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Ahstrati-Kinetic studies of photoisomerixation of 1-phenyl6-methyl:cyelohexa-1,3-diene, and of the four 
isomeric 5-phenylhepta-1.3.5trienes, have heen performed at 313,254,228 and 214nm. Photoreactions of 
these compounds are dependent on the wavelength of irradiation. Photolysis at short wavelength of Z,E-5- 
phenylhepta-1,3,5-triene initiates a new reaction, sigmatropic [1,5] hydrogen migration, forming an 
ene-allenic compound. Thermal reactivity data for polyenic compounds supports the assigned structures. 

Los 6tudes photochimiques r6alikes sur les systkmes 
polykmiques conjugds font apparaitre une corrklation 
entre la gkomkrie de ces compods li l’ktat 
fondamental et la nature des photoproduits fort&. 
Cette influence de la gt?omt!.trie de l’ktat fondamental 
des polybnes irradib peut avoir deux origines: soit 
l’abseuce d’une interconversion rapide entre les 
diffkrents rotamkres de ces composks A Mat excit6 soit, 
si cet kquilibre est rkalid g Mat excitk, qu’il soit peu 
di&ent de celui qui sWablit dans Mat fondamental. 
L’irradiation de d&iv&s hexatrikniques A diffkrentes 
longueurs d’ondes devrait nous permettre de choisir 
entre ces deux hypotheses. En effet, les etudes 
theoriques sur le spectre d’absorption de l’hexatrikne- 
1,3,5’*’ montrent que les differentes conformations de 
ce compose prbentent des absorptions differentes. 

effets engendrks par un changement de la longueur 
d’onde d’irradiation (rayonnements utilises 
A > 29Onm, =254, 229 et 214nm) sur le comporte- 
ment photochimique d’un hexatriknel;3,5 existant 
sous plusieurs conformations; il s’agit des quatre 
isombres du phknyl-5 heptat&nel,3,5. 

RRSULTATS 

Toutes les irradiations que nous avons effectukes ont 
ete suivies en R.M.N. par integration des pits des 
protons des groupements mtthyle des isomeres 
form&. Les cinttiques qui ne seront pas d&ill&es en 
partie theorique, le seront dans la Partie Expkri- 
mentale. 

Si l’equilibre s’etablit rapidement a l’etat excite entre 
les rotamtres spkifrquement form& par irradiation 
des differentes conformations dun triene, l’influence de 
la longueur d’onde d’irradiation devrait gtre rkhtite. 
Par contre, si cet tquilibre ne se realise pas rapidement, 
la longueur d’onde dir-radiation devrait influencer les 
reactions de photoisomerisation du polyene. La 
distribution des photoproduits devrait alors dependre 
des pourcentages des differentes conformations, dont 
les coefficients d’absorption varient avec la longueur 
d’onde d’excitation. 

Irradiation du phhyl-1 mkthyl-6 cyclohexadidne-1,3 (1) 

Un travail anterieur3 nous a permis de montrer par 
RMN que des composes cyclohexadieniques 
analogues a 1 (les diphknyl-1,5 methyl-6 cyclo- 
hexadiknes-1,3 cis et tram) existaient sous une seule 
conformation. Bien que nous n’ayons pas pu rkaliser 
une m&me etude sur le compose 1 il est raisonnable 
d’admettre que ce diene existe principalement sous la 
geometric la que nous avons representbe sur la Fig. 1. 

Afin de mettre en evidence une influence de la 
geometric de l’etat fondamental sur les processus 
photochimiques de ces systemes, nous avons tout 
d’abord choisi un compose’ existant fort vraisembl- 
ablement sous une seule conformation, le phknyl-1 
methyl-6 cyclohexadibne-1,3 (1). que nous avons 
irradie a 290 et 254 nm. Nous avons ensuite CtudiC les 

L’irradiation du cyclodibne 1 A l’aide de 
rayonnements de longueur d’onde supkrieure a 290 nm 
(Fig. 2) nous permet d’observer son ouverture en un 
seul isomke du phenyl-5 heptatriene-1,3,5 auquel 
nous avons attribd la geometric 2, E (2). 

En debut dir-radiation on n’observe pas la 
formation de l’isomere Z,Z (3). Ce compost n’apparait 
que plus tard par transformation photochimique du 
triene 2. I1 faut noter que cette dernibre isomerisation 
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est t&s lente car ce triene 2 presente un maximum 
d’absorption anormalement bas en UV (235 nm), qui 
est significatif dune structure non plane.’ Les 
geometries des d&rives polyeniques etudies ont 6te 
confirm6es en preparant ces composes par voie 
chimique et par l’etude de leurs reactions thermiques. 
L’irradiation du cyclodiene 1 &alike a l’aide de 
rayonnements de longueur d’onde 254 nm se prtsente 
de facon identique a la prk%dente: on observe 
Cgalement l’ouverture en un seul produit primaire, le 
tri&ne 2 de configuration Z,E qui se transforme a son 
tour plus rapidement qu’auparavant. 

Influence de la longueur d’onde d’irradiation 

Irradiation des quatre isomkes du phtnyl-5 
heptatridne-1,3,5 d des longueurs d’ondes supkrieures d 
290nm. Les cinetiques &irradiation que nous avons 
rkaliskes sur les quatre isombres du phbnyl-5 

heptatrikne-1,3,5 correspondent au processus global 
d’isonkisation qui est de&t sur la Fig. 3. 
A titre d’exemple, nous ne detaillerons que 
l’irradiation de I’isombre Z,E (Fig. 4). 
Dans ce cas, comme dans celui de l’autre isombre E,E il 
y a une rapide isombisation de la double liaison 
terminale dans le sens E + Z. La transformation de 
cette double liaison en sens inverse est apparemment 
plus lente; elle s’effectue avec une vitesse comparable ii 
celle de l’isombisation de la double liaison centrale 
dans le sens Z + E. Ces irradiations permettent de 
confirmer les observations que nous avons prt- 
cldemment realiskes sur des composes voisins”: 
l’isomerisation d’une double liaison terminale 
substituke a la fois par un methyle et par un phenyle est 
reversible et elle favorise le passage de la geometric E ii 
la geomttrie Z. Par contre la transformation de la 
double liaison centrale s’effectue presque uniquement 
dans le sens Z + E. Ainsi l’irradiation des deux 
isomeres E-centraux (4 et 5) ne nous permet pas 

Fig. 3. 
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d’observer la formation en quantite notable de 
composes Z-centraux. Apres un temps d’irradiation de 
5Omin, la reaction atteint un tquilibre photo- 
stationnaire compose de 30 % de trikne E,E (4) et de 
70 % de l’isomere E,Z (5). 

