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Polymgre cngag6. . 
Hydrolyse . . . . 
Extraction . . . . 

Fraction Polyester Fraction Polystyrkne 

Taux en % 1 [vl Taux en yo I [17] 

29,s 
35 65 75,4 
31 23,s 69 76,4 

103. Sur la dismutation de l’acide pyruvique 
par l’anhydride achtique 

par Jacques Monnin 
(30 111 61) 

Dans un pr6cCdent m6moirel) nous avons constat6 que l’action de l’anhydride 
acetique sur l’acide pyruvique produisait une quantit6 appr6ciable d’acide O-acCtyl- 
lactique, principalement sous forme d’anhydrides. 

Pour interpreter cette reaction inattendue, nous avons pens6 d’abord a une rCduc- 
tion de l’acide pyruvique suivie d’une acktylation par I‘anhydride acktique, ou vice 
versa, selon les sch6mas a) ou b). 

Ii6d AC,O 
a) CH,C:OCOOH ____* CH,CHOHCOOH - CH,CHCOOII 

I 
OCOCH, 

xc,o Rdd . 
b) CH,COCOOH __+ CH2=C-COOH -__+ CH,CHCOOH 

I I 
OCOCH, OCOCH,, 

l) J. MONNIN, Helv. 43, 1733 (1960). 

Tablcau 111. Cornparaison des constituants polystyvhe et polyestev siparbs pav extraction 
0% par hydrolyse & pavtir de l’dchantillon C 

~~ 

Conclusions. - I1 semble bien que la synthcse d6crite permette de prCparer un 
mClange contenant Q cat4 d‘homopolyester et d‘homopolystyrkne, un polystyrkne 
greffk, 5 l’une de ses extr6mitCs au moins, d‘un chainon polyester. 

D’autre part, il semble que l’isopropanol dCtache les greffons polyester du tronc 
polystyrhe, et les mesures de viscositk faites font croire que la rupture a lieu sensible- 
ment a la charnihre des deux sdquences. 

Nous tenons A remercier bien sincerement ici la SOCI~TB D’ELECTROCHIMIE D’UGINE de l’aide 
rnatdrielle qu’elle a accordde B l’un d’entre nous (J. V.), lui permettant ainsi de mener A bien 
ce travail. 

R~SUMI?  

On dCcrit un nouvel exemple de polymhre greffC dont il semble possible de d6- 
tacher les greffons par la simple action d’un solvant s6lectif. 
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Mais sans nous arr&ter au problhme de savoir qui pourrait stre le donneur d’hydro- 
ghne nCcessaire pour les dites rbactions, nous pouvons 6carter cette hypothkse car le 
reste acCtyle du produit final ne provient pas de l’anhydride acCtique ajoute! Ce!s 
ressort de deux constatations: 1) lors de l’emploi danhydride ac6tique marque l’acide 
0-acktyllactique est pratiquement exempt de 14C; 2)  on obtient de l’acide O-acCtyl- 
lactique meme lorsqu’on remplace l’anhydride acCtique par de l’anhydride propio- 
nique ou butyrique 2). 

Voici les conditions exp6rimentalesS) fournissant l’acide 0-acktyllactique avec un rendement 
optimum. 

Acide O-act%yllcactique. 0,5 mole d’acide pyruvique4) diluee par addition de 6 g de toluhne5) 
est chauff6e B forte 6bullition. Dans cette solution on verse lentement, en l’espace de 3 h, 0 , l  mole 
d’anhydride acetique, puis chauffe encore h reflux pendant 2 h. On obtient 20 g (rdt 61%) d’acide 
0-acetyllactique, Eb. 94-95’/1 Torr, F. 41-43’. Litt. 6, : Eb. 101”/1,8 Torr. A l’hydrog6nation 
catalytique (acide ac6tique + Pd/charbon actif) il n’y a pas d’absorption d‘hydrogkne. Le spectrc 
IR. est identique h celui d’un Bchantillon d’acide 0-acCtyllactique, obtenu par acetylation de 
l’acide lactique. 

C,H,O, (132) Calc. C 45,45 H 6,06 p. Bqu. 132 Tr. C 45,41 H 5,98 p. Cqu. 132 
Dkrive‘s (prCpar6s selon lcs conditions habituelles de synthhse). - Chlorure d’acide. Eb. 52-53’1 

10 Torr, d:* = 1,196, R,E = 1,4245. Litt. 
Anilide. F. 120-121”. Litt. 7:  121-122°. Pas de depression par melange avec un anilide 

synthBtis8 B. partir d’acide lactique. 
1;ormation d’acide 0-acktyllactique e n  prksence d’canhydride acktique mavquk. Pour ces essais, 

de l’anhydride ac6tique-[l-14C] (0.5 mc) 8, a Bt6 m6lang6 h l’anhydride ac6tique inactif. La r6ac- 
tion a 6t6 conduite comme indiqu6 plus haut. Les Bchantillons ont 6tB bralks B sec et  le CO, 
transform6 en BaCO,. Le comptage a B t C  effectue sur le carbonate (en couche d’akpaisseur in- 
finien, 35 mg/cm2) avec un compteur de GEIGER @Tracerlab, B fen&tre mince. 

