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ABsTRAcr 

Several denvatives of 1,2-U-~sopropyhdenetetrofuranoses bearing various 
substituents at C-3 were studled by n m r., and the values of the gemmal couphng 
constant 2J4 4 are reported For compounds having an sp3-hybndlzed C-3, the 
magmtude of 2J4,4 depends on the relative posltion of the protons of the methyIene 
group and of the OH or OR group at C-3 When the OH (or OR) group is extra 
(proJected along the C-3-C-4 bond, outsxde the H-C-4-H angle), the value for 2.T4,4 

is more negative than when tis group IS zntra (proJected Inside the H-C4H angle) 
Compounds havmg an sp2-hybndzed C-3 show a relationsbp between 2J4,4 and 
the electron-wlthdrawmg power of the substituent doubly bonded to C-3 the more 
electron-wthdrawmg IS this substituent, the more negative IS the coupling constant 

SOMMAlRE 

Un certam nombre de d&iv& de 1,2-U-lsopropyhdbnet&rofuranoses portant 
en C-3 &vers types de substituants ont 6t6 etudk par r m n et les valeurs de leur 
constante de couplage g&ma1 2J4,4 sont rapportdes Pour les composk dont C-3 est 
hybnd6 sp3, la valeur de 2J4,4 d6pend de la poslaon relative des protons du groupe- 
ment m&hyI&e et du groupement OH ou OR en C-3 Lorsque le groupement OH 
(ou OR) est extra (se proJetant selon la haison C-3-C-4 B I’extkneur de l’angle 
H-C-&H), la valeur de 2J4,4 est plus n&gatwe que lorsque ce groupement est znfra 
(se projetant B I’m+ _&eur de I’angle H-C-4-H) Pour Ies composCs dont C-3 est 
hybnd6 sp’, 11 exlste une relation trks nette entre le pouvolr Blectro-attracteur du 
substituaut doublement h6 B C-3 et 2Jq,4, cette constante de couplage &ant d’autant 
plus negative que le subsfituant est plus Clectro-attracteur 

*7&m= Communication de la she fiqwhbres conformatzonuels de glucldes au mveau de halsons 
c sp2-sp3 C-C, pour Ia 6*me commurucat~on, vow R&f 1 La mat&e de cette wmmun~catlon 
coustitue uue p&e de Ia th&se2 de Doctorat b Sciences de J T Cktte recherche a et6 subvention&e 
par le Fonds Nauonal Swsse de Ia Recherche Sclentique (subndes No 2479-71 et 28450-73) 
*Auteur auquel dolt ttre a&-es&e la correspondance reIatwe B cat artwle 
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INTRODUCTION 

On ne rencontre dans la htt6rature que fort peu d’exemples de l’utlhsauon, 
pour I’analyse structurale de sucres ou de leurs derives,, des relations qm existent entre 
les valeurs des constantes de couplage gemma et la configuration ou la conformation 
de ces molCcuIes De plus, les rares etudes effectuCes3 a ce Jour se rapportent A des 
pyranoses Nous presentons cl-dessous I’analyse des correlations que l’on peut noter 
entre la structure et la constante de couplage ‘J4 4 d’une sCrle de d&w& de 1,2-0- 
isopropyhdenetetrofuranoses appartenant aux Types I ou II. 

-TATS ET DISCUSSION 

I1 ressort d’un trzutement th60nque4 et de nombreuses observations’ que la 

constante de couplage g&ma1 affectant un groupement methyl&e depend des facteurs 
smvants (a) hybndation de l’atome de carbone du groupement methyl&e, (b) e-Feet 
mductif des atomes pork% par cet atome de carbone; (c) effet des substltuants portes 
par I’atome de carbone en poslhon a du groupement methylene, (d) hypercomugaison 
entre les harsons C-H du groupement methyl&e et une double haison en a-j? 

Nous avons, B la lunubre d? ces observations, examme sucesswement le cas des 
composes hybndes sp3 en C-3 (Type I), pms celui des composes hybrid& sp’ ~2 ce 

mveau (Type II) 

