
MUTAROTATION DU TETRAMETHYL-2,3,4,6 D-GLUCOSE 
CATALYSEE PAR QUELQUES OXYACIDES 

INHIBITION PAR EXCES DE SUBSTRAT 

A. Li: QUANG X,~NG et M. F. RENARD 

E.R.A. 392 du CNRS, UniversitC de Clermont, B.P. 45.63 170 Aubiere. France 

(Received in France 7 July 1975: Receiwd in fhe UKforpublicafion 19 January 1976) 

R&sum&-Pour rksoudre le probkme de la cinktique de la mutarotation du tetramethylglucose (T!vlG) catalyske par 
les oxyacides. nous proposons I’intervention de plusieurs complexes: dim&e de i’acide, complexe acide-TMG 
(analogue au complexe enzyme-substrat), acide-ZTMG analoye au complexe intervenant en catalyse enzymatique 
dans le cas de I’inhibition par excks de substrat, et enfin dans certains cas (acides),TMG et (acides),TM&. 

La mutarotation du tCtramtthyl-2,3,4,6 bglucose (TMG) a 
Cti CtudiCe en 1925 par Lowry.’ Les milanges d’acides et 
de bases catalysent cette reaction plus rapidement que 
I’acide ou la base seuls. 

Swain’.‘ en 1952 a poursuivi cette etude en utilisant 
surtout l’hydroxy-2 pyridine. II a propost une loi cinetique 
du pseudo-premier ordre en fonction de la concentration 
en catalyseur ainsi qu’un mt5canisme faisant intervenir la 
participation simultante des deux fonctions acide et base 
du catalyseur. 
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Ce mCcanisme traduit le caracttre bifonctionnel du 
catalyseur. Plusieurs compos& porteurs de groupes 
nuclCophile et electrophile ont CtC ttudits”’ tels que les 
paires d’ions et les acides carboxyliques. 

En ce qui concerne les oxyacides catalyseurs, les 
resultats posent des probltmes complexes. Deux 
d’entre nous’.‘” ont fait intervenir la dimtrisation des 
acides carboxyliques dans les Cquations cinCtiques, 
Rang” a introduit dans les calculs un complexe TMG- 
acide monomirre analogue au complexe enzyme-substrat, 
dans la catalyse enzymatique. 

Cette dernitre hypothbe devait conduire g une relation 
IinCaire entre la concentration c en acide et la constante de 
vitesse k,,, cette demitrre devant Ctre une fonction 
hyperbolique de la concentration en TMG. 

Selon cette hypothese, la droite c/k., en fonction de la 
concentration du TMG doit donner une ordonnCe i 
I’origine positive permettant de calculer la constante 
catalytique alors que la constante de formation du 
complexe TMG-acide monom*re est calculke g partir de 
la pente. Cepemiant I’acide trichloracCtique donne une 
ordonnCe ii I’origine n$ative, phknomene signal6 mais 
non explique par I’auteur.” 

Nous proposons dans ce travail un mecanisme 
reactionnel faisant intervenir d’autres es@ces associees 
que I’esptce TMG-acide monomere et que I’acide 
dim&is& Ce mCcanisme, plus conplexe, permet de 
rtsoudre les difficult& signalees et de rendre compte de 
tous les faits exp&imentaux. 

Les oxyacides 6tudiCs sent les suivants: acide di 
n-butylphosphinique, acide benzorque, acide 
monochlorac&ique, et acide trichloracCtique. 

11 est admis que, dans le benztne, la mutarotation du 
TMG obeit g la loi de vitesse: 

v = k’[TMG][Catalyseur] (1) 

(k’ est la constante catalytique). 
On d&ermine exp&imentalement une constante de 

vitesse k,,: 

kc, = +I = k’(catalyseur). 