Des essais d’acetylation de l’acide pyruvique effectu6s avcc de l’anhydride ac6tique-[l-W] 
selon la mkthode generale decrite dans un pricedent memoirel) ont permis dc demontrer que la 

: Eb. 56”/11 Torr, di7 = 1,1920, T Z ~  = 1,4241. 

Compose Cpm/mmole 

acide 0-acityllactique 
brut 
a p r h  purification . . . . . . .  
t6moina) . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

O,(, Radioactivite 

100 
~~ 

i,6.103 
0,5 . lo3 
0,4.103 

”) acide 0-ac6tyllactique inactif chauff.6 5 h h reflux avec son poids 
d’anhydride a~&ique- [ l -~~C]  (m&mc: activite quc celle utilisge pour 
l’essai dc dismutation) 

2, En presence d’anhydrides benzoique ou maleique et dans les m&mes conditions experimentales, 
seuls 2-5% de l’acide pyruvique sont dismut6s. 

3, Les F. ont Bt6 determines au bloc KOPLER et  sont comgBs. Les analyses centesimalcs ont 6tB 
effectuies par nos soins. 

4, Avant chaque essai l’acide pyruvique utilise f u t  soigneusement distill6 dans une grandn 
colonnc. 
Ou d’un autre solvant inerte d’Eb. appropri6 pour maintenir la tempgrature d u  melange 
reactionnel entre 115 et 125”. 

6, M. L. FEIN & C. H. FISHER, Ind. Eng. Chemistry 40, 537 (1948). 
?) R. ANSCHUTZ & N. BERTRAM, Ber. deutsch. chem. Ges. 37, 3972 (1904). 
8, Radiochemical Centre, Amersham. 
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tfraction lourdeb ne contenait qu’environ 30% de restes acetyle marquCs, ce qui signifie que les 
70% restants n’ont pas l’anhydride acetique pour origine. L’acide 0-acetyllactique is016 ne con- 
tenait pratiquemcnt pas dc carbone-14. Quant B l’anilide obtenu aprks chloruration, puis amida- 
tion de la tfraction lourdeb), il contcnait, a p r h  5 cristallisations dans un melange de benzsne- 
l i g r o ~ e ,  environ 8% d‘anilide non satur6, ce qui est conforme aux rCsultats d’alors, obtenus par 
hydrogenation catalytique. 

L’anhydride acktique joue donc uniquement le r6le de catalyseur dans une rCaction 
qui doit d b  lors ne porter que sur l’acide pyruvique lui-meme. 

Or, on connait une rCaction biochimique intkressante par son analogie avec la 
n6tre: sous l’action d u n  ferment contenu dans certains levures et bacilles l’acide 
pyruvique est dismutk en acide a-acdtyllactique (mbthyl-2-hydroxy-2-butanone-3- 
oique) avec formation de C0,9), selon c). Cet acide C-ac6tyllactique diffBre de celui 
obtenu dans notre rCaction par la position du groupement acktyle (fix6 sur le carbone a 
de l’acide lactique et non sur l’oxyg&ne). OH 

c) 2 CH,COCOOH - C,H,-&COOH + CO, 
I 
COCH, 

A notre connaissance, la transformation directe dc l’acide pyruvique en acide 
0-acktyllactique n’a encore jamais CtC dkcrite; cette surprenante dismutation chi- 
mique de l’acide pyrnvique est unr nouvelle illustration dr la complexit6 du chimisme 
de cet acide. 

Sans pouvoir nous prononcer de faqoii forinelle sur le mkcanisme de cette rkaction 
de dismutation de l’acide pyruvique en acide 0-acCtyllactique et CO,, nous pouvons 
cependant kcarter l’hypothkse d’une decarboxylation de l’acide pyruvique avec for- 
mation d’6thanal mol6culaire qui s’additionnerait B une autre mol6cule d’acide pyru- 
vique. En effet, nous n’avons jamais observe la prCsence d’6thanal dans le milieu 
rbactionnel. En outre, en faisant arriver un courant d’kthanal dans le milieu, dans le 
but de favoriser la formation dacide 0-acktyllactique, nous avons toujours observ6 
une diminution du rendement en acide 0-adtyllactique. 

Introduit dans le milieu rdactionnel cn faible quantitd (1-5 moles pour 100 d‘acide pyru- 
vique) l’kthanal diminue les rcndcments de 3 B 8% environ. En plus grande quantite l‘kthanal 
bloque rapidement la reaction de dismutation. En effct, B ce moment il rdagit avec l’anhydride 
acCtique et  l’acide pyruvique pour donner du diacetate d’Cthylidkne et  du diacktate mixte pyruvo- 
acetiquelo), jusqu’au moment oh l’anhydride acCtique a disparu du milicu. A ce moment l’acidr 
pyruvique ne rdagit plus. 

