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La reconjugaison de Ia A5 cholesténone est catalysée en milieu aqueux par les acides,
les bases et certaines enzymes telle celle extraite de Pseudomonas testosteromi (1) ou celle
extraite du placenta humain (2),

Dans leur étude sur le mécanisme de la réaction enzymatique JONES et WIGFIELD (3)(4)
proposaient un processus bifonctionnel par attaque simultanée sur le carbonyle en 3 et sur |a
double liaison en 6. Il nous a paru Intéressant d'étudier cette réaction en milieu aprotique
non polaire (solution benzénique) et avec des catalyseurs bifonctionnels que nous avions déja
8tudiés pour la mutarotation du tétraméthyiglucose (TMG) (5)(6)(7). Nous avons alnsi &tudié
deux sortes de catalyseurs : les complexes formés dans le benzéne par les mélanges phénols-amine
et les acides carboxyliques. ||s catalysent effectivement la reconjugaison de la A5 cholesténone.

La réaction est suivie par polarimétrie, les deux cholesténones ayant des pouvoirs
rotatoires tréds différents (8), La tol cinétique est identique 3 celle donnde dans (6).

En solution benzénique les mélanges phénois-amine se trouvent sous forme de palres
d'ions ou de complexes par |iaison hydrogdne suivant |'acidité du phénol (on détermine les
constantes d'association par spectrométrie dans |'ultra-violet).

Nous avons &tudié la reconjugaison de la A5 cholesténone par des mélanges de nitro-4
phénol et de triéthylamine. La constante d'association dans le benzdne est de |'ordre de
2500 l.mole'l. Pour ce mélange,la vitesse de reconjugaison est directement proportionnelle
3 la concentration en compiexe (tableau ().

TABLEAU |
Vitesse de reconjugaison en fonction de {a concentration
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Les acides carboxyliques catalysent {a reconjugaison de la 45 cholesténone, les
résultats montrent que la vitesse est proportionnelle au carré de la concentration en acide
(tableau 2).

TABLEAU 2

Vitesse de reconjugaison en fonction de la concentration

en acide trichloracétique 3 40° C
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Nous proposons |'hypothése d'un mécanisme en deux stades assez analogue & celui
présenté par JONES et WIGFIELD (4) le premier stade serait celul de |'énolisation de ia cétone,
nous donnons le schéma dans [e cas d'un acide carboxyl ique.
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157 \\ // En 47 \\ liaison. La proportionalité de la vitesse auv carré
?/) 0 0 (\? de la concentration en acide carboxylique pourrait
H } s'expliquer par 1'intervention d'un dimdre ouvert
qui respec*eraif les disfances entre les sites
}{\<:—-j&/, \ actifs (SA au lieu de 2,5 A pour }a mutarotation
0 du TMG),

Ce mécanisme expliquerait pourquoi les vraies paires d'ions dinitro-2,4 phénol-triéthy-
lamine ne catalysent pas la réaction contrairement au complexe nitro-4 phénol-triéthylamine.
Dans la paire d'ions,la liaison étant plus forte, la distance est trop ftaible, elle convient
pour la mutarotation du TMG mais pas pour la reconjugaison.

Un certain nombre de vérifications de ce mécanisme sont en cours, faisant appel notam-

ment 3 des diacides & stéréochimie fixée. Ainsi, |'acide maléTque pourrait jouer le rdle du
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dimdre ouvert, les distances entre les sites actifs étant bien de |'ordre de 5 ;. Malheureusement
cet aclde est trés peu soluble dans le benzéne, on I'a utilisé pour une seule concentration, de
IO-3 mole/|. Dans ces conditions & 40° C la constante de vitesse est

k= 1,2.10" sec”!
Rappelons que le pK, de cet acide est égal 3 2 (9).

Les acides dibromo-2,3 propionique et trichioracétique, dont les pKa sont respecti-
vement égaux 3 2,18 et & 0,66 (9), donnent,d la méme concentration et 3 la méme température, des
constantes de vitesse &égales a 1,4.107 et 3,7.10™° sec”'. Ces valeurs indiquent donc pour
I'acide maléTque, une activité catalytique beaucoup plus forte que celle attendue simplement
d'apréds les valeurs des PK,-

Au cours de ce travail, nous avons bénéficié d'utiles discussions avec M. H. Felkin
et Melle B. Tchoubar. Nous les en remercions trds vivement.
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