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Note

Effets de substituants sur les déplacements chimiques en r.m.n.-3C pour la
série du D-xylose*

Jean-PIERRE UTILLE ET PHILIPPE J. A. VOTTERO?
Centre de Recherches sur les Macromolécules Végétales, C.N.R.S., 53 X, 38041 Grenoble (France)
(Regu le 21 septembre 1979; accepté le 9 janvier 1980)

Grant et coll.2~% ont étudié l'effet du groupe méthyle sur les déplacements

chimiques des atomes de carbone des alcanes et des cyclanes tandis que Roberts
et coll.?~8 ont rationalisé I'effet des groupes hydroxyles ou acétyles d’alcanols, de
cyclanols et aussi d’inositols pris comme modéles d’hydrates de carbone. D autres
groupes esters ont été étudiés® "', Enfin, Gorin et Mazurek'? ont utilisé I'effet de
substituant du deutérium pour attribuer les signaux ! *C d’un grand nombre d aldoses
et de leurs dérivés glycosides de méthyle. Au cours du travail qui fait ’objet du
présent rapport, nous avons voulu vérifier la cohérence interne des effets de déplace-
ments chimiques des groupements acétyles sur les signaux du C-13 de quelques
dérivés de la série du b-xylose.

L’analyse des spectres de r.m.n.-'*C des huits dérivés tri-O-acétylés du D-
xylopyranose possibles et la comparaison des déplacements chimiques de chacun
des atomes de carbone avec I'atome de carbone homologue du dérivé tétra-O-
acétylé correspondant permettent d’obtenir des différences de déplacements chimiques
Ad. Ces différences sont systématisées en effet «, B, p, § suivant les positions relatives
du substituant et du site observé. Les dérivés de référence sont les tétraacétates
anomeres du D-xylopyranose (1 et 2).

Une telle démarche nous permet de dresser deux tableaux d’effets (un pour
chaque configuration anomérique). Le Tableau I se rapporte a la configuration «-D
et montre un fort effet § dont I’écart maximum va de —1,89 a —3,91 p.p.m. Les
effets o, y et  sont d’intensité nettement plus faible. Une “anomalie’ semble exister
pour le déplacement chimique du C-5 pour le composé 3 (Tableau I) qui conduirait
a un “de” ou “dy a travers l'atome d’oxygéne” de +2,33 p.p.m. Le Tableau II
cc ~tient les effets dans la configuration §-b. La grandeur moyenne de Peffet 8 est du
méme ordre que pour la configuration «-D (€écart maximum de —2,38 p.p.m. a —3.74

*Partie de la Thése de Doctorat de J.-P. Utillel.
tAdresse actuelle: B.P. 265, Constantine, Algérie.

0008-6215/80/0000-0000/3 02.25, © 1980 — Elsevier Scientific Publishing Company



290 NOTE

TABLEAU 1

EFFET OBSERVE SUR LES TRI-Q-ACETYL-2-D-XYLOPYRANOSES (3, 4, 5, 6) PAR COMPARAISON AU 1,23 4-
TETRA-Q-ACETYL-2-D-XYLOPYRANOSE (1)

Effet Groupement libre
OH-1 OH-2 OH-3 OH-4
Aax —0,87 —0,36 +0,41 40,12
ap —1,89 —2.45 (C-1)= —2,40 (C-2) —3,91 (C-3)
—3,30 (C-3) —2.28 (C-4) —3,18 (C-5)
Ay +0,05 +0,17 —0,17 (C-5) 0
—0,36 (C-1)
40 —0,53 0 —0,29
Ae 42,33

eEntre parenthéses, I'atome de carbone sur lequel s’exerce effet.

