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Note 

Effets de substituants SUP les d&placements chimiques en r.m.nPC pour la 
s&Se du D-xylose* 

JEAN-PIERRE UTILLEETPHILIPPE J-A. VOTEROt 

Cemre de Recherches mr Ies Macrontol~cdes VpgPtales, C.N.R.S., 53 X, 38041 Grenoble (Fraltce) 

(ReGu le 21 septembre 1979; accept6 le 9 janvier 1980) 

Grant et c011.‘-~ ont CtudiC l’effet du groupe methyle sur les deplacements 
chimiques des atomes de carbone des alcanes et des cyclanes tandis que Roberts 
et co1L7- 8 ont rationali& I’effet des groupes hydroxyles ou acetyles d’alcanols, de 

cyclanols et aussi d’inositols pris comme modeles d’hydrates de carbone. D’autres 
groupes esters ont CtC &udiCs 9--i1_ Enfin, Gorin et Mazurek” ont utilisC I’effet de 
substituant du deuterium pour attribuer les signaux i3C d’un grand nombre d‘aldoses 

et de leurs derives glycosides de methyle. Au tours du travail qui fait I’objet du 
present rapport, nous avons voulu verifier la coherence interne des effets de deplace- 
ments chimiques des groupements acCtyles sur les signaux du C-13 de quelques 
derives de la serie du D-xylose. 

L’analyse des spectres de r.m.n.- 13C des huits derives tri-U-acCty1e.s du D- 

xylopyranose possibles et la comparaison des deplacements chimiques de chacun 

des atomes de carbone avec l’atome de carbone homologue du derive tetra-O- 
acetyle correspondant permettent d’obtenir des differences de deplacements chimiques 
AS. Ces differences sont systematisees en effet TV, p, y, S suivant les positions relatives 
du substituant et du site observe. Les derives de reference sont ies tetraacetates 
anomtres du D-xylopyranose (1 et 2). 

Une telle dimarche nous permet de dresser deux tableaux d’effets (un pour 
chaque configuration anomirique). Le Tableau I se rapporte a la configuration X-D 

et montre un fort effet /3 dont l’ecart maximum va de --I,89 zi -3,91 p.p.m_ Les 
effets TV, y et 6 sont d’intensite nettement plus faible. Une “anomaiie” semble exister 

pour le deplacement chimique du C-5 pour le composC 3 (Tableau f) qui conduirait 

a un “de” ou “dy a travers l’atome d’oxygk-re” de +2,33 p.p.m. Le Tableau II 
cc ?tient les effets dans la configuration P-D. La grandeur moyenne de l’effet p est du 

mCme ordre que pour la configuration N-D (&art maximum de -2,38 p-p-m. a -3,74 

*Partie de la Thbe de Doctorat de J.-P. Utille*. 
tAdresse actuelle: B.P. 265, Constantine, Algtrie. 
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TABLEAU I 

EFFET OBSERVf SIJR LES TRI-O-ACiTYL-Z-D-XYLOPyRANOW5 (3,4,5,6) PAR COMPARAISON AU 1,2,3,4- 
TI?IRA-0-AC&YL-c~-D-XYLOPYRANOSE (1) 

Effet Groupeznent Iibre 

OH-I OH-2 OH-3 OH4 

Aa -0,87 -0,36 +0,41 -to,12 
AS -1,89 -2.45 (C-l)= --2/w (C-2) -3,91 (C-3) 

--3,30 (C-3) -2.28 (C4) -3,18 (C-S) 
AY +0,05 +0,17 -0,17 (C-5) 0 

-0,36 (C-l) 
AS -0,53 0 -0,29 
A& +2,33 

aEnt= parenthbes, l’atome decarbonesurlequels'exerceI'e&t_ 

TABLEAU II 

EFFETSOBSERV&SURLESl-RI-O-A&M-@-D-mLOPYRANOSES (7,8,9, 10) PARCOMPARAISONAU 1,2,3,4- 
T&U-O-ACIkTx'L-B-D-XYLOPYRANOSE (2) 

