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%BSl-RACT 

The influence of the trichloroacetyl group on the ’ 3C chemical shift of rhe 
substituted and vicioal carbon atoms allows the unambiguous assignment of the 

signals of the carbon aroms. For derivatives of i ,2.3,4.6-peota-@acetyl-/?-D-giuco- 

pyraoose and j&geotiobiose octaacetate, the “a-effect” is +4 to + 5 p.p_m. (deshield- 
ing). whereas the “P-effect” has smsllcr and always negative values. 

L’influence intense et IDcalisCe du groupe trichloroacttyle sur lej dGplacements 

chimiques de I’atome de carbone porteur eL de ses voisins i-nrkdiars permet l’attri- 

bution non ambigu& des signauh des atomes de carbone des o:es. Les signaux de 
I’atome de carbone porteur du proupe subissent un dkplacismsnr h chnmp foible 

Important (&et z: d3i3 6 +5 p.p.m.), les signvux des atomes de carbone vicinaux 

un dsplaccment moindrc mnis de s&r, opp& (efkt 8: 35 -0.4 i - I p.p.m.), ce qui 

a permis I’attrtbutlon des signaux auk atomes de carbone du I ,2.3.4.6-penta-U-adtyl- 
P-o-glucopyranose et du p-gentiobiose octaacCtate. 

Depuis les premiers travaux de Hall et Johnson’, Perlin et Casu”, Dorman et 

Roberts3, de nombreux mkmoires ont Cti publiPs sur I’application de la rkonance 

ms_enitique nuclkaire du “C au domaine des hydrates de carbone. Ricemment. 

plusieurs publications ont montre I’intktc que prkentalt cette technique appliquee 

au domaine des oligo- et polysaccharidesJ. Cepeodant. certains rkulfats qui sent 

apparus dans In litterature ont mis peu g peu en Cvidencr des incertitudes, voire des 

incohkrrnces dans I’attribution des signaux aux atomes de carbone des substrats 

2tudiZs. On en trouve le premier exemple, d’ailleurs souli& par Dorman et Roberts”, 

dans Is comparaison des premitrcs attributions faiteszm3. L’Ctude qui fait !‘obje: de ce 

memoire s’applique aux dCriv& du B-D-glucose et du b-genriobiose peradtyk et 

montre I’utilisation possible d’une substitution chimique par un groupe fortement 
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PlectronCgatif. comme complement ou remplacement de mkthodes d’investigations 

purement physiques, plus rigourcuses mais parfois difficiles A metfre en muvre. 

RlkLTATS ET DISCUSSICN 

Pour assigner les pits d’un spectre ’ 3C on dispose de quatre methodes prin- 

cipsles: in premiere est I’enrichissement isotopique en 13C ou ‘H. La deuxieme 

methode est I’irradiation selective du spectre protonique. L’irradiation (( monochro- 

matique o dam le specrre protonique a un double eflet sur le spectre du ’ %: (a) Le 

signal de I’ntome de carhone portant le proton irradie se trouve decouple de ce proton 

et apparaic sous forme d’un sing&t alors que les signaux des autres atomes de car- 

bone du cycle cower-vent !a structure resultant de la persistence des couplages 

‘JljC_Itl. (b) Le signal de cet atome de carbonc bCnCticie d’un effet Overhauser 

nucleaire qui se traduit par une intensitt du signal q ettement accrue par rapport aux 

autres signaux du spcctre. La description prGddente s’applique bien entendu au car 

idCal oti le proton irradiC se trouve isol et CloiguC des autres protons, I’lrradiation 

(( monochromauque )) Ctant tr& fine. Ces deuv conditions ne sont en g2nCral pas 

remplies et cela se traduit par un spectre de ’ ‘C, plus ou mains clalrement et inten&- 

ment perturbi, done par une caractirisation plus ou moins facile (Fig. I). On sait que 
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Fig I. (3) Spccrre de r.m.n.-“C abet Irradmlon s~lec~~~e de H-4 B 61,S6 hlHz dl: I.2,3,6-rerra- 

O-acClyl-F_O-Irichloro3cCtyl-B-D-glucop~ranose (8). It\) Spare dt: r m.n.-‘H a 750 MHz du derive 8. 
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iors d’une irradiation (( off-resonance N, on doit observer pour le signal d’un atomc 

de carbone un couplage residue1 ‘JI~c_rH donne par la relation5 Jr = Jdw/y,H,. 

