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Nachdem er gezwungen wurde, unterschriftlich ((freiwillig)) auf sein ganzes Vermogen 
und seinen Besitz zu ((verzichtens, konnte er auf Initiative Stoll’s und unter tatkraf- 
tigem. personlichem Einsatz Jacottet’s Deutschland verlassen und 1939 in der heimeligen 
Villa Eremitaggio in Locarno-Muralto die wenigen ihm verbliebenen Jahre in Ruhe 
verbringen. Er  starb dort an Herzschwache im August 1942, wenige Tage vor 
seinem 70. Geburtstag. Im kleinen Friedhof von Muralto kann man sein Grab 
besuchen. Wir alle miissen Stoll und Jacottet dankbar sein fur das, was sie fur einen 
unserer Grossen getan hatten. 

280. Equilibres conformationnels de glucides au niveau 
de liaisons u sp2-sp3 C-C. 1111) 
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Summary. A series of sugar oximes and 0-methyloximes of the general formula RCH=NOR’ 
(R’ = H, CH,) have been studied by PMR. spectroscopy. These compounds exist in solution as 
a mixture of the syn and anti isomers. The conformational equilibrium of the syn isomers seems 
to consist exclusively of the eclipsed rotamers, whereas for the anti isomers there appears to be a 
significant contribution from bisecting rotamers. Using tris-dipivaloylmethanato-europium it is 
found that the cc proton of the anti oximes is much more deshielded than the corresponding proton 
of the syn isomers, which means that the downfield shift of a particular proton does not depend 
exclusively on its distance from the oxygen of the oxyirnino group. 

Comme l’atteste une revue rCcente et trks documentCe [ 2 ] ,  les facteurs qui 
rkgissent la position de l’kquilibre conformationnel au niveau de la liaison G 

sP2-sP3 C-C de composks du type gknkral A sont encore trks imparfaitement 
connus. En particulier, comme la plupart des Ctudes dans ce domaine ont port6 

R-C,H=X A 

sur des coinposks dans lesquels R est un groupement alkyle ou aryle, on connait 
ma1 l‘incidence sur 1’Cquilibre conforinationnel, de la prCsence dans le radical R 
d‘hktkroatomes portant des paires d’klectrons non-liantes et ainsi susceptibles 
d’exalter I’influence des facteurs poIaires, de donner lieu i la formation de liaisons 
hydrogkne intramol6culaires ou de provoquer 1’6tablissernent &interaction du type 
base - acide n. I1 nous a donc sembl6 intkressant de tenter de d6terminer ce que 
pourrait apporter i la rksolution de ce problkme l’utilisation de compos6s dans les- 
quels R est un groupement glycosyle substituk, dont la chiralitC rend diast6rComC- 
riques des conformhrrs qui seraient CnantiomQiques dans les composCs achiraux 
gknCralement utilisks pour ce type d’Ctude, et dont la relative rigidit6 conformation- 

l) La rCfCrencc [l] constitue la deuxikme communication de cette s6rie. 
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nelle maintient 8. peu prBs invariables les positions relatives de la liaison 0 ~ @ ~ - s p 3  et 
d’un certain nombre d’atomes d’oxygBne. 

Dans des communications antkrieures, nous avons examin6 de ce point de vue des 
d6riv6s de sucres 8. double liaison carbone-carbone terminale (A, X = CHY) [3] et des 
dkrivks d’hydrazones d’alddtydo-sucres (A, X = N-NRR’) [l] et avons pu mettre en 
6vidence l’intervention de liaisons hydrogkne intramol6culaires [l] et d’interactions 
attractives d’un type nouveau [3 ] .  

Dans la prCsente communication, nous Ctudierons l’6quilibre conforniationnel des 
oximes et 0-mCthyloximes d’aZdLhydo-sucres dont les formules sont rassemblkes dans 
la figure, avec celles de quelques-uns de leurs dkrivks cc-chloro. 

Tableau 1. ParamEitres des spectres de R M N .  des produits BtudiBs, indicati fs  de la colzforination de 
leur reste glycosyle 
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a) en Hz. 
b) en presence de tris-dipivaloylm6thanato-europium 
c )  DMSO = dim6thylsulfoxyde-d6. 

Nous examinerons successivement la conformation des restes glycosyles, les 
techniques classiques d’attribution des configurations syn (E[4]) ou aati (2[4]), la 
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conformation au niveau de la liaison o sp2-sp3 C-C des oximes syn et anti, l'influence 
du solvant et enfin les expkriences de dkblindage sklectif effectukes ii l'aide de tris- 
dipivaloylmkthanato-europium. 

