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dans laquelle Y représente le rapport entre la guan-
tité de produit cyclique monomére et la quantité de
produit polymére, cyclique ou non. La concentra-
tion initiale ¢st ¢, ct la concentration finale 0.
Cette formule est exacte a condition que le produit
de réaction bimoléculaire ne réagisse pas avec le
produit initial. Dans la pratique, cette condition
nest jamais absolument remplie, mais 'erreur qui
en résulte est négligeable, car le produit bimolécu-
laire réagit surtout avec lni-méme et trés pew avec
le produit initial.

Les premicres déterminations de la constante %,
ont été faites avec les m-bromamines. La constante
C a ¢té déterminée par la lactonisation catalysée
des m-hydroxyacides?!.
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Fig. 4

Les valeurs obtenues donnent le graphique ci-
dessus. En portant en ordonnée les lg &k, (temp. =
73°) et en abcisse le nombre de chainons du pro-
duit cyclis¢, on obtient une série de points qui, re-
liés, donnent une ligne brisée. Cette ligne est la
courbe de la facilité de cyclisation des diverses
chaines en fonction de leur longueur. Elle montre,
par exemple, que la formation des cycles a 3 ou 4
chainons est 1000 a 100000 fois plus difficile que
celle du cycle pentanique, a cause de la déformation
de I'angle de valence qu’elle nécessite. Lorsque la
longueur de la chaine atteint les 15 4 17 chainons
des produits musqués, la cyclisation est 10 millions
de fois plus difficile que celle du cycle pentanique,
et les cycles moyens, ceux de 8 & 12 chainons, se
forment encore 1000 fois plus difficilement que les

20 SALOMON, 1. c.

2t Pour éviter la réaction réversible éventuclle et les
possibilités de polymérisation du produit cyclique, on
peut s¢ scervir de la méthode de lactonisation décrite par
SrtorL, Helv. Chim. Acta 30, 1393 (1947).
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grands cycles, c.-a.-d. 10! fois plus difficilement que
le cycle pentanique.

Si I'on porte en ordonnée C au lieu de &y, on ob-
tient une courbe qui suit le méme mouvement que
celle de k&, mais avec des fluctuations moins pro-
noncées, du fait que k, est une valeur décroissante.

Passons maintenant au second type de cyclisa-
tion dont nous avons parlé au début, la cyclisation
par dépolymérisation en milieu non dilué.

Il semble a premiére vue incompréhensible que
I'on puisse effectuer une cyclisation en milieu con-
centré, aprés ce que nous avons dit du rdle primor-
dial de la dilution. Disons tout de suite que, d’une
part, la cyclisation par dépolymérisation n’est pos-
sible quavec des produits polyméres
dont la molécule est composée de chai-
nes aliphatiques relices entre elles par
des groupes fonctionnels a liaison facile-
ment échangeable (par exemple des
groupes esters); d’autre part, qu'elle a
lieu a des températures de réaction au-
dessus de 250 °. A moins de se combiner
a une seconde réaction, la cyclisation du
second type méne exclusivement?? i des
produits hétérocycliques.

A des températures supérieures 4250°,
les mouvements thermiques de la molé-
cule sont suffisamment puissants pour
recroqueviller la molécule polymére de
telle facon qu'il y ait par ci, par 13, for-
mation de boucles faites d’une seule
chaine. Ces boucles ne sont pas encore
fermées mais comme un catalyseur pro-
voque en méme temps I'échange con-
tinuel des liaisons entre les groupes fonc-
tionnels, il arrive qu'elles se ferment de temps A
autre, formant ainsi du produit cyclique. Il s’établit
donc un équilibre entre trés peu de produit cyclique
et beaucoup de produit polymére. Du fait que la
réaction a lieu dans le vide, les molécules cyclisées
arrivent & s’échapper au fur et & mesure de leur for-
mation, ce qui rompt ’équilibre en faveur de la for-
mation de produit cyclique. Ce processiis permet
une transformation plus ou moins compléte du pro-
duit polymeére en produit cyclique. La vitesse de la
réaction reste cependant faible?, puisque le nombre
des boucles qui se trouvent a chaque instant dans le
milieu réactionnel est trés petit. If va sans dire que

22 [es constatations de CAROTHERS et HiLL, J. Amer.
Chem. Soc, 55, 5045 (1933), et de BLOMQUIST et SPENCER,
J. Amer. Chiem. Soc. 70, 30 (1948), peuvent étre expliquées
autrement que le font ces auteurs.

