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159. Etude de la cinetique d’une reaction de cyclisation simple 
par A. G. Davies, Manse1 Davies et M. Stoll. 

(27 IV 5 4 )  

Introduction. 
Bien que les methodes de cyclisation aient fait l’objet de nom- 

breuses recherches, leur etude a presque toujours port4 uniquement 
sur les methodes de preparation. On connait bien les resultats int6res- 
sants relatifs B, la variation du rendement lorsque le nombre d’atomes 
de carbone a ~ g r n e n t e ~ ) ~ ) ~ ) ,  mais on n’a pas encore explique clairement, 
en partant des mecanismes de reaction, les deux minima qui appa- 
raissent aux environs de C, et CIl4). Le premier de ces minima est dii 
aux tensions de Baeyerl) tandis que le second se trouve lid a la com- 
pression des groupes CH2, qui semble devoir prendre place pour que 
les cycles de 10 a 12  chahons puissent se former facilement2). Nous 
avons entrepris le present travail pour voir si le r61e de cette compres- 
sion (design6 ci-aprds sous le terme (( effet de compression))) pourrait 
s’exprimer au moyen des valeurs de l’entropie ou de l’energie qui ca- 
racterisent une reaction de cyclisation. 

Toutes les reactions de cyclisation ne se pr&ent pas B des mesures 
cinetiques exactes. En fait, si l’on veut Bviter les complications r6sul- 
tant de la formation de produits polymAres tant lineaires que cycliques 
(c’est-&-dire ayant 2 n, 3 n, etc. chafnons, outre le compose C,) ainsi 
clue de rhactions secondaires tout a fait Btrangkres B la cyclisation, et 
clue l’on pose comme condition prkalable que seules sont a prendre 
m consideration les reactions dans lesquelles au moins 80 yo du produit, 
de depart se transforment en produit monocyclique, le choix se reduit 
a un trBs petit nombre de rhactions5). Parmi celles-ci, nous avons choisi 
la suivante parce qu’elle est simple et parce que les limites entre les- 
quelles on peut mesurer des faux de concentration avec precision sont 
suffisamment larges, atteignant m6me des concentrations tres basses 

-1 
_ _  ( 5  x 10-4-n.). 

,O 

l) L. Ruzicka, W.  Brugger, M .  Pfeiffer, H .  Schinz & M .  Stoll, Helv. 9, 499 (1926). 
2, N .  Stoll, Chim. 2, 217 (1948); Helv. 13, 1194 (1930). 
3, H .  Gilman, Organic Chemistry, Vol. I, pp. 10-32, John Wiley & Sons, New York 

4, G. M .  Bennett, Trans. Faraday SOC. 37, 794 (1941). 
5 )  N .  Stoll, Chim. 2,  217 (1948); H .  Gilman, 1. c .  note 3), pp. 15, 16, 24. 

1938. 
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Les rBsultats prBsentBs ici se rapportent aux sels de potassium des 
acides w-bromo-und6canoique (n = 10) et o-bromopentad6cano’ique 
(n=14),en solutiondemkthyl- thyledtone contenant de faibles quantites 
d’eau, de pourcentage connu. La plupart des vitesses mesurdes se rap- 
portent B des concentrations infkrieures B 30 x 10-4-n. et, dans ces 
conditions, 80 % des monolactones, ou plus, peuvent Btre isolBs comme 
produit de &action. La cinBtique de cette rBaction en solution aqueuse 
neutre a dBjQ B t B  BtudiBe pour n = 3 ,  c’est-$-dire pour le y-bromobuty- 
ratel) : ayant trouv6 une Bnergie d’activation de 32,5 kcal/g.mol dans 
le dissolvant ionisant, Caldin & WoZfenden conclurent, entre autres, 
que la vitesse de la rBaction ddpendait de la lente ionisation du brome ; 
une telle quantitk d’bnergie d’activation ddpasse pourtant nettement 
les valeurs habituelles pour ce genre de rdaction ( 2 3  kcal/g.mol). Ides 
sels de potassium des bromo-acides nous semblkrent done tout 6, fsit 
appropries B l’Btude des faeteurs stBriques et BnergBtiques d’une cycli- 
sa tion simple. 