Conformation des restes glycosyles. - I1 ressort de l'examen du tableau 1 
que les compos6s de structure xylofurannosique existent dans la conformation T i  
habituelle [5] et que les oximes galactopyrannosiques sont principalement dam la 
conformation .S; attendue [6]. 

OH 

1 2 3 

OCH3 
~ 1 0 , 2 5 1  

/ N  
OH 
1-21 

5 

OH 
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16 17 18 

Oxirnes et dBrivds u t i l d s  dans cette Btude 
Les nombres entre p a r e n t h k s  reprisentent les diplacements (A E ~ )  provoquds par le tris-dipivaloyl- 

mdthanato-europium 

La conformation de la chaine di-O-isopropylidkne-l,Z: 3,4-t&rahydroxy-l, 2,3,4- 
butyle de 18 a 1x1 &re &tablie par l'utilisation d'un chdate d'europium (vide ixfra). 
La valeur &lev& de J3,4 (E  9 Hz) indique que les deux protons H-C3 et H-C4 sont 
antiparallkles, ce qui correspond 2 une conformation dans Iaquelle C2, C3,  C4 et C5 

Tableau 2. Paramdtres des spectres de R M N .  relatifs & la configwation du 

ComposC Configuration t H-Ccr t H-Ca z H-Cy 
CDCI, YMSO-d, CDCI, DMSO-d6 CDCI, DMSO-d, 

2 
4 
8 
10 
13 
15 
18 
1 
3 
7 
9 
12 
14 
17 
5 
6 
11 
16 

syn  
SY n 
SY n 
SY% 
SYn 
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sont disposCs en zig-zag, conformation que nous avons dCji rencontrke dans le cas de 
C-glycosides pyrazoliques portant cette m&me chaine [7]. Comme nous n’avons 
jamais observk que la prksence du chClate d’europium provoquait des changements 
importants de conformation, on peut considCrer cette dktermination comme fiable. 

Equilibre syn-anti. - Si l’on excepte les dCrivCs chlorks qui existent - ce qui est 
classique (cf. [S]) - sous la forme d’un seul isom6re (ant i ) ,  tous les autres composes 
ktudiCs (oximes et 0-mCthyloximes) ont k t k  rencontrks comme un mClange des deux 
isom6res gComktriques. Dans un seul cas, nous avons obtenu un isomhe gComCtrique 
pur, cristallin, 1, qui en solution dans CDC1, ou (CD,),SO donne lieu Q une stCrCo- 
mutation trhs lente, I’Cquilibre syn-anti n’Ctant atteint Q 25” qu’aprgs plusieurs jours 
(environ 3 jours dans CDC1, et environ 8 jours dans (CD,),SO). 

Bien que nous n’ayons observe de sterkomutation dans aucun autre cas, on peut 
admettre que les rapports syn-anti qui figurent dans le tableau 2 correspondent i 
l’kquilibre. 

Le fait que toutes les oximes et 0-mkthyloximes CtudiCes existent dans le solvant 
de RMN. comme un mklange des deux isomhres gComCtriques facilite beaucoup 
l’attribution des configurations syn et anti, attribution qui peut &re faite sur la base 
d’un certain nombre de paramhtres du spectre: t H-Ca, t H-Ca, t OH. 

z H-Ca. DPs 1958, Phili@ps [9] attribuait, pour un couple d’isomhres syn-anti, le 
signal H-Ccr le plus dkblindk Q l’isomhre syn, attribution confirinee par Lustig [lo] qui 
mesura les spectres de RMN. des @-chlorobenzaldoximes syn et anti dont la configura- 
tion avait Ct6 Ctablie par diffraction des rayons X [ll]. Depuis ce temps, de nombreuses 
oximes [12] et 0-mkthyloximes [13] ont Ctk CtudiCes par Karabatsos et coll. qui ont 
Ctabli la gCnCralitk de cette rhgle. L’origine de l’anisotropie magnCtique du groupe- 
ment oxyimino est nCanmoins discutke : Karabatsos [14] I’attribue principalement 

groupement oxyirnino et d l’dquilibre conformationnel au niveau de la liaison CGC-CB 

z OH t H-Cm-t OH Synlanti J,. )9 P 
CDCI, T)MSO-d6 CDCI, DMSO-d6 CDCI, DMSO-d, CDCI, DMSO-d, CDCI, 