Le mecanisme bifonctionnel fait intervenir le 
monomere M de I’acide comme esp&e active, on &it: 

kc, = k’M. (3) 

Dans ces conditions, I’hypothese d’un complexe TMG- 
acide monom&re, X,” analogue au complexe enzyme- 
sub&at, ES, aboutit g I’huation: 

avec 

c=M+X (4) 

X=K.M.(TMG-X) 

K: constante de formation du complexe X. 
Le rapport substratlcatalyseur est toujours tr&s grand 

(de 500 g 10000) ce qui permet d’&ire: 

d’oti 

X=K.M.(TMG) 

soit 

I+K.TMG -= 
k:. k’ 

I’equation (5) peut done s’Ccrire: 

c = (a + /!I . TMG)k,, = A . k., 

avec 

(5) 

(5 bis) 

(6) 

a=h et p=F. 

Nos rt%uitats exp&imentaux montrent que la courbe de 
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Fig. I. MutarotationduTMG. ln-Bu2POOH] = 10 ’ mol ‘. 

c/k,, en fonction de la concentration du TMG a une 
variation parabolique (Fig. I) pour I’acide n- 
butylphosphinique et non pas lit&ire comme les 
equations (5 his) et (6) le laissent attendre. 

Le coefficient A de I’equation (6) doit done contenir un 
terme en (TMG)2 

c=(a+/3.TMG+v.TMG:)k.,. (7) 

Ce terme pourrait s’interpreter par I’intervention d’un 
autre complexe comportant deux molecules de TMG et 
une molecule de monomtre, M(TMGh. On connait des 
complexes analogues en catalyse enzymatique dans le cas 
de I’inhibition par exces de substrat, caracterisee par un 
complexe ES2 du m&me type que M(TMGh. La cinetique 
enzymatique dans ce cas particulier se traduit d’ailleurs 
par une equation (8) du m&me type que I’equation (7) itant 
don& la definition de k,, (equation 3). 

avec E = concentration de I’enzyme; S = concentration 
du substrat; K, = constante de formation du complexe 
ES; K: = constante de dissociation du complexe ES; 
K = constante catalytique et V = vitesse de reaction. 

De plus la courbe representant les variations de l/k,,. 
TMG en fonction de l/TMG (Fig. 2) est analogue a celle 
de l/V en fonction de I/S” dans le cas de I’inhibition par 
excts de substrat. 

Cependant la prise en consideration des deux com- 
plexes M(TMG) et M(TMG)> ne suffit pas a expliquer tous 
les faits exp&imentaux. En effet, pour une concentration 
donnte en TMG, la relation entre la concentration initiale 
c en acide et la constante de vitesse k,, n’est pas lineaire 
comme elle devrait I’Ctre d’aprts I’equation (7); elle est 
parabolique (cas des acides di n-butyl- 
phosphinique, benzoique et monochloracetique). 

Dans ce cas nous devons Ccrire: 

c = A . k,, + B . k:,. (9) 

Le terme B . ki, de I’equation (9) s’explique en par-tie 
par la dimerisation bien connue des oxyacides. Cepen- 
dant le terme B varie lui aussi en fonction de la 
concentration en TMG, cette variation n’est pas lineaire 

B = U’ + /3’(TMG) + y’(TMG)‘. (10) 

Les termes p’(TMG) et y’(TMG)’ nous aminent a 
proposer deux autres complexes I’un comprenant 2 
monomtres + ITMG, I’autre 2 monomeres + ZTMG. Les 
paramttres a’, /3’, y’ sont calculCs a partir de l’equation 
(10) par la methode des moindres car&. 

L’introduction de parametres supplementaires (et done 
la prise en consideration des complexes correspondants) 
donnerait Cventuellement un meilleur coefficient de 
correlation, cependant elle aboutit a des resultats ab- 
surdes: (a) soit des constantes d’equilibre negatives ou (b) 
soit une variation discontinue des constantes en fonction 
de la temperature. De plus, les valeurs positives des 
parametres supplementaires sont generalement 
negligeables devant a’, @’ et y’. Nous limitons done i une 
variation de B en fonction du 2” ordre en TMG. 

L’hypothese d’un nombre relativement ClevC de com- 
plexes peut paraitre arbitraire. Elle se justifie neanmoins 
par I’agglutination des molecules polaires dans le solvant 
non polaire. 