Partie experimentale. 
La mBthyl-6thyl-c8tone a &ti. purifiee par la methode de Miiller, Ruschu & Vittmun2) : 

elle a itti: fractionnee 2 fois, dans une colonne de 80 cm reniplie d’hblices en verre, apriis 
sechage sur K,CO,. On a utilist5 la fraction F. 79,4-79,6O. Aucun des sels qui prennent. 
part it la reaction, y compris le KBr, n’est soluble dans le dissolvant anhydre, m6me aux 
basses concentrations 6tudiBes. On a di3 par consequent ajouter des quantites variables 
d‘eau, s’elevant au total 8. 7,5; 4 3 ;  2,5 et 0,5%, en volume. 

Par cristallisations successives, l’acide w-bromopentadbcanoique donna un produi t 
F. 66,l & O , l O ;  poids equivalent: 324,8 & 0,4 (calcul6 321,5). Comme les impuretes les 
plus probables consistaient en hornologues superieurs ou en lactone et  que ni cette der- 
niiire, ni les premiers ne pouvaient entacher nos mesures de manihre appr&ciable, nous 
avons utilise ce produit sans le purifier davantage. Aprhs recristallisation, l’acide w-bromo- 
undhcanoique avait les constantes suivantes: F. 49,0° (valeur la meilleure 49,25O 3)) e t  
poids equivalent 263,2 & O,2 (calculi: 265,2). 

Aux basses concentrations &tudi&es, les methodes de titrage auraient 8tb beaucoup 
trop incertaines; aussi a-t-on suivi la reaction en mesurant les conductibiliths blectriques 
des solutions. La source du courant 6tait un oscillateur it valve donnant environ 1000 cycles 
8. la seconde. Un fil demanganine calibre, long de 1 miitre, constituait la rbsistance (4 ohms) ; 
ce fil, ainsi que les r6sistances aux extri:mit&s, d‘une longueur effective totale de 10 miitrep, 
e t  une boite de r6sistances standardiskes, formaient les 3 bras du circuit mesureur. Une 
cellule permettait l’agitation par la rotation des deux 6lectrodes planes et  servait aux 
solutions de pentadhnoate;  une autre cellule posshdant des electrodes cylindriques con- 
centriques permettait l’agitation par un courant de N, sature de dissolvant. Les deux cel- 
lules 6taient toujours utilisees avec des dchantillons de solution de 10 ml. Comme la r6ac- 
tion s’effectuait dans des tubes Pyrex scell6s contenant au moins 25 ml de solution, les 
cellules de 10 ml pouvaient btre rincees e t  remplies deux fois pour chaque mesure. Toutes 
les mesures ont 6th faites en maintenant les cellules it Oo dans un grand ballon Dewar 
rempli de glace et  d’eau; elles ont 6ti: suffisamment precises pour perniettre de constater 
que dans une solution du melange o-bromopentadkanoate de potassium +KBr it la 
concentration totale de 20,0 x 10-4-n., la conductibilit6 n’6tait pas une fonction stricte- 
ment lineaire de la composition : la conductibilitb du melange Btait legiirement infhrieure 
i la somme des conductibilit6s des deux composants, ce qui s’explique it la fois par la 

l) E.  F. Caldin & J .  H .  Wolfenden, SOC. 1936,1239. 
2, R. Muller, V .  Rascha & M. Wittmann, M. 48, 659 (1927). 
3, R .  Ashton & J .  C .  Smith, SOC. 1934, 439. 
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Concentration ionique et  par la presence d'un ion commun dans les deux sels. La courbe 
des deviations de la conductibilite du melange par rapport & la somme des conductibilitks 
des composants a permis de calculer, pour la concentration indiquh, la quantite exacte 
de produit entre en reaction. A des concentrations plus basses (4,O x lo-a-n.), ainsi 
qu'avec les solutions undkcanolques B la concentration-type de 5,06 x lo-%., on n'a 
pas observe de deviations par rapport 8. la somme des conductibilitb des composants. 
Lorsque, pour determiner certaines vitesses, on a utilise des concentrations allant jus. 
qu'A 100 x 10-4-n., lea solutions ont At6 soigneusement diluees jusqu'A la concentration- 
type avant de proceder & la mesure de la conductibilite. Afin #&valuer les petits harts 
Bventuels dus L line polycondensation (donnant naissance L un sel polyester lineaire), 
on a bgalement mesure des taux entre 0,125 et  0,50-n., c'est-&-dire aux concentrations 
auxquelles se forme 90% du polyester. A ces concentrations, e t  a p s s  dilution, le titrage 
de l'ion bromure au AgNO,, avec l'kosine comme indicateur, a donne d'excellents resultats, 