TABLEAU II

EFFETS OBSERVES SUR LES TRI-O-ACETYL-3-D-XYLOPYRANOSES (7, 8, 9, 10) PAR COMPARAISON AU 1,2,3,4-
TETRA-O-ACETYL-3-D-XYLOPYRANOSE (2)

Effet Groupement libre
OH-1 OH-2 OH-3 OH-4
Aa —3,69 —0,97 —0,66 +0,39
AB —3,42 —2,38 (C-1)= —2,89 (C-4) —3,74 (C-3)
—2,67 (C-3) —2,50 (C-2) ~—2,99 (C-5)
Ay —0,61 -0,36 —0,22 (C-1) —0,34
—0,05 (C-5)
A6 —0,68 —0,15 —0,27
de +0,17

2Entre parenthéses, I’atome de carbone sur lequel s’exerce Peffet.

p.p-m.). Les effets «, y et § sont relativement plus faibles avec une exception notable
pour l'effet a “anormal” du composé€ 7 qui atteint —3,69 p.p.m.

En supposant pour toutes les structures moléculaires étudiées ict une confor-
mation *C;(D) du cycle pyrannique (ce qui peut n’étre pas tout a fait vrai pour la
configuration'? -p), nous avons utilisé ces incréments pour prévoir les déplacements
chimiques des atomes de carbone des composés 11-14, 19 et 21, les déplacements chi-
miques calculés sont indiqués entre parenthéses dans le Tableau III. Lecalcul est fait en
considérant P'égalité d.,,.. C. = 6°4° C, — ) ,.; dans laquelle x est le numéro de
I’atome de carbone et 4 les effets «, B, y, ... Les effets ayant été calculés a la deuxiéme
décimale, le résultat entre parenthéses est donc arrondi a cette précision tandis que
Ies quatre chiffres aprés la virgule proviennent du calculateur du spectrométre.
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o R
or*
r%0 r?
or?
2 R =H.RR=o0ac.RR=RrR" =R’ = Ac
2 R = oaq,RR= H,RP =Rr"=FR" = Ac
3 R =H,RR = oH,RP = rR"= g° = Ac
a4 R = R = H,rR® = 0Ac,R" = R® = Ac
5 R = R = H,R®* = OAc,R> = R°= Ac
6 R' = R = u,r? = 0OAc,R* = R = Ac
7 R= oH.RR=H,R°=R"= R° = ac
8 R' = 0ac,p? = R’ = H,R* = R® = Ac
s R = 0ac.®® = R = H.R® = rR® = ac
10 R = OAc,RZ = R = H,R° = R*= Ac
MR = H,RP= OH.R°= R'= Ac.R° . =H
12 R = OAc,R® = H.R° = Ac.R° = R® = OH
3R = H,RF= OMe,R° = H,R* = R® = Ac
14 R = OMe.R® = H,R°= H.R° = R°= Ac
1R = 0Ac.R? = H,R° = R° = ac,R° = Me
16 R' = H,R?Z= oOMe,R®= R®=RrR® = Ac
17 R = oMe,R?Z = H,R’ =RrR*= R® = Ac

Le calcul est effectué selon le schéma que nous donnons en exemple pour le
compos€ I1:

S C-1 = 0 C-1 — A4«® C-1 — 46° C-4 = 89,3534 + 0,87 + 0,29 = 90,51
O C2=81C2— 483 C-1 — 4y° C-4 = 69,4486 + 1,89 + 0 = 71,34

S C-3=31C-3— 4y° C-1 — 4y° C-4 = 69,4486 + 3,91 — 0,05 = 73,31
01 C-4 = §' C-4 — 483 C-1 — 4a® C-4 = 68,7689 + 0,53 — 0,12 = 69,18
1M C-5 =31 C-5— Ae® C-1 — AB% C-4 = 60,7341 — 2,33 + 3,18 = 61,58

Pour ce cas, I'écart le plus grand entre les valeurs calculées et les valeurs expéri-
mentales est de 0,94 p.p.m. pour C-2. Les autres écarts sont inférieurs a 0,25 p.p.m.
ce qui les raméne dans la marge d’imprécision résultant de conditions expérimentales
non rigoureusement systématisées quant a I’obtention des spectres de r.m.n.-'*C.
Ainsi, des dilutions différentes ou des températures d’expériences variables ont été
utilisées afin d’obtenir les spectres les mieux résolus possibles pour chaque €échantillon.