Une irradiation du tribne Z,E 2 en presence diode 
conduit tres rapidement au mi?me melange des deux 
trienes E-centraux. Cette experience confirme les 
structures~E-centrales attribukes a ces composts car 
ces irradiations en presence diode doivent conduire 
aux isombres thermodynamiquement les plus stables. 

Irradiations rt+alisees d 254nm. Les isomerisations 
induites par des rayonnements de 254nm sont trbs 
diiferentes de celles qui viennent d’8tres d&rites (Fig. 
5). La cinttique d’irradiation de l’isomere 2 a cette 
longueur d’onde est la suivante (Fig. 5). 

On observe I’apparition dun nouveau compose dont le 
pourcentage atteint 40% du melange. Nous avons 
attribue a ce nouveau polyene la structure 6: phknyl-5 
heptatriene-1,2,4 de configuration E en utilisant la 
RMN du proton. On trouve 3 H a 1,08 ppm (triplet 
J = 7 Hz), 2 H a 2,63 ppm (quadruplet J = J Hz), 2 H a 
4,95ppm (multiplet), 2H a 6,lSppm (multiplet), 5 H 
aromatiques a 7,3 (massif). Deux formules sont en 
accord avec ce spectre RMN: il s’agit (Fig. 6) du 
phenyl-5 heptatriene-1,2,4 (6) form& a partir du triene 
Z,E (2) par une migration-[1,5] d’hydrogene ou du 
phenyl-5 heptatriene-1,3,4 (7) form6 a partir du m&me 
compose par migration-[1,3] d’hydrogene. Ces deux 
reactions de migration sigmatropique sont permises 
dans l’ttat excite par les rtgles de Woodward et 
Hoffmann. 

%’ Mdi&kn du Pb6nyl-5 heptatrljne-l,w 2,~ (2) 

0 &______, ____-_-___-__~--L-~-~~~~~--- 
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NOW avons montrt par ailleurs que la migration 
d’hydrogkne obiervke est rkversible thermiquement : ce 
passage thermique &ne-allbne + tritne a d&jA ttC 
obser# mais la possibilitk d’une migration 
antarafaciale [1,3] est B exclure. Par contre la 
migration- [ 1, 51 d’hydrogkne par un processus 
suprafacial dans l’itat fondamental justifie parfaite- 
ment la rkaction thermique de l’alkne 6 vers le tri&ne 2. 

L’examen du spectre RMN du 13C confirme ces 
rksultats: I’all&ne isolC prtsente un pit A 75,9ppm 
(carbone alltnique terminal) mais par contre ne 
prksente’ pas de signal vers 115 ppm, caractiristique 
d’un carbone kthyltnique terminal. Le composk 
allknique isolt est done bien le phknyl-5 heptatritne- 
1,2,4 (6) formk & partir du tritne de configuration Z,E 21 
la suite d’une migration sigmatropique- [ 1,5] 
d’hydrogbne, qui se dkroule par voie photochimique 
selon un mode antarafacial. L’tie-alkne 6 irradit dans 
les mi?mes conditions que sesisomkres trikniques ne se 
transforme pas. 

Le schkma global des photoisomtrisatioas des 
phknyl-5 heptatriknes-1,3,5 A 254nm est indiquk sur la 
Fig. 7. 

Seul le trikne de configuration Z,E 2 se transforme 
par migration sigmatropique [1,5] d’hydrogbne, tout 

en donnant comme les awes polyknes des 
isomtrisations Z-E kthykniques. On peut remarquer 
sur la Figure 5 que l’irradiation A 254nm du tri&ne Z,E 
2 ne permet pas d’observer comme A 290nm la 
formation en quantitt importante de l’lutre isom&re 
Z-central, le trikne Z,Z 3. II y a au contraire une rapide 
transformation du tri*ne Z,Z en trikne Z,E. Le 
compose’ Z,Z absorbe en effet plus fortement que le 
trii?ne Z,E ti 254nm et ne peut done se trouver en 
quantiti: importante dans le melange d’irradiation. 
Par ailleurs, la migration sigmatropique [l, 51 
d’hydrogtne par voie photochimique doit &tre 
favoriste A cette longueur d’onde. L’irradiation ti 
254nm nous permet de confirmer une rkgle 
pr&Cdemment &non&e5 concernant les vitesses 
relatives de transformation chez les tritnes: 
l’isomtrisation de la double liaison terminale est 
reversible et elle est plus rapide que celle de la double 
liaison centrale qui se transforme imiquement dans le 
sens Z + E. En fin de r&action on atteint un Cquilibre 
photostationnaire t&s diff&ent de celui qui est 
observe’ A 290 nm: il est campose’ de 65 % de E,E (4) et 
de 35 7; de E,Z (5). Les irradiations rkaliskes A 229 et 
214nm donnent des rksultats voisins. La vitesse de 
transformation photochimique du tritne Z,E (2) est 
maintenant kquivalente 21 celle des autres isomirres. 
Ceci se traduit par exemple par la formation d’une plus 
forte proportion de Z,Z (3) lors de l’irradiation du 
trikne Z,E (2). Ceci est dO au fait que les coefficients 
d’absorption des diffkrents isomtkeq sont identiques & 
ces deux longueurs d’ondes. On observe kgalement une 
composition diffkrente du melange en Cquilibre 
photostationnaire entre les deux triknes E-centraux, 
qui est maintenant form& d’une quantitk tquimol- 
tculaire des deux tritnes E,E 4 et E,Z 5. 