Dans tous les cas nous essayons de controler les valeurs 
trouvrks pour les constantes de polymerisation, par 
compataison, d’une part, avec celles que nous avons pu 
determiner par d’autres methodes physiques ou chimiques 
et d’autre part, avec celles mentionnees dans la litterature. 

Les hypotheses de I’existence des complexes 
catalyseur-substrat nous am&tent a krire les equilibres 
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Fig. 2. Mutarotation du TMG. Acide di n-butylphosphinique 
(IO-’ mol I-‘). 
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diverses especes en equilibre: 

2M.---‘D Ko (11) c=M+X+Y+2D+22+2W (16) 

M+TMGe X K, (X=M,TMG) 
(12) soit 

M + 2TMG ---‘Y K2 (Y=M,ZTMG) 
( 13) c = (I+ K, * TMG + KI * TMG2)M 

2M + TMG SZ K, (Z = 2M, TMG) (14) 
+ 2(Kr, + K, . TMG + K, . TMG’)M’. (17) 

2M + 2TMG F=W K, (W=2M,ZTMG). (IS) En remplacant k., par k’M dans (17) nous obtenons les 
equations des coefficients A et B de (9): 

Les Cquilibres sont represent& par le Schema 1 
ci-dessous. L’equilibre entre toutes les especes presentes 
dans le milieu pouvant &tre represent6 par le Schema 1 bis 
ci-dessous. 

A = I+ K,(TMG) + Kz(TMG)* 
k’ 

B = KD + Kj(TMG) + K,(TMG)2 
k” 

(18) 

Schema I 

W J Z P D 
.c .c 

Schema I bis. 

Mutarotation du TMG catalyst% par I’acide di n- 
butylphosphinique 

En ce qui concerne la variation du coefficient B de 
l’equation (9) en fonction du TMG, on pour& 
Cventuellement &ire: 

La concentration initiale c en acide se retrouve dans les B = Q’ + Y’(TMG)~ (20) 

Une determination suffisamment precise des 
paramttres, specialement ceux du terme en k:, impose 
l’utilisation d’un large domaine de concentrations. Nous 
avons done effectue cette etude a des concentrations en 
TMG et en acide variant jusqu’ Q la limite de la solubilite 
de l’acide darts le benzene. Un autre facteur limitant est le 
temps de demi-reaction qui ne doit pas etre inferieur 1 3 
minutes. 

Dans ces conditions, il est possible, par la mtthode des 
moindres car& d’obtenir les coefficients A et B de 
l’equation (9) pour chaque concentration en TMG a 
chaque temperature (Tableaux 1 et 2). Les variations de A 
et de B en fonction de la concentration du TMG 
permettent d’obtenir les valeurs des diverses constantes 
(Tableau 3). 

Tableau I. Mutarotation du TMG catalysee par I’acide di-n-butylphosphinique. Variation de l(rk..(s ‘) en fonction de la concentration 
initiate IoJc (mole I ‘) en acide a 15°C et 20°C. Valeurs des coefficients A et B de I’equation (9). La concentration du TMG est en mole I-’ 

T+C T;G 2 4 8 10 14 18 25 35 50 60 100 A B 

0.05 1.95 3.40 5.60 6.80 8.50 10.10 12.60 IS.50 19.00 21.50 29 0.086 89.6 
15°C 0.10 1.20 2.15 3.15 4.45 5.75 6.90 8.60 10.70 13.6 15.10 20.60 0.152 162 

0.15 I .50 2.65 3.20 4.20 5.05 6.45 8.10 10.40 II.60 16.00 0.234 245 
0.20 1.00 2.00 2.40 3.15 3.90 5.00 6.40 8.20 9.30 13.00 0.333 333 

0.05 2.80 5.10 8.70 10.4 13.3 15.7 19.7 24.20 30.5 34.10 0.0612 33 
20°C 0.10 1.75 3.20 5.70 6.80 9.8 10.6U 13.3 16.50 21.4 23.9 0.106 61 

