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La reconjugalson de la A5 choIest6none est cataly&s en milieu aqueux par tes acides, 

les bases et certaines enzymes telle celle extralte de Paa teem< (I) ou celle 

extralte du placenta humaln (2). 

Dans leur Qtude sur le mkanlsma de la r6actlon enrymatlque JONES et WIGFIELD (3)(4) 

proposaient un processus blfonctlonnel par attaque slmultan6e sur le carboayle en 3 et sur la 

double liaison en 6. I I nous a paru lnt6ressant d%tudier cette r6action en nl I leu aprotique 

non polalre (sol&Ion benz6nlque) et avec des catalyseurs blfonctlonnels que noes avlons dej& 

Btudl6s pour la mutarotatlon du t&rar&hyIglucose (Tu;) (5)(6)(7). Nous avow al’nsi 6tudi6 

deux sortes de catalyseurs : les complexes form& dans le benzene par les m6langes phenols-amlne 

et les acides carboxyllques. Ils catalysent effectlvemant la reconjugaison de la A5 cholest6none. 

La r4actlcn est sulvle par polarifr&trle, les deux cholest6nones ayant des pouvoirs 

rotatoires tr&s dlfferents (8). La lol cln6tlque est ldentlque b celle donn6e dans (6). 

En solution benzenlque les mAIanges ph&oIs-anIne se trouvent sous fom de pair-es 

d’lons ou de complexes par llalson hydrog&ne sulvant Iracidit6 du phenol km determine les 

constantes drassoclatlon par spectrom6trle dans Irultra-violet). 

Nous avons 6tudi6 la reconjugaison de la As cholestdnone par des m6langes de nitro-4 

phAnol et de trl6thylamine. La cons&ante drassociation dans le benzene est de I’ordre de 

2500 I.mole-1. Pour ce mAIange,la vitesse de reconjugafson est directemant proportionnelle 

A la concentration en ccmplexe (tableau I). 

TABLEAU I 

Vltesse de reconjugalson en fonctlon de la concentration 

en catalyseur a 40° C 

____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-- 
: IO2 rpN02C6H4CH’ - : : 
: 

fNEt3) mo1.e. l-l 
: 0.5 I 2 4 5 
: : 

~-~‘-‘~~‘~~~“~~~~~~~~~-~~~~~~~~-~~~~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~~----~ 
: 

IO6 k sec.-’ : 0,B I,6 3,5 g,7 IO.5 : 
: 

____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
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Les acides carboxyliques catalysent la reconjugaison de la A5 cholest&none, les 

r6sultats montrent que la vitesse est proportionnelle au car& de la concentration en acide 

(tableau 2). 

TABLEAU 2 

Vitesse de reconjugaison en fonctlon de la concentration 

en aclde trichloradtique a 40’ C 

IO 3 (CC13COCH1 mole.I-’ ; I i 5 i IO : 15 ; 20 ; 25 i 31 ; 

~~~~~~‘~~~“-~~----‘~~“-‘-~~~~“‘-:-~’~~~~~ .~‘____‘~‘____‘_~‘__‘--__:-‘-_---’:___”__~~~~~~~~~~~ 

IO5 k set 
-I ’ 3,7 ’ 9,4 ’ 19,5 ’ 35 ’ 61 ; 94 ’ 150 ’ 

r___________-_,___,,____,,___,_____I,-,-________~________~ 

NOUS proposons l’hypothke d’un mkanisme en deux stades assez analogue B celui 

present6 par JONES et WIGFIELO (4) le premier stade serait celul de I’Bnolisation de la c&one, 

nous donnons le schema dans le cas drun acide carboxyllque. 

Le deuxi&ne stade comporterait la fixa- 

tion du proton en 6 et la migration de la double 

I iaison. La proportionalit de la vitesse au car& 

de la concentration en acide carboxyllque pourralt 

s’exol iquer par I ’ intervention d’un dim&re oovert 

qul respecterait les distances entre les sites 
0 

actifs (5A au lieu de 2,5 i pour la mutarotation 

du TMG). 

Ce mkanisme expliquerait pourquoi les vraies paires d’ions dinitro-2,4 ph&ol-tri&hy- 

lamine ne catalysent pas la reaction contrairement au complexe nitro-4 ph&ol-tri6thylamine. 

Dans la paire d’ions,la liaison &ant plus forte, la distance est trop faible, el le convient 

pour la mutarotation du Tffi mais pas pour la reconjugaison. 

Un certain nombre de vbriflcations de ce mkanisme sont en tours, faisant appel notam- 

ment a des diacides a st4rhochimie fixhe. Ainsi, l’acide mal8Tque pourrait jouer le rble du 



dim&e ouvert, les distances entre les sites actifs &ant bien de I’ordre de 5 i. Malheureusement 

cet acide est tras peu soluble dans le benrane, on I’a utilld pour une seule concentration, de 

lO-3 mole/l. Oans ces conditions a 40’ C la constante de vitesse est 

k = 1,2.10-6 -I set 

Rappelons que le pKa de cet acide est Bgal a 2 (9). 

Les acldes dibromo-2,3 proplonique et trlchloracMlque, dont les pKa sont respecti- 

vement dgaux & 2.18 et a 0,66 (9). donnent,a la m&a concentration et a la m&ma temp6rature,des 

constantes de vitesse Bgales B 1,4.10-’ et 3,7.10s5 set -I. Ces valeurs Indlquent done pour 

I’acide mal6lque. une activit4 catalytique beaucoup plus forte que celle attendue slmplelnent 

d’aprk les valeurs des pK,. 
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