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ENERGIE DES ORBITALES ET INTERACTIONS ORBITALAIRES
EFFET ANOMERE DE LA NOJIRIMYCINE
B Mario Pinto et Saul Wolfe *

Department of Chemistry, Queen's University
Kingston, Ontario, Canada K7L3N6

Summary The anomeric effect 1n Nojirimycin (5-amino-D-glucopyranose) in water solvent 1s
greater than that 1n D-glucopyranose by approximately O 7 k cal/mol , the direction of the
difference accords with the predictions of qualitative perturbational molecular orbital theo-
ry

L'interaction d'hyperconjugaison entre un atome Y et un substituant X en alpha
favorise la conformation la par rapport a le pour le cycle a six-membres 1 Cect1 a éte
interprété, tant qualitativement 2 que quantitativement { par les interactions orbitalaires
stabilisantes représentées en 2a (= la) et en 2e (=1le) L'interaction pour 2a s'établit
entre 1'orbitale de type p , doublement occupée, de Y (nY) et 1'orbitale vacante Oix Dans
2e 1'1interaction met en Jeu la méme orbitale non-T1ante de Y, qui1 a dans ce cas la bonne
symétrie pour 1nterréagir avec ¥

cX
est proportionnelle au carré du terme de recouvrement et 1nversement proportionnelle & la

On admet que la grandeur de 1'interaction des orbitales

différence d'énergie des orbitales qui 1nterréagissent 4 Pour 2 (a et e), le recouvrement
primaire reste le méme pour les fragments, 2a est plus stabilisé caro® gtant de plus basse
énergie que1r* 3, 1'1nteraction nY-o* est plus 1mportante que 1'interaction nY-wx de 2e

Le remplacement de Y par un atome analogue Y' peut modifier la valeur de 1'inter-
action n-o* soit a cause de la différence d'énergie des orbitales (nY # nY.) so1t en raison

d'une différence de recouvrement des orbitales n-o ¥

Quand Y et Y' sont pris dans des
rangées différentes de la table périodique, ex Y = 0,5, les effets de recouvrement et d'é-
nergie varient en sens Opposés 5 et une évaluation gqualitative a prwore de 1'effet résul-
tant du remplacement de Y par Y' devient difficile D'autre part, quand Y et Y' sont dans
la méme rangée de la table périodique, p ex Y = 0, N, le recouvrement reste pratiquement
le méme 6, et la variation des effets d'hyperconjugaison de Y et Y' découle de celle des
énergies des orbitales ny et Ny (8lectronégativités) Ce phénoméne a été exploi1té récem-

7

ment ° mais en sens 1nverse pour prédire 1'acidité cinétique relative des protons adjacents

au soufre des sulfures et disulfures

La figure 1 montre 1'analyse qualitative de 1'interaction orbitalaire pour le
systéme 2, X = 0, Y = O,N Quand Y est 1'atome d'azote 11 apparait nettement que 2a est
encore plus favorisée
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L'311lustration de cette prédiction a été obtenue par 1'étude comparative des effets
anoméres présentés par le D-glucopyranose (3, Y = 0) et la nojirimycine (3, Y = NH) , en ef-
fet 11 est bien établt qu'a 25°C le D-glucopyranose existe a8 62% sous la forme B et & 38% sous
la forme o en solution aqueuse 8 Le spectre de RMN du proton de 1a nojirimycine a été &tudié 2
mais les auteurs n'ont pu déterminer le rapport des deux anoméres présents a 1'équilibre &

cause du recouvrement partiel du signal du proton H-1 par celui de HOD 10

Dans ce travail, le spectre de RMN du proton de la nojirimycine 2 a été enreqgistré
a 360 MHz avec D20 comme solvant et a 50°C car, d cette température, le signal de HOD est situé
Juste entre les signaux des protons H-1 des deux 1soméres  On peut voir sur la Figure 2 ces
signaux et auss1 le spectre complet enregistré & 23°C 11 est clair que 1'équilibre ne varie
pas significativement dans cette zone de température Le signal de H-1 de 1'anomére o appa-
rait comme un doublet & 64 76 ppm (J = 3 5 Hz) alors que celul de 1'anomére g apparait comme
un doublet & § 4 19 ppm (J = 8 2 Hz) Les anoméres o et B sont présents dans les proportions
63 37 a 50°C Par comparaison le rapport o B8 du D-glucopyranose mesuré a 1'équilibre

dans D,0 & 60°C 12 o5t de 36 64

Ces observations montrent que Te remplacement de 1'oxygéne dans le cycle du gluco-
pyranose par le groupe NH augmente 1a valeur de 1'effet anomére de 0 7 kcal/mol dans 1'eau

Par une analyse compléte de ces spectres 13, on peut aussi remarquer que la nojiri-
mycine existe exclusivement sous la forme pipéridinique 3 et de plus 11s confirment 1'hypothe-
se selon laquelle le remplacement de 1'oxygéne par NH ne modifie pratiquement pas les proprié-
tés géométriquesdu cycle a six éléments Parexemp1e§J2’3= 3J3’4= 3J4’5= G 94z dans 1'anomére o
de Ta nojirimycine alors que les valeurs correspondantes pour Te o -D-glucopyranose sont

3 _ 3 _ 3 _ 8a, 14
J2’3— 9 8 Hz, J3,4— 9 5 Hz, J4’5— 9 5 Hz

Ces résultats contrastent avec ceux rapportés récemment par Lambert et Wharry 15

pour le thio-5-D-glucopyranose (3, Y = S) Dans ce composé la liaison C-S plus longue que
la T1aison C-0 et 1'angle C-S-C plus petit que 1'angle C-0-C conduisent & une déformation
significative du cycle par rapport a celul du D-glucopyranose

Les auteurs remercient Le Consedd de nechenches en sciences naturelles et en génee
du Canada pour £'awde fananceére et pourn £'attrbution d'une bourse Postgrade Nous nemercions
vevement Le Do S Inouye pour £'échantillon de £'adduct busulfaitique de La nogaurimyeane qu'l
nous a aumabfement fouwnt
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