23 En remplacant les estolides par des esters d'alcools
polyvalents C. COLLAUD a réussi a faciliter la formation
des boucles ct par 1a la vitesse de cyclisation a 200°.
Helv. Chim. Acta 25, 967 (1942).
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a, o (XIV)?27 ou d'un sel potassique d’'un o-bro-
moacide®® (XV) a permis de préparer des lactones
mégacycliques (XVI) avec d’excellents rendements.
Jai déja mentionné que c’est cette réaction qui a
servi a déterminer la constante de cyclisation C.
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Dans les cyclisations du second type étudiées par
CAROTHERS, ce sont également les transestérifica-
tions qui donnent les meilleurs résultats. Ainsi, 'es-
tolide de I'w-hydroxypentadécanoique (XVII) (n=
14) donne avec du Cl,Mg6H,O) comme catalyseur
et au-dessus de 270° 70% de pentadécanolide
(XVI)29,
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De méme, les polyesters (XVII)3® donnent facile-
ment des diesters (XIX). Malheureusement, ces mé-
thodes de cyclisation simples conduisent & des pro-
duits hétérocycliques, tandis que les réactions de
condensation qui pourraient douner des produits
isocycliques sont le plus souvent ou trop lentes,
ou trop compliquées pour &tre utilisées en trés
grande dilution. En effet, dés que la dilution devient
extréme, les réactions secondaires gagnent en im-
portance par rapport a la réaction principale. Par
extréme, les réactions secondaires gagnent en im-
polyméthyléne - dicarboniques (XX) selon DIECK-

27 StoLL et RouvE, Helv. Chim. Acta 17, 1283 (1934).

28 SToLL, Helv.Chim. Acta 30, 1393 (1947). Brevet suisse
175 340, Firmenich et Cie,

20 SPANAGEL ct CAROTHERS, J. Amer.Chem. Soc. 58, 654
(19306).

30 HiLL et CAROTHERS, J. Amer. Chem, Soc. 55, 5031
(1933); SPANAGEL ct CAROTHERS, J. Amer. Chem. Soc. 58,
654 (1936); U.S.A. Pat. 2 110 499, E.Il. Du Pont de Ne-
mours.
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MANN (XXI) est parfaitement possible3!, contraire-
ment 4 ce que pensait ZIEGLER32, i condition d’en-
lever continuellement I'alcool formé; mais cette ré-
action est si lente que méme avec des réactifs so-
[ COOR  uocsime. [ —CH-COOR ~
(CHy), -z (CHa) g + ROH
COOR ' C=0 Xl
XX XX1

lubles, tels que I'éthylate de magnésium sodé, la
cyclisation dure plusieurs jours. La grande dilution,
la longue durée, font que malgré toutes les précau-
tions, une bonne partie de 'ester est partiellement
saponifiée avant d’avoir réagi, de sorte que le ren-
dement en cétone mégacyclique ne dépasse guére
20 % (XI1I) (pour n = 14),

La cyclisation proposée par HUNSDIECKER est
¢galement une réaction extrémement lente, méme
si 'on utilise les produits iodés a la place des pro-
duits bromés. Elle est basée sur la condensation
d’'un iodure avec un g-cétoester (XXII) en solution
d'éthyle-méthyle cétone fortement diluée et en pré-
sence d'un trés grand excés de carbonate de po-

I O
CLMg6H:0 (CHy) |
n
L——C=0
XVI
o0
(CHg) OH —  (CHy),— (CHa)
X
e —CO0—0
AX

tassium anhydre. Pour des raisons encore incon-
nues, le dissolvant en question semble empécher
toute saponification secondaire si bien que cette
méthode donne malgré tout de trés bons rende-
ments.

1—(CH,) —CO~CHy=COOR + KoCOy — xx1 -+ KBr
: n—
XXIt

Dans d’autres cas, c’est le produit de la cyclisa-
tion qui n’est pas stable, c.~a.-d. qui continue & ré-
agir avec le produit initial. Telle est la condensation
interne en milieu acide d’acétals de polyméthyléne-
dialdéhydes a, o (XXII)3* qui n’aboutit qu'a 30%
de produit cyclique XXIV (n=15 et 17). Le reste du
produit initial donne des polyméres par l'intermé-
diaire du produit de condensation (XXIV).