Fig. 7. 
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Tableau 1. 
I 

Enor~lo du 
~qunlbm Photo8tatlonnalm l ttelnt : 

Phbnyl.6 lbptatrlhr.1,3,5. % 
Phator.mlblllrtour Triplot 

(K. Cal. Mol.-’ ) SE I;z 
69 (2) 

5enzophinone 59 40 5 

C&one 

da 51 40 5 

MICHLER 

Fluorinone 53 75 5 

Influence de la multiplicitP de Pdtat excite 

L.es trienes ttudits precedemment reagissent trbs 
probablement via l’etat singulet. 11 ttait intbessant de 
confirmer cette hypothbse en utilisant des photo- 
sensibilisateurs susceptibles de les faire rtagir a l&at 
triplet et aussi d’examiner les modifications apportees 
ainsi aux reactions de photoisomerisation. 

Reactions d’isomkrisation photosensibili&e des 
ph&yl-5 heptatriekes-1,3,5. Nous avons effect& les 
etudes cinttiques d’isomtrisation photosensibilisee de 
chacun des quatre isomtres du phtnyl-5 heptatriene- 
1,3,5 en utilisant comme sensibilisateur la be- 
nzophenone, la &tone de Michler et la fluorenone. Ces 
composts possedent respectivement des energies 
triplet de 69,61 et 53 kcal mole- ‘. Nous ne donnons ici 
que les resultats globaux des etudes cinttiques 
realides, les details Ctant decrits en Partie 
Experimentale. Dans ces conditions nous observons 
de rapides isomtrisations reversibles des doubles 
liaisons. Ces reactions sont tres differentes de celles que 
nous avons mises en evidence lors de l’irradiation par 
voie directe et confirment que la transition 
intersysteme est trh peu eflicace chez les composes 
trieniques Ctudies. L’isomtrisation simultanee de deux 
doubles liaisons n’a pas lieu car on n’observe jamais les 
transformations E,E (4) it Z,Z (3) ou E,Z (5) P Z,E 
(2). 

Apres des temps d’irradiation plus longs, on atteint 
des melanges en tquilibre photostationnaire dont la 

Ph 

EL W 
(2) (2) d- 17 35 

17 35 

-I- 
5 I 15 

1 

composition indiquee sur le tableau 1 depend de 
l’imergie du photosensibilisateur utilisb. 

La benzophenone et la c&one de Michler 
conduisent au meme tquilibre photostationnaire alors 
que la fluorenone, de plus faible tnergie triplet, favorise 
la formation de l’isomere Z,E (2), le plus contraint 
steriquement. 

Reactions thermiques des phknyl-5 heptatrkkes-1,3,5 

Les composes tribniques presentent frequemment 
des isomerisations par voie thermique: ces reactions 
s’effectuent souvent a la temperature arnbiante et 
peuvent interferer avec les processus photochimiques. 
C’est pourquoi nous les avons &t&es plus en details . 

L’isomere Z,E (2) se transforme thermiquement par 
une migration sigmatropique- [ 1,7] d’hydrogene pour 
donner le phtnyl-3 heptatribne-1,3,5 (8) (Fig. 8). Cette 
reaction s’effectue en deux jours a la temperature 
ambiante et en 30 minutes a 60”. 

La migration thermique sigmatropique [1,7] 
d’hydrogene est un processus bien connu permis par 
les regles de Woodward et Hoffmann. 11 s’effectue 
probablement selon un mode antarafacial et necessite 
que le methyle se trouve en position “interne” sur le 
triene. 

Le second isomere Z central, le tritne Z,Z (3) se 
transforme en cyclodibne 1 par chauffage 1 150”. Cette 
reaction confirme la position “externe” du groupement 
methyle sur le tri&ne.’ 

Ph Ph 

Fig. 8. 
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ChaulTks dans les memes conditions les deux tritnes 
E-centraux ne se transforment pas. Ces &actions 
thermiques, ainsi que les synthkses qLe nbus dkrivons 
ci-dessous, confirment less structures attributes A ces 
tribnes. 

Une seule voie d’accks aux triknes Z,E (2) et E,E (4) a 
pu &re mise en oeuvre car nous n’avons pas rkussi A 
synthkkr le phknyl-2 butkne-2 al de configuration 
2.3 

Syn&ses des isotires polyhiques 

(a) Syntht?se du pkyl-1 mt?thyl-6 cyclohexadi&ne-I,3 
1. Ce cornpod diknique a ttt obtenu par une mbthode 
que nous avons dkjja utiliske pour la prkparation de 
compods voisins.3 Le produit de d6part de cette 
condensation est la m&thy14 phknyl-3 cyclohexkne-2 
one, elle-meme p&pa&e par condensation selon 
Michael de la butkne-3 one-2 sur la phknyl-1 
propanone suivie d’une crotonisation. 

Quels que soient les solvants et les agents basiques 
utilists pour rkaliser ces dibrentes prtparations, les 
rendements obtenus sont trb faibles (5%) et nous 
avons prkfkrk acckder aux d&iv&s trikniques par 
chromatographies successives des mtlanges d’irradia- 
tion od ils sont le plus abondants. Cependant ces 
syntheses permettent d’attribuer B chaque tribne une 
structure certaine car la gkomktrie des aldkhydes ou 
des bromures de phosphonium intervenant dans ces 
r&actions a ttk &ablie sans ambigtitb au tours d’un 
travail anttrieur.3 

Le compod diknique est obtenu par action d’un 
organolithien sur la tosylhydrazone de cette &tone 
kthyknique (Fig. 9). DISCUSSION 

Le dikne 1 est prkpark avec 60 % de rendement et ne Ce travail rkalisk sur la photoisom&isation du 
contient pas d’autres isomk3. phknyl-I mkthyl-6 cyclohexadBnez1,3 et des phtnyl-5 