0.15 1.10 2.20 4.10 4.90 6.40 7.8 IO.00 12.6 16.3 18.4 25.4 0.156 93 
0.20 1.70 3.10 3 5.00 6.10 7.9 10.0 13.10 14.8 20.7 0.215 132 

Tableau 2. Mutarotation du TMG catalysee par I’acide di-n-butylphosphinique. Variation de I(Pk,.(s ‘) en fonction de la concentration 
initiate 10’~ (mole I-‘) en acide a 25’C et 30°C. Valeurs des coefficients A et B de Equation (9). La concentration du TMG est en mole I I 

T”C Tk 2 4 8 10 14 I8 25 35 50 60 100 A B 

0.05 3.90 7.40 13.10 16.00 20.50 24.90 31.4 39.70 0.0463 10.6 
25°C 0.10 2.35 4.45 8.40 10.00 13.10 16.10 20.6 26.30 33.80 38.30 0.0806 19.9 

0.15 I.60 3.10 5.9 7.10 9.50 11.60 15.2 19.7 25.50 28.90 0.1189 31 
0.20 I .20 2.30 4.4 5.45 7.30 9.00 11.8 15.5 20.10 23.00 33.00 0.1615 43 

0.05 6.75 12xl 23.60 28.40 37.6 0.028 2.54 
30°C 0.10 4.00 7.70 14.5 17.60 23.5 28.50 37.5 48.30 0.048 4.88 

0.15 2.80 5.35 10.30 12.50 17.00 21.00 27.5 35.80 47.06 0.070 7.80 
0.20 2.00 4.00 7.w) 9.6 13.0 16.20 21.40 28.0 37.20 43.00 0.094 10.90 
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Tableau 3. Mutarotation du TMG catalysCe par I’acide di n-butylphosphinique. Valeurs des constantes et 
des paramttres thermodynamiques correspondants 

Constante 
Temperature 

15°C 
20°C 
25°C 
30°C 

k’ KD K, K, K, K, 
(I mole- ’ set ‘) (I mole ‘) (I mole ‘) (I’ mole-‘) (l’ mole-‘) (I’ mole-‘) 

21 9500 22 90 430,000 660,000 
40 7600 26 60 352,000 640,ooO 
62 5600 35 50 265,OlW 610,OQO 

II0 4200 40 32 195,wO 580,000 
AHf ou AH 

+ - (kcallmole) 15.5 9.5 +5 -II -9 2 

ASS ou AS 
- (u.e.) +2 I5 t 2s - 30 -6 t21 

cette kquation correspond g une hypothese faisant 
intervenir seulement trois complexes catalyseur-substrat 
dans les Cquations cinCtiques (absence du complexe Z, 
2M-TMG, done la co&ante K,). Les valeurs de k,, 
c&&es 21 partir de cette hypothkse sont satisfaisantes 
pour les faibles concentrations en acide, elles le sent 
moins aux fortes concentrations. La premitre hypothbe (4 
complexes catalyseur-substrat) donne des valeurs 
calcul&s de k.. satisfaisantes dans toute la gamme de 
concentration. Dans cette demiere hypothtse le coefficient 
de corrClation est sup&ieur g 0.9999 au lieu de 0.995 
dans I’hypothtse a 3 complexes. 

Par ailleurs, la premiere hypothtse (4 complexes) donne 
une constante de dim&&ion de 4200 1 mole-’ la seconde 
(3 complexes) de 14,400 I mole-’ g 30°C. Dans une etude 
sur I’isomCrisation de la A-5 cholestCnone, nous avons 
dCtermin& une constante de dimerisation du mime acide 
kgale B 36001 mole-’ g 30°C. La premitre hypothtse 
s’accorde mieux avec les faits exp&imentaux, elle est 
done retenue. 

M&rotation du TMG par les ocides benzoique et 
monochloracitique 

(a) Nous avons effectut 1 I8 diterminations 
exp&imentales, la concentration initiale en acide variant 
de IO-’ a 10-2molel-‘. 