Il reste remarquable que la valeur “4e” déja mentionnée comme “anormale”
ne semble pas un artéfact mais le reflect exact d’une conjonction d’effets structuraux
et électroniques dont nous n’avons pas encore d’explication satisfaisante.

Nous avons en effet tenté, sans succés, une corrélation incrémentielle du
composé 3 avec d’une part le D-xylopyranose lui méme, d’autre part le tétrahydro-
pyranne en utilisant les valeurs d’effet de substituants rapportées par Roberts ef al.”.
Les chiffres obtenus sont complétement erronés bien que ’on parvienne a des résultats
satisfaisants pour le tétrahydropyranne si 'on tente de le “dériver”” du cyclohexane
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par substitution d’un atome d’oxygéne (auquel on attribue I'incrément d’un groupe
hydroxyle) & un atome de carbone. Roberts ef al.? donnent une moyenne: 4a®H =
+43,2 pour OH,, ou +37,8 pour OH,,, 4°" = +8 pour OH,, ou +5 pour
OH,,, 4y°" = —1 pour OH., ou —7 pour OH,,, 46°" = —1-3 p.p.m. pour
OH,,_et OH,, . En prenant la moyenne de chacun de ces effets (en position axiale et
éguatoriale) pour chaque position, puisque 'atome d’oxygéne est dans le cycle, on
obtient: Ax = 0,5 (43,2 + 37,8) = +40,5; 48 = 0,5(8 + 5) = +6,5; 4y = 0,5
(—1 —7) = —4 p.p-m. Dol pour le tétrahydropyranne, a partir de la valeur de
27,7 p.p-m. du cyclohexane: § C-1 = 27,7 + 40,5 = 68,2 (68,6); 6 C-2 = 27,7 +
6,5 = 34,2 (27,2); 6 C-3 = 27,7 — 4 = 23,7 (24,2) p.p-m. La mauvaise concordance
obtenue par introduction de I'effet 4f semble refiéter la difficulté a traduire correcte-
ment cet effet lorsque I'on substitue un groupe quelconque & H-2. Les effets Af, =
1,7 £0,3, 4B, = 0.6 d’ot AP 1,15; et Ay, = 2,8 £0,3, Ay, = —2,3dol 4y 0,25
p.p.m. proposés par Dorman er al.® pour les inositols permettent d’obtenir un calcul
meilleur pour § C-2 = 27,7 + 1,15 = 28,85 p.p.m., mais moins bon pour § C-3 =
27,7 + 0,25 = 27,95 p.p.m.

