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Abstract : The pressure increase fromO,l to 1000 MPa decreases the rate, butdoesnotchangethe 

stereoselectivity of thewittig rearrangement of the 2-octyl benzhydrylether in HMPT. These re- 

sults rule out any contribution of a concerted process to the observed stereoselectivity(20Z) 

Les rearrangements anioniques >,2] concert& sont interdits par les regles de syme- 
1 

trie des orbitales . Cependant, il y a quelques an&es Dewar a precise que pour des reac- 

tions trPs exothermiques cette interdiction signifie en fait que l'bnergie d'activation d'un 
2 

tel processus est plus 6lev6e que celle du processus non concert6 , ce qui est represent6 

dans le schema I 

X=N,O 

----- processus concert6 

- processus non concert6 

(A&O) 

b c.r. 

Schema 1 : Diagrammes energetiques des rearrangements anioniques b,2] concert6 et non con- 

certe. 

2 
D'apres ses calculs , un de ces rearrangements, le rearrangement de Stevens, pour- 

rait 8tre concert6 car la difference d'bnergie AE # entre les 6tats de transition des deux 

processus est compensde en grande partie par la solvatation de 1'6tat de transition dipolaire 

du processus concertd, ce qui pourrait8treresponsable de la retention de configuration im- 

portante observee pour cette reaction. Cependant, un grand nombre de resultats expdrimentaux 

n'ont montrd jusqu'a maintenant que le caractere essentiellement non concert6 de ce type de 
3 

rearrangement . 

I1 reste cependant que lorsqu'il est possible de diminuer suffisamment AE' par des 

conditions experimentales appropriees on peut s'attendre 1 une augmentation de la stereos& 

lectivite par une participation Bventuelle du processus concerte. 

Nous avons mis en evidence precedeassent un effet de solvant important sur la vites- 
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se d'un autre rearrangement anionique, le rearrangement de Wittig. Nous avons en effet consta- 

te que le rearrangement de l'octyl-2benzhydryl Ether (schema 2), qui est termind au bout de 

4Omn dans le THF dure plus de 16h dans le HMPT 
4 

qui est un excellent agent solvatant des ca- 
6 

tions alcalins . 

Ph\ /H nBuLi 
Ph L Ph 

C-OR - 
/ Ph 

;; - 

Ph 
I 

+,Ph'i - '-' Li+ 

- 

R= CHCH3 
I 
'gH13 

Schema 2 

Ce ralentissement a et6 attribue a l'assistance importante du lithium au rearrangement de Wit- 

497 
tig , assistance rendue necessaire par la localisation relativement importante de la char- 

ge sur l'oxygene dans le processus non concerte. 

Par contre cette localisation doit ttre mains importante dans l'etat de transition 

du processus concerte 06 la charge reste rdpartie sur les atomes qui participent a la rupture 

et 1 la formation des liaisons (voir sch6ma2), Par consequent nous pouvons considdrer que le 

rearrangement concertd necessite beaucoup mains l'assistance du cation lithium et, de ce fait 

que la solvatation de ce dernier conduit non seulement a une augmentation de Er' Qnergie d'ac 

tivation du processus non concerts, mais aussi a une diminution de AE P . 

On peut s'attendre 1 une diminution encore plus importante du AE' par l'effet de la 

pression : d'une part la pression favorise la solvatation du cation 598 ce qui ralentit encore 

davantage le processus non concert6 etd'autre partelle augmente la vitesse duprocassus concert6 par 

rapport au non concert6 car le volume d'activation dupremier est&gatif alors quecelui &second estpo- 
a 

sitif . 
De plus, si malgrd tout le processus reste non concerte, le volume d'activation n& 

gatif de la 2&w Btape (voir schema I) et l'augmentation de la viscositd avec la pression 
10 

doivent accdldrer la recombinaison des radicaux en cage par rapport P leur rotation 
11 

et done 
12 

favoriser la stereoselectivite . 

Pour ces raisons nous avons examine l'effet des hautes pressions sur le rdarrange- 

ment b,2] de l'octyl-2 benzhydryl ether wlithi6 Zi temperature ambiante. 

Nous avons utilisd pour ce faire un ensemble multiplicateur de pression compose 

d'une presse Basset de 120 tonnes et d'un autoclave fret& bi-couche d'un diametre interne de 

25mm ; la solution d'bther 1 metallb dans 1'HMPT (8 10m2N) est introduite 1 l'aide d'une se- 

ringue dans un soufflet en acier inox 18/10 d'un vohume de 13cm3 qui est plong6 au sein d'un 

liquide transmetteur de pression 
* 

et fait office de capsule deformable. 