Nous avons utilisC I’hypothese de I’intervention de 4 
complexes catalyseur-substrat pour les dtterminations 
des constantes k’, Ko, KI, KI, K, et K, pour l’acide 
benzoi’que. Leurs valeurs sont donntes dans le Tableau 6 
(colonnes (a) pour Ko et &). Cependant les param&res 
thermodynamiques de la constante de dimirisation de cet 
acide sont t&s diffkrents de ceux donnts dans la 
litttrature: AH de I’ordre - I7 B - 10 kcal mole-’ et AS de 
I’ordre de - 20u.e. (13b, l3d et 14b) alors que nos valeurs 
sont - 30 kcal mole-’ et - 92 u.e. respectivement. 

Ceci nous amtne g calculer les constantes avec 
seulement trois complexes catalyseur-substrat (absence 
du complexe Z, ZM-TMG, et done de la constante KI). On 
obtient alors pour AH et AS les valeurs, - 17 kcal mole-’ 
et -45 u.e., plus proches de celles de la IittCrature 
(colonnes @) du Tableau 7). 

(b) Pour I’acide monochlora&tique, nous avons 
effect& 218 diterminations exp&imentales, la concentra- 
tion initiale en acide variant de 5 IO-’ B 5 lo-* mole I-‘. 

Comme dans le cas de I’acide benzoyque, nous avons 
dtterminC les constantes d’apri?.s les deux hypotheses. Les 
rCsultats sent don&s dans le Tableau 7: colonnes (a) et (b) 
pour les hypothkses g 4 et g 3 complexes respectivement. 
La dernikre hypothkse donne des rCsultats plus proches 
de ceux de la littkrature (Ko = 102 B 3O”C, AH = 
- 8.5 kcal mole-‘).““‘” 

Nos rksultats donnent g 30°C pour la premlre 
hypothese (4 complexes): KD = 8.6 I mole ‘; AH = 
- 29 kcal mole- I; AS = - 90 we., et pour la seconde (3 
complexes): K. = 60 I mole- ’ ; AH = - 2 I kcal mole-’ ; 
AS = - 61 u.e. 

Now proposons par conskquent pour ces deux acides 
carboxyliques une hypothtse faisant intervenir 3 com- 
plexes: X, (M TMG); Y, (M TMG?); W, (Mz TMG$ Les 
Cquilibres sont rep&sent& par les SchCma 2 et Zbis, 
ci-dessous. 

Schema 2. 

Y - ” , M 

Schima 2 his. 

Mutarotation du TMG catalyse’e par l’acide 
trichloracitique 

Nous avons effectut 105 determinations expkrimentales 
& cinq concentrations en TMG, la concentration initiale c 
en acide variant de IO+ B IO-’ mole I-‘. 

La variation de k., en fonction de c est pratiquement 
linhire. Le terme B . k& de I’iquation (9) est done 
nigligeable devant A. k.,. La faible dimkrisation de cet 
acide a d’ailleurs et6 signalCe par plusieurs au- 
teurs. 138.13C.l&..1~.16 

Nous avons pu dtterminer les constantes k’, KI et KZ 
de cet acide, leurs valeurs sont donnCes au Tableau 8. 
Etant donnee la faible courbure des courbes k.,, f(c) la 
precision sur les paramttres KD, K,, K+ est faible et les 
valeurs correspondantes sont donnees B titre indicatif. 

Pour les 3 acides carboxyliques les points reprisentant 
les variations de log k’ en fonction de pKa (dans le 
methanol) sont align& (corrClation de Briinsted), on peut 
&ire (avec trois points seulement) Tableau 4: log k’ = 
3.53 - 0.34 pKa g 25°C. 