1.25 - 1,4 1J 3,9 48/52 48/52 7,5 7 0,48 
52/48 52/48 7,s 7,5 0,57 

0,78 - 1,4 1,s 4,1 70130 55/45 7,5 7,5 0,48 
60140 65/35 7,3 7 2  0,50 

1.57 - 1,2 1 4 57/43 60140 6 6S 0,34 
43/57 6 6  0,42 

13 -1 1 2  3,6 80/20 6 6 0,34 
1,6 - 1,6 1.35 5 48/52 48/52 4,2 4 0,17 

52/48 52/48 3,6 3,9 0.05 
0,78 - 1,5 2,37 4,6 70130 55/45 4 4 2  0,15 

60/40 65/35 4 443 0.05 

57/43 4,5 0,16 
13 -1 L 8  4 2  SO/ZO 6 6 0,34 

12 - 1,42 2 4,67 57/43 40160 4,5 4,5 0,20 

1,1 - 2,l 0/100 
O j l O O  

1,4 - 2  opoo  
0,6 O j l O O  
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aux paires d’Clectrons non-liantes port6es par l’oxygilne, alors que pour Saito et coll. 
[15], elle serait surtout due 8. 13 paire d‘Clectrons port6e par l’azote. La grandeur 
t H-CM,,,, - t H-Ccr,,ti, dans la n :sure oh le groupement oxyimino n’est conforma- 
tionnellement libre qu’au nivedu de la liaison N-0, est relativement peu sensible 8. la 
nature de R, aussi les valeurs relatives aux composks que nous avons Ctudiks, rassem- 
blCes dans le tableau 3, sont-elles de l’ordre de grandeur de celles dCterminCes par 
Karabatsos [12], [13]. 

z H-CP. La valeur de ce paramhtre est indicative de la configuration, mais plus 
sensible aux iacteurs conformationnels que t H-Ca, la diff6rence la plus lmportante 
apparaissant entre les conformations CclipsCes B et B’ correspondant respcctivement 
aux compos6s syn et anti. Si, comme c’est le plus probable, ce sc l t  les pair?; d’Clec- 
trons non-liantes de l’oxygilne qui constituent le facteur principal de l’anisoit-<)pie du 
groupement oxyimino [14], le proton H-C&,tf, plus proche de l’oxygilne (2,:; 11) dans 
la conformation B’ que ne l’est le proton H-CaByn ( 2 3  A), devrait &re consid6ra- 
blement plus d6blindC que H-CP,,, dans ILL conformation B’ [12] [13] 1141. 

0 0 

B(syn) B‘(a nt i ) 

Cette valeur de t H-CP est donc utile 8. l’analyse conformationnelle de la molCcule 
(v ide  infra), mais peut Cgalement servir & l’attribution des configurations car, quel 
que soit I’Cquilibre conformationnel, l’oxygkne du groupement oxyimino est statisti- 
quement plus proche de H-CP dans les compos6s de configuration anti que dans leurs 
isomkres syn. 

L’examen des tableaux 2 et 3 montre effectivement que t H-Ca de tous les coniposks 
auxquels nous avons attribu6 la configuration syn (sur la base des valeurs de z H-Cx) 
est supkrieur ?i z H-CB de leur isomkre anti. 

t OH. I1 a Ct6 montrC [16], dans le cas de quelques oximes d’aldbhydes alipha- 
tiques, que dans (CD,),SO les valeurs de t OHs1/, Ctaient sup6rieures d’au moins 
0,35 ppm aux valeurs de t OH,,tr et que la valeur t H-Ccr - t OH dans ce solvant 
6tait voisine de 3 ppm pour les oximes syn et de 4 ppm pour les oximes anti. Ces 
notions ont Ct6 appliqukes l’6tude de la configuration d’une paire d’oximes dCrivCes 
d’un aldkhydo-sucre peracCtylC [17]. Si la gCnCralit6 de cette rkgle Ctait confirmke, 
elle serait utile pour I’attribution de configuration lorsqu’on ne dispose que d’un seul 
des deux isomkres g6omCtriques. L’examen des tableaux 2 et 3 montre qu’il n’en est 
rien. Si les valeurs de t OH,,, - z OHanti sont moins erratiques dans (CD,),SO (oh 
elles varient de 0,O a + 0,2) que dans CDCl, (oil elles sont comprises entre -0,35 et 
+0,37), elles n’en sont pas moins toutes infbrieures aux valeurs dCcrites [16]. Quant 
aux valeurs de t H-Cu - t OH, elles sont comprises entre 3,6 et 4,l ppm pour les 
composCs syn et entre 4,2 et 5 pour les composks anti et reflktent principalement les 
diffkrences de t H-Ca. En rksumk, la valeur de z OH n’est pas trbs utile pour 1’6ta- 
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Tableau 3. Incidelzce de 2a configuration au  niveau de double liaison sur les &placements chimiques 
des protons H - C N ,  H-CB et H-Cy 

