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La miss en Bvidence du caractere multifonctionnel de la catalyse entymati- 

que a donn4 un renouveau d’int4r4t aux exenples de r4actions oatalys4es par un processus bi- 

fonctionnel. 

La catalyse blfonctlonnelle a 4t4 d4montr4e par LOWRY Ill pour la mutarota- 

tion du glucose dans un melange de phenol et de pyrldine.utilis4 o- solvant et plus r4oem 

ment par SWAIN (21 pour la m&ns r4aotion du t4tram4thyl-2.3.4.6-d-glucose [TMGl en solution 

benzkniqua catalys4e par l’kpyridone. Pour la m&se r4action dans le m&se solvant on a d4montr4 

I31 l’action catalytique des palms d’ions. 

Le r6le des acides carboxyllques comss catalyaeurs blfonctionnels deja not4 

pr4c4demment (41 a 4t4 d4montr4 en solution dans le nltrotithane (51 et dans le benz4ne (61. 

L’btude de la catalyse bifonctionnelle dans la mutamtation du TRG a 4t4 

poursulvie par la determination de divers Bquilibres de formation dee complexes interm4dlaires 

(71. Enfin. une Btude r4cente Porte sur les calouls d’orbitales mol4culaires dans lee Qtats de 

transition de cette r4actlon (61. La catalyse bifonctlonnelle, soit par des acldes carboxyli- 

ques. soit par des palres d’ions a 4t4 montr4e sur d’autres FBactions cosets la reoonjugaison 

de la A5-cholest4none (91 I cette m&se r4action subit Qgalement une catalyse enrymatique (91 (101. 

Pour poursuivre la conparaison avec la oatalyse enzymatique, nous avons Btu- 

dl4 la mutarotatlon du TWG en solution benz4nique catalys4e par deux acides carboxyliques Qnan- 

tiomeres : les acldes (kwphtoxyl Z-prop9 nique dont les configurations absolues sont connues 

(111 R cdl et S (1.1. et qui sont pr4par4s suivant (121. 

Les conditions opkatolres sont les m4me.s que celles d4orltes pr4c4demment 

(61. on determine pour diff4rentes tenp4ratures les constantes de la r4action donn4es par 

v = k’ [TMGI (oatalyseurl - k (TMGl 

Le pKa a 4t4 determine dens l’eau (B tltre de v4rlficatlon de purr&4 pour 

les deux aoides naphtoxy-proploniques 4nantiaeres et pour le rac4miquel il est 4gal & 3.27 (131 I 
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on se trouve done dens une zone oh l'on peut utiliser des concentrations t&s faibles (de l’or- 

dre de IO-%ll et par consequent la dimerisation de l'acide n'intervlant pas. De plus la cord- 

lation de SRONSTEO permet de prevolr la con&ante k’ b 25’ C. En effet, on a trouve (61 

loglo k’ - 0.75 - 0.29 pKa 

Ceci amenait pour l’acide naphtoxypropionlque B 

k’- 0.63 1. mole-'sac-' 

Le tableau 1 donne 18s valeurs des constantas k’ pour les acides R et S naphtoxy-propionlques 

a differentes temperatures : 

to c Aclde R Acide S 

15 0,197 0,260 

20 0,316 0,396 

25 0,510 0,616 

30 0,796 0,963 

35 1.19 1.47 

40 1.79 2,20 

TABLEAU 1 : Valeur des constantes k’ en l.mole-' SEC -l pour les 

acides naphtoxy-proplonlques R et S 

La valeur de la constants k’ de l’aclde S est done proche de calle calcul6e 

d’aprhs la correlation de SRONSTEO. De plus, aux differentas temperatures les constantes de 

l’acide R sont d’environ 20 ?s inferieures B celles de l’acide S. Elien qua la methode des moln- 

dres cartis donne un excellent coefficient de correlation, la precision de la determination 

de k (de l'ordre de 1 51 n’est.pas sufflsante pour que l’on donne les valeurs des parametres 

d’activation pour chacun des enantiom8res. On donne done les mknes valeurs pour les deux acides. 

MC = 15 * 1 kcal 

AS+ - - 23 * 1 u-e. 

Ces valeurs sont t&s volslnes de celles deja don&es pour l’acide trichloracetique. La seule 

difference signlficatlve dans les paramPtres d’activation provient de la difference deja in- 

diquee entre les constantas des dew acides. Elle correspond a une difference des energies 

libres d’activation 6AG’ d’environ 110 Cal/mole ?I 2S”. 

L’examen des modeles lndique une distance minimum da l’ordre de 6 1 entre 

les groupements susceptibles de donner des Interactions. c’est-a-dir% le groupement CH>OMe du 

TMG et les substituants (autres qua le carboxylel du carbone asymetrique de l’acide. 11 nous 

paraft done hasardeux de donner un modele susceptible d’expliquer la plus faible valeur de la 

constante k’ pour l’acide R. 

On peut ccrnparer cet exemple de catalyse asymetrique avec d’autres exemples 

deja connus 1141 pour lesquels le rendement optique correspond 3 une difference d’Qnergie libre 
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d 'activation voisine de la valeur que nous avons trouvee (100 cal/mole correspondent environ 

B I? \ de rendement optique (151 I. 

Le cas Qtudi4 ici se distingue des precedents par l'utillsation de la me- 

thode cinetique. C'est done la difference de vitesse qui per-met d'obtenlr les differences d'ener- 

gie d'actlvation entre les deux Qtats de transition diaster&oisom&-es. 

De plus, 11 s'agit ici de catalyse bifonctionnelle. On peut faire une com- 

paralson avec les Qtats de transition dlaster6oisomQres form& entre un enzyme et daux substrats 

Bnantiomeres. On notera la faible sterliospeclficite de la catalyse Btudiee ici ccmparee B celle 

de la catalyse enzymatique. 

Au tours de ce travail, nous avons b4nefici4 d'utlles discussions avec 

MM. H. FELKIN (Gifl, J.P. GUETTE et J. JACQUES [College de France). Nous les en remercions tr& 

vivement. 
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