Efit Greupement libre 

OH-I OH-Z OH-3 OH-4 

da -3,69 -0,97 -0.66 -Lo,39 
AS -3,42 -2,38 (C-l)= -2,89 (C-4) -3,74 (C-3) 

-2,67 (C-3) -I&50 (C-2) -2,99 (C-S) 
AY -0,61 -0,36 -0,22 (C-l) -0,34 

-0,os (C-5) 
A6 -0,68 -OS5 -0,27 
Ll& +0,17 

“Entre parenthbes, l’atome de carhone SW lequel s‘exerce l’effet. 

p.p.m_). Les effets ‘1, y et 6 sont relativement plus faibles avec une exception notable 

pour I’effet CL “anormal” du composi 7 qui atteint -3,69 p.p.m. 

En supposant pour toutes Ies structures mokkulaires CtudiCes ici une confor- 
mation "C,(D) du cycle pyrannique (ce qui peut n’&re pas tout 5 fait vrai pour la 
configurationl’ B-D), nous avons utilisC ces increments pour prkvoir les dCplacements 
chimiques des atomes de carbone des composk ll-14,19 et 21, les dkplacements chi- 
miques calculCs sont indiquCs entre parentheses dans le Tableau III. Le calcul est fait en 
considhant 1’CgalitC &olc_ C, = BoAc C, - xa_,6 dans laquelle x est le numCro de 

I’atome de carbone et d Ies effets IX, /3, y, _ _ _ Les effets ayant CtC calculCs & la deuxieme 

dkimale, le r&.&at entre parentheses est done arrondi ti cette prkcision tandis que 
Ies quatre chiffres apres la virgule proviennent du calculateur du spectrometre. 
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1 d = ,-,.R2= 0Ac,R3= R”= R’= ,ic 

2 n’ = OAc,R’= H,R3 = R” = R* = AC 

3 R’ = H,R~ = OH,R3 = R4 = R5 = A= 

z, R’= R3= H,R*= OAc,&= R5=Ac 

5 R’ = RP = ,-,,R= = OAc,R= = R5= At 

6 R’ = R5= H,R2 = OAc,R== RC=Ac 

7 R’= 0H.R2=H,R3= R*= R5=A, 

8 RI = 0Ac.P’ = R3 = H.Rc = R5 = AC 

9 R’ = OA.c.R* = RL = H,R’= R5= AC 

lOR’= OAc,R’= R5=H,R3= RS = AC 

11 R’= H.R”= 0H.R3= d=Ac.R5=” 

12 R’ = 0Ac.R’ = H.R3 = Ac.RC = R5 = OH 

13 R’ = H R’ = OMe R3 = H RC = R5 = AC 

,‘, R’ = & R’ = ;,R-) = ,‘.R; = R5 = AC 

15R’= OAc.R’= H,R’ = R5 = At,R’ = Me 

,6 R’ = ,,R” = 0Me.R’ = Rd = R5 = AC 

17R’” 0Me,R2=H,R3=RC= R5=Ac 

Le calcul est effectue se!on le schCmz que nous donnons en exemple pour le 
compos6 II : 

sl* C-l = ii’ C-l - Llr3 C-l - 49 c-4 = 89,3534 + 0,87 + 0,29 = go,51 

611 C-2 = 6* C-2 - /ip3 C-l - dy6 C-4 = 69,4486 + I,89 -I- 0 = 71,34 
S” C-3 = S1 C-3 - d y3 C-l - d y6 C-4 = 69,4486 + 3,91 - 0,05 = 73,3 1 
&I1 C-4 = 6’ C-4 - 4d3 C-l - da6 C-4 = 68,7689 + 0,53 - 0,12 = 69,18 
6” C-5 = 6’ C-5 - dc3 C-l - 4/116 C-4 = 60,7341 - 2,33 + 3,lS = 61,58 