On pourra s-aider de cette propriit2, s’ajoutant aux perturbations (a) et (b) pour 

affecter des signaux issus d’unc eupkience donnke d’irradiation selective*. Comme Ie 

montre la Fig. I, on pourra mtme dans ccrtains cas favorables se contenter d’une 

settle experience pour caractkiser plukurs signau\ a la fois. En gkteral, le nombrc 

des experiences B rCaliser augmentera avec la complexit du speclre protoniqne; c’est 

le cas du /I-gentiobiose octaacetate. 

La troisiizme m&bode est le calcul des spectres de double irradiation. Certe 

mirhode peut etre consider& comme dirivze de la pricGdente et destinee A permettre 

I’attribution des signaux I3 C avec un nombre kduit d’esphiences. La quntrieme 

methode consistc en la modification specifique du d<placement chimiquc des atomes 

de carbone par substitution. La substitution du groupement hydroxyle d’un hydrafe 

de carbone par un groupc quelconque conduit a une perturbation des deplacements 

chimiques des signaux des atomes de carbone dont I’origine est mu!fiple6. En com- 

parant les diplacements chimiques de ces derniers darts le cas des alcools simples et 

de leurs acetates, Roberts et ~011.~ ont pu montrer quc I’ac&qlation dPplacalr 

systkmatiquement A champ faible le signal de I’atomc de carbone dnnt le groupemznt 

hydroxyls est esterif%. La mithylation a un etTei encore plus pronon&. La m&me 

constation peut Ctre faite pour les hydrates de carhone, et le dCplacement vers Irs 

champs faibles apres substitution par des groupements mithyles L deja ete utilise pour 

cam&riser la position d’un atome de carbones*. 

L’utilisation d’un substituant tcl que le groupe trichloroacetyle presente 

plusieurs avantages: (a) II peut Ctre introduit et retire facilementb. (b) II conduit en 

&m.!ral 5 des produits qui cristallisent bien. (c) II occasionne un diplacement chimique 

specifique du signal de l’atome de carbone substitue donr I’importance est beaucoup 

plus marquee que celui d’un groupe acetyle, soir 4-5 p.p.m. supplimsntaires \ers les 

champs faiblcs par rapport a ce dernicr. On constate Cgalement un effet pertubateur 

en position /? dont la grandeur et le signe peuvent Ppnlement concourir i I’attribution 

des signsux des stomes de cnrbone. 

Sph?se de5 d&rir+s Audks. - Le I .3,1.6-t&a-O-scityl-2-O-rrichloron&tyI-,!I- 

D-glucopyranose (5) a CtC prCparC h partir du 3.3,6-tri-O-scCtyl-I-deoxy-l-piperidino- 

/?-o-glucopyranose9, par I’intermkLiaire du d&-ivC monochloroacetyle 1. Le groupe 

hydroxyle anomtkique de ce denier ejt IibCrC par I’acide pour donner 2 qui conduit h 

3 par ac&tylation classique. On obtient ainsi un melange des snomeres Q et /I en 

proportion l:3. Par traitement h la thiouree en milieu acetonitrile-eau lo on libere O-2. 

et 4 ainsi obtenu est trichloro~&tylC ’ pour donner 5. La cristallkation de 4 permet 

d’obtenir I’anomere /3 pur. 

wSoul~~n~ns qu’une conditloo h remphr esr la non comperwtlon dej eKeIs duj rl Jet ;1 JO dans lcur 
cootnburion a r,. Celte r~ux~~on se rrou~r en gcni-ral Ic\ce dins lc~ sucres pohr lesquels lzs ‘l,c_F,, 
rxient relntirement peu d’ucic por~uon h I’aurre. 51 I’on euccplc Ie 54te onomcrlque. 
‘*Voir P. A. J. Gorln et hl. hfarurrk. Corbu/~>dr. Res , -IS (1576) 171-186 et ref. citizs: !rarail publIP 
ilpres la sourrujsIon du present tricva~l. 
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Le composk 7 r&&e de la trichloroac&ylation du 1,2.5,6-di-O-isopropylid?ne- 
a-D-glucofuranose. ulk-ieurement dtbioqud puis peracStyli de manitre clossique et 

enfh crista!lisC pour &parer I’anomke /I. 

