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La mise en évidence du caractidre multifonctionnel de la catalyse enzymati-~
que a donné un renouveau d'intérét aux exemples de réactions catalysées par un processus bi-
fonctionnel.

La catalyse bifonctionnelle a &té démontrée par LOWRY (1) pour la mutarota-
tion du glucose dans un mélange de phénol et de pyridine utilisé comme solvant et plus récem-
ment par SWAIN (2) pour la méme réaction du tétraméthyl-2,3,4,8-d-glucose {TMG) en solution
benzénique catalysée par 1'a-pyridone. Pour la méme réaction dans le méme solvant on a démontré
(3) 1'action catalytique des paires d’'ions. .

Le rdle des acides carboxyliques comme catalyssurs bifonctionnels d&ja noté
précédemment (4) a &té démontré en solution dans le nitrométhane (5) et dans le benz2ne (6).

L’étude de la catalyse bifonctionnelle dans la mutarotation du TMG a 6té
poursuivie par la détermination de divers équilibres de formation des complexes intermédiaires
(7). Enfin, une étude récente porte sur les calculs d'orbitales moléculaires dans les é&tats de
transition de cette réaction (8). La catﬁlyse bifonctionnelle, soit par des acides carboxyli-
ques, soit par des paires d'ions a &té montrée sur d'autres réactions comme la reconjugaison
de 1la AS~cholesténons (9) ; cette méme réaction subit égalsment une catalyse enzymatique (9) (10).

Pour poursuivre la conparaison_avac la catalyse enzymatique, nous avons Stu-
dié la mutarotation du TMG sn solution benzénique catalysée per deux acides carboxyliques énan-
tioméres : les acides (8-naphtoxy) 2-prop3j nique dont les configurations absolues sont connues

(11) R (d) et S (1), et qui sont préparés suivant (12).
H
N -COOH

CH,
Les conditions opératoires sont les mémes que celles décrites pré&cédemment
(6), on détermine pour différentes températures les constantes de la réaction données par
v = k' (TMG) (catalyseur] = k (TMG)

Le pKa a été déterminé dans 1'sau (2 titre de vérification de pureté pour
les deux acides naphtoxy-propioniques énantiomares et pour le racémique) 11 est égal & 3,27 (13) ;
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on se trouve donc dans une zone ol 1'on peut utiliser des concentrations trés faibles {de 1'or-
dre de 1073M) et par conséquent la dimérisation ds l'acide n'intervient pas. De plus la corré-
lation de BRONSTED permet de prévoir la constante k' & 25° C. En effet, on a trouvé (6)

logyg k' = 0,75 - 0,29 pKa
Cecl amenait pour 1'acide naphtoxypropilonique &
k'= 0,63 1. mole-lsec™!

Le tableau 1 donne las valeurs des constantes k’ pour les acides R et S naphtoxy-propioniques

a3 différentes températures :

t°c Acide R Acide S
15 0,197 0, 260
20 Q, 316 0, 396
25 0,510 0,618
30 0,798 0,983
35 1,19 1,47
40 1,79 2,20

TABLEAU 1 : Valeur des constantes k’ en 1.mole~} sec™! pour les

acides naphtoxy-propioniques R et S

La valeur de la constante k' de l'acide S est donc proche de celle calculée
d'aprés la corrélation de BRONSTED. De plus, aux différentes températures les constantes de
1'acide R sont d’snviron 20 % inférieures & celles de l'acide S. Bien que la méthode des moin-
dres carrss donne un excellent coefficient de corrélation, la précision de la détermination
de k (de 1'ordre de 1 %) n'est .pas suffisante pour que 1'on donne les valsurs des paramétres
d'activation pour chacun des énantiom2res. On donne donc les mdmes valeurs pour les deux acides.

AH* = 15 t 1 kcal

AS’ = - 23 ¢ 1 u.e.

Ces valeurs sont trés voisines de celles déja données pour 1l’acide trichloracétique. La seule
différence significative dans les paramdtres d'activation provient de la différence déja in-
diquée entre les constantes des deux acides. Elle correspond 2 une différence des énergies
libres d'activation 6AG‘ d'environ 110 cal/mole & 25°.

L'examen des modéles indique une distance minimum de 1'ordre de 6 R entre
les groupements susceptibles de donner des interactions, c'est-a-dife le groupement CH,OMe du
TMG et les substituants (autres que le carboxyle) du carbone asymétrique de 1'acide. Il nous
parait donc hasardeux de donner un mod2le susceptible d'expliquer la plus faible valeur de la
constante X’ pour 1l'acide R.

On peut comparer cet exemple de catalyse asymétrique avec d'autres exemples

dé3a connus (14) pour lesguels le rendement optique correspond & une différence d'énergie libre
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d'activation voisine de la valeur que nous avons trouvée (100 cal/mole corraspondent environ
4 8 % de rendement optique (15) ).

Le cas étudié ici se distingue des précédents par 1l'utilisation de la m&-
thode cinétique. C'est donc la différence de vitesse qui permet d’obtenir les différences d'éner-
gle d'activation entre les deux états de transition diastéréoisomeres.

De plus, 11 s'agit ici de catalyse bifonctionnelle. On peut faire une com-
paraison avec les états de transition diastéréoisomlres formés entre un enzyme et deux substrats
énantioméres. On notera la faible stéréospécificité de la catalyse &tudiée ici comparée a cells
de la catalyse enzymatique.
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