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L'isomerisation photochimique de la trans-a-ionone en cis a-ionone a ete 
decritel; l'irradiation de l'acide trans-a-cyclocitrylidene acetique, issu de la 
reaction haloforme sur l'a-ionone, a ete envisagee afin de conduire a l'acide 
cis susceptible d'etre transforme en 8-lactone aß-ethylenique. Les resultats 
obtenus permettent de conclure a un processus primaire d'isomerisation 
trans-+cis suivi de Ia transformation de !'isomere cis en un produit de struc­
ture retro conduisant a une y-lactone non conjuguee lorsque Ia reaction 
est effectuee dans le chloroforme et a un ester retro en milieu alcool. Ces 
r6mltats nous ont amenes a examiner la photoisomerisation de Ia trans-a­
ionone (Figure I, R = CHa); le processus primaire conduit a l'isomerisation 
trans-+cis-a-ionone se transformant en cetone retro non conjuguee. Un 
processus d'enolisation a travers un etat de transition cyclique est propose 
pour rendre compte des resultats observes dans la photoisomerisation de la 
cetone, de l'acide et de l'ester2 (Figure I, R = CHs, OH, OCHs). 
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La retrogradation de la double liaison conjuguee a I'ester peut etre 
obtenue au moyen de la lumiere UV dans le cas des acides esters engendres 
dans la reaction de Stobbe. L'acide-ester aß-ethylenique obtenu par action 
du succinate d'ethyle sur la cyclohexanone est quantitativerneut photo­
isomerise en ester ßa-ethylenique se cyclisant des lors avec un bon rendement. 
De meme, l'acide-ester cxß-ethylenique provenant de la reaction du succinate 
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d'ethyle sur la methyl-2 cyclohexanone est photoisomerise en ester ßy­
ethylenique pour lequel le spectre RMN montre que la double Iiaison est 
trisubstituee. 

A la suite des travaux3 sur la photochimie de la ß-ionone concluant a 
la formation d'une cetone cyclopropanique et d'un oxyde pyrannique 
isomeres, nous avons examine l'irradiation de l'acide ß-cyclocitrylidene 
acetique4. On pouvait songer a l'obtention d'acide cyclopropanique 
accompagne d'une S-lactone ßy-ethylenique. L'irradiation de l'acide 
ß-cyclocitrylidene acetique a ete effectuee dans l'hexane, le chloroforme 
et l'alcool; il est a noter que l'irradiation dans ce dernier milieu n'a pas 
conduit a une esterification. La reaction suivie par IR et UV a montre 
la presence d'acide et de Iactone. 

: L'acide d~irradiation, separe par lavage a la soude, a montre en IR.une 
bandetresnette a 895 ·cm-1 caracteristique d'un methene. Dans l'UV, on 
trouve Amax 215 mr.,e 6200 qui pourrait cortespondre a un diene conjugue 
exocyclique clont le manque de coplaneite expliquerait la valeur faible de 
I'absorption• · Les produits neutres etaient constitues par une S-lactone 
ßr-ethylenique · a cote de Ia y-lactone deja rencontree dans l'irradiation.­
de l'acide oc-cyclocitrylidene acetique2; la r-lactone se forme au .cours de . 
Ia reaction indeperidamment de Ia S-lactone que Ia lumiere laisse inchangee~ 

Les spectres RMN ont permis d'etablir la structure de l'acide d'irradia.:.. 
tion; le deplacement chimique est donne en valeur de T. On releve · a 
4,74-4,61-4,48 ·le proton adjacent a la double Iiaison =CH-CH2-; a 
5,33 se trouve le proton methenique; a 6,88 et 6,75 on observe un doublet 
pouvant correspondre au methylene compris entre la double Iiaison et 
l'acide; a 8,90 on retrouve le gern dimethyle. Apres cette valeur, le spectre 
ne decele aucun signal cyclopropanique. 