Tous les dim&es ont kti prCparCs par condensation, dans its conditions 

d’ Helferich et Zirner ’ ‘, du bromure d’a-D-glucopyranosyle npproprik sur le mooo- 

mere adkquat ayaot la position 6 libre. 

R’OCH2 t- 0 R’ 
0173 hLy R40 

Ok2 
3 

1 R’ = C,i4& : ii- = cicrr,;o . a’= R4 = fi’= fit 
2 R’ = OH, !$= C,C,,$Q.k' = Fi4 = R’ = Ai 

3 R’ = 0:~ ki’ = C,Ch2CI>. Pi’ = R* = k= = AC 

4 R’ = OAi , fi’ = l-l , R’= 2’ = k5 = 2~ 

5 R’ = oa:.R’c CI,CCO,R'= k'= k== ;.: 
6 a’ = o;c , fi’l = F;) =_ fi4 = a= = ALi 

7 j?‘= O;c,k”=. k4=R5=,;,R3=CI,CC0 
8 k’ = 0;~. R2 = ki = k= = Ac.R’= C,j,:CO 

9 R’ = 0&:.fi2= Ii’= k’= -c.F’= Cl,Cii~ 

Ana[vse dies spec!rer. - Par comparaison du spectre de 6 awe les specrrrs des 

d&iv& mono(trichloroacCtyk) 5. 7, 8, 9 et du spectre de 10 avec les spectres des 

d&-iv& correspondants 11, 12. 13, on peut constater que: (a) le dGplacemcnt du 

signal de I’ntome de carbone portant le groupe ClectronC gatif se fait toujours vers les 

champs faibles’” (d6>0); cet cKet, de grandeur Lariable, se situe entre 3,90 p.p.m. 

et 4,85 p.p m: (b) les signaux des atomes de carbone en position @ par rapport au 

substitunnt onr toujours un depiacement inverse du prkddent (dS<O) compris entrc 

0,45 p.p.m. et I,10 p.p.m.: (c) les signalLy des atomes de carbone en position y 

montreot un effet qui nc dPpnsse pas 0,40 p.p.m. et qui ne respecte pas la rP_ele 

d’akruance: le signe du A6 est positif ou n&g&de facon apparcmmeot alCatoire. 
Les observations (a) et (b) peuvent Ctre considkkes comme rkgles et semir B 

I’attribution des signaux des atomes de carbone. En effet, toutes les affectations 

rCalisGes ainsi ont krS contrblies par irradiation Glectivc et nucune exception A ces 

dew rkgles n’a CtC observtie. Le critere retenu pour l’atlribution des signaus des 

atomes de carbone par cetre dernik methode a irk I’absence de couplsge rkiduel 

sur le signal de I’atome de carbonc portant Ie proton irradie. accompagk de I’efTet 

Overhauser nucleaire maximum sur le signal. Dans le spectre de 8 (Fig. I), le proton 

H-4 est irradid stYecti\ement. Les groupes de signnux ti champ le plus foible (doublet) 

et le plus fort (triplet) peuvent Ctre attribuk respectivement A la Gsonance des C-l er 

C-6, compte tenu des rkultats de la litttrature er de la structure de triplet du si_gnal 

du C-6. On peut affecter ?I C-4 le signal singulet lc plus intense (72,30 p.p.m.). Dans 
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_i._... ___ _ _ _ . . - . -* _ -_ : 

Fig. 1. Specirej de r.rn.n.- “C a 62.%6 ClHz dcs compost> 5-13 dans le chlcroforme-8 
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ce massif situC entre 70p.p.m. et 73 p.p.m., un autre siogulet plus lorgeet moins intense 

que le pr&Sdent h 70,35 p_p.m. est attribuable h C-2 (puisque H-2 est tout prtj de 