La presence d'eau dans le dissolvant aurait entrain6 une leghre hydrolyse du sel 
d'acide. Ce risque a 6th &art&, lors de toutes les mesures cinetiques, par I'adjonction de 10% 
d'acide libre en plus du sel. On a constate a) que l'acide ne rbagissait pas dans ces condi- 
tions; b) qu'un ex& d'acide libre atteignant mbme 100% n'influenpait que leghrement la 
vitesse de reaction du sel; il ne diminuait que de 5% la constante de la vitesse de reaction. 

Les tubes de reaction scellbs ont BtB places dans un thermostat B huile bien agit6 
e t  thermiquement isole, contr816 iL des temperatures entre 60 e t  looo, de sorte que la 
temperature effective 6tait connue avec une approximation de & 0,05O ou m6me meil- 
leure. On employait ordinairement 8 ou 9 tubes pour un essai. Pour des concentrations 
Blevbes, allant jusqu'& 100 x 10-4-n., la courbe de log,, a/(a-x) en fonction de t, oh a 
represente la concentration initiale e t  (a - x) la concentration du sel d'acide A l'instant t ,  
montra que l'bchange reactionnel Btait monomol6culaire dans une mesure depassant 90%, 
compte tenu des incertitudes exp6rimentales. La constante de vitesse k, = log,, [a/(a - x)] 
x l/t s'obtenait en general graphiquement comme moyenne de tous les points mesurbs. 
Lorsque des essais caracteristiques furent rep&% (no* 5,7 et  31, voir plus loin) les valeurs 
de k, x 105 sec.-l ont vari6 entre 3,26 et  3,ll.  

Risultats. 
Dans les tableaux suivants, qui resument les rksultats de nos experiences, 

a = concentration initiale en g.mol/litre du sel de l'acide o-brom6; 
w = concentration de l'eau dans la m&hyl-6thyl-c6tone, exprimee en % du volume. 
La temperature (t) est en degres C et  l'unit6 de temps est la seconde. 

Le tableau I indique les resultats relatifs au sel C,, aux basses concentrations oh 
il ne se forme que de la monolactone. Les limites indiquees pour k, representent les limites 
d'incertitude de la valeur moyenne. MBme B des concentrations beaucoup plus &levees, 
dans le m6me dissolvant, lorsque le produit est presque entihrement du sel polyester, 
Br[(CH,),, COO], (CH& COOK, on a pu etablir le resultat interessant que la vitesse 
de reaction restait presque entihrement monomoleculaire; seules de 16gi.res deviations de 
la ligne droite se manifestaient dans le graphique de log,, (a/(a- x)) en fonction du temps e t  
les valeurs de k, Btaient tr&s voisines de celles obtenues aux concentrations les plus basses. 

Pour calculer les meilleures valeurs de k,, par exemple pour a = 0,25-n., on a admis 
qu'il se produisait simultanbment des reactions des l e r  et 2e ordres, c'est-A-dire que 

- d(a - x)/dt = k,(a - x) + k,(a - x),. 
et que les petites deviations de la courbe monomoleculaire Btaient dues au processus du 
second ordre. Des diverses methodes essayees pour calculer k, e t  k,, on a retenu celle de 
Wdequistl) en la modifiant quelque peu. E n  d'autres termes, on a determine k, e t  k, 
par approximations successives en partant de la relation 

k,A = 2,303 log,, a/(a - x) - k,t , 
t 

Oh A = i (a- x) d t  . 
0 

1) B. Widequist, Arkiv for Kemi 2, 303 (19501. 
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Ainsi, pour l’essai 32 (voir plus bas), les premieres valeurs approchkes ktaient 

les troisihmes et  dernihres, exprimkes en m&mes unitks, 

Ces valeurs signifient que les processus mono- et  bi-mol6culaires ne contribuent kgalement 
21 la vitesse de rkaction que lorsque la concentration atteint 0,55-n.; B 100 X la 
proportion est dkjB de 55 B 1. On constate ainsi que la majeure partie du sel polyester 
se forme par le m6me mecanisme monomol&daire que la monolactone (voir discussion). 