Compos6s t H-Ccr,,, - t H-Cccanti 
CDCI, DMSO-d, 

l e t  2 - 0,57 - 0,85 
3 e t  4 - 0,60 - 0,55 
7 e t  8 - 0,61 - 0,43 
9 et 10 - 0,57 + 0,52 

12 et 13 - 0,68 - 0,62 
14et  15 - 0,69 
17 et 18 - 0,59 - 0,60 

Compos6s t OH,, - t OH,&i A t  H, OH,,a) - A t  H, OH,d; 
CDCI, DMSO-d, CDC1, DMSO-d6 

l e t  2 - 0,35 i- 0 2  
3 e t  4 - - 
7 e t  8 0,oo + 0,1 
9 et 10 - - 

12 et 13 + 037 + 0,02 
14 et 15 - - 
17 et 18 0,oo 0,oo 

- 0,25 - 1,l 
- - 
- 0,57 - 0,5 
- - 
- 1,oo - 0.67 
- - 
- 0,60 - 0,60 

") z H - C E - ~ O H  

blissement des configurations des oximes, mais nos attributions, basCes sur les valeurs 
de t H-Ca et t H-CB, sont trks fiables. 

Conformations des oximes et 0-mkthyloximes syn (E) .  - Les conformations 
au niveau des liaisons u sp2--sfl3 qui sont rCputCes les plus stables sont les conformations 
CclipsCes (conformations I, I1 et I11 pour nos oximes), les conformations dCcal6es (IV, 
V et VI) pouvant nCanmoins Ctre rencontrkes [2] dans certains cas. 

Ha &;@ Ha&:y .a&oR 0 

0 HI3 CY 

I I1 111 

I V  V V I  
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Etant donn6 la distance entre l’hydroxyle hydroxyimino et les protons du radical 
glycosyle dans les isomkres syn, les grandeurs t H-Cp et z H-Cy ne sont pas trbs utiles 
5 1’Ctude de l’equilibre conformationnel qui sera presque exclusivement basCe sur les 
valeurs de J,,/?. 

La valeur observCe de J,, (JO:S,) Ctant la moyenne pondCrCe des valeurs de J,,a 
des diffilrents rotambres, il existe une infinit6 de combinaisons des populations des 
conformhres I-VI qui rendraient compte de JZ;;. Pour choisir entre ces hypothkses 
on peut examiner l’incidence de la nature des suhstituants de Cfl sur la valeur de J:,h,$ 
Karabatsos [12-141 a montr6 que J Z >  augriiente avec la taille de ces substituants, 
observation qui est en faveur de l’existence d’un Cquilibre entre les conformbres 
CclipsCs, les conformhes dCcalCs, insensibles A la variation de l’encombrement stC- 
rique, ne devant pas donner lieu A ce phknombne. Les valeurs de Ji:; que nous 
obtenons pour les dCrivCs des dries xylofurannosiques (7-7,5 Hz) sont voisines de 
celle dCterminCe par Karabatsos [12] pour l’oxime syn du dimCthyl-3,3-butanal, 
composC pour lequel un des trois conformhres i:clipsCs est interdit pour des raisons 
stkriques. 

Lorsqu’on examine les modhles molkculaires des compostis xylofurannosiques syn, 
on note que dam la conformation 11, il existe une interaction marquCe entre la paire 
d’Clectrons non-liante de l’azote et 0-Cy. Dans l’hypothhse oh seuls seraient abondants 
a 1’Cquilibre les conformbes CclipsCs on devrait trouver, si les facteurs autres que 
stCriques ne jouaient pas un r6le majeur, un mdange de 50% de I e t  50% de 111. 

Dans l‘hypothbse de l’absence B l’kquilibre de conformbres dCcalks, on peut 
calculer la population 9 de I en utilisant l’kquation classique: J:$ = 9 .  J trans  + 
(1-9). Jgaueha. Les valeurs de 9 ainsi dCterniin6es avec Jtrans = 1 3 , O  Hz et Jgauche = 

2,4 Hz pour les oximes [12] et Jtrans = 11,3 Hz et Jgauche = 3,2 Hz pour les O-mCthyl- 
oximes [13] sont portkes dans le tableau 2. Que les populations de I ainsi calculkes 
soient voisines de 500/, pour les dQivCs xylofurannosiques confirme l’hypothhse de 
l’existence prkpondkrante de rotamkres kclipsi.s, hypothhse qui est encore CtayCe par 
la moindre population de I observCe pour les dCrivtis galacto et arabino, phCnomkne 
explicable par le fait que dans ces deux dries le rotambre I1 est beaucoup moins 
cornprim6 stkriquement, ce qui rend possible sa participation B l’kquilibre conforma- 
tionnel e t  diminue ainsi la population de I. 

