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la mutarotetlon du t&ramAthyl-2, 3, 4, 6 d-glucose en solution benz6nlque 

a &fB Btudi4e par C.G. SWAIN et J.F. BROWN Jr 11). Ces auteurs ant montre que la 

mutarotatlon &sit fortemant catalys&e par une mol&ule a fonctlon double : I’hydroxy-2 

pyrldine (au a-pyridone) alors que les m6langes de phenol et de pyrldlne ne provoquaient 

qurune mutarolation extrdmament lente fk’ * O,l4 l.molewl . set-1 pour I ‘a-pyrldone et 

k’ = 0,002 L . m&z-’ . set -’ pour le m6lange). 

La cln&ique de la agitation ob&lt 8 la loi 

v = kr [Tt4G] . [Catalyseur] - k [T?43] 

Exp6rlmantaIemant, on determine k l I& = k’ [cata I yseur] . 

avec 

kt - Log 
au - a 0 

at - a- 

aO 
rotation au temps 0 

Ot rotation au temps t 

aI rotatlon au temps a 

t tcsmps 

Nous avons Btudle cette mutarotatlon dans le benzene ccemm solvant i3 25% en utllfsant 

cofmna catalyseur des m6langes de dinitro-2,4 ph&oI et de trl&hytamlne, 

II faut signaler qua le dlnitro-2,4 phenol, seul, ne provoque qu’une mutaro- 

tation t&s lente pour laquelle nous avons determine 

%A m 0,006 L . mole 
-1 

* set 
-1 

Nous avow effectu6 une premiere s4rle d’essais en utillsant comne catalyseur 

des melanges 6qulmbl&ulalres de dlnltro-2,4 phenol et de trlethylalne. Nous mesurohs k 

pour chaque concentration en cetalyseur. Les rfisultats sent rassembl& darts le tableau I. 
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TABLEAU I 

-.*----.---.--..-.--.-...-......---....*.--.....--*---..-..-.--.-.......-.-. 

concentration 
en melange mole/C 0,005 0,0075 0,Ol 0,015 0,02 

--------S--------D- _-________ __________ __________ __________ __________ 

104. k set-’ I, IO I,55 2,lO 3,15 4.00 

-.---*--..---...-*...-.-..-.-..-.=-...-..-.-...-....-*-...*-*.*-.---...-.-.. 

Clans une deuxl&m s6rie dressais, nous avons employ6 conwna catalyseur des tnAIanges 

dans lesquels la concentration en trl6thylamine &lait gard6e constants et Bgale a 5.10e3 mole/C 

alors qua la concentration en phenol varie de l.10B3 b 5.10-* mole/C. Les valeurs de k sont 

rassemblees dans le tableau II 

TABLEAU I I 

. . . . . . . . . . . . . . ..t............ ~-..rr.rjr-....-~..r*..-~...*........... 

concentration en 
dinltrophenol mole/C 0.001 0,002 0,003 0,005 0,Ol 

_________________-__-------- _____-- -__-___ _______ _______ _-____ _______ _______ 

IO4 k 
set-l exp 0.45 0,60 0,lO I.10 I.05 I,07 I ,05 

-________-____-__-__~~~~~~~~ ___-___ _______ _______ _______ _______ _______ _______ 

104 kSec-1 talc 0,43 0.56 0,67 0,90 l,OO I,03 I,04 

. . . . . ..*........................................................................*...*. 

Sl nous examlnons le tableau I, nous constatons que la vltesse sp6cifique k 

varle Ilneairement en fonctlon de la concentration en mAlange catalyseur, ce qui pourrait 

correspondre b une catalyse par un seul des constituants du m6lange. 

Cette hypothese est contredite par deux constatations : 

I) - Dans le cas de la catalyse par des m6Ianges en proportions variables, la vltesse 

seralt constante pour une catalyse baslque ou varieralt Iln6alrement avec la concentration 

en phenol dans le cas drune catalyse acide. On n’observe aucune de ces lols dans le tableau II. 

2) - Cumne nous I ravens vu, les corps purs ne provoquent qu’une mutarotation tr&s lente 

ou nulle. 