Tableau I. 
Constantes de cyclisation monomolkculaires du o-bromopentadkcanoate de potassium en 

k, = 1,60 x sec.-l, k, = 2,15 x (g.mol./l)-l sec.-l, 

k, = 1,38, k, = 2,54. 

75,OO f 0,03 7,5 0,2490 1,38 
75,oo f 0,02 7 3  0,1245 1,60 
74,99 f 0,03 4,5 0,1254 1,32 
95,OO 5 0,03 7,5 0,2490 9,36 

Essai no 

3,0 2,5 I 
7,7 

13,O 

14 
15 
16 
5 
7 

31 
17 
18 
19 
20 
22 
2 3 
25 
29 
30 
26 
27 
11 
12 
9 

10 
8 

solution de m6thvl-8th 

t oc 

75,oo 5 0,02 
74,YO & 0,02 
74,98 f 0,03 
75,oo 5 0,02 
75,oo * 0,02 
75,oo & 0,02 
74,96 & 0,02 
74,94 & 0,02 
74 95 f 0,03 
74,94 f 0,02 
74,97 & 0,03 
74,97 & 0,02 
75,OO 5 0,03 
60,Ol f 0,02 
60,Ol & 0,03 
90,oo & 0,02 
90,OO f 0,04 
65J3 f 0,02 
65,13 & 0,02 
90,oo & 0,oz 
90,02 & 0,02 

100,oo f 0,02 

W 

795 
795 
7 $5 
795 
7,5 
795 
7,s 
7,5 
7,5 
7,5 
4,s 
4,s 
2,5 
4,5 
475 
4 3  
4,5 
7 3  
795 
735 
775 
7,5 

&tone. 

a x lo4 

4,12 
4,12 
4,13 

20,66 
19,20 
20,90 

102,90 
102,90 
102,90 
102,50 
19,90 
20,25 
19,86 
20,22 
20,29 
20,22 
20,22 
20,94 
20,94 
19,82 
19,86 
19,06 --- 

k, x lo5 
~ 

3,95 & 0,25 
3,YO 0,23 
3,81 & 0,27 
3,26 f 0,08 
3,14 f 0,07 
3,11 f 0,19 
2 ,o 
139 
1,s  
1,87 f 0,09 
5-8 i 0,3 
6,03 & 0,16 

11,3 & 0,9 
1,37 & 0,04 
1,43 i. 0,08 

22,7 * 1,2 
22,6 0,6 
1,08 f 0,05 
1,17 & 0,05 

11,3 & 1,2 
12,2 & 0,3 
27,6 & 3,4 

Le tableau I1 iudique les valeurs de k, et  k, d’aprks les essais i haute concentration 
avcc le sel dc l’acide o-bromi: C15. 

Tableau 11. 
(’onstantes mono- et  bi-molkculaires du ~ - b r o m o p e n t a d ~ c a r i o a ~  de potassium en solution 

Essai no 

32 
34 
54 
33 

- 
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Les donnkes relatives au sel de I'acide w-brom6 C,, figurent-aux tableaux 
I11 et  IV. 

Tableau 111. 
Constantes de cyclisation monomol6culaires du w -bromo-und&canoate de potassium en 

75,oO f 0,03 
75,06 0,02 1 95,07 f 0,03 
95,ll & 0,03 

Essai no 

4,5 0,200 2,12 1,7 
4,5 0,499 2,35 1 ,I 

0,200 11,7 2,4 
0,499 13,s 898 

4 3  
4,5 

43 
37 
38 
40 
41 
42 
46 
47 
44 
52 
48 
51 
49 
50 

Sel de potassium du 1 
bromoacide C,, . . . . 7,5 

4,5 

bromoacide C,, . . . . 4.5 
Sel de potassium du 

solution de m6thyl-6th 

9,s 0,5 22,9 f 0,s 7,4 
9,s f 0,2 

9,9 & 0,3 

22,4 f 0,3 

23,l f 0,5 I 

t oc 

75,00 & 0,03 
75,OO f 0,03 
7.500 & 0,03 
75,OO f 0,03 
75,OO & 0,03 
75,OO f 0,03 
75,OO & 0,03 
75,00 f 0,03 
75,OO f 0,03 
65,IO & 0,02 
85,OO 5 0,03 
85,OO f 0,03 
95,00 f 0,03 
95,OO & 0,03 