Conformations des oximes et 0-mkthyloximes anti (2). - L’examen des 
modbles molCculaires montre que pour tous les composCs de configuration anti  CtudiCs 
le rotambre I1 est interdit pour des raisons stkriques, quant aux rotambres 111, ils 
prCsentent une grande similitude, les distances 0 (oxyimino) . . . 0-Cfl &ant com- 
prises entre 2,2 et 2,4 A, ce qui est sensiblement infCrieur au double du rayon de 
van der W a a l s  de l’oxyghne (1,4 A) et indique que la population de ces rotamgres 
devrait &tre nulle ou trbs faible. 

Si l‘kquilibre conformationnel des dCrivCs anti  s’ktablissait entre les rotamhres 
Cclipsils, de prhfkrence aux rotainkres dCcalCs, on devrait s’attendre A ce que les popu- 
lations de I, et donc les valeurs de JZfi, soient voisines pour tous les composCs de la 
skrie et trks ClevCes. L’examen du tableau 2 niontre au contraire que les valeurs de 
J:!; sont faibles dans les sCries xylo et galacto (3,6-4,5 Hz) et moyennes (6 Hz) dans 
la sCrie arabino. Ceci contraste avec les valeurs ClevCes de JZ:> mesurCes par Kara- 
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batsos sur une sCrie d’anti-aldoximes aliphatiques disubstitudes sur le carbone /3 
(7,35-8,35 Hz). Cette diffCrence entre le comportement des oximes aliphatiques 
simples et des oximes d’aldkhydo-sucres ne peut &re expliqube par la formation de 
liaisons hydrogitne intramol6culaires, car il n’existe pas de diffkrences significatives 
entre les paramktres des spectres des oximes et ceux de leurs d6rivCs 0-mCthylCs. 
Si l’on examine les diffdrentes conformations dCcalCes des oximes et O-m6thyloximes, 
on note que le conformbre IV doit &tre trbs peu stable dans les compos6s de configura- 
tion xylo et galacto, du fait de l’interaction des paires d‘hlectrons non-liantes de l‘oxy- 
gkne oxyimino avec celles des oxygbnes 0-CP et 0-Cy (cf. schCma C). Ce type d’inter- 

C 

C 
action, voisin de l’interaction doreilles de lapin)) dCfinie par Elliel [HI, doit &re aussi 
prononcke que cette dernibre. Ce phCnombne est certainement beaucoup moins 
important dans le cas des compost% arabino, pour lesquels la conformation IV n’est 
sans doute pas interdite. Les conformations V et VI ne sont l’objet d’aucune com- 
pression stCrique dans les dCriv6s xylo, non plus que les conformations V des composCs 
galacto et arabino. Quant la conformation VI, elle est l’objet d’un 16ger encombre- 
ment st6rique dans les d6rivCs galacto et sans doute totalement interdite dans les 
dCrivCs arabino, du fait que dans la conformation de la chaine carbonCe qui semble 
privilCgiCe, les orbitales non-liantes de l’oxygbne oxyimino devraient largement 
recouvrir celles de 0-C6. Sur la base des observations pr6cCdentes et dans l’hypothitse, 
gCnCralement reconnue comme la plus fondCe, selon laquelle les molCcules 6tudiCes 
existeraient exclusivement sous la forme des rotamhres I-VI, on peut admettre que: 

1. Pour les dbivks xylofurannosiques 1’Cquilibre s’Ctablit entre les rotambres I, 
V et VI. La population de I peut &tre calculCe d’aprks l’expression J Z ;  = p a  Jtrans + 
(1-9) * Jlzoo, Jlzoo &ant obtenu en portant dans 1’Cquation de Karplzcs [19] les valeurs 
de Jtrans d6terminCes par Karabatsos [12] [13]. 

Les diffCrences entre les valeurs de p calcul6es des oximes et des 0-mkthyloximes 
correspondantes sont sans doute dues au fait que les parambtres utilis6s ne sont pas 
parfaitement adCquats. Quoi qu’il en soit, la population du rotamitre CclipsC I est 
toujours faible. 