L'action du methyl-lithium sur l'acide forme au cours de l'irradiation 
permet de retrouver Ia cetone methenique engendree par photochimie de 
Ja trans-ß-ionone5. 

L'irradiation du ß-ionol (Figure 2) effectuee a diverses temperaturci a 
permis l'obtention d'un alcool a diene conjugue exocyclique. Le mecanisme 
transitoire a six elements propose pour rendre compte de la transformation 
est etendu a la ß-ionone et a d'autres composes de la serie. L'introduction 
dans le cycle d'une double Iiaison supplementaire (serie dehydro) ne modifie 
pas le processus photochimique d'isomerisation. 

Le ß-ionol (I), prepare par reduction de la ß-ionone par l'hydrure de 
Iithium et d'aluminium, a ete irradie en solution hexanique ou alcoolique 
dans un materiel en quartz, sous azote. On peut constater la disparition 
progressive de la bande CH=CH trans de (I) a 960 cm-1 au profic de deux 
bandes a 3080 et 895 cm-1 caracteristiques des systemes metheniques. 
L'absorption UV a 237 ;rrifl- disparait tandis qu'apparait une nouvelle 
absorption a 219 ffifJ-. 

L'irradiation est interrompue des la disparition de la bande CH = CH 
trans; l'evaporation du solvant permet d'isoler un alcool unique en chroma~ 
tographie en phase vapeur, auquelles donnees spectrales font attribuer Ia 
structure (II). 

Une oxydation chromique (GrOs/pyridine) en cetone (III), identique 
celle obtenue par irradiation dela ß-ionone2-6, confirmelastructureproposee. 
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Figure 2 

Les irradiations du ß-ionol (I) effectuees a 10,35,68° donnent le meme 
produit (II). La conclusion s'impose d'un mecanisme photochimique et 
non thermique pour la formation de (II), en opposition avec ce que l'on 
sait7 sur la formation de la vitamine D. 

(VIII) 

~C02Et 

(IX) 

Figure 3 

De meme, le cetal cyclique de la ß-ionone conduit au cetal methenique 
qui regenere (III) par action de l'acide chlorhydrique dilue. L'isomerisa­
tion trans~cis engendre un systeme semicyclique dans lequel le transfert 
d'un hydrogene du methyle provoque la formation d'un methene a 
travers un etat transitoire a six elements. 
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L'extension de ce mecanisme a la serie de la ß-ionone permet d'expliquer 
le manque d'exterification de l'acide (VII, Figure 3) obtenu par irradiation 
de l'acide ß-cyclocitrylidene acetique (VI) dans l'alcool5: il n'y a pas 
passage par une forme enolique comme dans la serie de 1' cx.-ionone (cf. 
VIII~ IX) 2• 

Rappeions que, pour les composes dela serie de la ß-ionone, on peut 
considerer deux possibilites d'evolution par des systemes transitoires a 
six elements conduisant respectivement a des cycles oxygenes (Iactone, 
oxyde) et aux isomeres a diene conjugue exocyclique (Figure 4). 
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Afin de determiner I'influence d'une double Iiaison supplementaire dans 
le cycle de la ß-ionone sur le mecanisme propose, nous nous sommes interes­
ses a l'irradiation des composes de la serie de la dehydro ß-ionone. 

L'acide dehydro ß-cyclocitrylidene acetique (X) (Figure 5), prepare a 
partir de l'acide ß-cyclocitrylidene acetique d'une fac;on analogue a celle 
employee par RenbestS pour obtenir la dehydro ß-ionone, a ete irradie 
dans l'hexane; les bandes de conjugaison 1610-1630 cm-1 et CH=CH 
trans a 960 cm-1 de (X) disparaissent au profit de la bande methenique a 
895 cm-1; la vibration C=O se deplace de 1695 a 1705 cm-1 avec appari-, 
tion d'un crochet a 1740 cm-1. L'absorption uv a 320 ID[J. disparait tandis 
qu'apparaissent des maxima a 220, 235, 270 m[J.. L'irradiation est arretee 
au moment ou l'absorption a 320 ID[J. en uv a disparu. Un lavage a la 
soude permet de separer une partie neutre d'une partie acide; la partie 
neutre est constituee par une Iactone (XI) possedant la vibration C=O 
a 1740 cm-1 qui possede deux doubles Iiaisons decelables a la microhydro­
genation et n'absorbe pas en UV. 