W 

495 
475 
495 
495 
495 
475 
025 

795 
495 
435 
495 
495 
425 

0,5 

cetone. 

a x lo4 

25,38 
5,06 
5,06 
1,Ol 
1 ,Ol  
1,Ol 
5,06 
5,06 
5,06 
5,06 
5,06 
5,06 
5,06 
5,06 

k, x 105 

2,78 f 0,11 
2,60 f 0,09 
2,52 & 0,12 
2,26 f 0,16 
1,9 
2 ,o 
334 f 0,09 
3,78 f 0,17 
0,98 & 0,06 
1,04 0,04 
6,70 f 0,33 
7,15 & 0,46 

14,9 0,9 
16,7 f 1,5 

E,/RT tion d'drrhenius 
k = A.e- 

Les valeurs de A et  Ed figurent au tableau V, A, se rapportant au processus mono- 
nioli?culairc e t  A, au processus bimol6culaire. 

Tabieau V. 
Param&t,res d'drrhenius d'apr&s les reactions en solution de m6thyl-bthyl-c6tone contenant 

w% deau,  en volume. 
7 

RBactant w l  E& 1 kcal/g.mol 

1 
l9 I 
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Discussion. 
Aussi bien les essais faits aux basses concentrations que la varia- 

tion relativement trks faible de k, avec la concentration montrent que 
c’est le processus monomoleculaire qui determine la vitesse de la 
rdaction. Ainsi, pour le sel de l’acide C,, dans le dissolvant contenant 
7,5 yo d’eau, k, ne varie, B 75O, que de 3,80 Q 1,38 x lo-, sec.-l lorsque 
la concentration varie dam la proportion de 1 & 600. Ce fait souligne 
que c’est le m6me mecanisme qui determine la vitesse de formation et 
de la monolactone et du sel polyester. Ce m6canisme est sans aucun 
doute l’ionisation du brome : 

BrCH2(CH2),. COO --- + Br + CH,(CH,),CG ----- 

- k , - +  trPs 
+ lactone ou polyester. 

Cette identit6 est confirmke par les valeurs des logarithmes de A, 
et EA, qui sont trks semblables 5t celles trouvdes par Hughes &? Ingoldl) 
lors de l’hydrolyse de bromures d’alcoyles par ce mbme mBcanisme 
monomoldculaire (procdd8 SN1 de ces auteurs): ainsi, pour le bromurr 
de butyle tertiaire en solution d’alc001 Bthylique B 80 yo, log A = 9’9; 
EA = 22,8 kcal/g.mol. Bien que les valeurs relatives au processus bi- 
moldculaire 

wpidement 

k2 
BrCH2.(CH,),.C66 + BrCH, . (CHJnCOO - - -  -+ 

BrCH,-(CH,),~COO~CH,~(CH,),C~O+ & 
soient entachees d’une incertitude beaucoup plus grande, 1’6nergir 
d’activation n’est pas beaucoup moins grande pour ce mecanisme co- 
operateur que pour la reaction monomoleculaire ; cette constatation 
est en accord avec le fait que ce processus ne joue qu’un r61e secon- 
daire dans 1s formation du polyester, l’abaissement de la valeur de A 
compensant, et au-delB, la 16g&re diminution de EA B la temp6raturc 
de 1’expBrience. 

