ne devrait entrainer aucune modification dans la composition des differents photo- 

produits, alors que si l'interconversion de ces memes rotameres excites ne se realise pas, 

la distribution des photoproduits devrait dependre du pourcentage de chaque conformere 1 

l'etat fondamental associe a son coefficient d'absorption moleculaire. Les resultats observes 

dans notre laboratoire (4) puis par HAVINGA (5) lors de l'irradiation de systemes trieniques 

polymethyles excluent une interconversion entre les rotameres a l'etat excite et indiquent 

done une influence de la geometric de l'etat fondamental sur les reactions de photoisome- 

risations observees. 

Afin de confirmer cette hypothese, nous avons irradie a differentes longueurs 

d'ondes (313, 254, 229 et 214 nm) les quatre isomer-es du phenyl-5 heptatriene-1,3,5. Ce 

systeme trienique, plus complexe que ceux precedemment etudies, a fait l'objet d'un examen 

preliminaire (6) laissant entrevoir des differences notables entre les absorptions U.V. des 

conformations adoptees. Ainsi, l'isomere Z,E 1 se trouvant principalement sous une conforma- 

tion non plane, presente un maximum d'absorption tres fortement decal@ vers les basses lon- 

gueurs d'ondes (235 nm au lieu de 270 nm). 
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L'irradiation des phenyl-5 heptatrienes-1,3,5 a ete realisee tout d'abord a l'aide 

de longueurs d'ondes d'excitation superieures a 300 nm. Les processus d'isomerisation obser- 

ves sont uniquement des reactions d'isomerisation ci~-aY~~ti ethylenique (figure 1). La rota- 

tion autour de la double liaison terminale est la plus rapide et elle est reversible, alors 

que la transformation de la double liaison centrale s'effectue de facon plus lente et uni- 

quement dans le sens tin -f z?.uvld (Z,E + E,E). 

Nous ne decrirons en details que l'irradiation de l'isomere Z,E 1 a 290 et 254 nm, 

mais une meme etude cinetique a Ct.6 realisee pour chacun des trienes aux quatre'longueurs 

d'ondes choisies. Elle donne des renseignements sur les vitesses relatives d'isomerisation 

GA -f tins ethyleniques, qui seront discutes dans un memoire complet. 
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A 254 nm on observe la formation d'un nouveau compose, le phenyl-5 heptatriene-1,2,4 2 dont 

la structure a ete etablie par R.M.N. l3 C. Cet ene-allene est forme uniquement par isomeri- 

sation photochimique de l'isomere Z,E 1 a la suite d'une migration sigmatropique-[I,51 - 

d'hydrogene (figure 3). 
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Contrairement a ce que l'on a observe sur de nombreux trienes analogues (l), il 

n'y a pas de reaction de photocycloaddition [4 + 21. Les autres reactions d'isomerisation 

sont les m&mes qu'a 290 nm mais les vitesses sont tres differentes de celles observees pre- 

cedemment. L'equilibre photostationnaire entre les trienes 0uzti-centraux passe de 70% de 

E,E (2) et 30% de E,Z (4) (figure 1) a 30% de 1 et 70% de 4 (figure 2), mais ces changements 

ne peuvent etre totalement expliques par les variations des coefficients d'absorption mole- 

culaire aux longueurs d'ondes considerees. Par ailleurs, un travail anterieur (6) concernant 

l'etude des reactions sensibilisees de ces trienes, nous permet d'affirmer que les processus 

observes lors des irradiations par voie directe ne proviennent pas d'un @tat excite triplet. 

Les irradiations effect&es 1 229 et 214 nm ne conduisent pas a des resultats 

tres differents de ceux que l'on observe lorsque la longueur d'onde d'excitation est de 

254 nm. Seule la vitesse de passage Z,Z 2 vers Z,E 1 est plus lente et l'equilibre photo- 

stationnaire atteint est compose d'un melange equimoleculaire des deux trienes "Duw- 

centraux". 

Nous mettons done en evidence une influence importante de la longueur d'onde 

d'irradiation, significative de l'absence d'interconversion entre les rotameres a l'etat 

excite. 11 nous est cependant difficile d'affirmer que les reactions photochimiques observees 

sont gouvernees uniquement par la geometric de l'etat fondamental. (11 faut en effet noter 

que l'isomerisation cib-tinb ethylenique ne peut pas etre caracteristique d'une conforma- 

tion du compose irradie). 11 est probable que les rayonnements de longueur d'onde superieure 

a 290 nm excitent plut6t la conformation c,c (ou t,t) 7 dont le maximum d'absorption se 

trouve d&ale vers les grandes longueurs d'ondes (3) (figure 4). Une irradiation a 254 nm 

entrainerait plus particulierement l'excitation d'une conformation t,c 1 susceptible de - 

donner la migration sigmatropique [1,51 d'hydrogene (figure 3). 
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Les irradiations a 229 et 214 nm favoriseraient l'excitation des geometries non 

planes du triene. Ces conformations sont Cgalement susceptibles d'induire la migration [1,5] 

d'hydrogene. 

Pour conclure definitivement a une influence de la geometric de l'etat fondamental, 

il faudrait connaitre avec precision le spectre d'absorption des principaux conformer-es ainsi 

que la composition exacte de l'equilibre conformationnel des trienes irradies. En definitive, 

si nos resultats sont en bon accord avec un contrdle des reactions de photoisomerisation par 

la geometric de l'etat fondamental, nous ne pouvons pas ecarter totalement l'hypothese formu- 

lee par certains auteurs (8) selon lesquels un supplement d'energie apporte a la molecule par 

une irradiation a plus courte longueur d'onde permet a cette molecule d'atteindre des niveaux 

plus eleves de l'etat excite a partir desquels elle pourra engendrer des reactions nouvelles. 

Cette hypothese n'est d'ailleurs pas incompatible avec un contrale des reactions par l'etat 

fondamental, chaque conform&e pouvant selon l'energie qui lui est fournie conduire a des 

reactions differentes. 
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