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Summary The anomerlc effect in NoJirimycin (5-amino-i-glucopyranose) in water solvent 1s 

greater than that ln g-glucopyranose by approximately 0 7 k cal/mol , the direction of the 

difference accords with the predictions of qualitative perturbational molecular orbital theo- 

ry 

L'lnteractlon d'hyperconJugaison entre un atome Y et un substltuant X en alpha 

favorise la conformation la par rapport a le pour le cycle a six-membres 
1 

Ceci a et@ - 
interprete,tant qualitativement * que quantitativement 3 , par les interactions orbltalalres 

stablllsantes representees en 2a (E la) et en 2e (E le) L'lnteractlon pour 2a s'etabllt -- -- 
entre l'orbltale de type p , doublement occupee, de Y (ny) et l'orbltale vacante ozx Dans 

2e l'lnteractlon met en Jeu la meme orbltale non-llante de Y, qul a dans ce cas la bonne - 
x 

symetrie pour interreagir avec nCX On admet que la grandeur de l'lnteractlon des orbltales 

est proportlonnelle au cart-e du terme de recouvrement et lnversement proportlonnelle a la 

difference d'energle des orbltales qul lnterreaglssent 
4 

Pour 2 (a et e), le recouvrement _ _ 
prlmalre reste le meme pour les fragments, 2a est plus stabills@ cat-o* etant de plus basse 

x3 
- 

energie quen , l'lnteractlon nY-o* est plus lmportante que l'lnteractlon ny-nX de e 

Le remplacement de Y par un atome analogue Y' peut modifier la valeur de l'lnter- 

action n-0' solt a cause de la difference d'energle des orbltales (ny # ny,) solt en ralson 

d'une difference de recouvrement des orbltales n-o" Quand Y et Y' sont pros dans des 

rangees dlfferentes de la table perlodlque, ex Y = O,S, les effets de recouvrement et d'e- 

nergie vat-lent en sens opposes 5 
et une evaluation qualitative a j3htoht de l'effet resul- 

tant du remplacement de Y par Y' devlent dlfflclle D'autre part, quand Y et Y' sont dans 

la meme rangee de la table perlodlque, p ex Y = 0, N, le recouvrement reste pratlquement 
6 

le meme , et la variation des effets d'hyperconJugaison de Y et Y' decoule de celle des 

energies des orbltales ny et ny, (electronegatlvltes) Ce phenomene a Pte explolte recem- 

ment 7 mals en sens Inverse pour predlt-e l'acldlte clnetlque relative des protons adJacents 

au soufre des sulfures et dlsulfures 

La figure 1 montre l'analyse qualitative de l'lnteractlon orbltalalre pour le 

systeme 1, X = 0, Y = 0,N Quand Y est l'atome d'azote 11 apparait nettement que 23 est 

encore plus favorisee 
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L'lllustratlon de cette predlctlon a ete obtenue par l'etude comparative des effets 

anomeres presentes par le E&glucopyranose (3, Y = 0) et la noJlnmyclne (3, Y = NH) , en ef- 

fet 11 est. blen etabll qu'a 25°C le g-glucopyranose exlste a 62% sous la forme B et a 38% sous 

la forme CI en solution aqueuse 
8 

Le spectre de RMN du proton de la noJlrlmyclne a et.6 etudle 
9 

mals les auteurs n'ont pu determiner le rapport des deux anomeres presents a l'equlllbre a 

cause du recouvrement partlel du signal du proton H-l par celul de HOD lo 

Dans ce travail, le spectre de RMN du proton de la noJlrimyclne 
11 

a ete enregistre 

a 360 MHz avec D20 comme solvant et a 50°C car, a cette temperature, le signal de HOD est. situ@ 

Juste entre les slgnaux des protons H-l des deux lsomeres On peut volr sur la Figure 2 ces 

slgnaux et aussl le spectre complet enreglstre a 23°C 11 est clalr que l'equlllbre ne varle 

pas slgnlflcatlvement dans cette zone de temperature Le signal de H-l de l'anomere CY appa- 

rait comme un doublet a 6 4 76 ppm (J = 3 5 Hz) alors que celul de l'anomere B apparait comme 

un doublet a 6 4 19 ppm (J = 8 2 Hz) Les anomeres ~1 et B sont presents dans les proportions 

63 37 a 50°C Par comparaison le rapport c1 B du D-glucopyranose mesure a l'equlllbre 

dans D20 a 60°C I2 est de 36 64 

Ces observations montrent que le remplacement de l'oxygene dans le cycle du gluco- 

pyranose par le groupe NH augmente la valeur de l'effet anomere de 0 7 kcal/mol dans l'eau 

Par une analyse complete de ces spectres 
13 , on peut aussi remarquer que la noJiri- 

myclne exlste excluslvement sous la forme plperldlnlque 3 et de plus 11s conferment l'hypothe- - 

se selon laquelle le remplacement de l'oxygene par NH ne modlfle pratlquement pas les proprle- 

tes geometrlquesdu cycle a six elements Parexemple,3J 2,3= 3J 3 3,4= J4,5= 9 942 dans l'anomere ~1 

de la noJlrlmyclne alors que les valeurs correspondantes pour le a -i-glucopyranose sont 

35 2 3= 9 8 Hz, 3J3 4= 
, , 

9 5 Hz, 3J4 5= 9 5 Hz 8ay l4 
, 

Ces resultats contrastent avec ceux rapport& recemment par Lambert et Wharry 
15 

pour le thlo-5-P-glucopyranose (3, Y = S) Dans ce compose la liaison C-S plus longue que 

la liaison C-O et l'angle C-S-C plus petit que l'angle C-O-C condulsent a une deformation 

slgnlflcatlve du cycle par rapport a celul du T&glucopyranose 
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