Pour les deux sels d’acide, la vitesse de reaction s’est accrue sen- 
siblement lorsque le contenu en eau du dissolvant diminuait. En fait, 
cette diminution s’accompagnait d’une augmentation de la conduc- 
tibilitd de la solution. I1 faut probablement l’attribuer B la mobiliti. 
moins grande des ions lorsque leur hydratation augmente sous 15n- 
fluence du milieu plus riche en eau. Cet effet du milieu pourrait Bgale- 
ment expliquer l’observation faite au sujet de la vitesse de reaction si 
l’on admet que la solvatation h, l’eau stabilise les molecules du reac- 
tant davantage a 1’Btat normal qu’h 1’6tat activ6. Les donnees (voir 
tableau V), bien que loin d’iitre dBcisives, suggkrent que la vitesse de 
reaction diminue lorsque Is quantit6 d’eau augmente, parce que 1’8ner- 
gie d’activation devient plus grande. 

I) E.  D. Hughes, C .  K .  Ingold & U. cf. flhapiro, SOC. 1936, 225; E. D. Hughes, C .  K .  
Ingold et al., ibid. 1948, 2051, ainsi que les autres articles y indiqu6s en rkf6rence. 
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Une seconde interpretation peut &re donnee sur la base des col- 
lisions effectives. I1 est plausible d’admettre que l’activation est pro- 
portionnelle au taux des collisions entre le produit qui entre en reac- 
tion (a) et la m6thy1-6thyl-cetone (s), et que les molecules activees ( f )  
peuvent disparaitre sous l’effet de collisions desactivantes avec la ce- 
tone, l’eau (w), ou d’autres moldcules normalement dissoutes, ainsi 
que par leur propre transformation chimique. 

L’equation d’un &tat stationnaire: 
df/dt = k,as-k,fs-k,fw-k,fa-k,f = 0 

devient, pour la vitesse de reaction observee (k, = constante de cette 
vitesse) : 

- da/dt = k, a = k, f = k,.k,-as/(k,s + k,w + k,a + k,) 
ou k, = k,.k,*s/(k,s+k,w+k,a+k,). 

Comme s se maintient pratiquement sans changement au cours de tous 
les essais, k, doit ddcroftre lorsque croissent w ou a,. Ce resultat est en 
accord avec l’observation et, bien que les hypotheses adoptdes aient Bt4 
choisies pour repondre h notre cas particulier, les conditions envisagees 
s’appliquent neanmoins aux reactions en solution en genBra11). 

Sans aucun doute, l’int6ret majeur de ces rdsultats reside dans la 
comparaison des donnees pour les acides C,, et C15. Dans des condi- 
tions identiques, les deux vitesses de reaction se distinguent h peine; 
il n’y a pas de difference entre leurs valeurs de A, et une tres petite 
seulement entre leurs valeurs de EA1 (cf. tableau V). L’uniformite des 
facteurs cinetiques confirme la suggestion avancee plus haut pour ex- 
pliquer la similitude des vitesses de formation de la lactone et du poly- 
ester, B savoir que le facteur determinant est la vitesse d’ionisation du 
brome. Pour un nombre considdrable de reactions analogues - basees 
Bur une hydrolyse d’halogenures d’alcoyle, Hughes & IngoZd2) ont tro uv6 
des energies d’activation de 23,6 i: 1,0 kcal/g.mol, c’est-&-dire des va- 
leurs trbs proches de celles du tableau V. Les Btudes de 8uZomon3) sur 
la cyclisation de differentes o-bromo-alcoylamines aboutirent a la con- 
clusion que, bien que la reaction fet compliquee par plusieurs facteurs, 
la reaction monomoldculaire, en solution d’alcool isopropylique h 30 yo, 
avait, pour C,, B C,,, des valeurs de EA, d’environ 19 kcal/g.mol. Dans 
un dissolvant cetonique (acetone 50 yo), cet auteur trouva, pour la 
rdaction, 

C,H,-S*(CH,),Cl - - - -+  C H  *S-(CH,)K\]+ + a [ I--l 
pour n = 4 et 5, desvaleurs deEA, de 23,” f 0,3 kcal/g.molet log,,A,= 
10,8 i: 0,8. Tous ces resultats indiquent que, pour ce genre de reaction, 

l) E. A .  Moelwyn-Hughes, The Kinetics of Reactions in Solution, plus sp6cialement 

2) E. D. Hughes, C. K. Ingold & U. B. Shapiro, 1. c.; E. D. Hughes, C. K.  Ingold et 

3, C. Salomon, Trans. Faraday SOC. 32,153 (1936). 