La partie acide responsable de l'absorption uv a 218, 235, 270 mfL 
presente une Vibration C=O !arge a 1700 cm-1. Apres esterification par 
le diazomethane, une chromatographie en phase vapeur indique Ia presence 
de deux produits clont l'un constitute les SO pour cent du melange. Ce 
melange est d'ailleurs obtenu par irradiation de l'ester dehydro ß-cyclo­
citrylidene acetique (XIV). Une Chromatographie sur alumine permet de 
separer les deux esters (XV) et (XVI). 
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L'ester (XVI) presente en UV les maxima a 220 mtJ. et 235 IDtJ. compatibles 
avec Ia structure proposee; l'absorption a 220 m[.L est celle du diene conjugue 
exocyclique (a); celle a 235 m[.L est celle du diene conjugue endocyclique (b) 
(Figure 6). 

En IR, (XVI) presente les vibrations C=O sature a 1745 cm-1, C-0 
ester a 1160 cm-1 )= CH2 a 3100 et 895 cm-1. L'ester (XV) possede 
les donnees spectrales suivantes: IR C=O 1725 cm·-1, C=C 1610 cm-1, 
C-0 ester 1160 cm -1. La difference vc=o - vc=c = 115 cm -1 est en accord 
avec les donnees de Braude20 pour un systeme cis-s-cis (Figure 6). 

(XVI} 

(XV) 

Figure 6 
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En UV, les maxima d'absorption se situent a 230 et 270 m[.L; ils sont 
compatibles avec une structure cis-s-cis, l'examen des modeles montre, en 
effet, que la chaine laterale est, dans ce cas, dans un plan different du cycle. 

L'absorption a 270 mtJ. correspond au diene homoannulaire disubstitue, 
celle a 230 mtJ. au C=O conjugue s-cis. D'autre part, la lactonisation de 
la portion acide de l'irradiation apporte une preuve de la presence des deux 
acides (XII) et (XIII) (Figure 5). En effet, eile permet d'isoler apres 
chromatographie une 8-lactone (XI) et une y-lactone (XVIII). 

Cette derniere provient de la lactonisation de (XII) et presente un 
maximum en uv a 212 ffi[.t, qui disparait apres reduction a l'hydrure de 
Iithium et d'aluminium. 

L'irradiation du dehydro ß-ionol9 (XVIII, Figure 7) dans l'hexane a 
10° permet l'obtention d'un alcool qui ne s'oxyde pas sur Mn02 et auquel 
les donnees spectrales (IR:OH 3650 cm-1, )c=CH2 a 3100 et 895 cm-1 ; 

UV:Amax = 219 ID[J., 234 ffitJ.) font attribuer la structure (XIX). 
Le mecanisme de la transformation photochimique des composes de la 

series dehydro ß-ionone s'interprete d'une fac;on analogue a celle de la 
transformation photochimique des composes de la serie de la ß-ionone. 
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Le transfert d'H du methyle s'effectue donc selon un systeme transitoire 
a six elements auquella double Iiaison introduite dans le cycle ne participe 
pas9• 

La stereochimie cis des produits de la transformation photochimique 
est deduite de l'inertie relative du systeme dienique engendre vis a vis de 
l'anhydride maleique. La stereochimie cis decoule d'ailleurs du mecanisme 
faisant intervenir le transfert d'hydrogene a l'interieur d'un etat transitoire 
a six elements constitue par l'intermediaire de I' isomere 7 cis (cf. Figure 3). 

