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: The photon and batvent catalyzed hate conbtantb 06 duhanobe dohma- 
Zion ahe 2 to s-dold ghUteh than thobe 06 pyhanobe ~OhmaXion. The activation 
and thermodynamic pahametehb ahe cai!cu.tated. 

Bien que la cinGtique de tautomgrisation du galactose' en milieu aqueux 

ait fait l'objet d'une 6tude approfondie par la technique de silylation suivie 

d'une analyse par chromatographie gaz-liquide (GLC), tres peu d'&tudes ont g2t4 

entreprises concernant de telles mutarotations complexes en milieu non aqueux - 

Cette communication a pour but de ddcrire une mdthode rapide et non destruc- 

trite utilisant la Resonance MagnCtique Nuclgaire du proton ?i haut champ 

(250 MHz) pour Studier la nutarotation du f3-D-fructose en milieu faiblement 

acide (pH = 5 a 6) dans le dim6thylsulfoxyde anhydre (Sch6ma 1). 
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La concentration des differents tautonbres, dont l'attribution a d6jl &t& d&- 

terninee5'6, est obtenue par intGgration des signaux hydroxyliques anomeres 

correspondants, partant d'une solution initiale molaire de B-D-fructopyrannose. 

Une reference constante, i.e. benzene (0,l M) s'avere n6cessaire car la raie de 

l'hydroxyle anombre, a 5,14 ppm, est en partie masquee par l'apparition des 
1669 



1670 

hydroxyles OH-l des formes furannoses’. La forme ouverte est mise en &vidence 

par l’observation d’un signal a 212 ppm caracteristique d’une fonction carbony- 

le en RMN du ’ 3C ; sa concentration, estim6e B 2-3 8 dans le DMSO, est plus im- 

portante qu’en milieu aqueux (0,8 %)? Les pH sont d6terminEs a partir de la ci- 

netique d’&change protonique de l’hydroxyle OH-Z selon une procedure deja d6- 
8 trite dans le cas des c6topyrannoses . 

*+ k 
ROH + DMSO.. .H + ROH; 

rapidement x 
+ DMSO -f ROH + DMSO...H+ 

La constante de vitesse RMN, ‘iA_2, est obtenue dans le cas d’un Bchange lent 

par diff&rence entre la largeur de raie du singulet OH-Z mesur6e avant et 

apres l’addition d’acide fort trifluoromEthanesulfonique 8 . 

&_2 = nAv = l/2 k[DMSO.. .H+] 

avec k , . = 2 56 lU6M-‘s-’ 2 25’C. 

A l’inverse, la mesure de Au a une temperature don&e est une m6thode 

de calcul du pH : 5 l’aide d’une droite d’Arrh&nius Log k en fonction 

(k = 2,56 ; 4,12 ; 6,60 ; 13,2 et 21,5.106M-‘s-’ pour t = 25’ : 32O ; 

(21 

prdcise 

de l/T 

4o” ; 

51“ et 60°C respectivement) et de 1’6quation (2)) 1’6largissement Av est recal- 

cu16 a 25’C puis la concentration en DMSO...H+ dgtermince. 

Les r6sultats du tableau 1 montrent que la composition des diffgrents 

tautomeres a 1’6quilibre est en accord avec celle ddjl connue dans ce solvant’. 

Les formes furannoses, plus importantes que celles observ6es dans l’eau en rai- 

son d’une meilleure solvatation par le DMSO’, augmentent sensiblement par El&- 

vation de la tempgrature. Par suite, les enthalpies et entropies des transfor- 

mations 8-p Z B(a)-f sont plus importantes que celles correspondant a l’equili- 

bre 8-p t. a-p, comme il a d6ja 6t6 remarqu6 en milieu aqueux pour le fructo- 
9 10 

se , le galactose’ et le 2-deoxy-D-ribose . 

temperature C 200 300 400 5o0 Reactions AH’ “;98 AG;98 

8-furannose 46 48 50 51 B-pfB-f 2679 10,O -301 
a-furannose 20 21 22,s 23,s 

8-P zcr-f 3047 9,6 187 
a-pyrannose 29 26 23 21 B-pzu-p 1238 0,7 1030 
a-pyrannose 5 5 4,s 4,s 