L’acide di n-butylphosphinique est en dehors de cette 



Acide 

pKa 

Mutarotation du tetramethyl-2,3,4,6 o-glucose catalysee 

Tableau 4. pKa des oxyacides catalyseurs etudits (a 25°C et dans MeGH) 

Di-n-butylphosphinique Benzoique Monochloracetique Trichloradtique 

7.61 9.30 7.% 4.90 

1987 

Tableau 5. Mutarotation du TMG catalysee par I’acide di-n-butylphosphinique en presence du 
pentatntthylglucose (PMG). La concentration en acide est egale a IO ’ mole I ‘; a 25°C 

TMG 

(mole I ‘) 
0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 

PMG 

(mole I-‘) 
0.0488 0.1032 0.14% 0.2128 0 0 0 0 0 

Wk.. 9.80 9.75 IO 7.1 5.40 
(s ‘) 

10.0 9.8 4.3 3.5 

Tableau 6. Valeurs des constantes et des paramttres thermodynamiques correspondants pour I’acide benzoi’que 

Constante k’ 
Temperature (I mole-’ set ‘) 

KD 
(I mole ‘) 

(a) (b) 

KI 
(I mole- ‘) 

KI 
(I’ mole ‘) 

K, 
(I’mole ‘) 

K. 
(I‘ mole ‘) 

(a) (b) 

20°C 1.784 400 820 30.12 161 7450 40*0&l 67,880 
25°C 2.44 165 457 31.55 II0 5200 29.600 40.050 
30°C 3.49 35 305 33.02 73 4800 20.5cJl 38,480 

AHS ou AH 
(kcallmole) +I1 - 30 - I7 +2 - 14 -8 - 12 - IO 

ASS ou AS 
- (ue.) 19 -92 -45 + 12 -37 -9 - I9 - 12 

Tableau 7. Valeurs des constantes et des paramCtres thermodynamiques correspondants pour I’acide monochloracetique 

Constante 
Temperature 

k’ 
(I mole ’ sec. ‘) 

K, 
(I mKoDle_‘) K, K, K, (I’ mole ‘) 

(a) (b) (I mole -‘) (I’ mole ‘) (I2 mole ‘) (a) (b) 

20°C 
25°C 
30°C 
35°C 

AHS ou AH 
(kcallmole) 

ASS ou AS 

(ue.) 

5 45 I97 50 300 2700 35,000 45,115 
7.5 I8 114 53 285 1700 28,000 34,370 

11.84 8.6 60 54.4 268 905 21,800 21,200 
18.50 4 32 60 230 500 15,000 16,900 

+ I5 -29 -21 +2 -3 -20 - IO -11 

-4 -90 -61 + I5 +I - 50 - 13 - 18 

Tableau 8. Valeurs des constantes et des paramttres thermodynamiques correspondants pour I’acide trichloracetique 

Constante 
Temperature 

k’ 
(I mole-’ see-‘) 

IL> 
(I mole ‘) 

(a) (b) 

KI 
(I mole ‘) 

KI 
(I’ mole-‘) 

K, 
(l’mole ‘) 

IL 
(I’ mole ‘) 

(a) (b) 

20°C 45 0.60 81.54 75 700 500 7c00 17,450 
25°C 75 0.25 12.2 loo 500 150 2008 2380 
30°C 120 0.05 4 140 350 50 300 427 

AHS ou AH 

(kcahmole) 
ASS ou AS 

(ue.) 

+ 17 -11 - 12 

+6 t46 - 28 
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correlation. Pour cet acide. la valeur de k’ calculee 
d’apres I’equation precedente, serait Cgale a 10 au 
lieu de 62 pour la valeur experimentale. Cette forte 
activite catalytique des acides phosphiniques a ete notte 
dans I’etude sur I’isomtrisation de la A-5 
cholestCnone.‘*” 

Deux arguments peuvent expliquer cette forte activitt: 
dune p@, la distance entre deux site: actifs du TMG est 
de 2.5 A elle est de b.3 a 2.45 A pour les acides 
carboxyliques et de 2.5 A pour les acides phosphiniques. 
II y a done une meilleure adaptation pour les acides 
phosphiniques; d’autre part, on sait qu’a pK egal, les 
acides phosphiniques ont un groupement nucleophile 
(P=O) plus basique que le carbonyle. 

On peut penser que le facteur principal de la catalyse 
est la basiciti de I’oxygene doublement lie. La forte 
basicite du groupe P=O est connue et dans le groupe des 
acides carboxyliques c’est evidemment I’acide 
trichloracetique qui posstde I’oxygbne le plus fortement 
basique. 