HA), tandis que deLu doublets centrCs & 71.95 p.p.m. et d’kart J3 rCs,duel = 17,5 Hz 

et JS rhlduel = 80 Hz ne peuveot tZtre rattachis qu’A C-3 et C-5, respectwement, 

d’aprPs les dkplnements chimiques de H-3 et H-5 relatifs A H-4 dans le spectre 

protonique. Les mCmes conclusions soot obtenues par comparaison des spectres de 6 

et 8 sur la Fig. 2 en appliquant les r$ks (a) et (b) CnoncCes plus haut. Pour 6, h I’aide 

de I’effet de solbwx diYi au be&ne (A la concentration de 40%), nous avons pu 

sCparer sufiammeot les signaux de C-3 et C-5 (19,84 Hz) pour permettre leur 

affectation. De I’irradiation sClective de H-S dans ces conditions rkultc l’attribution 
du pIc h champ fofi au C-5 (Fig. 3). 

1 3.5 4 

Fig. 3. Specires de r.m.n.-’ ‘C a 67.86 MHz du 1 .2.3.~,5-pen1~-0-a~rlyl-B-D-glucop~r~n~s~ (6): 
(a) dam ie chloroformc-d. (b) dms Ic b-xx&w-d,. 

Le spectre “C de 10 (Tableau 1) a ite analysk mais I’irradialion Glective ne 

perruet pas une attribution non ambigug des signaux correspondant B C-3 et C-3’ 

d’une part, C-4 et C-4’ d’autre part I ‘. 
La Fig. 4 montre I’imbrication des protocs H-3, H-3’, H-2, H-4’, H-l et H-2’ 

sur uoe bande de frequence de 100 Hz. 
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FiS 4 Specs de r.m n -‘H pxrtlel 2 250 h1H.z du /?-o-gen!iohose ocwxerafe 
iorme-d(H-2. H-2’. H-3. H-3’. H-4, H-l’) 

(IO) hns le chloro- 

J_e spectre de 11 est. dans les limites de precision de I’eupkience (I canal = 

1,s’ Hz), superposable au spectre de IO pour tous les signaux nc subissant pas 

d’eret a ou p. Ainsi, C-3’. C-5’ et C-6’ sont exactement superposk dnns les deu\ 

spectres. II en risulte la possible affectation de C-3 (46 = -0.80 p.p.m. dnns le 

spectre je 11) au slgnal h champ falble du doublet des signaux de C-3 et C-3’ dans le 

spectre de 10. Par un raijonnsment identique, on doit faire correspondre C-4’ au pit 

$ chanlp fort du doublet des si_gnau\ de C-4 et C-4’ dans le spectre de 10. Ces con- 

clusions Sony corrobories par la comparaison d es spectres de 10 et de 13 (Tableau I). 

PARTIE ESPtRlhfENT9rLE 

MPrhotles ginhales. - Les points de fusion (non corrigk) ont Ctt mesurCs sur 
un appareil Biichi-Tottoli. Les pouvoirs rotatoires ont ire dCterminCs ti I-aide d’un 
polarimhre u Quick >) Roussel-Jousn. Les spectres de r.m.n.-‘H ont CtC enregistrk 

sur un spectromktre Cameca 250 MHz; les dkplncemeots chimiques (S) dans le 

chloroforme-t-l sent exprimks en p.p_m A pnrtir du signal du tCtramCthyisilane. Les 

spectrzs r.m.n.- ’ 3C. pour lesquels on etkctue un dicouplage par bruit des protons. 

ont CtC obtenu k 62,86 hlHz sur un spectromttre Cameca en LransformPe de Fourier 

(memoire 16 K, bande spectrale 12 500 Hz. rCsolution digitale I.5 Hz). Jls sent 

realis& dans le chloroforme-d, en tube de 5 mm (200 mg dans 0,s ml); IesdCplacements 

chimiques sent doonis en p.p.m. par rapport au tPtramCthylsilane (rPfGrence Interne). 

J.a duke de I’impulslon est de 10 tits ( - 70”) et I’intervalle entre Its impulsions de 0,6 s 

(ce qui correspond au temps d’ncquisition). Les dkouplages par irradiation sClective 

ont AC obtenus par application d’une onde continue de frequence fixe et d’une 

puissance volsine de 100 mG. 



INFLUEhCE DU GROUPE TRICHLOR0.4Cki’T’r LE 205 

3,4,Ci-Tri-0-acPf~~l-~-O-cltloroaci~~~~l-/-~~sox~~-i-pipt~riciitlo-~-D-glucop~~ratrose (I). 