3t SroLL. Résultats non encore publiés.

32 Liebigs Ann. Chem. 504, 96 (1933).

3 Ber, dtsch. chem. Ges. 75, 1190 (1942).

3 SToLL et RouvE, Helv. Chim. Acta 20, 525 (1937).
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I arrive aussi que I'insolubilité d’un produit secon-
daire géne la cyclisation. En traitant par cxemple
I'a, m-diacétyl-dodécaméthyléne (XXVI) ‘en solu-
tion trés diluée avec le bromomagnésien de la mé-

ments en produit cyclique (XXXIII) ne dépassant
guere 50% méme en trés grande dilution3®, Ceci
parce que les produits de réaction intermédiaires
(XXXIV et XXXV) nc sont pas cvclisables.

Cu”sf?‘Cl'lss (I)MgBr
0=C~CHj Bng()—(I)—CHK I——*—-CrCHg CH;NHCH;3
((Ilﬁz)lz S (CHy)ge - ((Ilﬁz)lg A
0=C~CHz  CgHN(CHz)MgBr CH;;»-(ll—OMgBr 0=C—-—CH, Col LNCH;MgDr
XXVI XX VI CeH;NCH;
™ XXV XXIX
\ Vi ¢
I%l'Mgf)*(}J:Cﬂz |—————L!E—CH;;
((':/Hg)m -+ 2 Ce¢H;NHCH; ((I;m)12 | = Muscone II
BrMgO-C=CH, 0=C-——CH
XXXI XXX

thylaniline (XXVII33, on obtient un produit d’addi-
tion (XXVIII) qui donne, par élimination de la mé-
thylaniline, le produit de condensation (XXIX). PPar
déshydratation, ce dernier donne la muscénone
(XXX) facilement transformable en muscone II. Le
produit d'addition (XXVIII) est en équilibre avee le
bromomagnésien du diénolate (XXXI) du produit
initial ; ce diénolate étant insoluble, I'¢quilibre est
rompu ct une grande partie du produit initial est
soustraite & la réaction normale.

Si le produit initial prend naissance au cours d’une
réaction bimoléculaire précédant la cyclisation, la
grande dilution ne peut pas déployer tout son cffet
parce qu'une grande partic des produits de la réac-
tion bimoléculaire continue & réagir bimoléculaire-
ment au lieu de se cycliser.

Ainsi la cyclisation d’'un acide dibasique (XX) en
mélange avee un glycol (XXXII) donne des rende-

Le méme phénoméne se rencontre dans fa mé-
thode de cyclisation toute récente de BLOMQUIST ct
SPENCER??. Ces auteurs transforment d’abord des
chlorures d’acides dibasiques (XXXVI) au moyen
d’'une amine en une dicéténe (XXXVII). Cette derniére
se cyclise probablement en une cyclocétocétene
(XXXVIID). Par une réaction non encore éclaircie
cette derniére se transforme ecn cyclopolyméthy-
Iene-cétone (XIII). Ici encore les rendements sont
faibles parce que la transformation des deux fonc-
tions du chlorure d’acide n’a pas lieu simultané-
ment; suivant la quantité d’amines®® il se forme
donc plus ou moins de produit (XXXIX) qui peut ré-
agir bimoléculairement mais non monomoléculaire-
ment. En outre, Ie produit primaire de la cyclisation
XXXVIII semble réagir avec le produit initial puis-
que le rendement fléchit lorsqu'on réduit la vitesse
d’introduction.

. COO———
(CHy), (CHg), XX (= XIX)
(i)H ‘ COO—- -
XX I (CHp)y — : ,
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OH ' n—x X N n—x
XXXl .
HO (CHz) 0OC (CHs) COO (CHy) OH XXXV
X N X

% SToLL et RouvE, Helv. Chim. Acta 30, 2019 (1947).
¢ StoLL et ROUVE, Helv. Chim. Acta 19, 253 (1936).
7 J. Amer. Chem. Soc. 70, 30 (1948).
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38 Les auteurs utilisent 3 4 4 fois la quantité¢ théorique,
ce qui est peu pour une réaction en grande dilution.