Pour ce cas, l’Ccart le plus grand entre les valeurs calculCes et les valeurs expkri- 
mentales est de 0,94 p-p-m_ pour C-2. Les autres &arts sont infkieurs ti 0,25 p.p.m. 
ce qui les ram&e dans la marge d’impnkision resultant de conditions expkimentales 
non rigoureusement systCmatisCes quant 5 l’obtention des spectres de r.m.n.-‘3C. 
Ainsi, des dilutions diffkentes ou des tempkatures d’expkiences variables ont Cti 
utilisees afin d’obtenir les spectres les mieux r&ok possibles pour chaque Cchantillon. 

I1 reste remarquable que la valeur “do” dkjja mentionrke comme “anormale” 
ne semble pas un artkfact mais le reflect exact d’une conjonction d’effets structuraux 
et Clectroniques dont nous n’avons pas encore d’explication satisfaisante. 

Nous avons en effet tent&, sans succk, une corrklation incrkmentielle du 
cornposE 3 avec d’une part le D-xylopyranose lui mCme, d’autre part le tktrahydro- 
pyranne en utilisant les valeurs d’effet de substituants rappokes par Roberts et at.'. 
Les chiffres obtenus sont compktement errok bien que l’on parvienne B des rkultats 
satisfaisants pour le Gtrahydropyranne si l’on tente de le “dkriver” du cyclohexane 
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par substitution d’un atome d’oxygene (auquel on attribue I’increment dun groupe 
hydroxyie) 5 un atome de carbone- Roberts et aL7 donnent une moyenne: AsroE’ = 

f43,Z pour OH,,_ ou +37,8 pour OH,,., Apox = +8 pour OH,,_ ou + 5 pour 

OH,,_, AyoH = --I pour OH,,_ ou -7 pour OH,,_, AdoH = - 1-3 p.p.m. pour 

OH,,_ et OH,,_. En prenant la moyenne de chacun de ces effets (en position axiale et 
Cquatoriale) pour chaque position, puisque l’atome d’oxygene est dans le cycle, on 
obtientr AZ = 0,5 (43,2 + 37,s) = +40,5; A/l = 0,5 (8 + 5) = +6,5; Ay = 0,5 
(-1 -7) = -4 p_p.m. D’ou pour le tetrahydropyranne, B partir de la valeur de 

27,7 p-p-m_ du cyclohexane: 6 C-l = 27,7 f 40,5 = 68,2 (68,6); 6 C-2 = 27,7 + 
6,5 = 34,2 (27,2); S C-3 = 27,7 - 4 = 23,7 (24,2) p-p-m_ La mauvaise concordance 
obtenue par introduction de l’effet A)3 semble refilter la difficulte & traduire correcte- 
ment cet effet lorsque l’on substitue un groupe quelconque B H-2. Les effets AD, = 

1,7 f0,3, A/?, = 0,6 d’oii dB 1,15; et Ay, = 2,s +0,3, Ay, = -2,3 d‘oii dy 0,25 
p-p-m_ proposes par Dorman et al.’ pour les inositols permettent d’obtenir un calcul 
meilleur pour 6 C-2 = 27,7 + 1,15 = 28,85 p-p-m-, mais moins bon pour 6 C-3 = 
27,7 -I- 0,25 = 27,95 p-p-m_ 

L’introduction dun AXoH lie a la presence de OH-l conduit au calcul d’un 
6 C-l notablement trop grand: 5 C-loHcq* = 68,6 + 43,2. = 111,8; 6 C-lotfJx- = 68,6 + 
37,s = 106,4 p-p-m_, si l‘on compare ces valeurs & celles du D-xyiopyranose ou de 3 

par exemple. Cette distortion ne fait que croitre avec l’introduction de OH-2 par 
addition de l’effet A/I sur C-l de OH-2. La presence de OH-3 et -4 ne parvient pas 2 