I1 est difficile de dCterminer la population de chacune des conformations V et VI. 
NCanmoins, les tableaux 2 et 3 indiquent que le proton H-Cyanti, voisin de l’oxygbne 
dans la conformation VI, est plus dCblind6 que son homologue syn, et de plus que, 
dans CDCl,, le rapport z H-Cysyn - z H-Cy,,t& H-CfiSyn - z H-CBanti est constant et 
&gal a environ 2/,. Comme I’effet de d6blindage du proton H-Cl se manifeste dans les 
conformbres I, V et VI - et de faGon particulikrement intense dans le conformbre I - 
alors que le proton H-Cy n’est d6blindC par l’oxygkne oxyimino que dans le confor- 
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mkre VI, le d6blindage important observi: pour H-Cyanti indique que la population 
du conformhe VI est trits importante B l’kquilibre. 

2. Pour les dLrivLs galactopyrannosiques la valeur de Ja,B est Ibgbrement plus 
dlev6e que pour les dCrivCs xylofurannosiques. Cela peut s’expliquer par l’existence 
d’un Cquilibre conformationnel dans lequel, du fait d’un ldger encombrement stdrique 
dans le conformkre VI, la population de ce conformbre serait plus faible et la popula- 
tion de I un peu plus ClevCe que dans les d6rivi.s xylofurannosiques. 

3.  Pour les 1iLrivLs d e  configuration arabino la situation est moins Claire. La confor- 
mation VI est sans doute peu reprdsentde du fait de l’interaction entre l’oxygbne 
oxyimino et 0-Cd, mais le conform6re IV ktant plus stable que dans les cas prCcCdents 
il est difficile de d6terminer si l’augmentation de Jo:S, est due B une augmentation de 
la population de I ou d l’existence B l’irquilibre d’une certaine concentration du rota- 
mkre IV. Le fait que la grandeur t H-CPayn - t H-C/-I,,ti est voisine dans les composCs 
17 et 18 et les autres oximes de la sBrie indique que la contribution du rotambre IV 
ne doit pas &re prdpondCrante. 

Ainsi, pour les oximes d’aZdLhydo-sucres de configuration anti  les conformitres 
dCcalCs sont plus stables que le conform&-e dclipsC le plus favorable stkriquement. 

Influence de la polaritb du solvant. - Le moment dipolaire du groupement 
oxyimino est considCrablement affect6 par la libre rotation autour de la liaison N-0, 
ce qui fait qu’en cas de changement de solvant un rkajustement conformationnel au 
niveau du groupement oxyimino est a priori possible, ce qui pourrait diminuer 
d‘autant l’extension d’un rkajustement conformationnel au niveau de la liaison Ca-Cp. 
I1 semble trbs probable que les oximes anti  existent B peu prks exclusivement dans la 
conformation s-trans au niveau de la liaison N-0, les oximes syn existant sans doute 
Cgalement en grande partie dans cette conformation [20]. Pour les composCs xylofu- 
rannosiques syn, Ja,8 dans (CD,),SO est trgs lkgkrement infkrieur B Ja,B dans CDCl,, 
ce qui est explicable par une augmentation de la population, dans (CD,),SO, du 
rotamhe I11 plus polaire que I. Pour les compos6s xylofurannosiques anti  les cliff& 
rences entre les valeurs de Ja,B dans les deux solvants ne sont pas non plus trks 
significatives mais ces valeurs semblent &tre en gCnCral plutBt supCrieures dans 
(CD,),SO, ce qui pourrait s’expliquer par une destabilisation du rotamitre VI. 

Tableau 4. Incidence de la nature d u  solvant SUY les ddplucemcnts chirniques de H-Cu, H-Cfi, H-Cy 
et H-0  

Composes d I+) H-Ccr At’) H-CB d t a )  H-Cy d t a )  OH 
Syn A n t i  Syn A n t i  S y n  A n t i  SY n A n t i  

1 et 2 0,17 0,45 0 0,17 0 0,lG -2.65 -3,20 
3 et 4 0,05 0,00 0,IG 0,20 0,03 0,lG 

9 et 10 0,OO -0,05 0,11 0,lO 0,05 
7 et 8 0,13 -0,03 0,13 0,12 0,31 0,34 -2,18 -2,28 

12 et 13 0,13 0,07 0,05 -2,77 -2,62 
17 et 18 0,09 0,17 - 2,3 
5 - 0.02 - 0,03 - 3.2 
6 - 0,01 - 0,01 
11 0 - 0,01 - 3,4 

a) ‘DMSO - Z ~ ~ ~ ~ ,  
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Le tableau 4 prksente quelques donnkes relatives B I’influence du solvant sur les 
dkplacements chimiques de H-CM, H-CB, H-Cy et H-0. Les rksultats suggkrent que 
les diffrhences observkes sont dues plut6t B des effets d’anisotropie magnktique pro- 
voquks par des associations entre solvant et soluti: qu’B des changements dans 
I’kquilibre conformationnel de la molkcule du solutk. 

