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CATALYSE BIFONCTIONNELLE VI I 

CATALYSE ASYMETRIQUE DE L’ISOMERISATION DE LA A-5 CHOLESTENONE 

PAR DES MELANGES DE PHENOLS ET D’AMINES OPTIQUEMENT ACTIVES 

Mme A. FAUVE, A. KERGOMARO et M.F. RENARD 

Unlverslt6 de Ctermont - B.P. 45 - 63170 - Aubl&re 

(Received in France 12 January 1973; reoeived in UK for ppblioetion 15 January 1973) 

L1isom6risatlon de ta A-5 cholest4none en milieu benzdnique a 6th Btudi6e en 

br&.ence de divers catalyseurs : acldes carboxyllques (I) et phosphinlques (2) et m6- 

langes ph6nols-trl6thytamlne (3). Dans ce dernier cas, nous avons pu proposer une loi 

cln&ique dans iaquelle lntervlennent tes concentrations en phenol iibre et en complexe 

d’associatlon ph&nol-amine 

v = k’ (choiestf%one)(comp1exe)(ph8noI libre) 

Cette iol peut s’lnterpr&er par un schema reactionnet du type sulvant : 
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Pour pousser ia comparaison avec ia cataiyse enzymatlque, nous avons pens6 

utlliser deux amines Bnantlomkes. Dans le m&ma ordre d’idbes nous avlons deja Btudl6 

une catalyse asym6trique de la mutarotatlon du t&ram&hyigiucose (TMS) par les acides 

(B-naphtoxy) -2- propionlques Bnantlom&res (4). 

Nous avons done utiiisd ie m-nitmph6nol et les N,N-ditithyl phbnyl-I ethyl 

amlnes R(s) et S(-1 dont ies conflguratlons absoiues sont connues (5). Les constantes de 

vitesse k’ ont 6th d&terml&es pour ies deux m6ianges a dlffbrentes temp6ratures (tableau I) 
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VALEVRS DE k' POUR LES MELANGES m-NITROPHENOL 

N,N-DImTHYL-PHENYL-1 ETHYLAMINES RI+) ET SI-l 

-: 
R(+) Sf-) 

: PC : 
: : 103k’ m,e-2,2s-1 ; 103k' mle-212s-’ : 
:-: 
: 25 : 894 8,7 
: 30 : IO,4 IO,4 
: 35 : 12,7 12,l 
: 40 : 16,O 14,8 
: 45 : 20,2 17,8 

U-5 cholest6none) - 0,025 M 

(m-nitroph&ol) - famine) = 0,i M 

Ces donnkas permettent de catcuter tes paratitres d’activation (6). 

AHf 

Ad 
Kcalhote 

u.e. 

La difference entre tes enthalpies d’activation est retatlvemant importante 

(1500 Cal/mole) alors qu’elle Btait faible dans le cas Qtudi6 avec le TMG. Cependant, 

cette diffkence est contrebalancee par la variation en sens inverse du terme entropique. 

R(r) Sf-1 

7,6 f 0.5 6.1 f 0.5 

- 42 * I - 47 * I 

Un point isocin&ique peut &tre pr&u, in a 6th observe vers 30° C. 

La difference des entropies d’actlvatlon peut i$tre simplement attribube 

9 des facteurs steriques. L’explication des diffkences des enthalpies d’activation est 

plus dblicate. On peut cependant concevoir l’exlstence de differences dans les distances 

phenol-amines par suite des interactions avec le substrat chiral. El les entraTneraient 

des differences de “basicit6” de l’espke nuct6ophile attaquant la cholestrSnone, qui se 

traduiralent par des enthalpies d’activation differentes. 

Cette variation en sens inverses des termes enthalpiques et entropiques de la 

&action 6tudiee a d’ailleurs 6th deja observee avec les complexes de la tribthylamine et 

de divers ph6nols. Elie reduit dvidemment l’amplltude des variations de l’6nergie tibre 
_ 

d’activation. NBanmoins, la dlffbrence entre les enthatpies d’activation nous paraTt int&-es- 

Sante. Cet exemple de catalyse asymktrique determlnee par voie cin&ique peratt done un cas 

different de celui Btudie or6cedemmant avec le TM;. 
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Les pouvolrs rotatolres obtenus sont 
J 

(a)2o 
I + 730 * 10 pour R(*) 

(a$) = - 74O * 10 pour St-1 

La constante d’assoclatlon m-nitroph6noi-rac6mIque, d6termin6e par Spectroscople 
-I 

U.V. est de i’ordre de 38 * 3 I.moie . 
(6) - Les valeurs ont 6t6 calcui6es graphlquement ou par Ia m6thode des molndres carr&. 

Par al 8 ieurs, sl I ‘on porte sur un graphe log (+IR - log($S en fonctlon de I/T, on 

trouve Bgaiement 6Ad - I,5 kcai/moie. 