compenser les &arts du calcul et de I’experience par effets A y et A& Ceci semble 
explicable par la nature hemiacetalique de C-l du o-xylopyranose et plus generale- 
ment des sucres. En effet, si l‘on se rCf?re B un compost tel que le diCthy1 a&al de 

l’acetaldehyde [CH,CHJH(OEt),], on releve une valeur de 6 C-l 99,5 p-pm. tout 
ti fait dans l’ordre de grandeur des d&placements chimiques des atomes C-l des 
glycosides; ainsi Ies methyl-2,3,4-tri-O-acityk- (5 C-l 96,40) et -j?-D-xylopyranoside 

(6 C-l 101,64p.p.m.). Pour 12, on trouve une bonne convergence des valeurs calculees 
pour les deplacements chimiques des signaux des atomes de carbone avec les valeurs 
experimentales. L’ecart maximum (0,8 p-pm_) est rencontre pour C-4. Le fait 

marquant est que l’on ne retrouve pas le d&accord des valeurs sur C-2, souligne 

par la configuration rl. Ce d&accord semble done bien lit ?t la position axiale du 
substituant en C-l. Enfin, si l’on tente de retrouver les valeurs de deplacements 
chimiques des atomes de carbone du xylobiose libre (Is), a partir des effets de 
substituant du Tableau II et des deplacements chimiques des atomes de carbone 

du xylobiose peracetyle’6 (18), on s’apercoit qu’un certain accord d’ensemble est 
obtenu. Mais quatre valeurs divergent (Tableau III); pour C-4, AS 1,48, C-l ‘, A6 3,55, 
C-3’, A6 3,60, C-5’, A6 I,93 p-p-m. Le m&me type de calcul effectue B propos du P-D- 

(I +3)-xylane’.’ 7 montre que I’on a un Ccart maximal sur C-4 de A6 I,6 p.p.m_ du 
meme ordre de grandeur que pour 19. De ces deux derniers exemples, il faut conclure 
que notre methode qui donne d’assez bons resultats pour Ies monomeres n’est pas 
tres adaptee pour les oligomeres ou les polymeres. En effet, la presence de la fonction 
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glycosylee semble introduire des variations de deplacements chimiques que nos 
parametres Act, A& . . _ ne contiennent pas. 

Pour les derives contenant un groupe methyle (13,14,15) nous avons essaye de 
determiner 18 aussi la grandeur des effets de substituants. Nous avons conserve pour 

les groupements hydroxyles les chiffres des Tableaux I et II et l’effet dfi & la glycosyla- 
tion par le methanol a it6 quantifie en comparant les dtplacements chimiqucs des 
atomes de carbone des anomeres z- (16) et /3- (17) du methyl-2,3,4-tri-O-acetyl-D- 

xylopyranoside avec ceux des d&h& peradty1C.s correspondant 1 et 2, Ax = dohie - 

i5OAc, avec x = CC, /3, 7, 6. On a obtenu pour la configuration X-D: AZ +7,05, AD + 1, 

Ay -0,35, AS 0, “AE” -3,07 p_p.m_; et pour la configuration P-D: AZ -f-9,47, A/i’ 
+ 1,19, Ay +0,41, AS +0,56, “As” -0,85 p-p-m_ On remarque a nouveau I-existence 
d’une situation “anormale” pour C-5. Avec ces valeurs et en appliquant la regle 

d’additivid des effets diis h OH et OMe-1, on obtient pour 13 et I4 ies valeurs calcu- 
lees des deplacements chimiques figurant entre parentheses dans le Tableau III. 
La concordance n‘est pas tres satisfaisante, encore que les differences entre valeurs 
calcultes et experimentales n’occasionnent pas de croisement des d&placements 
chimiques entre les atomes de carbone et de ce Fait autorisent l’emploi de ces effets 

pour fattribution des signaux. 