Le melange resultant de l'isomerisation photochimique de la (ß-ionone, 
abandonne a l'air donne rapidement naissance a un depöt abondant de 
cristaux blancs d'une substance monomere C13 H 2o Oa. Les trois con­
stituants du melange isomerise et la ß-ionone trans, eile meme, ont ete 
soumis, separement, a l'action de l'air. Ces experiences montrent que 
l'ether pyrannique (Figure 4, R = CH3) peut etre en equilibre avec la 
ß-ionone 7 cis, fixe seul une mole d'oxygene. L'examen du spectre IR montre 
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de fortes vibrations OH et elimine la possibilite d'un endoperoxyde que la 
structure pyrannique suggere tout d'abord. Ce compose donne une 2-4 
dinitrophenylhydrazone correspondant a une cetone conjuguee CiaHI602 
(YC=O = 5·95, 6·18!1.; Amax = 232m(J., ~ = 1600) produit de deshydratation, 
obtenu par addition d'une trace d'acide trichloracetique a une solution 
chloroformique du produit C13H2o03. Dans l'etat actuel de nos recherches 
et malgre l'aide des informations UV, IR, RMN, aucune structure certaine 
ne peut etre avancee pour le compose C1aH2o03, ni pour la cetone 
rx ß-ethylenique C1aH1s02 engendree par sa deshydratation. 

La technique relative a l'isomerisation des acides retro en acides conjugues Io 
permet d'obtenir l'acide ß-ionylidene acetique: l'alcool-ester forme par 
reaction de Reformatsky sur la ß-ionone est deshydrate par l'oxychlorure 
de phosphore dans la pyridine en ester retro. Le trichlorure de phosphore en 
solution benzenique transforme l'acide retro en chlorure d'acide corre­
spondant s'equilibrant spontanerneut en un melange de chlorure d'acide 
retro et de chlorure d'acide conjugue. L'esterificationll par le diazomethane 
du melange d'acide precedent suivie d'une chromatographi~ slir- gel de 
silice permet de retirer l'ester entierement conjugue Amax 258, ffi!1., 
~13 000, Amax300mp., ~ 15 000. 200mgdececomposeensolutionc!~n IOOcc 
d'alcool ethylique sont irradies dans Ull ballon de quartz SOUS atmosphere 
d'azote R par une Iampe Hanovia moyenne pression de 400 watts. Le cours 
de l'irradiation est controle par spectrographie IR et UV. Apres 20 min, 
le sommet a 300 m11. correspondant a la conjugaison totale a completement 
disparu alors que le sommet a 258 ill(J. corresponda.at a la resonance partielle 
de la chaine laterale possede encore ~ 10 000. Apres 55 min d'irradiation, 
ce sommet a disparu et on note l'apparition d'un nouveau sommet vers les 
courtes Iangueurs d'onde Amax 217 ID!J., E14 000. Apres ce temps, le spectre 
IR ne montre plus la bande CH=CH trans a 970 cm·-1, la conjugaison du 
carbonyle a diminue mais n'a pas disparu; des bandes a 895 cm-1 et 
3080 cm -1 caracteristiques des vibrations metheniques sont apparues. 

Cet ensemble de resultats peut s'interpreter de la fa~on suivante 
(Figure 8): dans un premier temps, l'isomerisation trans--? cis de la double 
Iiaison trans en 7 (disparition de la bande CH = CH trans) rompt la 
resonance du systeme entierement conjugue en raison de la gene apportee 
par le voisinage du methyle cyclique avec le methyle en 9. Dans le systeme 7 
cis quasi cyclique engendre, on assiste a la migration d'un proton du 
methyle cyclique vers la position 8 conduisant a un diene exocyclique 
substitue par une chaine (R1 R2) C=CH-COz Me Amax 217 ID(L, 

~ 14 000. En effet, la reduction par lithium aluminium hydride de ce dernier 
ester fait disparaitre le sommet a 217 ill(J. et permet d'observer le sommet a 
206 mfi, ~ 7000 caracteristique du systeme dienique conjugue exocyclique 
envisage. Il apparait que les intermediaires conduisant a la transformation 
finale possedent dans les series etudiees jusque la, la structure 7 cis, dite 
"empechee" dans Ia serie de Ia Vitamine A. 