* 
Dans cet autoclave, le fluide transmetteur de pression est unpolypropylene hydrogen6 fourni 

par la Compagnie Fransaise de Raffinage que nous remercions ici. 
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On peut estimer qu'8 cette pression le HMPT est soit solidifid soit t&s visqueux 

si il y a un grand retard B la cristallisation. 

Apres retour B la pression atmosphdrique, le melange est hydrolyse, extrait a l'e- 

ther et separe par CCM sur gel de silice Merck 60 F254 (pentane/AcOEt 85:15). Nos rbsultats, 

rapport& dans le tableau suivant montrent que la vitesse du rearrangement a dte de nouveau 

diminude et que la stereoselectivite n'a pas varie avec l'augmentation de pression. 

Tableau : rearrangement de 1'Lther 1 sous pression 

I 
! Pression 

a): 
: 

(~4 : 
Temps de reaction i 

(heure) 

Taux de b)i %de'); 

! : conversion retention 
~~~~~~~~~~~~~~_~~_~~~_~~~__~_~~~_~~~~~~_~~~_~~~_~~~_~~__~~_~ 

! 0,l : 16h 90% : 20% 1 
1 ! 
! 200 69h 80% : 20% 1 
1 1 
! 1000 48h 20% : 20% 1 
I t 

a) La pression est mesurge b l'aide d'une jauge de manganine dont la resistance initiale 

pour une pression de 0,lMPa est de 950C ;le temps de mise sous pression est de 15mn ; b) On 

observe dans tous les cas la formation de produits de coupure : octanol-2 et benzophenone ; 

c) Le pourcentage de retention a &te calcule en admettantquela rotationabsolue del'bther J est 

b]io = 43,3' (c = 4,4 benz?ne) et celle de l'octyl-2 diphenyl carbinol est b]zyg= 27,l' 
4 

(c = 5 benzene) . 

On peut done penser que l'utilisation de hautes pressions a provoque une augmenta- 

tion de E 
r+ ( 

voir schema I) et, bien que nous n'ayons pas d'information directe sur la valeur 

de AE', on constate qu'elle est suffisamment blevee pour que l'effet de solvant additionne de 

l'effet de haute pression ne permettent pas de mettre en evidence une augmentation de la stereo- 

selectivite. 

Le fait que nous n'ayons pas augments la stereoselectivite de ce rearrangement per- 

met d'ecarter l'intervention d'un processus concerte. 

Ce resultat qui est en accord avec l'hypothese selon laquelle c'est la competition 

recombinaison-rotation qui est responsable de la stereoselectivite 
9 

indique aussi que l'aug- 

mentation de la viscosite du milieu et le ralentissement de la diffusion des radicaux n'ont 

pas eu une influence importante sur cette competition. On peut done penser que cette competi- 

tion depend essentiellement de la position relative de paires de radicaux singulets, determi- 

nee par la conformation de rotation de l'anion intermediaire P partir duquel ces paires se 
4 

sont formees . 11 est neanmoins surprenant que la viscosite du milieu qui joue un rgle im- 

portant dans la stereoselectivite du rearrangement de Stevens 
3c 

n'ait aucune influence sur 

celle du rearrangement de Wittig. 
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12. Le rapporteur nous fait remarquer que la solidification du HMPT sous haute pression peut 

^etre responsable aussi du ralentissement de la r&action et mime de la recombinaison radi- 

calaire. 

Nous ne connaissons de tels ralentissements que pour des reactions intermoleculaires oij 

la diffusion joue un r^ole important. Or, le r&arrangement de Wittig est intramoleculaire 

et implique la recombinaison de paires de radicaux singulets form& 1 l'intgrieur d'une 

&me cage de solvant 499 et done ne peut ^etre ralenti par la difficult6 de la diffusion. 

Par ailleurs, nous avons vlrifi6 qu'en phase solide (T = -5OC) et en phase liquide 

(T 2: -l°C) le derive lithie de l'octyl-2 benzhydryl Qther rdagit de la m&e maniere dans 

1'HMPT et ne conduit apres un faible taux de conversion qu'l la formation des produits de 

coupure : octanol-2 et benzophenone. Manisfestement, le rapport des vitesses de reaction 

de coupure et de rearrangement depend de la temperature ; nous reviendrons ultgrieurement 

sur cette influence de la temperature. 
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