Chapitre IX; 2e 6d., Oxford University Press, 1947. 

nl., 1. c. 
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la vitesse n’est pas determinee par la cyclisation, mais plut6t par l’io- 
nisation preliminaire. Ainsi, les donnees cinetiques ne fournissent pas 
de renseignements directs sur l’effet de compression puisque la cycli- 
sation n’intervient pas dans les vitesses mesurkes. Le phenomkne qui 
intervient n’est pas l’attaque de la liaison C-Rr par le groupe ion du 
carboxylate, c’est-a-dire le processus S N ~  de Hughes & I.ngoZd, qui, s’il 
avait lieu intramoldculairement, conduirait B des vitesses monomolb- 
culaires : 

c 
0 
\\ 

(CH2)n-z 
I 

H,C--- 

C--0-CH, + % 
I 

Les resultats de Caldilz & WoZfe.nde.nl) pour la lactonisation du 
y-bromobutyrate en solutions aqueuses donnent pour EA, une valeur 
sensiblement differente de toutes celles obtenues dans les exemples 
ci-dessus, B savoir 32,5 kcal/g.mol. Le fait est d’autant plus remar- 
quable qu’on doit s’attendre B une augmentation du pouvoir ionisant 
du dissolvant et que, dans un melange d’eau et d’alcool, on a constate 
qu’une telle augmentation entrainait une reduction de l’knergie d’acti- 
vation. Le cycle B 5 chainons produit ici ne doit en tout cas pas offrir 
de resistance puisqu’il posskde un atome d’oxygkne et la valeur de 
EA, ne peut &re qualifiee que d’inexplicable. 

Reste B rendre compte du rendement minimum en lactones et 
autres produits cycliques aux environs de Clo. Etant donne le meca- 
nisme de reaction expose plus haut, la baisse du rendement resulte 
dans la pratique du fait qu’en partant d’un ion carbonium inter- 
mediaire CH,( CH2)n-lC66,  la formation de monolactone se poursuit 
a un rythme beaucoup plus lent que la formation de polyester; en 
d’autres termes, les rapports des vitesses des deux reactions alterna- 
tives sont trPs diffkrents pour n = 10 et n = 14. Comme il n’est gubre 
possible que le rendement de la reaction conduisant a la chaine droite 
du polyester varie beaucoup suivant le nombre des groupes CH2, il est 
beaucoup plus probable que la variation provient de la cyclisation qui 
donne naissance h la lactone. Elle pourrait &re due soit 6, une variation 
de l’entropie, soit B une variation de l’energie dans le processus de 
cyclisation proprement dit. Si c’etait l’energie d’activation qui variait 
avec n dans ce processus, la conclusion s’imposerait comme presque 

+ 

l) E. F. Caldin & J .  H.  Wolfenden, SOC. 1936, 1239. 
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certaine, eu Bgard Q 1’8quilibre monolactone LZ polyester, que 
les contenus en hnergie (que l’on pourrait mesurer sous forme de 
chaleurs de combustion) n’augmenteraient pas lineairement avec n 
pour les cycles en question. Or, les chaleurs de combustion des cyclo- 
paraffines C5, C6, C,, C,, C,,, CIS, C,, montrent une augmentation pres- 
que exactement constante de 158 kcal par groupe CH,l); autreinent 
dit, l’dnergie est fonction linBaire de n: la valeur mesurde par Ruzicku 
& SchZ&pferZ) pour une monolactone rentre dans cette sdrie. Ainsi, rien 
n’indique que le rendement minimum en C,, soit dfi a de simples fac- 
teurs Bnergdtiques. 

