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13 . . . R
En RMN""C, nous avons récemment constaté que le déplacement chimique

induit par le groupe trichldéroacétyle constituait un procédé de choix pour
l'affectation des carbones du cycle d'aldohexoses peracetylés et de plus
que cette propriété était particuliérement intéressante dans le cas de

(1)

disaccharides

Poursuivant ce travail et 3 la lecture des résultats publiés par Terui, Tori
et Tsuji(z) sur les effets du groupe mésyle dans le cas d'alcools alipha-
tiques, nous avons comparé les influences de quelques groupes habituellement
utilisés en chimie des sucres comme protecteurs d'hydroxyles. Nous avons
également examiné la possibilité dfutiliser 1'"effet de substituant'" pour
caractériser les carbones dans le cas ol la molécule glucidique ne posséde
par ailleurs que des sites hydroxyles libres. Nous sommes alors confronté,
pour un carbone donné, i la comparaison de déplacements chimiques dans des
espdces trds différentes. L'expérience montre (tableau I) que pour des
groupes trds électronégatifs comme le trichloroacétyle ou le mésyle, mais
aussi le groupe méthyle, la grandeur des effets a et l'alternance de

(1)

signe entre les effets a et B autorisent avec une trés grande marge de

sécurité l'affectation des carbones par ce procédé. On dispose donc d'un

-

moyen 'chimique' pour sucres libres. Ceci représente un grand avantage sur

1)

la double irradiation sélective hétéronucléaire( trés difficile 3 réaliser
le plus souvent sur de telles espdces, par suite de l'imbrication des massif

protoniques.
Le tableau II rassemble les déplacements chimiques obtenus pour les mémes
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substituants que ceux du tableau I mais pour des substrats peracétylés. Dans
ce cas le AS est calculé par rapport au glucose pentaacétate. On peut
constater que la régle de l'alternance des signes des effets o et 8 est
encore respectée. Toutefois cette remarque est caduque dans le cas du groupe
méthyle dont l'effet AS est cependant le plus prononcé. La raison en est
probablement que le AS occasionné par le substituant relédve plus d'une
contribution stérique au contraire des esters dont l'effet dominant semble se
rattacher plutdt & une influence électronégative dominante. A partir de ces
observations il semble possible de conclure qu'il n'y a pas un trés grand
avantage 3 rechercher pour l'attribution des carbones, la plus grande
similitude des substrats comparés. Il parait préférable de s'attacher 4
choisir un substituant présentant d'une part un effet o suffisamment grand

et d'autre part un effet B négatif. Ce second effet permet ainsi de corroborer
les indications de l'effet a. De ce point de vue l'emploi d'un ester tel que
trichloroacétate ou mésylate doit &tre préféré 3 celui du groupement

méthyle.

Les différents composés ont été préparés par estérification du 1,2;5,6-diiso~
propyliddne a-D-glucofuranose et traitement acide pour libérer les positions
1,2,5 et 6. Pour les dérivés du tableau II, l'acétylation a été réalisé dans

les conditions classiques.

Les spectres de RMN ont été réalisés sur un appareil Brucker WP60 dans DZO
(référence externe T.M.S. en tube capillaire) pour les dérivés libres et dans
cocl, (T.M.S. en référence interne) pour les dérivés acétylés.
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