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19. Syntheses de produits maeroeyeliques h odeur musquhe. 

La formation de lactones maeroeycliques en phase gazeuse 
par W. Stoll et P. Belle. 

(10 XI1 47) 

(68me communication’)). 

Lors de nos premieres reeherches au sujet de l’influence de la 
dilution sur le rendement en produit cyclique, nous avons Bgalement 
mentionne le travail en phase gazeuse comme moyen de dilution,). 

En conduisant des vapeurs d’ester formique de l’acide juni- 
perique sur du TiO, B 290°, l’un de nous a pu obtenir l’hexadecanolide, 
avec un rendement de 27% calculb sur l’ester transform& 

Ce premier resultat positif nous parut surprenant. En effet, 
puisque la dilution obtenue par la vaporisation ne peut pas &re com- 
parke a la dilution dans un liquide, il est a premiere m e  peu probable 
que les chocs intermoleculaires en phase gazeuse suffisent pour forcer 
une longue molecule B prendre la position cyclique. 

Pour Bclaircir le mecanisme de cette reaction, nous avons Btudie 
la lactonisation en phase gazeuse de l’ester formique de l’acide o-hy- 
droxypentadecanoique libre I et esterifid 11. 

HCOO( CH,),,COOH HCOO (CH,) laCO OCH, 
I I1 

L’ester formique I a 6t6 prepare en introduisant lentement 50 gr. d‘hydmxy- 
acide (dans de I’acide formique pour assurer sa dissolution, ou non dissous, mais main- 
tenu liquide par une jaquette chauffante) dans 450 gr. d’acide formique bouillant con- 
tenant 2% de gaz chlorhydrique. Recristallis6 dans l’ester acbtique, le formiate de l’hy- 
droxyacide fond A 76-77”. Eb. 0,05 mm 184-186”. 

C16H3,,04(I) Calcul6 C 67,07 H 10,56% I.S. 391,2 
Trouv6 ,, 67,04 ,, 10,62% ,, 388,6 

Par un traitement au diazomhthane, nous avons obtenu l’ester m6thylique du for- 
miate de l’hydroxyacide, 11. Cristallisb dans du mkthanol, il fond 8, 4 5 4 6 O .  

Ebo,ol mm 145-155O I.S. calcul6 373,4 trouv6 374,4 

Ces deux produits ont BtB utilises pour des cyclisations en phase 
gazeuse, en presence de differents Bchantillons de catalyseurs de 
TiO, et ZrO, dans divers appareillages. Les meilleurs resultats ont BtB 
obtenus avec un catalyseur de TiO,, fait selon la prescription d’Or- 
ganic Syntheses 16, 49. 

L’appareillage consistait en un ballon de 50 cm3 iL fond fortement aplati, soud6 di- 
rectement 8, un tube de 9 cm. de long et de 3 cm. de diamdtre contenant le catalyseur. Un 
petit 6tranglement entre le ballon et le tube permettait de fixer une couche de labe de 

l) &me communication, Helv. 30, 2019 (1947). 
z, StoZZ et Rouvb, Helv. 17, 1283 (1934). 
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verre pour porter le catalyseur. Le tube Btait chauffb par un petit four klectrique spkiale- 
ment adapt&. On mesura la temperature dans la substance (t,) et au milieu du catalyseur 
(t2). La substance fut 6vapor6e sans capillaire. 

3 gr. d’hydroxyacide formyl6 I ont 6tB distill68 dam un vide de 0,03 mm. en l’espace 
de 18 h.; t, = 1500; t, = 250-3000. Nous avons obtenu 1,59 gr. de dietillat et 0,53 gr. 
de r6sidus rest& dans le ballon (acide polym6ris6). L’extraction du catalyseur a encore 
donn6 0,l gr. de produit. Le distillat a At6 fractionn6 aprbs avoir 6th d6barrasd des traces 
d‘acide. Ebo,oa mm 102-103°, 1,27 gr.; cristallis6. Rendement en pentadkcanolide = 50% 
du rendement th6orique. Perte sur catalyseur = 0,35 gr. 

3,2 gr. de formiate de l’hydroxy-15-pentad6canoate de m6thyle I1 furent trait& de la, 
mdme fagon. t, = 120-130°; t, = 300-320°. Obtenu 1,5 gr. de distillat et 1,04 gr. de 
r6sidus rest& dans le ballon. Le distillat fut redistill6 et donna 1,3 gr. de pentad6caiiolide 
cristallis6e. E b 0 , 0 2 ~ ~  99-103O; I.A. = 2,4; I.E. = 226,3; calculb: 233. Les r6sidus ont 
l i d ,  aprbs saponification, 0,81 gr. d‘hydroxyacide avec un I.A. 219 (calcul6: 217). Perte 
sur catalyseur: 0,15 gr. Rendement: 50,8% du rendement th6orique; en d6duisant l’acide 
r6cupkr6 : 75%. 