L’introduction d’un 4,°" li€ 4 la présence de OH-1 conduit au calcul d’'un
6 C-1 notablement trop grand:  C-19%°9 = 68,6 + 43,2 = 111,8; 6 C-1°"** = 68,6 +
37,8 = 106,4 p.p.m., si I'on compare ces valeurs a celles du p-xylopyranose ou de 3
par exemple. Cette distortion ne fait que croitre avec 'introduction de OH-2 par
addition de I'effet A3 sur C-1 de OH-2. La présence de OH-3 et -4 ne parvient pas a
compenser les écarts du calcul et de I'expérience par effets Ay et A5. Ceci semble
explicable par la nature hémiacétalique de C-1 du D-xylopyranose et plus générale-
ment des sucres. En effet, si I'on se référe @ un composé tel que le diéthyl acétal de
l'acétaidéhyde [CH,CH,CH(OEt), ], on reléve une valeur de & C-1 99,5 p.p.m. tout
a fait dans l'ordre de grandeur des déplacements chimiques des atomes C-1 des
glycosides; ainsi les méthyl-2,3,4-tri-O-acétyl-z- (6 C-1 96,40) et -B-pD-xylopyranoside
(8 C-1 101,64 p.p.m.). Pour 12, on trouve une bonne convergence des valeurs calculées
pour les déplacements chimiques des signaux des atomes de carbone avec les valeurs
expérimentales. L’écart maximum (0,8 p.p.m.) est rencontré pour C-4. Le fait
marquant est que Pon ne retrouve pas le désaccord des valeurs sur C-2, souligné
par la configuration «. Ce désaccord semble donc bien lié a la position axiale du
substituant en C-i. Enfin, si 'on tente de retrouver les valeurs de déplacements
chimiques des atomes de carbone du xylobiose libre (19), a partir des effets de
substituant du Tableau II et des déplacements chimiques des atomes de carbone
du xylobiose peracétylé!® (18), on s’apercoit qu’un certain accord d’ensemble est
obtenu. Mais quatre valeurs divergent (Tableau II); pour C-4, 45 1,48, C-1’, A6 3,53,
C-3’, 46 3,60, C-5", 46 1,93 p.p.m. Le méme type de calcul effectué a propos du -b-
(I—3)-xylane!'!?” montre que I'on a un écart maximal sur C-4 de 45 1,6 p.p.m. du
méme ordre de grandeur que pour 19. De ces deux derniers exemples, il faut conclure
que notre méthode qui donne d’assez bons résultats pour les monoméres n’est pas
trés adaptée pour les oligoméres ou les polyméres. En effet, la présence de la fonction
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glycosylée semble introduire des variations de déplacements chimiques que nos
paramétres Aa, Af, ... ne contiennent pas.

Pour les dérivés contenant un groupe méthyle (13, 14, 15) nous avons essayé€ de
déterminer 12 aussi la grandeur des effets de substituants. Nous avons conservé pour
les groupements hydroxyles les chiffres des Tableaux I et IT et I'effet dii 4 la glycosyla-
tion par le méthanol a été quantifié¢ en comparant les déplacements chimiques des
atomes de carbone des anoméres «- (16) et ff- (17) du méthyl-2,3,4-tri-O-acétyl-D-
xylopyranoside avec ceux des dérivés peracétylés correspondant 1 et 2, Ax = §°M° —
6°4¢, avec x = «, f3, 7, 6. On a obtenu pour la configuration «-D: 4= +7,05, A +1,
Ay —0,35, 45 0, “Ae” —3,07 p.p.m.; et pour la configuration f-D: Ax +9,47, A
+ 1,19, 4y +0,41, A5 +0,56, “4¢” —0,85 p.p.m. On remarque & nouveau ['existence
d’une situation “anormale™ pour C-5. Avec ces valeurs et en appliquant la régle
d’additivit€ des effets diis 8 OH et OMe-1, on obtient pour 13 et 14 ies valeurs calcu-
lées des déplacements chimiques figurant entre parenthéses dans le Tableau IIL
La concordance n’est pas trés satisfaisante, encore que les différences entre valeurs
calculées et expérimentales n'occasionnent pas de croisement des déplacements
chimiques entre les atomes de carbone et de ce fait autorisent ’emploi de ces effets
pour l"attribution des signaux.