On peut aussi noter une autre difference de comporte- 
ment entre les 4 acides Ctudies. 

Pour les acides carboxyliques de faibles acidit&, nous 
sommes amen& a choisir I’hypothtse faisant intervenir 
seulement 3 complexes catalyseur-substrat alors que pour 
I’acide phosphinique, c’est celle a 4 complexes qui est 
retenue, I’acide trichloracetique pamissant relever de 
I’hypothese a 4 complexes. 

CONCLWION 

Malgre cette imprecision des valeurs, il faut noter ici 
que nos hypotheses qui font appel a plusieurs complexes 
catalyseur-substrat, permettent de lever la contradiction 
qui existait dans les travaux de Rony et al.” Ces auteurs 
qui avaient post& l’existence dun seul complexe 
catalyseur-substrat, arrivaient a des rtsultats corrects 
pour des acides carboxyliques faibles mais parvenaient a 
des valeurs negatives pour les constantes correspondant a 
I’acide trichloracetique. 

La prise en consideration d’autres complexes permet 
d’arriver a des r&hats en accord avec les don&es 
experimentales pour tous les acides etudies. 

Problime du site de complex&ion Les hypotheses 
mettant en jeu plusieurs complexes catalyseur-substrat 
ayant permis de resoudre un certain nombre de 
probltmes. on peut s’interroger sur la nature de ces 
complexes et ainsi se poser le probltme du site de 
complexation = On peut avancer deux hypotheses: (a) 
Seul le groupement hemiacetalique complexe I’acide 
catalyseur; (b) Tous les groupements basiques OCH, 
complexent aussi I’acide. 

Pour resoudre ce probltme, nous avons Ctudit la 
mutarotation a une concentration constante en TMG en 
presence d’une quantite variable de pentamethylglucose 
(PMG). 

Ce derive qui ne comporte pas de motif hemiacetahque 
(absence de proton sur I’oxygtne en 1) ne subit aucune 
mutarotation. Par contre it comporte, comme le TMG, un 
certain nombre de fonctions ether qui pourraient jouer un 
role dans la complexation. 

Les resultats experimentaux (Tableau 5) montrent que 
k,. reste constant lorsque I’on ajoute 0.2 mole I-’ de PMG 

a 0.1 mole 1 ’ de TMG alors que k,, passe de I x IO-’ a 
3.5 x lo-’ lorsque la concentration en TMG varie de 
0.1 mole I-’ a 0.3 mole I-’ pourtant la concentration en 
groupements -OCH1 reste sensiblement egale dans les 
deux cas. 

Ces resultats prouvent que les groupements OCH, ne 
jouent aucun role dans la complexation et que le motif 
hemiacttalique est le seul site de complexation. 

PARTIE EXPERMENTALE 

Le t.&amethylgJucose est prepare d’apres la m&ho& de West 
et Holden.” Le pro&it est soumis a plusieurs recristalli~tions 
dans l’ether de petrole en employant IOOcm’ de solvant par 
gramme de produit. On refroidit jusqu’a la temperature ambiante 
seulement. On arrive ainsi B des pouvoirs rotatoires (a);’ variant 
de + 125” a + 130” suivant les echantillons. 

L’acide di n -butylphosphinique est prepare d’apres 
Kosolapoff” et sublime deux fois. Les acides carboxyliques 
etudies sont de qua& “Puriss”. Le benzene de qualite “Purum” 
est distill6 sur PIO, puis sur sodium. 

La constante de vitesse, k.., est diterminte experimentalement 
par des mesures de rotation: 

k =!I,,ao- 
cx t cl--Q. 

avec aO: rotation au temps initiale; a,: rotation au temps 1; o=: 
rotation au temps p. Les mesures de rotation sont faites sur 
polarimttre automatique Perkin-Elmer PE 141 pour la raie J du 
mercure (A, = 578 nm). La temperature est r&d&e a ? 0.5’C. 

Les valeurs des paramttres thermodynamiques sont donnbes a 
~0.5 kcal pour les AH et z I u.e. pour les AS. 
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