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Abnthact The mob.&k~q & 04 hqdhoxqkc pho&Jn& 06 cahbohqdhaten hb Ahown to 

depend upon b.thuCtuhe, especuL.tq {oh the UnOmchLc photonn OF, Ln the cx and 

B-D-gi?uCOAt . klBl/k(al = 1.6. 

Le but initial de ce travail est une &valuation de la r6activit6 compar6e 

des fonctions hydroxyliques des glucldes par une mdthode non destructrice de 

la mol6cule. L'indice de r6activit6 propos6 est la vitesse de protonation des 

fonctions alcooliques, mesurGe par RMN dynamique dans le dlmgthylsulfoxyde anhy 

dre, selon une proc6dure deja d6crite dans le cas des cyclohexanols 192 . L'em- 

ploi de tres hauts champs, 1 e. de frgquences 6lev6es (250 MHz), s'est r6v616 

indispensable dans une telle 6tude pour &viter des recouvrements des multiplets 

hydroxyliques. Ceci nous a conduit a completer et pr6ciser des donn$es ante- 

rieures concernant les dgplacements chimiques (6) et constantes de couplage (J) 

dctermin&s a 60 et 100 MHz3-'. Les a- et @-D-glucoses et leurs derivbs l-O-rng- 

thyl&s seronst examin&s comme exemple typique 

"*. Isomere C( Isomere fl 
1 

R = H,CH3 R = H,CH3 

Ces composgs sont conformatlonnellement homogenes (conformation Cl de Ree- 

ves6) et les protons hydroxyliques se presentent sous forme de doublets (a 

l'exception de 0H(6) coup16 aux deux hydrogbnes m6thyl&niques H(6), H(6') dias- 

t&r+otopiques), ldgerement d6form&s par des effets du second ordre. Leur attri- 

bution se fait sans ambiguft6 par doubles irradiations successives d6butant 

par celle de l'hydrogene tertiaire anomere H(1) ais&ment reconnaissable en rai- 

son d'un fort deblindage dQ a la proximit6 de l'oxygene cyclique. Les valeurs 

obtenues (cf. Tableau) sont en bon accord avec celles qui etalent anterleure- 

ment connues3-'. Les deplacements chimiques lnconnus des protons hydroxyliques 

OH(2), 0H(3) et 0H(4) et les constantes de couplage 3J 

3J 
OH(6)-H(6) et 

OH(6)-H(6') 
ont pu 8tre d&termin6s a 250 MHz. 
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De manisre g&ngrale, les deplacements chimiques sont ind6pendants de la 

concentration, indiquant l’absence d’assoclations dimeres dans un tel milieu 597 . 

Un dgblindage classique de la position axiale a 6quatoriale est observ& pour 

les protons tertiaires H(1) (0,63 ppm contre 0,70 ppm dans le cyclohexane) et 

hydroxyliques OH(l) (0,36 ppm contre 0,30-0,40 dans les cyclohexanols). Plus 

significatif, l’ensemble des protons hydroxyliques dans les isomeres B apparais- 

sent a champ plus faible que dans l’isomere a, 1’6cart 6tant plus accentud pour 

les positions proches de l’oxygene h&tGrocyclique 

Cette difference est g6n6ralement attribuee a “l’effet anomereVV8, c’est-a-dire 

a un recouvrement des orbitales de l’oxyg&re hGt&rocyclique de l’isomere a avec 

celles de l’oxygene hydroxylique axial OH(l) (Une dtude th6orique est actuelle- 

ment en tours pour tenter de Gmontrer son existence par calcul des charges des 

differents atomes). Les protons hydroxyliques seraient alors plus acides dans 

l’isomere 8, et done relativement d&blind6s. Dans le cas du proton OH(Z), a cet 

effet se superposerait une gene st&rique a la solvatation (d’oG une liaison hy- 

drogene mains forte OH(Z).. .DMSO et un effet de blindage), plus Blev&e lorsque 

les deux groupes OH(l) et OH(Z) sont en position (gauche) cis dans l’isomere u 

qu’en position (gauche) trans dans l’isomere 8’. L’amplitude de 1’6cart observe 

(0,34 et 0,39 ppm pour les glucoses l-0-m6thyl6s ou non, respectivement) est 

responsable de l’inversion observde entre les deux sequences de d6placements 

chimiques relatifs ?i chaque type d’isomeres 

Isombres a . 6 0H(1)7”UH(4)‘60H(3)‘60H(Z)‘~OH(6) 