- Le composC I est prCpart h partir du 3,4,6-Lii-CI-atityl-I-dkoxy-I-plpPridino- 

fl-D-glucopyranose” (2.24 ,g, 6 mmol) dissous dans le benzGne anhydre ! 100 ml) et la 

pyridine (3 ml): on refroidit a 0” et on ajoute lentement le chlorure de monochloro- 

acCtyle (0.72 ml, 9 mmol) diluk dons le benz;tne (20 ml). On agite pendant 5 h avant 

d’ajoufer dans le milieu rtactionnel un melange eau-glace (100 ml). Ls phase aqueuse 

est estraite au chloroforme. Le dCrivC 1 (2,4 g, 890/b) ejt cristallk dans I’Cther 

diisopropylique, p f. 93”, [~]k@ + 3” (c I, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C,9Hz,CIN0,: C. 50.73: H. 6.27: Cl. 7. SS: N. 3.1 i. TrouLi: 

C. 50,76; H, 6,X; Cl, S,O4; N, 3.38. 

3.-1,6-Trr-O-ac~i~~l-~-O-cfrloroacP~~~/-~-D-glucop~~ranosr (2). - Le compok I 

(2,25 g, S mmol) est dlssous dans un mClangc d’ac&onc (45 ml) et d’aclde chlor- 

hydrique ht (5 ml). Aprks 5 h d’agitation h rempirarure ambiante, on dilue par ds 

I’eau et on tvapore I’aktone: 2 prkipire. II cristallise aprks solubllisatmn dans 

I’Cthanol (I ,350 g. 70.5?,$). p.f. I 50’, [illi i 24” (c I. cbloroforme. IO mm) --* + 82” 

(plusieurs jours). 

Anal. Cnlc. pour C,,H,,CIO,,: C. 43.93: H. 5.00: Cl. 9.26. Trouvt: C. 44.02; 

l-J, 4,95; Cl, 9,x 

I,3.~,6-T~fra-O-act;f~~l-~-O-~~tloroac~f~~l-D-glucop~~ran~s~ (3). - Lc Compose 2 

(O-77 g , 2 mmol) est dissous dans le chloroforme (30 ml). On refroidit la solution h 0‘ 

avant d’ajouter de Is pyrrdlne (I ml) et de I’nnhydride acetlque (I ml). Apris I:! h 

d’a_gitation on ajoute de I’eau glac&z (20 ml). On extrait par Ic chloroforme, Iabe. 

s&he et crtstallise 3 dans I’Cthanol pour obtenir 0,76 g (S9%) de cristaux qui cor- 

respondent d’aprk la r.m.n.-‘H et - “C au melange des dew anomeres dans le 

rapport CI A B I:3 

1,3,~,6-T~f.ra-O-act’/.~~l-~-D-gltt~~~p~~ratros~ (4). - Le compok 3 (0,250 g, 

0,6 mmol) est mls en solution dans un milange acttonitrile-eau 2:l (b/b,) (3.5 ml). On 

agire pendant -IS h en prkence de tkourPe (300 me). La rCaction &ant cornpEte 

(c.c.m.). on Cvapore h sec. On reprend par rrituration avec du chloroforme. on d&ante 

et le rCsidu obtenu par kvaporation du chloroformrest dissous dans I.&her. L’nddltion 

d’un peu d’ether de @role entraine la cristallisation. Les point de fusion et pouvoir 

rotaroire sent conformes au\ donnties de la littkrature’ ‘: p.f. l37-l3S’, [r]p +26” 

(c 0,9. chloroforme). 

i-3.4.6-TGrra-O-a&t ~~l-2-O-rriclrloroarPI!‘/-8-~-gluc~~p~~rat~us~ (5). - Lo compost 

4 (0,175 g. O,5 mmol) est trichloroac&ylk selon le mode opkaroire dkrit par Stevens 

e: Blumbergs’ ‘. On recuelllc 0,195 g (7S.5 0,:; de cristoux. p.f. 163”. [*]A” + 14’ 

(c I. chloroforme); litt.15: p.f. 165l66”, [a]? + 17.9’ (c I, chloroiorme): litt.“: 

p.f l67”, [or]: i 18.8” (c 3. nitrobenzkne): r.m.n. (250 MHz, cbloroforme-rlj: 

j 5.88 (d, J,,2 8,5 Hz. H-l). 5.4s (t, J,_, = Jj,, 9.5 Hz, H-3), 523 (q, Jlm2 S,5 Hz. 