(b) Synttise des phbnyl-5 heptatrMnes-1,3,5. Ces heptatriknes-1,3,5 met en Cvidence une influence de la 
compods sont obtenus par condensation de Wittig, gkomktrie de l’ktat fondamental du compost irradik 
mtthode qui nous a dkjA permis de rkaliser la 
prtparation de compods voisins.3 Les tribes Z,Z (3) 

sur les rksultats de la photoisomkisation. 
Si on &end l’application des rkgles de Woodward et 

et E,Z (5) sont p&par&s par les deux voies de synthkse Hoffmann ?I l’ouverture photochimique d’un dtrivk 
d&rites sur la Fig. 10. cyclohexaditnique-1,3 en hexatritne-1,3,5, cette 
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&action doit s’effectuer de faGon conrotatoire. Deux 
processus conrotatoires sont done permis par les regles 
de conservation de symetrie des orbitales. 

Si dilatation du compose dikrique I ne permet pas 
de mettre en evidence la nature conrotatoire du 
processus d’ouverture, nous v&ions qu’il donne un 
seul triene primaire, de configuration Z,E: il y a un 
mouvement de rotation unique des substituants a 
partir dune conformation privilegiee du diene (Fig. 1). 
Ce resultat confirme des hypotheses anterieures’ et la 
structure du triene primaire formt peut &re prevue en 
appliquant le principe de moindre mouvement a la 
reaction8 (un substituant pseudo-equatorial du diene 
Cvolue vers une position “externe” du triene alors 
qu’un groupement pseudo-axial se retrouve en 
position “‘interne” sur le tribne). 

La geomktrie du diene a l’etat fondamental 
determine la stereochimie de la reaction de 
photoisomkisation: le principe de Curtin-Hammett’ 
ne s’applique done pas a cette reaction d’ouverture 
photochimique et il est possible que ce processus 
corresponde a l’un des schemas envisages par Lewis et 
al J* l’energie d’activation mise en jeu dans l’equilibre 
c~~formationnel a f&tat excite serait plus &evc?e que 
celle qui est impliquQ dans la reaction d’ouverture en 
triene, 11 n’y a done pas interconversion rapide entre les 
rotameres a l’etat excite. 11 faut noter que l’irradiation 
des phenyl-5 heptatrienes-1,3,5 de configuration Z- 
centrale ne conduit pas a une reaction de 
photocycloaddition interne de type [47c + 2x1.’ Nous 
avons pourtant observe cette reaction chez les 
diphknyl-I,5 heptatribnes-1,3,55 composes qui ne 
different des premiers que par la presence dun 
groupement phknyle a l’extremitt de la chaine 
trienique. La reaction de cycloaddition serait done 
favorisee par la presence du groupement phenyle en 
position terminale sur le triene. L’influence du phenyle 
resulte dun effet electronique transmis par les doubles 
liaisons conjugukes ou dun effet sterique, en favorisant 
l’existence dune conformation s-c&, s-tram B partir de 
laquelle doit se rtaliser la reaction [4n + 27r].‘” 

En ce qui concerne les reactions d’isomerisation 
Z-E ethyleniques des doubles liaisons dun triene, les 
calculs effect&s sur l’hexatriene-1,3,51*1 1 prevoient 
une isom~~sation plus facile de la double liaison 
centrale. LB risultats que nous observons ne sont pas 
en accord avec ces calculs, car quelle que soit la 
longueur d’onde d’excitation utilisee, c’est toujours la 
double liaison terminale qui Cvolue le plus rapidement. 
Mais il est possible que cette facile transformation de la 
double liaison terminale soit due a la presence du motif 
sty&e qui constituerait le motif principal du sysdme. 
Nous avons egalement montre que la double liaison 
centrale se transforme uniquement dans le sens Z --+ E. 

Ces resultats sont confirm&s par des travaux rkcents” 
realis& sur le E-retinal, indiquant que les vibrations 
C-H sont un mode important de relaxation. Won ces 
auteurs, seule une double liaison t&s substituk 
pour& comme la double liaison terminale des trienes 
que nous avons ttudies, evoluer dans le sens E -+ Z. 

Les calculs etfectuts sur les hexatrienes-1,3,5 Z et E 
ont montrt que les differentes conformations 
presentent des absorptions diffkntes.‘~2 Ces etudes 
indiquent que c’est la conformation s-cis, s-cis, qui 
absorbe 9 plus grande longueur d’onde, puis on 
trouverait des maximums d’absorption de plus en plus 
decalis vers les basses longueurs d’ondes pour les 
conformations s-cis, s-trans puis s-mans, s-trans et 
enfin les geometries non planes (Fig. 11). 