Isomeres 8 : 6 0H(1)‘60H(Z)~“OH(3)‘60H(4)‘~OH(6) 

Enf in, la substitution d’un hydroxyle anomere par un groupement m6thoxy entraPne 

un 16ger deplacement chlmique B champ faible des autres protons hydroxyliques 

0,24 ; 0,13 et 0,lO ppm respectivement pour les positions 2, 3 et 4 (a ou f3), 

effet attribuable a la diff6rence d’effet inductif entre les groupes OH et OMe. 

11 faut en outre mentionner la mise en &vidence d’un couplage B longue dis- 

tance 4J OH(l)-H(2) = ‘*’ Hzy r6vGlateur d’une g6om6trie en W du motif 

H(2)-C-C-O-H(l), observd uniquement avec l’a-D-glucose. Sa pr6sence est attri- 

bude a une orientation pr6f6rentielle cis des liaisons OH(l) et CH(l) en raison 

de fortes interactions l-3 et surtout l-5 de l’hydroxyle anomere dans l’isomb- 

re a. Cette COnfOrIMtiOII privil&gi~e avait d6]a 6t6 invoqu6e pour eXpllqUer une 

valeur de la constante de couplage vicinal 35 
OH(l)-H(1) 

plus glev6e dans le 

B-D-glucose que dans l’a-D-glucose. On remarque d’ailleurs que cette dernidre 

constatation vaut 6galement pour le proton OH(Z) 3JoH(2)_H(2)=5,0 et 4,7 Hz 

dans les isomer-es s (1-0-mEthyl6s ou non), et 6,5 et 6,8 dans les isomeres a. 

En ce qui concerne la protonatlon des fonctions hydroxyliques de ces 

substrats, elle est provoqu6e par l’addition de faibles quantites d’acide fort 

trlfluorom6thanesulfonique 10 , selon la reaction 
k‘ . 

-OH * DMSO...H+* + -OHH”+ + DMSO 
rapidement 

+ -OH* * DMSO...H+ 
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Chaque fonctlon alcool est ains. attaqu6e par le msme proton solvat DMSO...H+ 

fournlssant done des vltesses pouvant dtre compar6es entre les dlverses fonc- 

tions, qu’elles solent port&es sur le m6me isomere ou par des Isomer-es dlff6- 

rents (a l’exceptlon des protons OH(Z), 0H(3) et OH(4) du B-D-glucose non mesu- 

r6s en ralson de superposltlon de rales). 

Sl nous comparons la faclllt6 de protonatlon en fonctlon de la posltlon 

des groupes hydroxyles, nous constatons que .ta conbXante k ebt 3 a 4 6Olb p&b 

danbee en pobdx,on I qu’m posdLons 2 ii 6 (1,81-2,88X106 contre 5,13-7,74 X 

1 06M-‘s-l) * conform&ment B ce qur peut &tre attendu de l’effet lnducteur de 

l’oxygene h6t6rocyclrque volsln sur la base d’observatlons ant&rleures analo- 

gues dans le cas d’alcools allphatiques 10 . Une authe phOphL&~~ hemahquabte de 

t’hydhoxyle anomthe 4Lb.t ita vaiteuh du happoht deb v&ebbed de photonat+on en 

pobctlon EquatohLate (LbOmehf? $1 et axcaLe (LbOmt!he aI (pour une mdme conflgu- 

ration du reste de la mol6cule) kii?(l)/k&:l) = 1,6, valeur plus 6lev&e que 

celle du rapport analogue k(&quatorlal)/k(axlal) = 1,43 des cyclohexanols. 