Nous avons elors Bmis I’hypoth8se d’une catalyse par les palres drlons form6es 

dans le benzene par le m6Iange dlnltro-2,4 ph&oI-trl&hyIamIne. On salt en effet que, dans 

des solvants tres peu polaires comme le benzene. les sels n’existent pas sous fonne drlons 

dispers&, mats sous forma de palres drlons dans lesquelles la distance entre les ions es-t fixe. 
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En utllisant la valeur de la constante de formation des paires d’ions d6tenin6e 

en spectroscopic dans I’ultraviolet par R.G. PEARSON et D.G. VOGELSONG (2) et Bqale a 

3OOD L . mole-l, on peut calculer la quantlte de palres d’lons form6es a partlr de chaque 

concentration en m6Iange et determIner alnsi la valeur de la constante catalytiqua kions 

en utllisant la loi : 

k 
exp - kions [pair-es d’lons] + qEA [TEA] 

k 
exp 

valeur exp6rlmentale de la vltesse sp&lflque 

kions constante catalytfque des palres d’lons 

~;EA 
con&ante catalytique de la trl6thylamlne 

[paires drions] concentration en palres drlons determinee a I’alde 

et Vogelsong 

[TEA] concentration en trlethylamine I ibre. 

Pour les m6Ianges BquimolBculaires, on arrive alnsi a 

kions 
- 0,023 mole-l . L . set-* 

Pour les melanges en proportions varlables, les valeurs d6tennIn6es avec des 

de la valeur de Pearson 

catalyseurs contenant un gros em&s de phenol et darts lesquels toute la triethylamlne est 

SOUS forme de paires d’lons permawent d’arrlver a : 

k;ons - 0,021 L . mole-’ . set -1 

Les deux valeurs sont en bon accord et permettent de conclure que I’hypothese 

d’une catalyse par paires d’lons est ralsonnable. 

Les valrurs de kfons et de yEA &ant Connues, on peut calculer k pour chaque 

concentration en catalyseur. Les valeurs alnsl determln6es sent en bon accord avec les 

valeurs expBrimentales (tableau I). 

Le m6canIsme blfonctlonnel propoSe par SWAIN et DROWN avec I’hydroxy-2 

pyrldine 1 ou celul tenant compte de la structure o-pyrldone 2 pourrait s’appllquer 

aux paires drlons 3 
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Ceux hypoth6ses pourralent 6tre propos6es : 

No.7 

a) - Lrattaque de iroxyq6ne pontai est la fait du proton fix6 sur i’azote par une 

liaison hydrogena. 

b) - Cette attaque est ie fait de i’lon positif dans son ensemble. 

Une r6ponse partieile peut 6tre apport6e. En effet, nous avons essay6 de 

cataiyser la mutarotation par le dinitro-2,4 ph6nate de t6trabutyianunonium dans iequei I’ion 

n6gatif est inchang6 et irion posltif ne comporte pas de proton. La tr6s faibie soiubiiIt6 de 

ce sel dans ie benz6ne f< 5 . id’ mole/L) ne per-met qu’une d6termination tr6s lmpr6clse de 

ia constante cataiytique k’ qui est de i’ordre de 0,Oi L . mole-’ . set -I, crest-&dire du 

m&se ordre de grandeur que la constante d6termin6e pr6c6demnent CO,02 L . mole-’ . set -‘I . 
II ne sembie done pas que, s’il y a cataiyse bifonctionneiie, la presence d’un proton 

solt Indispensable. Qans ce cas particuiier, la deuxikne hypothase seuie peut 6tre retenue. 

On pourralt rapprocher cette catalyse de ceiie manifest6e pour le perchlorate de Ilthium 

dans certaines soivolyses (3). 

Quei que soit le m6canlsma propos6, II est n6anmoins interessant de noter 

que ies pair-es d’ions msnlfestent une actlvit6 cataiytique drun ordre de grandeur voisin 

de ceiie de i’o-pyrldone (0.02 et 0.14 I . mole-’ . WC-~ respectivemant). Nous avons 

observe des activit6s encore plus fortes (de irordre de 0,i L . mole-’ . set-‘1 avec des 

melanges de tri6thyiamlne et de ph6nois moins acides que ie dlnltro-2,4 phenol 00 ies 

esp6ces chimiques sent moins sinpies que ies palres drions clt6es dans cette note. 

Cette par-tie de traval I sem pubi t6e ult6rieuremant. 
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