Theoriquement, 16 stereoisomeres de la Vitamine A (et du retineen) 
peuvent etre envisages puisque la chaine laterale porte quatre doubles 
Iiaisons; suivant Paulingi2-13, la probabilite d'une double liaison cis en 
7 ou 11 doit etre rejetee en raison de l'encombrement sterique incombant a 
ces formes steriques ne permettant plus le phenomene de resonance. 
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Cependant14, deux vitamines A (et deux retinenes) "empechees" en position 
11 ont pu etre synthetises, Jes isomeres 11-mono cis et 11-13 di cis. La con­
struction des modeles montre une deformation de la chaine laterale diminu­
ant en partie les possibilites de resonance pour ces composes a l'existence 
pourtant bien reelle. Par contre, tous les essais de synthese de !'isomere 
7-cis ont echoue15; la construction des modeles montre uneinhibitiontotale 

hv 

H 

hv 

Figure 8 

de la resonance identique a celle observee pour les analogues homologues 
inferieurs que nous venons de decrire, le methyle cyclique interferant avec 
le methyle de la position 9. L'introduction d'une double Iiaison cis en 
position 11 courbe la chaine laterale de Ia vitamine A (ou du retinene), 
structure probablement necessaire a la formation de la rhodopsine, pigment 
engeneire par l'union de I'opsine au retinene de stereoisomerie convenable. 
L 'isomere tout trans ne donne pas naissance au pigmentl6. 

Quand une solution de rhodopsine Amax 500 m(J. est illuminee, il se produit 
Ja Separation de Ja proteine et du retinene, Je produit initialerneut pourpre 
se decolore. La regeneration de la rhodopsine peut etre e:ffectuee par une 
mise encontact dans 1' obscurite de ses deux composants. L'examen du 
spectre UV apres Ia decoloration de Ia rhodopsine montre que le retinene 
regenere possede la structure trans, qui devra etre isomerise avant de pouvoir 
se recombiner a la proteinel7. 

Les faits que nous avons observes, c'est a dire l'isomerisation primaire 7 
Irans--+ 7 cis evoluant irreversiblement en systeme retro a conjugaison exo­
cyclique devaient nous amener a envisager l'isomerisation photochimique 
de Ia Vitamine A, elle meme. 
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Des travauxts rapportent les transformations du spectre UV au fur et a 
mesure de l'irradiation par la lumiere UV de solutions alcooliques a 5 mgr 
par litre de l'acetate de vitamine A. Les auteurs avaient montre une res­
semblance spectroscopique entre le produit d'irradiation et l'isoanhydro­
vitamine A et avaient envisage une structure similaire pouvant constituer 
une forme "activee" de cette derniere. La presence d'un nouveau sommet 
a 365 ID(.L avait fait supposer l'apparition d'une nouvelle double Iiaison 
formee par elimination d'une molecule d'acide acetique d'autant que cette 
Observation ne se retrouve pas pour Ia Vitamine A, eile meme. 

La sensibilite de la vitamine A ou de son acetate a l'air et a la lumiere 
devait nous conduire a adopter des techniques precises. Les operations 
proprement dites sont constituees par les manipulations suivantes: 

(1 °) Irradiation des solutions a 100 mg par litre dansdes cuves de quartz 
de 1 mm d'epaisseur par une Iampe UV Camag de 8 watts munie d'un 
filtre UG 5 permettaut d'obtenir une lumiere sensiblement monochro­
matique Amax 350 ID[J.. L'irradiation est interrompue toutes les dix secondes 
et le spectre UV enregistre. Ce processus est poursuivi jusqu'a disparition 
quasi complete du sommet a 325 m[J. caracteristique du systeme conjugue 
tout trans de la vitamine A ou de son acetate. 