J,,, 9,5 Hz, H-2). XO(t. .I,., = J,,, 9.5 Hz. H-4), 4.36 (q, Jj,gJ 4,5 Hz. Jbam6,, I2 Hz, 

H-6a). 4,16 (q. J, ,Gb 2 Hz, H-6b), 3.93 (act. H-S). 

Anal. Calc. pour C,6H19CI,01 I : C, 38,93; H, 3,S8; Cl, 31,54. TrouvC: C, 39,03; 

H, 3,84: Cl, 2 I ,33. 
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Les composes 7 (r&f. :7), et 8 ont St+ prtpares par trichloroacCtylation du 
dGrivC hydrosyl0 correspondant selon le mode opkatoire dCcrit par Stevens et 

Blumbergs” pour 9. Les d&iv&s IQ et 13 (rCf. 8) ont CtC preparCs par condensation 

du bromure de ,7,3,1,6-tCtra-O-acCtyl-a-D-91ucopyranosie (Cventuellement trichloro- 
adtylk) sur le I ,2,3,-i-ttrra-O-acityl-/I-D-glucopyranose selon la m&ode de Koenig+ 
Knorr modif%e selon Helferich et Zirner”. 

1.2,3,4-T~cra-0-aci(~l-6-O-( 2,1,6-~ri-O-act~f~~i-3-O-friChl’orOaCP~_;~l-~-D-glrrco- 

p_~ran~,sJ,l)-F-D-glucopJ’raaose (12). - Le I ,2,3.4-tCtra-U-acityl-B-D-glucopyrnnose 
(0,348 g, I mmol), le bromure dc ~,1.6-tri-O-ac~tyl-3-O-trichloroacCtyl-e-D-gluco- 

pyranosyle” (0,309 g, 0,6 mmol), Hg(CN), (0,189 g. 0.75 mmol) et HgBr, (10 mg) 
sent dissous daos le dichloro~thane (5 ml). On agite pendant 24 h ti 40; et on rajoute 
du bromure de ~,4,6-tri-O-adtyl-3-O-tric’nloroadtyl-r-D-g]ucopyranosylz (0,309 g, 
0,6 mmol); on continue I’agitarioo pendant 2-I h. En 6n de riaction (c.c.m.), le solvent 

est kapok et le rhiciu repris par le chloroforme; on liltre I’insoluble (sels de Hg) 
avant de laver la pbase chloroforme par une solution saturk de KBr (dew fois) et 
par I’eau (deuu fois). On s&he (Na?SO,) et on cristallise 12 daos I’tther Cthylique 
(0,5 g, 64%), p.f. 173”, [z];~ - 6” (c 1, chloroforme); r.m.n. (250 hl Hz, chloroforme- 
(I): tS $72 (d, J,.3 8 Hz, H-l), S,+j,:! (3 t, tc,us J -9,5 Hz, H-3, H-3’, H-4’), 
5,16 (q, J,.,,. 8 Hz. Jz.,3. 93 Hz, H-2’). 5,09 (q, J,,, 8 Hz, J,,, 9,s Hz, H-3). 5 (t. 
J3,J = Js,5 9,s Hz, H-4), 3,6-l (d, J,,,2. 8 Hz, H-l’), J,28 (q, J5.,6.. 4,s Hz. JG.+.,, 
12,s Hz, H-6’a), 4,14 (q, J5s,bsb 3 Hz, H-6’b). 3,95 (q, J5,6a 2 Hz, J63,6b 1 I,5 Hz, 
H-6a), 3.83 (act, H-5), 3.73 (act, H-j’), 3,6l (q, Jj,bb 6 Hz, H-6b). 

Anal. Calc. pour C,BHJSCI,O, 9 : C, 43,Oi ; H. 451: Cl, 13,6. TrouvC: C. 43,19: 

H, 4.46; Cl, l3,73. 
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