Une modification de la longueur d’onde 
d’irradiation devrait done permettre d’exciter 
~~l~tivement certaines conformations et conduire 
ainsi a la formation de nouveaux etats relaxes de S, 
favorisant de nouvelles reactions de photoisomkrisa- 
tion. Les phbnyl-5 heptatrienes-1,3,5 semblent 
presenter de grandes differences d’absorption, selon la 
conformation adopt&e par le compose. Ainsi le triene 
,de configuration Z,E qui presente le plus dint&actions 
steriques et qui existe ~~semblablement sous des 
geometries non planes, possede un maximum 
d’absorption tres decal& vers les basses longueurs 
d’ondes (235nm) par rapport I ceux des autres 
isombes situ&s vers 265nm. S’il n’y a pas 
interconversion rapide entre les rotameres du triene 1 
l’ttat excite, il devrait gtre possible de mettre en 
evidence un effet de longueur d’onde confirmant ainsi 
une etude effect&e au laboratoire4 et un travail de 
Havinga’ 3 sur les triimes polymethyles. Les resultats 
que nous avons observes lors des irradiations rtaliskes 
a diffkentes longueurs d’ondes montrent une grande 
influence de la longueur d’onde d’excitation indiquant 
que les rotameres ne s’interwnvertissent pas a l%tat 
excite. Nous ne sommes done pas dans le domaine 
d’application du principe de Curtin-Hammett.9 
L’equilibre conformationnel du triene a l’etat 
fondamental devrait done pouvoir gouverner les 
reactions de photoisomtrisation chaque type de rota- 
mere conduisant a un (ou a plusieurs) photoproduits 
spkiflques. En ce qui wncerne les reactions 
d’isomkrisation Z-E ethylenique des dilkentes 
doubles liaisons, il est bien difhcile de les relier 1 la 
geometric dune conformation excittte selectivement. 
Cependant si l’on Btudie plus particulihement le 
comportement photochimique de l’isomtre Z,E (2) on 
peut admettre qdune irradiation reahske par des 
rayonnements de longueur d’onde supkrieure a 290 nm 
excite plus particulicrement une conformation s-cis, s- 
cis, qui absorbe a plus grande longueur d’onde 
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entrainant des-isomerisations Z-E tthyltnique. Cette 
conformation s-cis, s-cis peut apparaltre defavoriste 
steriquement, cependant il est difficile d’exclure sa 
presence car la migration sigmatropique-[1,7] 
d’hydrogene qui se realise par voie thermique ii la 
temperature ambiante s’effectue obligatoirement a 
partir dune telle geometric (Fig. 12). 

Une irradiation a 254nm exciterait selectivement 
une conformation s-trans, s-cis du triene Z,E induisant 
la migration sigmatropique [1,5] d’hydrogene. On 
voit sur la Fig. 12 qu’une telle reaction s’effectue 
obligatoirement a partir dune telle conformation ou 
dune geometric non plane s’en rapprochant. 

11 est d’ailleurs possible que les irradiations 
effectukes a plus basses longueurs d’ondes (229 et 
214 nm) excitent ces conformations non planes 
susceptibles d’induire egalement la reaction de 
migration d’hydrogene. 

L’effet de longueur d’onde observe lors de 
l’irradiation du triene Z,E est bien compatible avec un 
controle des reactions photochimiques par la 
geomttrie de l’etat fondamental. Cependant cette 
etude ne permet pas d’exclure l’hypothese, envisagee 
par certains auteurs, qu’un supplement d’knergie 
apporte a la molecule par irradiation a basse longueur 
d’onde conduise a un &tat excite suptrieur.14 

Afin d’examiner la multiplicte de l’etat excite mis en 
jeu chez les phenyl-5 heptatritnes-1,3,5 nous avons 
6tudiC les reactions photosensibilides de ces 
composes. 

Ces reactions sont trbs differentes de celles qui 
resultent de l’irradiation directe, confirmant ainsi que 
la transition intersystcme est inefficace chez ces derives 
trieniques. 

Certains calculs effectuts sur l’hexatribne-1,3,5 
prevoient une isomerisation prefirentielle de la double 
liaison centrale.“” Cependant une etude plus 
recente’ ’ indique qu’il peut y avoir soit une 
isomerisation de la double liaison terminale, soit de la 
double liaison centrale soit simultante de deux 
doubles liaisons. Nos rtsultats font apparaltre des 
isomerisations rapides et reversibles des deux doubles 
liaisons; par contre la transformation simultanee de 
deux doubles liaisons n’est pas un processus efficace, et 
nous ne confirmons pas en cela les travaux 
anttrieurs.‘6 En fin de reaction on atteint un tquilibre 
photostationnaire dont la composition depend de 
l’energie du photosensibilisateur utilist: l’emploi de la 
fluorenone, sensibilisateur de faible tnergie triplet, 
favorise la formation du compose Z,E qui est l’isomere 
le plus contraint sttriquement. Ces rtsultats 
confirment les travaux rtalises sur le stilbene.” On 
peut en deduire que l’energie du niveau triplet du triene 
Z,E est plus tlevee que celle des trois autres isombres. 
La fluorenone, dont le niveau du triplet est 

intermtdiaire (inferieur a c&i du Z,E mais supkrieur a 
ceux des trois autres tribnes) induit l’isombrisation de 
ces trois composes mais ne peut transferer son tnergie 
au triene Z,E qui demeure ainsi intact. 

Le triene Z,E verra son pourcentage augmenter 
dans le melange car il se forme regulierement par 
transformation des trois autres isomeres. Nos resultats 
en accord avec ceux de Liu et Butt l8 indiquent que les 
trienes se cornportent comme des “petits polyenes” 
dont l’isomhe le plus contraint stkriquement est form6 
de facon preferentielle au tours d’irradiations rbalisk 
a l’aide de photosensibilisateurs de faible Cnergie 
triplet. 

CONCLUSION 

Ce travail realisb sur les derives polyeniquesrg nous 
a permis dans un premier temps de mettre en evidence 
le controle par la geomttrie des composts 
cycloditniques a Mat fondamental, de leur reaction 
d’ouverture en hexatritne-1,3,5. Ce resultat confirme 
qu’il q’y a pas interconversion entre les rotameres a 
Mat excite. L’absence d’equilibre entre les differentes 
espbces excitkes a et6 encore mise en evidence lors de 
l’irradiation ,des phenyl-5 heptatritnes-1,3,5 a 
differentes longueurs d’ondes. Les rtsultats obtenus 
sont en accord avec un controle des reactions 
photochimiques dun trikne par la gtometrie de Mat 
fondamental. 