Le rendement en lactone fut done un peu meilleur avec l’acide 
estkrifie. Dans tous les essais nous avons pu extraire du catalysew 
une certaine quantite de produit non volatil qui ne semblait pas di- 
minuer sensiblement l’activite du catalyseur. Nous en concluons que 
la lactonisation (cyclisation) a lieu dans cette couche de produits 
polymbres recouaant la surface du catalyseur. Elle serait done le 
rksultat, non pas d’une cyclisation en phase gaxeuse proprement dite, 
mais d’une trans-estkrification (alcoolyse) du genre de celle ktudi6e 
par Spanagel et Carothersl). Nous avons dkja montre que le mecanisme 
de cette derniere reaction est tres semblable a celui de la formation 
de eyclo-polym6thyGne-c6tones par decomposition thermique de sels 
d’acides polymethylbnes-a, o-dicarboxyliques 2). I1 s’ensuit que la 
lactonisation en phase gazeuse consiste, trbs probablement, d’abord 
en une formation de polyesters avec klimination d’acide formique ou 
de formiate de mkthyle (ou encore de leurs produits de decomposition). 
Les polyesters ainsi formks &ant retenus a la surface du catalyseur 
avant tout par les groupes esters, les mouvements thermiques de la, 
molecule tendent a la recroqueviller entre les groupes esters, ce qui 
aboutit fatalement a un rapprochement de ces derniers. Quand le 
rapprochement est devenu suffisant pour permettre une trans-estkrifi- 
cation entre deux groupes esters voisins du polyester, une molecule 
d’ester whydroxypentad6canoIque est Bliminke de celui-ci, sous 
forme de lactone macrocyclique. 

Quand les chaines du polyester deviennent trop longues, leurs 
mouvements moleculaires sont limit&, la formation de petites boucles 
dans la chaine devient plus difficile et la cyclisation se ralentit. Tel 
serait le cas dans les essais avec l’acide formylk libre I oh le groupe 
carboxyle accklbre la vitesse de la trans-esterification. La vitesse de 

l) Am. SOC. 58, 654 (1936). 
,) H. 8toZZ et A .  Rmd,  Helv. 27, 1570 (194.4). 
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formation de positions cycliques restant d’abord inchangbe, cette 
acceleration influencerait seule la formation des polyesters. 

Si, en outre, on distille un peu trop vite, comme nous le fimes dans 
notre tout premier essai, ce phbnombne serait encore accentub et ex- 
pliquerait les mauvais rendements observbs. 

I1 y a done bien des chances pour que la lactonisation en phase 
gazeuse soit effectivement un cas spbcial de la trans-estbrification de 
BpunugeZ et Curothers (1. c.), au meme titre que celle des esters poly- 
alcooliques d’acides o-hydroxycarboniques Btudiee par CoZZuudl). 

GenBve, Laboratoires de la Maison 
Firmenich & Cie (Succrs de Chuit, Nccef & Gie). 

20. Recherehes sur l’amidon XXXVI ”. 
La permkthylation de la lichbnine 

par Kurt H. Meyer et P. Gtirtler. 
(1 XI1 47) 

Le problbme de la methylation totale (permbthylation) des poly- 
saccharides n’a pas encore trouvt5 jusqu’ici de solution satisfaisante. 

En ce qui concerne plus spbcialement la permbthylation de la 
lichbnine, on a essay4 d’augmenter le pourcentage en mbthoxyles de 
la liehenine partiellement methylee par traitement h l’iodure de 
methyle en prbsence d’oxyde d’argent. Karrer et Nishida3) remar- 
qubrent que la repetition du traitement a l’iodure de mbthyle ne per- 
mettait pas de dbpasser un certain pourcentage de methoxyles, 
infbrieur B la valeur thborique de 45’6%. Utilisant la meme mbthode, 
Hess, WeZtzien et Messmer4) ahsi que Hirst et Jones5) ne parvinrent 
pas non plus a augmenter la teneur en groupes mbthoxyles de leurs 
produits. Hess et Lung 6) traitbrent l’amidon partiellement methyl6 
par le sodium et l’iodure de methyle dans l’ammoniaque liquide en 
presence d’anisol. 11s obtinrent un produit contenant 45,5 % de 
-OCH,. Preudenberg et collaborateurs7) effectubrent la meme opb- 
ration avec l’amidon et la cellulose en presence de dimbthylamine j 

1) Helv. 25, 965 (1942). 
2) XXXVhme communication, Helv. 30, 1895 (1947). 
3) P .  Karrer et K. Nishida, Helv. 7 ,  363 (1924). 
4) K.  Heas, W .  WeZtzien et E .  Messmer, A. 435, 85 (1923). 
6) E.  L. Hirst et J .  K. N. Jones, SOC. 61, 1484 (1939). 
6 )  K .  Hess et Lung, B. 71, 824 (1938); B. 70, 1259 (1937). 
7) K.Preudenberg et W .  Rapp, B. 69, 2041 (1936); K.Freudenberg et H. Boppel, 

B. 70, 1542 (1937); K .  Freudenberg, E .  Plankenhorn et H .  Boppel, B. 71, 2435 (1938); 
K. Freudenberg et H .  Boppel, B. 71, 2505 (1938). 