Par contre, l’dtude de mod&les precis, utilisant les rayons ato- 
miques de vu1z der WuuZs3), dtaie fortement la conclusion que la diffi- 
cult6 de cyclisation des substances saturees aux environs de C,, est 
due un facteur d’entropie ddfavorable, c’est-&dire bas. Cette Btude 
montre que l’ion carbonium H,C (CH,) ,,-, C o o  se ferme beaucoup plus 
facilement pour former une lactone lorsque n vaut 1 4  que lorsque n 
vaut 10. Ceci rBsulte de l’observation que pour n = 10 il n’existe que 
trks peu de configurations permettant B la chaine de se fermer en cycle 
sans tension. Pour n = 14, non seulement les chances que le cycle se 
ferme sont-elles plus nombreuses, mais encore, corollairement, le cycle 
fermd est beaucoup plus flexible que pour n = 10. I1 semblerait done 
que 1” effet de compression 1) relbye surtout de l’entropie, c’est-a-dire 
du nombre trks restreint des configurations qui, aux environs de C,,, 
a cause de l’enchevhtrement des groupes CH,, permettent la fermeture 
d’un cycle sans tension. Evidemment, du point de vue cindtique, on 
pourrait surmonter la difficult6 provenant du facteur ((configuration )) 
en accroissant l’dnergie d’activation, ce qui permettrait de comprimer 
les groupes CH, et de clore ainsi un cycle dans un plus grand nombre 
de directions, mais l’accroissement de l’dnergie d’activation diminue- 
rait du meme coup la vitesse de la reaction. 

Bien que, dans les cas comme celui qui nous occupe, les facteurs 
Bnergie et entropie ne puissent pas &re s6par6s complbtement (puis- 
qu’ils sont interddpendants), les considerations d’equilibre parlent 
nettement en faveur des interpretations sur la base du facteur entropie. 

L’dtude des memes modkles confirme que dans les structures cy- 
cliques faciles rdaliser, les atomes de carbone alternds tendent a se 
placer dans des plans diff6rents4) : il faut probablement rapporter a 
cette particularitd les alternances dans la facilitd de formation des 

-t 

I )  Brunch & Calvin, The Theory of Organic Chemistry, p. 279 et seq., Prentice-Hall, 
he., New York 1941; W. Hiickel, A. fferke & A. Grosse, 66B, 563 (1933); D. KonouuZow, 
J .  Chim. Phys., 23, 359 (1926). 

2, L. Ruzicku di P. Schltipfer, Helv. 16, 162 (1933). 
s, R. Hartley & C.  F. Robinson, Trans. Faraday SOC. 48, 847 (1952). 
*) M .  StdZ, Chim. 2, 217 (1948). 
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cycles lorsque n augmente, que Ziegler et ses collaborateurs ont nothes 
pour les cktones cycliques. 

I1 reste a souligner que le sel polyester qui se forme si facilement 
aux hautes concentrations est lui-m6me le produit de la formation 
monomolkculaire de l’ion carbonium. Le processus bimolkculaire n’a 
jamais represent4 plus qu’une fraction de la vitesse totale et sa faible 
contribution explique la marge d’incertitude qui frappe les valeurs A, 
et EA,. Le fait que notre valeur A, est infkrieure a celle observke d’ordi- 
naire pour des rkactions d’ions dipolaires analoguesl) peut provenir 
de ce que les groupes C-Br et COO de deux molkcules ne soient pas 
suffisamment rapprochks pour r4agir au cours de la collision bimolk- 
culaire. 
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SUMMARY. 

The Arrhenius parameters for the unimolecular lactonisation 
of the K-salts of the o-brom-undecanoic and w-brom-pentadecanoic 
acids have been determined. It has been shown that the reaction rate 
depends on the ionisation of the bromine, not on the cyclisation pro- 
cess. The observations have been discussed and, in particular, an 
explanation in kinetic terms is provided for the minimum yield of 
cyclic products near Cll. 
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I) E .  A .  Moelwyn-Hughes, 1. c . ;  voir plus particulihement le chapitre V. 

Errata. 
Helv. 37, 360 (1954), Abhandlung Nr. 44 von H .  Primas & Hs.  H .  

Giinthard, Seite 364, 2. und 3. der Formeln (4) lies: 
E (0, y) = eine um E = 2 oszillierende Funktion, 
E (x, 0) = eine monoton wachsende Funktion, 

und Seite 369, zweitunterste Zeile, bis Seite 372, 5. Zeile, lies 
durchwegs: crAn =- . . . , anstatt: An = . . . . 

Helv. 37, 1170 (1954) statt Formtl I (Nr. 867) lies: Formel I1 
(Nr. 867). 