En ce qui concerne les vitesses relatives 
d’isomerisation autour des doubles liaisons d’un 
hexatriene, nous soulignons la difficulte de dtduire des 
regles generales, les substituants presents exercant une 
forte influence. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres d’absorption LJV ont Cte enregistres sur un 
spectrophotometre Leres-Spila. Les spectres de RMN ont 6tt 
enregistres sur JEOL C.60 HL par J.Y. Le Gall que nous 
remercions. Les don&es RMN sont indiqukes en ppm pour 
des solutions dans le Ccl,. Les irradiations effect&es par des 
longueurs d’ondes supkrieures a 290nm sont r&ah&es en 
solution dans le pentane par un arc a vapeur de mercure 
moyenne pression Philips HPK 125 gain6 de Pyrex. 
L’volution de la reaction est suivie en RMN par integration 
des protons des groupements methyle: doublet a 1,OS ppm 
(J = 7Hz) pour le diene I; doublet a 1,75ppm (J = 7Hz) 
pour le tribne Z,E (2); doublet a 1.65 ppm (J = 7 Hz) pour le 
compose Z,Z (3); doublets B I.55 et I,86 ppm (J = 7 Hz) pour 
les tribnes E-centraux E,Z (5) et E,E (4). 

Les irradiations a 254 nm sont realiskes par un arc a vapeur 
de mercure basse pression Hanau de type TNN 15/32 gaint 
de quartz. Pour effectuer les etudes cinttiques a 229 et 214 nm 
nous avons utilist des lampes spectrales Philips A vapeur de 
cadmium et de zinc. Une etude actinometrique de ces sources 
nous a permis de montrer que 60”/, de I’imergie de I’arc a 
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vapeur de cadmium est localisk g 229 MI et que 35 “/, de 
I’knergie de I’arc a vapeur de zinc est Cmise & 214 nm. 

Lors des irradiations des derives tribniques a 229 et 214nm, 
une solution filtrante composk. de diphknyl-1,4 butadiene 
dans le pentane est utilisk afin d’6Jiminer au maximum les 
rayonnements de 310 a 340nm. 

Irradiation du phPnyl-1 mLthyl-6 cyclohexadi&re-1,3 (1). 
I > 290nm quantite irradik 300mg. 

phenyt-5 
Methyl-6 hepta- 
phtnyl-1 tritne-1.3.5 

Temps cyclo- 
d’irradiation hexadibne- 1,3 Z,E Z,Z 

(min) (1) (2) (3) 

25 84 16 
5 70 30 
795 59 39 

10 51 49 
15 33 59 2 
20 17 72 4 
25 9 81 8 
30 4 84 12 

Le tribne Z,E (2) est obtenu par chromatographie sur gel de 
silice-nitrate d’argent (bluant: pentane + 1,20;/, d&her) du 
melange compost de 80 “/, de 2 et de 20 “! de 3. 

TriPneZ,E (2)UV:if$‘235 nm (14500). RMN (a ppm)5 H 
aromatiques a 7,2 (singulet), 3 H ethykniques entre 5,s et 6,4 
(massif), 2H methykniques entre 4,s et 5,3 (massif), 3 H 
nkthyie a 1,75 (doublet J = 7 Hz). L’irradiation du cyclodibne 
I a 254 nm conduit B des resultats identiques B ceux d&its 
plus haut. 

Irradiation des isomdres du phenyl-5 heptatriene-1,3,5 a des 
longueurs cfondes superieures a 290 nm 

Irradiation du triPne Z.E (2). Quantite irradike, 250mg. 

phtnyle-5 heptatritne-1,3,5 
temps 

<irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z 
(min) (2) (3) (4) (5) 

5 85 13 2 0 
10 66 28 2 2 
20 50 38 3 5 
30 38 42 3 10 
40 30 44 4 14 
50 24 46 4 18 
60 22 45 4 22 
90 20 43 4 24 

Le. compose Z,Z (3) est isok du melange obtenu apr&s 50 min 
d’irradiation par chromatographies successives sur gel de 
silicenitrate d’argent (tluant: pentane + 1,2 y0 d&her) et sur 
gel de silk (&mnt: pentane). 

TriPne Z,Z (3). UV: A$” 275, 265, 255 (22500, 26M0, 
23500). RMN: 5H aromatiques a 7,15 (massif), 4H 
tthykniques entre 5,5 et 6,6 (massif), 2 H ethykniques entre 
4,6 et 5,3 (massif), 3 H mtthyle a 1,65 (doublet J = 7 Hz). 

irradiation du tridne Z,Z (3). Quantitt irradike 200mg. 

phenyl-5 heptPtri&ne-1,3,5 
temps 

d’irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z 

(fin) (2) (3) (4) (5) 

2,5 8 82 2 8 
5 11 72 2 12 

10 15 62 3 18 
15 18 55 4 23 
20 16 45 5 25 
25 15 40 6 27 
30 13 35 8 30 
35 12 32 10 34 
40 8 30 12 35 

Irradiation du tribe E,E (4). Quantite irradike 150mg. 

temps 
&irradiation 

(min) 

5 
10 
15 
20 
30 
40 
60 

phenyl-5 heptatritne-1,3,5 

Z,Z E,E EZ 
(3) (4) (5) 

- 60 39 
2 37 58 
3 23 70 
4 22 73 
5 22 70 
5 23 68 
5 23 69 

Irradiation du triPne E,Z (5). Quantitt irradike 15Omg. 

temps 
d’irradiation 

(mm) 

5 
10 
20 
30 
60 

phenyl-5 heptatriene-1,3,5 

Z,Z E,E JJZ 
(3) (4) (5) 

1 14 85 
2 80 
4 :: 75 
5 23 72 
5 25 70 

Irradiation du triPne Z,E en prksence d’iode. J.e triene Z,E 
est irradib dans les m2mes conditions que prtckdemment en 
presence de quelques cristaux d’iode. Apres 1 min d’irradia- 
tion le pentane est lavk par une solution de thiosulfate de 
sodium puis avec de l’eau. Le m&nge d’irradiation est 
compose de 70 “/, de E,Z (5) et de 30 0/0 de E,E (4). Ces deux 
tri&nes sent skpares par chromatographies successives du 
melange sur gel de silk-nitrate d’argent (tluant: pentane 
+.1,2 ‘x d&her) ou sur 

c 
el de silice (6luant: pentane). 