(2°) La chromatographie sur plaque de silice de 0,2 mm d'epaisseur permet 
d'interpreter de maniere concrete les courbes obtenues precedemment et 
de noter les temps d'irradiation necessaires a la disparition de la vitamine A 
initiale et l'apparition de nouveaux produits; les taches sont revelees par 
fluorescence. 

(3°) 120 mg de vitamine A en solution dans 150 mml de s0lvant irradies 
SOUSheliumdans un recipient en Pyrex pas une Iampe Hanovia de 400 watts 
clont la lumiere est rendue monochromatique par un filtre UG 5. Un 
dispositif special permet d'eviter l'echauffement. Apres 1 heure, les trans­
formations etant suivies par Chromatographie sur plaque, l'irradiation est 
arretee, le solvant chasse SOUS vide a temperature inferieure a Ü 0

, le residu 
mis dans une tres petite quantite de solvant et une chromatographie sur 
couche de silice de 0,5mm d'epaisseur effectuee en atmosp"'-ere controlee 
sous azoteRdans une boite a gants- chambre noire. L'elution est effectuee 
par un melange 80-20 d'hexane et de methylethylcetone. La revelation 
des bandes est faite par fluorescence au moyen d'une plaque temoin. La 
zone correspondant au produit recherche est decoupee, eluee par l'ether 
anhydre et le residu, pesant generalement de 20 a 40 mg, permet, chaque 
fois, d'obtenir une analyse centesimale C H 0, une determination du poids 
moleculaire, un spectre RMN, un spectre IR et un spectre UV. 

L'acetate tout trans de la Vitamine A (Hoffman La Roche), plus aise a 
manipuler que Ia vitamineAalcool est d'abord utilise pour une irradiation 
dans le methanol. Les techniques precedemment decrites permettent 
d'observer l'applatissement tres rapide du sommet a 325 ID[J. et Ie developpe­
ment de bandes a Ia fois en deca et au dela de cette: Iimite. L'examen du 
spectre I R du produit pur engendre par irradiation montre a cote de 
l'affaiblissement de la bande CH=CH trans a 960 cm-1, la disparition 
totale des bandes C=O a 1745 cm-1 et C-0 a 1250 cm-1 en meme 
temps qu'une forte bande a 1020 cm-1 faisant soup~onner la presence des 
Vibrations C-0 d'un ether. L'analyse centesimale montre que l'acetate 
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de vitamine A a perdu une molecule d'acide acetique et a fixe trois molecules 
d'alcool methylique, au moyen de ponts ether. L'examen trop complexe 
de cette substance cristallisee et relativement stable est momentanement 
abandonm!e. Notans qu'irradies dans les memes conditions les acetates de 
neryle et de geranyle ne subissent aucune transformation. 

La vitamine A alcool est alors irradiee et traitee dans les memes conditions. 
Notons, immediatement, que le produit qui se forme au fur et a mesure que 
disparait la Vitamine A, c'est a dire au cours d'un processus globalement 
irreversible, presente un Rf tres voisin de la vitamine A, eile meme; sa 
separation est particulierement delicate. L'analyse centesimale et la deter­
mination du poids moleculaire conduisent a un alcool monomere C2oHaoO 
isomere de la vitamine A. Le spectre IR de Ia vitamine A se caracterise 
par la tres forte vibration CH=CH trans a 960 cm-1 correspondant aux 
doubles liaisons 7 et 11. Dans la vitamine A alcool d'irradiation, cette 
bande a diminue de moitie. 11 s'agit clone bien de l'isomerisation d'une des 
deux doubles Iiaisons CH=CH trans 11 ou 7. 