Type I Type JI 

Conzposc?s du Type I - Ces composes ne &fferent que par la nature des 
substrtuants fix& en C-3 et par la configuratxon 5 ce niveau Les facteurs structuraux 
pouvant mfluer sur la constante de couplage 2J4,4 sont la posltlon reIatlve des paires 

d’electrons non hams de l’atome d’oxygene du cycle furamque et des atomes 
d‘hydrogkne Ha- et H,-C-4 d’une part, la nature et la disposition topographique des 
groupements R et R’ d’autre part En ce qm concerne l’effet de I’atome d’oxygene du 
cycle, 11 fat mtervemr deux mkamsmes entramant l’un et I’autre une augmentation 
de ‘J un effet mductrf et un effet d’<< hyperconJuga.ison >>, transfert d’8ectrons de 
l’atome d’oxygene dans une orbitale pseudo-z (/zY) du groupement methyl&e4 Ce 
dernier effet est sensible & la g6omCtne et maxlmum si Ia lrgne H,-H, est perpendl- 
cukure au plan C-4-O-C-l Comme les composes du Type I sont I’objet de de- 
formatrons conformationnelles qm portent surtout ou exclusivement sur C-3, ce qui 
n’afhecte que tres peu cet angle, cet effet peut Ctre consider6 comme constant dans la 
s&e &u&e Le facteur le plus important devrait done ttre la nature et la position 
stenque des groupements fixes en C-3 L’examen du Tableau I fait d’ailleurs ressortn 
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TABLEAU I 

QUELQUES VALEURS DE zJ4 4 (EN Hz) DE COhfPOSFS DU TYPE 1 

Comp0.d Substltuant ConfiguratlonO - 254 4 R&f 

R R’ 

1 
2 

% 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

Me H 
H OH 
H Me 
H OAc 
H CH(OMe)2 
CZH OH 
CH,OBzl OBzl 
CHNOH OH 
OH N,Ph 
CH,OH OH 
CH,OAc OAc 
OH Me 
OH CHNOMe 
OH CHNOH 
OH H 
OH CH,OH 
OMe CHi,OMe 
OAc H 
OAC CH,OAc 
OAc N,Ph 
OMe CH,CN 
OBzl CH,OBzl 

T 
E 
E 
E 
E 
E 

: 
T 

E 
E 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 

7s 
7s 

83 
82 

895 
896 
877 
932 
974 
9s 
9s 
9s 
98 

10,o 
100 
10,o 
10 5 
IO,6 
10,6 
11,o 
11,o 
11,2 

6 

2, 7 

i7 
6 
8 
9, 10 
6 

11 
8 

10 
12 
2 
6 
2, 13 
7, 14 

15 
2 
7, 16 

17 
6 

16 

“Abrtkations E, Prythro, T, three 

l’lmportance de la configuration en C-3, les composCs &yt/zro prksentant dans la rGgIe 
une valeur plus Clevee de ’ J4,4 que les composk I%&. 

H-4 endo 

Schema A Schema B 

H-4exo H-3 

@ 

O- 

X c-2 

H-4 endo 

La thCone4 prkvolt que SL un substituant Blectro-attracteur X fix& en C-3 est en 
drsposltlon senslblement gauche-antiparalE.le v~+vis des deux protons Hz-C-4 
(Schbma A) II provoque une dunmutxon de la valeur de 2J4,4, alors que ~‘11 se trouve 
en dlsposltion senslblement gauchegauche (Schema B), c’est une Eggbre augmentahon 
qul est notee Un subshtuant electro-donneur provoque des effets opposes. 
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L’examen des spectres de r-m n des compos&s portant un atome d’hydrog&ne en 
C-3 inlque que la conformation de ces molCcules n’est que t&s peu affectCe par la 
configuratxon B ce mveau ‘, le carbone C-3 s’tcartant touJours du plan moyen du cycle 
furamque en due&on exo (conformatxons 3Tz, 3E, 3T4 pour Ies skies D-&ythro et 
L-thko) En consequence, 11 exlste pour ces composCs une relation dlrecte entre la 
configuration et la dlsposltlon topographlque relative du groupement port6 par C-3 et 
des deux atomes d’hydroggne port& par C-4 Les compos6s &r&o, r&pondant au 
SchCma A, portent un groupement hydroxyle extra (se projetant selon C-3-C-4 & 
1’extCneur de I’angie H-C-4-H) et poss&dent une valeur plus fable de 2.74,4 que les 
composCs bytlzro qm posssdent un groupement hydroxyle zrzrra (Sch&na B) Lorsque 
la molkule Porte B la fois un groupement hydroxyle zlztra et un groupement hydroxyle 
extra [hydrate du 1,2- O-isopropylld~ne-rr-L-gZ~c~ro-tCtros-3-ulofuranose (23)] *, la 
valeur de zJ4,4 (8,5 Hz) est mtermCdlalre entre celle des deux eplrn&es thrt?o (15) 
(10,O Hz) et kryfhro (2) (7,5 Hz) des 1,2-O-lsopropyhd&net&rofuranoses En com- 
parant les valeurs de 2 J4,4 des compos& 1,2,3,15 et 23, on peut &tab& lacontnbutlon 
d’un groupement X (1~1 un g-roupement hydroxyle et un groupement mkthyle en 
positron zntra ou extra) 9 la grandeur de 2 J4,4, cette contnbutlon A 2 J du groupement 
X &ant d&me comme la &ffkrence entre !a valeur de 2Ja,4 du composk portant X et 
celle du composk portant un atome d’hydroghne dans la mCme position Les valeurs 
ainsl obtenues (A2 J de OH extra = -1 Hz, A2 J de OH zntra = f 1,5 Hz, A2 J de 
Me extra = + 2 Hz, A2 J de Me intra = + 1 Hz) dolvent ttre utdisCes avec prudence, 
rnas permettent sans doute des prkwons serm-quantltatlves Amsl la vaieur calculCe 
pour 2J4,4 de 12 (-9,0 Hz) est volsme de la valeur mesuree (-9,5 Hz) Les d&w& 
gem-hydroxyle-hydroxymCthyle 10 et 16 prgsentent des valeurs de 2J+4 trbs volsmes 
(9,5 et 10,O Hz) Cccl s’exphque par une << aunulation couformationnelle pmelle des 
effets d’une d&&ewe de cotiguration>> Dans ces deux compos&, en effet, le 
groupement hydroxymCthyle adopte une lsposrtron CquatonaIe2, ce qul fsilt que la 
contnbution des deux groupements fkCs en C-3 est la mSme pour ces deux molkules 
(un g-roupement hydroxyle extra, un groupement hydroxym6thyle zntra) Lorsque la 
taille des groupements k&s sur C-3 et C-3’ augmente, cette annulation est de moms 
en moms efficace du fat sans doute d’une momdre pured conformahonnelle des 
composCs &ythro, Ies conform&es 3T2, 3E, 3T4 &ant d&tablhsCs par compresslon 
stCnque entre le substituant endo en C-3 et le cycle dloxolanne 