7Wne E,Z (5). UV A&t’: 275, 265, 255 (27000, 33000, 
27500). RMN: 5 H aromatiques il 7,28 (massif), 6H 
ethyl6nique-s de 4,75-6.9 (massif), 3 H m6thyle a 1,55 (doublet 
J = 7Hz). 

7X&e F&E (4). UV AErr: 265,254 (21000,28000). RMN: 
5H aromatiques a 7,25 (massif’), 6H &hyl&niques de 
4,75-690 (massif), 3 H m&hyle a 1,86 (doublet J = 7 Hz). 
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Irradiation des isomer& du phinyl-5 heptatriene-1,3,5 par des 
rayonnements de longueur d’onde egale a 254nm 

La quantiti d’isom8re irradit est de 150mg. 
Irradiation dii trieke Z,E (2). 

temps phknyl-5 heptatritne-1,3,5 tne 
d’irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z alkne 

(min) (2) (3) (4) (5) (6) 

10 93 traces 3 - 4 
20 87 2 3 - 8 
40 83 2 4 traces 11 
65 75 2 I 2 16 

100 63 2 8 2 23 
150 50 3 10 3 28 
200 40 3 13 3 38 
250 32 3 16 3 43 
300 28 3 18 3 45 

Le phknyl-5 heptatriene-1,2,5 (6) est obtenu par chromato- 
graphies sur gel de silice-nitrate d’argent (hluant: pentane 
+ 1,2x d’tther) du mklange obtenu aptis 300 minutes 

E’oH: 273 (20500). RMN ‘H: voir en partie $n=$$on~&v;~~&C, 
. (dkcouplage total) 13,85ppm: 

CH,, 23ppm:CH,, 75,9ppm:C=C=kH1, 
1 ,CsH, 

90,2ppm:dH=C=CH,, 121 ppm:CH=C 
‘C,H, ’ 

C6HS 

125ppm:C6H, + C’ , 181 ppm:C=C=. 
t\ 

GHs 
t 

Irradiation du triPne Z,Z (3). 

temps phknyl-5 heptatritne-1,3,5”: 

d’irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z 
(min) (2) (3) (4) (5) 

Q,5 15 15 2 7 
1 25 60 4 9 
2 43 31 8 11 
3 48 30 11 10 
4 52 21 13 8 
6 55 24 14 7 

Irradiation du tri&e E,E (4). 

temps phknyl-5 heptatritne-1,3,5 1 
d’irradiation W E,Z 

(min) (4) (5) 

1 92 8 
2,5 85 15 
5 79 21 

10 12 28 
15 70 30 
20 70 30 
30 70 30 

Irradiation du triPne Z,E (5). 

temps 
&irradiation 

(min) 

phbnyl-5 heptatribnel,3,5 %’ 

JW J&Z 
(4) (5) 

095 12 88 
1 18 82 
2 30 70 

; z 60 55 
I 40 60 
9 35 65 

Irradiation des isomires du ph/nyC5 heptatridne-1,3,5 d 
basses longueurs d’ondes. Photoisomkrisation du compo& 
Z,E bien que les cinkiques d’irradiation des autres isom&e.s 
aient kgalement &k. efkctuks. 

Irradiation du tritke Z,E. Acrsitation = 229 nm. 

phknyl-5 heptatri&w-1,3,5 % 
temps tne 

#irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z allbne 
min (2) (3) (4) (5) (6) 

15~ 12 12 3 traces 13 
30 61 14 6 2 17 
60 46 19 8 4 23 

120 41 20 6 4 29 
180 36 17 3 5 38 

Irradiation du tridne Z,E. ACxEitaliOn = 214nm. 

phknyl-5heptatril?ne-1,3,5 :/, 
temps bne 

d’irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z all&e 
min (2) (3) (4) (5) (6) 

15. 75 11 1 3 10 
30 58 17 2 5 18 
60 52 18 3 5 22 

120 45 17 4 4 28 
180 38 16 5 4 33 
240 32 15 5 4 38 

Irradiations photosensibiliskes des phknyl-5 heptatri&es- 
1,3,5. Ces r&actions sont effectukes A I’aide d’un arc B vapeur 
de mercure moyenne pression de type Hanau TQ 150. La 
solution g lrradier est introduite dans une fiole plate en 
verre ordinaire filtrant les longueurs d’ondes infkieures e 
330 nm. Cette solution est composk de 75 mg de tribne et de. 
1 g de sensibilisateur. Le solvant utilisk est le betine. Nous 
ne dktaillerons que quelques ttudes cinktiques parmi celles 
qui ont ttt rtaliskcs, mais les &actions de photoisom&isation 
de chacun des quatre phtnyl-5 heptatrities-1,3,5 ont toutes 
ttb effect&es il l’aide de la benzophknone, de la c&one de 
Michler et de la fluorknone. 

Sensibilisations par la benzophknone. TriPne Z,Z (3). 

phtnyl-5 heptatrikne-1,3,5 % 
temps 

d’irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z 
min (2) (3) (4) (5) 

2,5 2 93 5 
5 5 85 2 8 

10 10 70 12 9 
15 15 55 20 10 
20 22 40 26 12 
30 35 20 28 15 
40 45 8 30 15 

TriPne E,E (3). 

phtnyl-5 heptatribne-1,3,5 % 
temps 

d’irradiation Z,E Z,Z E,E EJ 
min (2) (3) (4) (5) 

2.5 8 3 84 5 
5 16 4 72 9 

10 24 5 51 13 
15, 29 5 49 18 
20 33 5 44 19 
30 31 5 39 19 
40 37 5 39 19 
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Sensibilisations par la c&one de Michler. TriPne Z,Z (3). 

phenyl-5 heptatriene-1,3,5 X 
temps 

d’irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z 
min (2) (3) (4) (5) 

2s 5 90 traces 5 
5 10 80 2 8 

10 18 65 7 10 
15 23 52 11 13 
20 27 40 15 14 
30 35 20 27 16 

prolongee 43 7 32 18 

Sensibilisations par la jluorenone. Triene Z,Z (3). 