OAc
o OR O,
OAc
[o]
RO o
QAc
o OR o
OR OAc
RO AcO
OR OAc
18 R = Ac 20

19 R =

I
T

ol e

] OR

n
21R = H 23R = H
22R = Ac 24 R = Ac

Dans I'étude des spectres de poly- ou d’oligo-saccharides il est souvent tentant
d’adopter, comme composés modéles, des dérivés beaucoup plus simples dans
lesquels I'unité cyclique voisine est remplacée par un groupement alkyle. Une telle
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démarche conduit ici A assimiler du point de vue de la r.m.n.-'3C le B-D-(1—3)-
xylane sous forme acétylée!-*7 (22) 4 15 en ce qui concerne le déplacement chimique
du C-3eta17en ce qui concerne C-1. Un bref examen du Tableau III montre que cette
démarche est abusive. En effet, la juxtaposition des valeurs d C-3 pour 15 et pour 22
montre une différence sensible des fréquences observées, 815 C-3 — §%22 C-3 = 1,55
p.p.m., P’application de I'effet A9 —0,35, provenant de la glycosylation, dans le
cas de 22 n'apporte pas une correction suffisante. Les conclusions sont semblables
si 'on rapproche pour & C-1 le méthyl-2,3,4-tri-O-acétyl-B-p-xylopyranoside de 21
ou24: §OMe 17 C.1 — 522 C-1 = 1,80; 5°M° C-1 — 23 5 C-1 = 1,43 p.p.m. Une autre
observation intéressante est le peu d’effet de la nature du substituant en C-1 sur le
déplacement chimique de C-3 (ou C-4 suivant le polymére), bien visible dans la
comparaison: %2 C-3 76,6095, 6'® C-3 76,9008 ou encore §%¢ C-4 74,6190, 62° C-4
74,3277 p.p.m.

Les disaccharides acétylés apparaissent donc comme de bons modéles pour
I'attribution des signaux des spectres de r.m.n.-**C de polysaccharides au moins au
niveau des atomes de carbone de la chaine.

Dorman et al.® ont discuté en détail 'effet d’un groupement axial sur les
déplacements chimiques des atomes de carbone en position y. Ils considérent comme
stérique 1 origine de cet effet de glissement & champ fort. La compression stérique
étant transmise par H-1,-3 diaxiaux par rapport au substituant axial, dans les
hydrates de carbone, on doit donc observer un glissement des fréquences, a champ
fort, pour C-3 et -5 lorsque ’on va de I'anomére § a 'anomére «-p. L’effet stérique
réciproque explique en partie que 8% C-1 > % C-1. Le phénoméne a été spécifique-
ment étudié par Koch et Perlin!® pour les deux anoméres du p-glucopyranose. La
comparaison des couples de composés «- et f-D-xylopyranose, 3et7,1 et 2, 16 et 17,
et 13 et 14 permet de tirer les conclusions suivantes pour les dérivés du bp-xylose
étudiés: (a) L’effet de compression sur C-5 est toujours plus fort que Feffet sur C-3.
{(b) Comme pour le p-glucose, I'effet d’un groupe axial est relativement faible veire
nul sur C-4. (c) Sur C-2, la nature du substituant semble importer. Ceci apparait
dans la comparaison 16-17, 1-2 ou 13-14 d’une part, 3 et 7 ou «- et -D-xylopyranose
d’autre part. La présence de OH-1 entraine donc un effet maximal par rapport a
-OMe ou -OAc. (d) On constate un faible effet sur C-3, 45 0,85 p.p.m., dans le couple
13-14 par opposition au glissement observé pour C-5, 46 3,88 p.p.m.

Les résultats analysés ici démontrent que des corrélations sont possibles entre
des familles de composés de structure proche, mais elles trouvent des limites d’appli-
cation assez étroites. C’est ce qui nous était déja apparu dans la série du D-glucose!!.
Nous nous efforgons d’obtenir pour des groupes comme les hydroxyles ou les esters
une incrémentation spécifique plus fine, comparable a celle obtenue pour les groupes
méthyle et hydroxyle présents sur des alcanes ou des structures benzéniques qui
permette son utilisation sur une €chelle de structure plus étendue. La courte discussion
commencée ici 4 propos du tétrahydropyranne corrélé au cyclohexane, montre que
cet espoir n’est pas utopique. D autres calculs préliminaires effectués sur des composés
discutés ici vont dans le méme sens. Mais la rationalisation compléte de ces résultats
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fragmentaires nécessite un traitement mathématique et I'analyse de 1'équilibre con-
formationnel d’un certain nombre de structures types.
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