Cette proprlCt6 est attrlbuable P un encombrement st&rlque, d6Ja rnvoqu6 plus 

haut, entre OH(l) et H(3)-H(5) plus importante dans l’a-D-glucose que dans les 

cyclohexanols a OH axral. 

Tableau. D6placements chlmlques 6, constantes de couplage J, et constantes de 

vltesse de protonatlon k Fi 25’C des divers hydroxyles des a- et B-D-glucoses 

(ldre llgne) et de leurs d&rlv6s 0-mCthyl&s (Zeme llgne) 

6 bw) J (Hz) k(106M-‘s-l) 

a B a B a B 

6,18 OH(l) 6,54 

3,26 UMC(ll 3,39 

4,42 OH(21 4,81 

4,6b OH(Z) 5,02 

4,61 OH(3) 4,81 

4, f4 Ot((3) 4,42 

4,74 OH(4) 4,81 

4,64 UH(41 4, bQ 

4,34 OH(6) 4,45 

4,45 OH161 4,50 

495 OH(l)-H(1) 695 1,81 

698 

695 

498 

4,g 

595 

595 

595 

532 

672 

6,I 

OH(Z)-H(2) 

OH(Z)-f1[2) 

OH(3)-H(3) 

&f(3)-H(3) 

OH(4)-H(4) 

N(4)-H(4) 

OH(6)-H(6) 

OH(b)-H(6) 

OH(6)-H(6’) 

OH(61-If16’) 

437 

590 

4,5-6 

497 

4,5-6 

5,O 

595 

538 

692 

6,1 

7,74 

7,04 

6,87 

6,Zb 

5,13 

5,31 

7,17 

7,31 

OH(l) 2,88 

OH(Z) - 

OH121 5,03 

OH(3) - 

OH(3) 6,14 

0H(4) - 

OH(41 5,40 

OH(6) 7,51 

OH(b) ?,5b 

Une autre remarque importante concerne la r&actlvlt& de e’hydhoxyee Zquato- 

hnU.i? otr[f] then d&66EhenXte b&Ofl que te bubbtbtuant VOlbLVI en pobltkon 1 UnOttIi?- 

he ebt LuL-mZme tn pob.&.4.on CquatohLale Le rapport des vrtesses de protonatlon 



respectives est relativement 6lev6 pulsque &gal B 1,40. Cette anomalle de rdac 

tivlt6 est certainement une autre manifestation de "l'effet anomere" pr&c6dem- 

ment invoqu6 pour expliquer des anomalies de d6placements chrmlques. 

Concernant les autres hydroxyles, 1'6cart entre les Isomer-es (I et a est 

imperceptible aux erreurs expsrimentales pres. Ceux des d6rlvbs 1-0-methyl&s 

sont systematiquement plus faibles - encore que la dlffgrence soit surtout si- 

gnificatlve pour les constantes les plus Blev6es koH(2) et koH(3) - en ralson 

des effets lnducteurs des substltuants OH(l) et OMe(1). La vitesse en posl- 

tion 4 est mlnimale, probablement en raison de la g&e sterlque due au groupe- 

ment hydroxym6thylBnique voisin. La vltesse observ&e sur ce groupe lui-m6me 

est sensiblement Cgale B celle obtenue sur l'alcool ethyllque non substltu& 

(7,17-7,56x106 contre 6,26~1O~M-~s~l)l~. 

Ces resultats montrent tout d'abord une r6actlvit6 plus grande vls-a-vis du 

proton des hydroxyles glucidlques par rapport aux hydroxyles cyclohexaniques. 

11s montrent en outre une diff6renciation assez nette de cette r6actlvlt6 se- 

lon la posltlon de la fonction alcoollque dans la mol6cule selon la s6quence 

koH(6) s kOH(2) ' kOH(3) ' kOH(4) " kOH(l)’ 
D'autres glucldes sont en tours 

d'examen afin d'etendre et preclser la valldlt6 de ces remarques. 
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