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CATALYSE BIFONCTIONNELLE VI
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L'isomérisation de ta A-5 cholesténone en mi)ieu benzénique a &ét& &tudiée en
présence de divers catalyseurs : acides carboxy)iques (1) et phosphiniques (2) et mé-
tanges phénois-triéthytamine (3). Dans ce dernier cas, nous avons pu proposer une loi
cinétique dans itaquelle interviennent i1es concentrations en phénol Iibre et en compiexe
d'association phénot-amine

v = k' (choiesténone) (complexe) (phénol 1ibre)

Cette 10i peut s'linterpréter par un schéma réactionnel du type suivant :
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Pour pousser 1a comparaison avec ia catalyse enzymatique, nous avons pensé

Pid

utiliser deux amines énantioméres. Dans 1e méme ordre d'idées nous avions déja étudié
une catalyse asymétrique de ta mutarotation du tétraméthyigiucose (TMG) par les acides
(B-naphtoxy) -2- propioniques énantioméres (4).

Nous avons donc utilisé 1e m-nitrophénoi et 1es N,N-diméthy) phényi-1 &thy)

amines R(+) et S(-) dont ies configurations absolues sont connues (5). Les constantes de
vitesse k' ont &té déterminées pour les deux méianges 3 différentes températures (tableau |)
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TABLEAU 1
VALEURS DE k' POUR LES MELANGES m~NITROPHENOL
N,N-DIMETHYL-PHENYL-1 ETHYLAMINES R(+) ET S(-)

: : R(s) : S(-)
: 1°C :
: 3., _ - : 3, , _ -
: 1%’ <2241 L0k 22 -1
25 8,4 8,7
0 10,4 10,4
5 . 12,7 12,1
0 16,0 14.8
20.2 17.8

PR

(A-5 cholesténone) = 0,025 M
(m-nitrophénol) = (amine) = 0,1 M

Ces données permettent de catculer tes paramétres d'activation (6).

R(+) S(=)
AHT.Kcal/mooe 7,6 0,5 6,1 £ 0,5
ot -42% ) - 47

La différence entre ies enthaipies d'activation est retativement importante
(1500 cal/moie) aijors qu'elie était faible dans 1e cas étudié avec 1e TMG. Cependant,
cette différence est contrebalancée par 1a variation en sens inverse du terme entropique.
Un point isocinétique peut étre prévu, |1 a été observé vers 30° C.

La différence des entropies d'activation peut étre simpiement attribuée
3 des facteurs stériques. L'expiication des différences des enthaipies d'activation est
pius déticate. On peut cependant concevoir |'existence de différences dans ies distances
phénoi-amines par suite des intéractions avec t1e substrat chirai. Elles entraineraient
des différences de "basicité" de 1'espéce nuctéophile attaquant 1a choiesténone, qui se

traduiraient par des enthaipies d'activation différentes.

Cette variation en sens inverses des termes enthalpiques et entropiques de 1a
réaction étudiée a d'aiileurs été déja observée avec les compiexes de 1a triéthylamine et
de divers phénois, Eile réduit évidemment |'amp)itude des variations de 1'énergie tibre
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d'activation. Néanmoins, 1a dlfférence entre les enthaipies d'activation nous parait intéres-~

sante. Cet exempie de catalyse asymétrique déterminée par voie cinétique paralt donc un cas

différent de celui étudié précédemment avec 1e TMG,
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Les pouvoirs rotatoires obtenus sont

(a);o .+ 7308 |0 pour R(+)
(a)%o = -78% 2 |0 pour S(-)

La constante d'assoclation m-nitrophénot-racémique, déterminde par Spectroscopie
U.V. est de 1'ordre de 38 + 3 |.mole-'.

Les valeurs ont été calcuiées graphiquement ou par 1a méthode des moindres carrée.
Par aliieurs, si 1'on porte sur un graphe jog (.—’;)R - 109(1;)5 en fonction de /T, on

trouve également 6AH¢ = 1,5 kcai/mole.