18 R = AC 

19R=H 

21R= H 

22 R = AC 

20 

n 

23R = H 

24R = AC 

Dans l’itude des spectres de poly- ou d’oligo-saccharides il est souvent tentant 
d’adopter, comme composes modeles, des derives beaucoup plus simples dans 
lesquels I’unitC cyclique voisine est remplacee par un groupement alkyle. Une telle 
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dCmarche conduit ici 5 assimiler du point de vue de la r.m.n.-‘3C le p-D-(1+3)- 

xylane sous forme acCtylCe I+17 (22) & 15 en ce qui concerne le dkplacement chimique 
du C-3 et & 17 en ce qui concerne C- I_ Un bref examen du Tableau III montre que cette 
dCmarche est abusive_ En effet, la juxtaposition des valeurs B C-3 pour 15 et pour 22 
montre une difference sensible des frgquences observdes, Al5 C-3 - AZ2 C-3 = I,55 

p-p-m., i’application de I’effet dpVe -0,35, provenant de la glycosylation, dans le 
cas de 22 n’apporte pas une correction suffisante. Les conclusions sont semblables 
si l’on rapproche pour 6 C-l le m&hyl-2,3,4-tri-O-acktyl-/3-D-xylopyranoside de 21 
0~24: SOS*= *‘C-l - 6” C-l = l,SO; AoMc C-l - 23 6 C-l = I,43 p-p-m_ Une autre 
observation inGressante est le peu d’effet de la nature du substituant en C-l sur le 
dkplacement chimique de C-3 (ou C-4 suivant le polymke), bien visible dans la 
comparaison: b 22 C-3 76,6095, al’ C-3 76,900s ou encore at4 C-4 74,6190, a20 C-4 
74,3277 p-p-m. 

Les disaccharides acCtylCs apparaissent done comme de bons modeles pour 
[‘attribution des signaux des spectres de r.m.n.-I3 C de polysaccharides au moins au 
niveau des atomes de carbone de la chaine. 

Dorman et aI_’ ont discutt en detail I’effet d’un groupement axial sur les 
dkplacements chimiques des atomes de carbone en position y. 11s considerent comme 
sterique I-origine de cet effet de glissement B champ fort. La compression stkrique 

&ant transmise par H-1,-3 diaxiaux par rapport au substituant axial, dans les 
hydrates de carbone, on doit done observer un glissement des frequences, 5 champ 
fort, pour C-3 et -5 lorsque l’on va de l’anomtre p 5 l’anomcre 9-D. L’effet stkrique 
rkiproque explique en partie que aB C-l > S’ C-l. Le ph&omCne a &C spkifique- 
ment &udiC par Koch et Perlin” pour les deux anomtres du D-glucopyranose. La 
comparaison des couples de composk CL- et /?-D-xylopyranose, 3 et 7,1 et 2,16 et 17, 
et 13 et 14 permet de tirer Ies concIusions suivantes pour les d&iv& du D-xylose 
Ctudi6: (a) L’effet de compression sur C-5 est toujours plus fort que I’effet sur C-3_ 
(b) Comme pour le D-glucose, l’effet d’un groupe axial est relativement faible voire 
nul sur C-4. (c) Sur C-2, la nature du substituant semble importer_ Ceci apparait 
dans la comparaison If&X7,1-2 ou 13-14 d’une part, 3 et 7 ou u- et D-D-xylopyranose 
d’autre part. La presence de OH-l entraine done un effet maximal par rapport ri 
-0Me ou -0Ac. (d) On constate un faible effet sur C-3, dd 0,85 p.p_m_, dans le couple 
13-14 par opposition au glissement observe pour C-5, dS 3,88 p_p.m_ 