D’ailleurs, dans la reaction biochimiquc c) citCe, la prCsence d’acktaldkhyde s’op- 
pose, comme dans notre cas, Q la formation de l’acide lactique ac6tylCll). Diffkrents 
auteurs12) ont suppos6 la formation d‘un composC intcrmkdiaire dans le processus de 

3, E. JUNI, J. biol. Chemistry 795, 715 (1952); Y .  KORAYASHI & G. K~LNITSKY, ibid. 2 7 7 ,  473 
(1954). 

lo) Par chauffage d u n  melange d’acide pyruvique, d’anhydride acetique et  d’ethanal, A. WOHL & 
R. M a x ,  Ber. deutsch. chem. Ges. 43, 3291 (1910), avaient d6jL obtenu le diacetate mixte 
pyruvo-ac6tique, identifie plus tard par A.  ICIRMANN, C. r. hebd. SCances .4cad Sci 790, 750 
(1930); 194, 1944 (1932). 

11) E. JUNI  & G. A. HEYM, J. biol. Chemistry 2/8,  365 (1956). 
12) Pour plus de details e t  rCfCrcnccs, consulter: I>. E. METZLER dans <<The Enzymes)) (P. U. 

ROYER, H. LARDY & K. MYRBACK, eds) ZC id . ,  Vol. 11, Chap. 9, pp. 318-335. Academic Press, 
New York 1960; voir aussi: B. VENNESLANU dans ((Encyclopedia of Plant Physiology)) 
(W. RUHLAND, ed.), Vol. XII/l, pp. 479--493. Springer-Verlag, Berlin 1960. 
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cette dismutation enzymatique : 1’(( acktald6hyde activC D (4 active acetaldehyde ))). Ce 
composC instable proviendrait de la dkcarboxylation de l’acide pyruvique et serait 
liC l’enzyme (diphosphothiamine), lequel jouerait le rBle de support. Cet ccacCtal- 
dChyde activC)) pourrait, suivant les conditions du milieu et la nature de l’enzyme, 
soit s’oxyder pour donner de l’acide acbtique, soit s’additionner sur l’acdtaldkhyde 
pour donner de l’acCtoine, oxydable en diadtyle, etc. Dans l’exemple ci-dessus, il se 
fixerait sur le carbone u dune  deuxikme molCcule d’acide pyruvique pour donner 
t’acide a-acktyllactique. 

Nous pensons qu’il n’est pas exclu qu’un tel mCcanisme ait lieu Cgalement dans 
notre rCaction de dismutation chimique. I1 suffirait d’admettre que l’anhydride acC- 
tique joue le r6le de support A 1’ccacCtaldChyde activCs et que les conditions du milieu 
favorisent sa fixation sur l’oxygdne du carbonyle de l’acide pyruvique. 

nous ont accordees dans ce travail. 
Nous remercions MM. les professeurs A. PERRET et  CH. G. BOISSONNAS des facilitds qu’ils 

RESUME 

ChauffC en prCsence d’anhydride acCtique ou d’un autre anhydride d’acide ali- 
phatique, l’acide pyruvique est dismutC en acide 0-acCtyllactique et CO,. 

Laborstoires de chimie organique et de chimie physique, 
TJniversit6, Neuchbtel 

Errata 

Helv. 44, 102 (1961), Abhandlung Nr. 13 von K. CLUSIUS, F. ENDTINGER & 
K. SCHLEICH. Die Gleichung 6 muss richtig lauten: 

-1,522 ‘10-3). 

Gegenwartig steht das erste Minuszeichen vor der Klammer, was falsch ist. 

la formule gCnCrale exacte est : 
Helv. 44, 108 (1961), mCmoire n”14 de PH. GOLD-AUBERT & E. GYSIN. Tableau 6, 

/1\ CO-N-CH,-CH-CH,OR 
I 

I 
H,C, CO-NH CONH, 

et le composC LII a pour R:  -CH,-CH=CH,. - P. 109, lire partout XLVII et 
XLVII bis resp., A la place de XXXVII et XXXVII bis resp. - P. 110, equation (2), 
lire : 

%-COCl+ R10CH2-CH-CH,CI 
I 

OH R’ 
A la place de . . . + R,0CH2-CH-CH2Cl. 

Helv. 43, 1218 (1960), Abhandlung Nr. 155 von INGRID SCHMIDT, P. WASER, 
H. SCHMID & P. KARRER. Textzeile 2 und 3 von unten, lies: Absorptionsmaximum 
bei 253,5 mp, anstatt 259 mp. - Figurenunterschrift, lies: c = 1,36 - M, anstatt 
c = 1,36 - 10-4 M. 




