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En RMNI3c, nous avons r~cemment constat~ que le d@placement chimique 

induit par le groupe trichl6roac~tyle constituait un proc~d~ de choix pour 

l'affectation des carbones du cycle d'aldohexoses peracetyl~s et de plus 

que cette propri~t~ ~tait particuli~remen¢ int~ressante dans le cas de 

(i) 
disaccharides 

Poursuivant ce travail st ~ la lecture des r~sultats publi~s par Terui, Tori 

(2) 
et Tsuji sur les elf@is du groupe m~syle darts le cas d'alcools alipha- 

tiques, nous avons compar~ les influences de quelques groupes habituellement 

utilis~s en chimie des sucres comme protecteurs d'hydroxyles. Nous avons 

~galemen¢ examin~ la possibili¢~ dtutiliser l'"effet de substituant" pour 

caract~riser les carbones dans le cas o~ la mol~cule glucidique ne poss~de 

par ailleurs que des sites hydroxyles libres. Nous sommes alors confrontS, 

pour un carbone donn~, ~ la comparaison de d~placements chimiques dans des 

esp~.ces tr~_s diff~rentes. L'exp~rience montre (Tableau I) que pour des 

groupes tr~s ~lectron~gatifs comme le trichloroac~tyle ou le m~syle, mais 

aussi le groups m~thyle, la grandeur des effets ~ et l'alTernance de 

signe entre les effe~s ~ et 8 (1) autorisent avec une tr~s grands marge de 

s~curit4 l'affectation des carbones par ce proc~d~. On dispose donc d'un 

moyen "chimique" pour sucres fibres. Ceci repr~sente un grand avantage sur 

(i) 
la double irradiation s~lective h4t~ronucl~aire tr~s difficile ~ r~aliser 

le plus souvent sur de telles esp~ces, par suite de l'imbrication des massif 

protoniques . 

Le Tableau II rassemble les d~placemen~s chimiques obtenus pour les m~mes 
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substituants que ceux du tableau I mais pour des substrats perac#tyl@s. Pans 

ce cas le ~ est calcul~ par rapport au ~lucose pentaac~tate. On peut 

constater que la r~gle de l'alternance des signes des effets e et 8 est 

encore respect~e. Toutefois cette remarque est caduque dans le cas du groupe 

m~thyle dont l'effet 48 est cependant le plus prononc~. La raison enest 

probablement que le A~ occasionn~ par le substituant rel~ve plus d'une 

contribution st~rique au contraire des esters dont l'effet dominant semble se 

rattacher plutSt ~ une influence ~lectron~gative dominante. A partir de ces 

observations il semble possible de conclure qu'il n'y a pas un tr~s grand 

avantaBe ~ rechercher Dour l'attributlon des carbones, la plus grande 

similitude des substrats compares. Ii parait preferable de s'attacher 

ohoisir un substituant pr~sentanr d'une part un effet ~ suffisamment grand 

et d'autre part un effet 8 n@gatif. Ce second effet permet ainsi de corroborer 

les indications de l'effet a. De ce point de rue l'emploi d'un ester tel que 

trichloroac~tate ou m~sylate dolt @tre pr~f~r~ ~ celui du groupement 

m~thyle. 

Les diff~rents compos~s ont @t~ pr~par@s par est6rification du 1,2;5,6-diiso- 

propylid~ne e-~-glucofuranose et traitement aclde pour lib@rer les positions 

1,2,5 et 6. Pour les d@riv~s du tableau II, l'ac~tylation a ~t~ r~alis~ dans 

les conditions classiques. 

Les spectres de RMN ont ~t~ r~alis~s sur un appareil Brucker WP60 dans D20 

(r~f~rence externe T.M.S. en tube capillaire) pour les d~riv~s fibres et dans 

CDCI 3 (T.M.S. en r~f~rence interne) pour les d~riv4s ac~tyl~s. 
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