Le spectre RMN de la vitamine A montre les caracteristiques suivantes: 
a T 8,99, Oll releve Je gern dimethyJe, a 8,31 Je methyle cyclique, a 8,07 Je 
methyle en 9, a 8,17le methyle en 13, a 5,77-5,89le methylene de la fonction 
alcool, a 7,55 le proton alcoolique, a 4,39 le proton en 14, a 3,67-3,74 les 
protons de la double liaison en 11 et un signal unique a 3,96 attribue19 

dans le cas du retinene aux protons de la double Iiaison 7. 
Le spectre RMN de l'alcool forme par irradiation montre a T 8,97..;.g, 

86-8, 21-8, 32les diversmethylesmal differencies, a 5,78-5,90 le methylene 
alcoolique, a 7,77 le proton alcoolique, a 4,58 Ie proton en 14; le signal a 
3,96 a disparu, on observe un signal a 3, 78. 

L'alcool methylique pouvant intervenir dans l'elimination de l'acide 
acetique lors de l'irradiation de l'acetate de Vitamine A, l'isomerisation de 
ce meme compose a ete envisagee en solution dans l'hexane. L'examen du 
spectre UV au cours de la cinetique d'irradiation preliminaire fait apparaitre 
des courbes en tous points semblables a celles observees pour l'isomerisation 
photochimique de la Vitamine A dans l'alcool methylique, avec un applatisse­
ment progressif du sommet a 325 m[l. . 

. Le produit pur isole apres une chromatographie sur couche mince donne 
une analyse centesimale correspondant a C22Ha202; la determination du 
poids moleculaire monti:e qu'il s'agit d'un compose monomere, isomere de 
l'acetate initial. Le spectre UVAma.x 285 mfL, e 35 000, 325 ID[l., e 10 000 
est tres different14 de celui donne pour un compose 11 mono cis 325 IßtJ., 
E 32 000. Le spectre IR est tres semblable au spectre initial (Figure 9); les 
bandes caracteristiques de la fonction acetate sont retrouvees a 1,745 cm-1 et 
1250 cm-1. Par contre les vibrations en CH=CH trans a 960 cm-1 ont 
a nouveau diminue de moitie . 

. Les spectres RMN de l'acetate de vitamine A et de son isomere d'irradia­
tion montrent Ies caracteristiques suivantes: pour l'acetate initial, a 8,99 les 
methyles gemines, a 8,32 le methyle cyclique sur double liaison, a 8,06 
le methyle en 9, a 8,10 le methyle en 13, a 8,01 le methyle de la fonction 
acetate, a 5,30-5,42 les deux protons adjacents a l'oxygene, a 4,37 le proton 
en 14, a 3,61-3,71 les protons de la double Iiaison en 11, a 3,95 a nouveau 
le signal tres net attribue par Islerl9 aux. protons de la double liaison 7 dans 
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lc cas du retinene. Le spectre RMN de l'acetate irradie montre a 8,99 le 
gern dimethyle, a 8,03 le methyle en 9, a 8,07 le methyle en 13, a 8,32 le 
methyle cyclique. On note la disparition du signal a 3, 95 et l'apparition 
d'un doublet a 4,04. 

Ces resultats peut etre trop fragmentaires ne permettent pas encore de 
conclure entre les deux possibilites d'isomerisation 11-cis ou 7-cis de la 
vitamine A au moyen de la lumiere UV. En particulier, le comportement 
des substances primitivement engendrees sous l'action d'une nouvelle 
irradiation peut etre particulierement riche d'information. Rappeions que 
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nous avons montre que des systemes polyeniques plus simples mais de 
structure identique subissant l'isomerisation primaire 7-cis en structure dite 
"empechee" sont ulterieurement transformes en composes metheniques par 
transfert d'hydrogene. 

Ce travail a ete effectue en collaboration avec P. ligendre pour la serie des ionones, 
A. Bartissol dans le cas de l'acide ß-ionylidene acetique et C. Favie en ce qui concerne 
la vitamine A. 
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