phtnyl-5 heptatribne-1,3,5 % 
temps 

d’irradiation Z,E Z,Z E,E E,Z 
(min) (2) (3) (4) (5) 

235 15 75 7 3 
5 28 55 11 5 

10 47 32 15 5 
15 58 21 15 5 
20 65 14 15 5 
30 72 7 15 5 

prolong6e 75 5 15 5 

Reactions thermiques des phenyl-5 heptatrienes-1,3,5 

TGne Z,E (2). On chautTe 1 g de 2 dans un ballon a 50” 
pendant 30 min ou on l’abandonne pendant deux jours a la 
temperature ambiante. I1 y a transformation quantitative 
dans ces conditions en phenyl-3 heptatriene-1,3,5 de 
configuration Z,E (8) qui est purifie par chromatoaraphie sur 
gel desilicsnitrateh’argent (&utnt : pentane + 1,5’A &her). 
UV I!? 270 f15000). RMN: 5H aromatiaues a 7.23 . ..~_ . I 

(singulet), 6 H tthyltniques entre 4.9 et 6,9 {massif) 3-H 
methyle a 1,75 (doublet d6double J = 7 Hz, J’ = 2 Hz). 

Tri&e Z,Z (3). 150 mg de 3 sont chauffes en tube scelle en 
solution dans le tetrachlorure de carbone a 150” pendant 2 hr. 
Apres chromatographie sur colonne de gel de silice (eluant : 
pentane); on obtient 125 mg de diene 1 contenant environ 5 % 
de compost aromatid. 

Trienes E-centraux 4 et 5. 1OOmg de chacun de ces 
composts chat&s en tube scelle a 170” pendant 12 hr ne 
pmsentent aucune isomerisation. 

Preparation des composes polyeniques irradies 

Synthese du methyl-6 phenyl-I cyclohexaditne-1,3 1. 
(a) Methyl-4 phenyl-3 cyclohexhne-2 one. On introduit darts 
un tricol 134g d’ethylphdnylcetone et 17,5g de but&e-3 
one-2 (methylvinylcetone). On ajoute sous agitation 10cm3 
de potasse mdthanolique 3N. Pendant cette addition, la 
temperature s’eleve a 70”. Le melange reactionnel est Porte a 
reflux (93”) pendant l/2 hr. Apres refroidissement, neutralisa- 
tjon, lavagea l’eau et extraction a l’ether, l%thylphenylc&one 
est Qiminb par distillation. On obtient aprbs distillation 
30.6~ de &one bthylbnique d&sir&e (Rendement = 65%) 
Ebo ,mm = 122” - 124” cristaux blancs F,,,,, = 64”. UV 
,I=“: 270 (11500). RMN3 H methyle a 1,15 (doublet J 
= 7Hz), 4H cycliques de 1.7 a 2,7 (massif) 1 H cyclique 
tertiaire de 2.85 a 3,35 (massif), 1 H tthyltnique a 618 
(singulet), 5H aromatiques a 7,35 (singulet). p-Toluene- 
sulfonylhydraxone de cette c&one tthyl&nique: cristaux 
blancs F;,,,: 151”. 

(b) Compose dienique 1. A une suspension de 89,5g 
(0,25 mole) de la p-tosylhydraxone de la methyl-4 phenyl-3 

cyclohexene-2 one, on ajoute 0,6 mole de methyllithium. On 
observe la formation d’un complexe rouge orange. 
L’hydrolyse du melange reactionnel est effectu& deux heures 
apr&.s la fin de l’addition de methyl-lithium. On obtient apres 
distillation 2 1.5 g de diene 1 (Rdt = 50 “4). Liquide incolore 
Ebo,os,, = 80 UV &::“: 305 (12500). RMN: 3 H mithyle 
a 1,02 (doublet J = 7Hz), 3H cychques de 1,95-3 (massrf), 
3 H ithyleniques de 5,5-6,3 (massif), 5 H aromatiques a 7,3 
(massif). 

Preparation des phenyl-5 heptatrienes-1,3,5. Ces derives 
polybniques sont obtenus en utilisant une mtthode analogue 
a celle qui nous a permis de preparer des tribnes voisins.3 La 
synthtse des composts de depart que nous avons utilis& se 
trouve tgalement d&rite au tours de ce travail anttrieur.” 

(a) Preparation des isomkes de configuration Z,Z (3) et E,Z 
(5). On fait reaair selon Wittia 1 a de bromure de E-ohtnvt-2 
butbne-2 yl ph&phonium sui 0>cm3 de propenal: L’agent 
basique utilist? est soit l’hydrure de sodium et le solvant le 
DMF, soit l’ethylate de sodium et les solvants le DMF et 
l’tthanol. Aprbs traitement on obtient avec un tres mauvais 
rendement (5 %) un melange tquimoltculaire des deux trienes 
3 et 5.1 g de bromure de propenyl phosphonium est condense 
sur 0.4 cm3 de E-phenyl-2 but&e al; les agents basiques et les 
solvants utilids sont les mimes que dans le cas precedent et 
les rendements obtenus sont egalement les m&mes (5;; de 
melange tquimoltculaire des deux tribnes). 

(b) Preparation des isotires de con$iguration Z,E (2) et E,E 
(4). On condense selon Wittig 1 g de Z-bromure de phbnyl-2 
butene2 yl phosphonium sur 0,4cm” de prop&al. Les agents 
basiques utilis& sont l’hydrure de sodium ou l’tthylate de 
lithium et les solvants le DMF et l’tthanol. Les rendements en 
chaque triene sont encore trbs faibles (57;). Ces syntheses 
n’ont pas 6te utilisees pour l’obtention des composts 
trieniques mais elles ont permis de confirmer les structures 
que nous avons attribu&es aces quatre phenyl-5 heptatrienes- 
1,3,5. Les analyses elementaires des composts polyeniques 
dbcrits ne sont pas mentionntes, car ils prtsentent une trop 
grande instabilitt. 
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