Tableau 1 : Composition (en 90 mole) du Tableau 2 : Parametres thermodyna- 

D-fructose B 1’6quilibre dans le DMSO. miques AH’ ,AG” (Cal/mole) et ASO 

Bien que 1’6volution vers l’equilibre des differents tautomeres, par- 

tant du a-D-fructopyrannose, ne doive pas suivre strictement une loi de pre- 

mier ordre, les d&viations observees sont faibles et un traitement du pseudo- 

premier ordre est utile pour caractgriser le systeme l,lO,ll ; les constantes 
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de vitesse de formation kf de la cin6tique d'approche vers 1'6quilibre des 

differents produits, i.e. a- et 6-fructofurannose et a-fructopyrannose sont 

determinges : 

‘es’0 f 
Log xe_xt = k t (3) 

OD x,, X, et Xt sont les concentrations B l'gquilibre, B l'instant initial et 

B l'instant t respectivement. Les constantes de vitesse ainsi obtenues B cinq 

pH (4,97 ; 5,18 ; 5,52 ; 5,63 et 5,78) et pour une temperature dGterminee, 

obeissent a une loi de catalyse acido-basique generalisee. Pour un acide 

fort2"' : 

kf = k,f + k,f+ [DMSO...H+] (4) 

f 
OD k, est la constante de vitesse de catalyse par le solvant. 

Pour chaque tautomere a-f, B-f et B-p, les deux constantes k,f et kHf+ 

satisfont P des relations d'Arrhenius desquelles une analyse par moindres 

carr&s fournit les grandeurs d'activation correspondantes. Plusieurs points 

majeurs emergent des r6sultats des Tableaux 3 et 4,: 

(i) Leb conbtanteb de vitebbe h 
i+ 

d (ou ho] deb f(O5meb ,juhannobeb bont en- 

V.ihOM 2 ii 3 6Oib p&Lb impOktUnt&h cue C&ted hetativeb d t’a-pyhannobe. Ce 

rapport est similaire a celui observe pour le 2-deoxy-D-ribose (k:/ki=2)" 

mais il contraste avec la valeur &levee de celui correspondant B la mutarota- 

tion du D-galactose dans l'eau (kff/kpf=8 1 13)'. 

(ii) La catalyse par le dimethylsulfoxyde lui-mdme est negligeable com- 

paree B la catalyse par les ions DMSO...H+. Par ailleurs, teh valeuhh de hi+ 

bont enuihon 100 doib ptub ghandeb pue Cc?.J?eth obhehvifeh pouh te gtuCObe danh 

CGT mhme bOtvUnt (kH+ = 1,39.10-2M-'s-1 ri 25"C)12 : en milieu faiblement acide, 

l'anomerisation a:8 du glucose est pratiquement inexistante dans le DMS08. 

(iii) La didjiehence ent,'Le i!eb enthalpieb d’activation bH,f et nHfr+ (5 d 

9 ~ca~/rnok?~.) ebt en accohd avec c&et? he.tative au g&CObE danh teb m@tangeb 

eau-UMSO : dans l'eau pure, la catalyse par le solvant est facilitee par un 
13 Btat de transition cyclique comprenant deux molecules d'eau . Cet &tat tend 

B dispara4tre lorsque la concentration en DMSO augmente et parallelement a 

une diminution de k, # 12 correspond une augmentation de bHo . 
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a-pyrannose a-furannose B-furannose 

kfH+ kf,.106 kfH+ Go.106 kfH+ c.106 

Tableau 3 : Valeurs des constantes k,f(s-') et ki+(M-'s-l) a 

diff6rentes temp&ratures pour Ies isomeres a-p,u-f et B-f. 

a-pyrannose a-furannose 

26,SO 27,91 

-0,35 5,58 

18,56 19,07 

2,59 5,80 
, , 

B-furannose 

24,57 

-4,75 

19,36 

6,97 

Tableau 4 : Enthalpies AHE,AHL +(Kcal/mole) f f et entropies ASo,ASH+(u.e.) 

d'activation relatives aux constantes de vitesse k,f et kL+. 

En conclusion, ces r6sultats constituent une premiere approche pour la 

determination des constantes de vitesse 616mentaires du m&canisme de mutarota- 

tion pouvant conduire B des comparaisons sores entre diff&rents glucides. Une 

etude analogue est actuellement entreprise avec le D-galactose et le D-talose 

dont les deux isomer-es a et 8-pyrannose peuvent 8tre synth6tis6s 
1,14-16 . 
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