Utilisation d’un complexe d’europium. - Depuis quelques mois, un grand intk- 
rkt se manifeste parmi les chimistes organiciens pour l’utilisation de complexes 
de terres rares B la rksolution de problkmes stCrkochimiques, et un certain nombre de 
relations simplifikes ne faisant intervenir dans le calcul des deplacements provoquCs 
par ces terres rares que la distance entre le proton examink et l’atome magnbtique 
ont k t k  proposkes (pour une revue cf. [21]). Nous allons montrer ci-dessous qu’au 
moins dans le cas des aldoximes les phknomknes ne semblent pas pouvoir &re ramenks 
?i un sc’rikma aussi simple. 

On sait que lorsqu’un ion terre rare se fixe sur une molkcule deux types dinter- 
action peuvent Ctre mis en jeu. 

L’interaction la plus importante avec les protons est du type dipolaire ou isotrope 
de pseudo-contact, et le dkplacement de la raie de RMN. qui en rksulte depend de la 
distance proton-ion magnktique ( Y )  ainsi que de l’angle x form6 par l’axe de symktrie 
de l’ion et la direction ion-proton. I1 a 6tC dkmontrk [22] que le dkplacement relatif 
des raies de RMN. s’exprime de la faCon suivante: 

A = A (3 C O S ~ ~  - 1 1 1 ~ 3 .  

A dkpend de la tempkrature, de la constante d‘kquilibre de la rkaction du complexe 
de terre rare avec la molkcule examinke et des caractkristiques de l’ion terre rare. 
Lors d’une mesure, la valeur de A est la m6me pour tous les protons de la molCcule. 
La valeur de x conditionnant l’amplitude et le sens du dkplacement, il parait difficile, 
a priori, de nCgliger ce facteur. 

Le deuxikme type d’interaction n’intkresse que les protons trks proches de l’ion 
terre rare: c’est l’interaction de contact. Le dkplacement des raies de RMN. rksulte, 
dans ce cas, de la variation de la probabilitk de prksence des Clectrons B l’emplacement 
du noyau (variation du terme de Fermi). Cette interaction n’intkresse que les atomes 
liks B l’ion terre rare soit diiectement [23], soit par I’intermCdiaire d’un nombre 
restreint d’autres atomes [24]. 

Nous avons rassemblk dans la figure les valeurs des dkplacements chimiques 
observks, extrapolkes a une concentration d’une mole de tris-dipivaloylmkthanato- 
europium [25] pour une mole d’oxime ou d’O-mkthyloxime (syn + anti). Le fait que 
ces dkterminations doivent en gCnkral Ctre faites sur des mklanges d’isomkres syn et 
anti ne semble pas constituer un inconvknient. En effet, un kchantillon de 1 pur e t  un 
mklange de 1 + 2 (environ ont fourni des rksultats identiques, et les m&mes 
tendances gCnCrales se manifestent dans toute la skrie, alors que les pourcentages 
synlanti varient de O / l O O  k 80120. 

L’examen des donnkes numCriques de la figure montre clairement que, contraire- 
ment B ce que Wolkowski [26] adkcrit pourlesc6toximes2) (logil,,,,,= -2,310gr(~)+C), 

2, Le Dr Wolkowski, dans une communication personnelle du 8 X 1971, nous a indiqut? que les 
donne‘es relatives k la seule aldoxime Ctudi6e dans son article [26] sont errone‘es. 
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le dkblindage observk n’est pas liC de f q o n  simple & la distance entre le proton 
consid6rC et l’oxygbne oxyimino. 

On peut, au contraire, faire les observations suivantes: 
1. Les dkplacements des protons H-Ccr, H-CB, H-Cy anti sont supbieurs k ceux de 

2. Le proton H-Cxsyn est toujours trks peu dCplack. 
3. Dans chacune des molCcules CtudiCes le proton H-CP est le plus dkblindd. 
4. La comparaison de chacune des oximes avec son analogue O-m6thylC indique 

que l’alkylation du groupement hydroxyimino diminue considkrablement le dCblin- 
dage des protons H-Ccr, H-C/3 et H-Cy. 