Les kultats analysks ici dkmontrent que des corrklations sont possibles entre 
des familles de composk de structure proche, mais elles trouvent des limites d’appli- 

cation assez etroites. C’est ce qui nous Ctait dejja apparu dans la sCrie du D-glucose”. 
Nous nous efforGons d’obtenir pour des groupes comme les hydroxyles ou les esters 

une incrementation spkcifique plus fine, comparable & celle obtenue pour les groupes 
mCthyle et hydroxyle prksents sur des alcanes ou des structures bendniques qui 
permette son utilisation sur une Cchelle de structure plus &endue. La courte discussion 

commencCe ici A propos du dtrahydropyranne corrklC au cyclohexane, montre que 
cet espoir n’est pas utopique. D’autres calculs prtliminaires effect& sur des composk 
discutk ici vont dans le mCme sens. Mais la rationalisation complste de ces rksultats 



NOTE 297 

fragmentaires nkcessite un traitement mathematique et l’analyse de l’equilibre con- 
formationnel d’un certain nombre de structures types. 

REMERCIEMENTS 

Tous les spectres ont CtC rCalis& sur appareil Cameca B 62,86 MHz au sein du 
Laboratoire Grenoblois de Resonance Magrktique Haute Risoiution. L’ensemble 
du travail conduit dans le laboratoire de Monsieur le Professeur D. Gagnaire a 

bCnCficiC de son appui constant et des fruits de frequentes discussions, nous l‘en 
remercions t&s vivement. 

REFERENCES 

I J.-P_ UTILLE, These d‘kat, PGparatiott par sytttlrhe chitttique ott par It_w~roI_vse a&de de sylatws, 
des 0Iigottthres de la s&Ye da n-x_vfose. Ihfe de ces cantpost% et des po[vsaccharides correspottdatrts 
pat- r.ttt.tt. dtt protott er du carbotte (1979). Grenoble (France)_ 

2 W. R. W~~LFENDES ET D. M. GRANT, J. Am. Chettz. Sot., 88 (1966) 1496-1502. 
3 T. D. ALGER. D. M. GRANT ET E. Ci. PAUL., J. Rtn. C/tent. Sot., 88 (1966) 5;97-5106. 
4 D. M. GRANT ET B. V. CHENEY, J. Am. C/tent. Sot., 89 (1967) 5315-5315. 
5 D. K. DXLLING ET D. M. GRANT, J. Atn. Chetn. Sot.. 89 (1967) 6614-6622. 
6 B. V. CHENEY FT D. M. GRANT. J. Ant. C/rem. Sot., 89 (1967) 5319-5327. 
7 J. D. ROBERTS, F. J. WEIGERT, J. I. KROSCHL~ITZ ET L-i. J. REICH, J. Ant. Cltent. Sot.. 92 (1970) 

1338-1347. 
8 D. E. DORMAN, S. J. AXGYAL ET J. D. ROBERTS, J. Ant. C/rent. Sot., 92 (1970) 1351-1354. 
9 Y. TERVI, K. TORI ET N. TSUJI, Tetrahedron Lett.. (1976) 621-628. 

10 M. R. VIGNON ET P. J. A. VO-I-ERO, Tetraltedrott Left., (1976) 2445-2448. 

11 M. R. VIGNON ET P. J. A. VOTTERO, Curbo/zydt-. Res., 53 (1977) 197-207. 
12 P. A. J. GORIN ET M. MAZUREK, Can. J. Chem.. 53 (1975) 1212-1223. 
13 L. F_ JOHSSOX ET W. C. JAXKOVSKI, Carbotr-13 N.M.R. Spectra, Wiley-Interscience, New York. 

1972. 
1-l K. BOCK ET C. PEDERSEN. Acta Chent. S-and., Ser. B, 29 (1975) 258-264. 
1s P. L. DURESTE ET D. HORTON. Carbo/t_vdr. Rex, 10 (1969) 565-577. 
16 J.-P. UTILLE ET P. J. A. VO~ERO, Tetrahedron Lett., soumis pour publication. 
17 N. BELORIZKY, D. CAGNAIRE ET J.-P_ UTILI.E, r&Guts non publk 
18 H. J. KOCH ET A. S. PERLIN, CarbohJdr. Rex, 15 (1970) 403diil. 