Compos& du Type II - La theone pr&olt que lorsque I’atome de carbone 
voism d’un groupement mCthyl&e poss8de une orbitale p susceptible d’accepter des 
Clectrons, la valeur de la con&ante de couplage 2J4,4 dunmue du fait d’un transfert 
d’Clectrons de l’orbitale antisymetnque !Pz du groupement mkthyl&e vers le systkme 
insaturk4 L’importance de cet effet bkut estimk B enwron 6 Hz, mals B notre 
conmussance aucune corrdlation n’avat 6th &abhe entre la capacltk du systi?me z B 
accepter des &lectrons et la dunmution de 2J4,4 Les composCs* 24, 25, 26, 27, 29 
(Tableau II) constituent une s&e conformationnellement homogkne2’ dans laquelle 

*Nous appelons CIS I’lsom&e dans Iequel H-C-3’ et H-C-2 sont en dlspom;on clsoiae. 
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Ie carbone C-l se trouve en dessus du plan moyen du cycle furamque (lE dans la 
stne D) 11 est t&s apparent, ii l’examen du Tableau II, que Ia valeur de ‘.T4 4 est 
d’autant plus fable que le pouvo~r CIectro-attracteur par rhonance de X est plus 
Clevt La ralson de la M&ence entre les con&antes de couplage gkmmal des Isomkes 
gComCtnques 27 et 28 n’est pas clalre, les conformations de ces deux composCs n’Ctant 
pas Identiques’ ’ 

TABLEAU 11 

QUELQUES VALEURS DE ‘J., 4 (EN Hz) DE COI+~~OSES DU TYPE II 

Compose Szzbstltzzant X -zJ.S 4 Wf 

24 trans-CHSMe 12,0 6 
25 NOH 13,8 18 
26 urns-CHSO,Me 14,0 6 
27 rrans-CHCN 150 6 
28 crs-CHCN 144 6 
29 0 17,0 17, 19 

CONCLUSfONS 

IndGpendemment de leur l&&Et pour la dCtermmatlon de la configuration ou 
de la conformatlon de dCnvCs du Type I, ces Ggles faclhtent l’mterpr&ahon des 
spectres de r m n de certams de ces composes en permettant par exemple de dlstrnguer 
les syst&mes AB dOs B H,-C-3’ de ceux correspondant & Hz-C-4 sur la base d’une 
pr&lsion approxlmahve de la valeur de ’ J4,Q La connalssance de I’effet de I’tlectro- 
nbgatwtk de X sur la valeur de 2J4,4 de compos6s du Type II peut kgalement rendre 
de grands serwces pour la determmahon de structures Elle nous a perrms, par 
exemple , ’ 1 d’attrlbuer une structure de N-ammoiactame 2 un composk pour lequel 
une structure d’azlactone powat 6galement 6tre aprrorr envlsagie 
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