5. Bien que plus faibles en valeur absolue, les dCplacements des protons des 
O-rn6thyloximes prCsentent les mkmes tendances g6nCrales que ceux de leurs ana- 
logues non mCthyl6s, les ditplaceinents des protons 6loignCs du goupement oxyirnino 
&ant neanmoins relativenient plus Clev6s. 

6. La prCsence d’un groupement benzyle a une influence sensible sur le dCblindage 
dcs protons de la mol6cule. 

7. Si l’on examine les donnkes relatives aux cornposCs 7 et 8 qui sont les plus 
exempts de facteurs de complication, on peut noter que, compte tenu du fait que les 
dkplacements sont moindres dam l’isomkre syn que dans l’isom6re anti, les valeurs 
obtenues semblent en bon accord avec la position de l’kquilibre conformationnel; 
ainsi dans le dkrivk anti, dans lequel la contribution du rotambre VI est importante, 
le proton H-Cy est considkrablement dkblindk alors que ce n’est pas le cas du proton 
H-CI/ de son isoniilre syn; la grandeur A ,  H-Cyanti - AEu H-Cys,,/AE,, H-CBGnti - A, 
H-CPsyn est voisine de 3/4, ce qui montre que dans ce cas la complexation par l’euro- 
piurn ne fait qu’augmenter l’amplitude du dCblindage provoquC en son absence par 
l’hydroxyle du groupement hydroxyimino. 

Pour dkterminer si le comportement d’une aldoxime aliphatique simple Ctait 
voisin de celui de nos oximes d’aldihydo-sucres, nous avons Ctudi6 le m6lange des 
deux isomkres gkomktriques de l’adtaldoxime (D et E) (en solution dans CCI,). 

leurs homologues syn. 

D E 

L& encore les protons de l’isomkre anti sont les plus dCblind6s et le proton le moins 
dkblindC est H-Ccr,,,. 

Ces quelques r&gles empiriques montrent l’intirr&t potentiel de l’utilisation de 
complexes de terres rares dans 1’Ctude configurationnelle et conformationnelle 
d’aldoximes. 

Nous tenterons dans une prochaine communication dc pritciser la stitrko-dkpen- 
dance dc ces effets. 

Partie experimentale. - Les composes 1-18 prBsentaient des analyses Blkmentaires et des 
spectres de masse en accord avec leur formule. Leur prCparation sera d6crite ulterieurement [27]. 

Les spectres de KMN. B. 60 MHz ont BtC enregistrks sur Perkin-EEmer R 12 muni du dispositif 
de dkcouplage, les spectrcs A 100 MHz sur V’avian HA 100. Les constantes de couplagc sont dBter- 
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minees sur des expansions du spectre en 100 Hz. Les deplacements chimiques sont mesures au 
centre des massifs. Chaque fois que ngcessaire, les attributions ont Bt6 confirmees par double 
resonance. 

Pour les experiences avec le tris-dipivaloylmdthanato-europium, nous avons utilisi de 1’Euro- 
shift@ (Pierce Chemical Company, Rockford, Illinois USA). Ce reactif est ajoute 8. une solution 
k 10% de l’oxime 6tudiBe dans CDCl,, en proportions croissant de 0,025 2, 0,25 mole de rCactif 
par mole d’oxime (syn + anti). Un spectre est relev6 pour chaque proportion. En gkneral, les 
deplacements dus 8. 1’Euroshift sont proportionnels 8. la quantite de reactif ajoutee. Par extra- 
polation graphique 2, un rapport de 1 mole de reactif par mole d’oxime on obtient la grandeur 
caracteristique L ( E ~  exprimee en ppm. Elk est positive pour les dkplaceinents en direction des 
champs faibles. 

Si les deplacements pour les faibles concentrations d’Euroshift (2 ,5  ou 5%) se trouvent en 
dehors de la droite correspondant aux mesures faites 8. concentration plus elevee, on neglige 
les premibres mesures et on prolonge la droite, qui ne passe pas par l’origine, jusqu’au rapport de 
1 mole par mole. 

On ne tient pas compte des effets de saturation du phCnom6ne qui se manifestent vers le 
rapport moleculaire 1 [28]. 

Nous remercions le Fonds National Suisse de la Recherche Scientifique d’un subside (no 2123- 
69). Nous exprimons notre reconnaissance au Dr A .  Jotterand et 8. M. P. F .  Livio pour des exp6- 
riences preliminaires au debut de ce programme, et 8. Mlle M .  Charbon pour son assistance tech- 
nique. 
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