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RESUME : Une large série de N-aminopurines trisubstituées et de N-amino-oxopurines trisubstituées a été étu-
diée en R.M.N. "C. Les résultats obtenus concernant les déplacements chimiques des différents carbones du
noyau purinique ont permis de dégager les effets des divers substituants des hétérocycles.

I. Introduction.
Plusieurs travaux ont été réalisés en résonance
magnétique nucléaire du carbone-13 sur les bases

Disposant d'une série de N-aminopurines et de N-
amino oxopurines, nous nous proposons dans ce tra-
vail de combler cette lacune.

puriniques simples [1, 4, 11] et dans les nucléosides
(5, 7]

Les N-aminopurines polysubstituées n'ont fait,
par contre, I'objet d’aucune étude en R.M.N. du "C,

I1. Résultats et discussion.
Les déplacements chimiques des carbones C-13
de quatorze N-aminopurines (1-14) et de six N-amino

Comp. C2 |[C4 | C5 [C6 |C8 | Cul |Gz | C13 | ¢ | ¢c1s | cas
I 1s8.e | 1sia | 1264 | as7s | 1e2e | 14 | n13a | 1203 | 1220 | 105 | —
2 158.4 | 1515 | 2s6 | w6220 | 1e2ac | waeo | 1132 | 1203 | 1220 | 260 | 122
3 1584 | 1519 | 1286 | 1587 | 1535 | 1a60 | 110 | 1205 | 1225 | ws | —
4 1589 | 1520 | 1290 | 1631 | 1530 | 1460 | 1140 | 1205 | 1224 | 264 | 123
5 1584 | 1509 | 1255 | 1587 | 1534 | 1460 | 1140 | 1295 | 1220 | 195 | —
6 1587 | 1520 | 1256 | 1628 | 1532 | 1461 | 114 | 1295 | 1224 | 262 | 123
7 1585 | 1519 | 1282 | 1587 | 1535 | 160 | 140 | 129w | 1221 | 195 | —
8 158.8 | 1520 [ 1292 | 163.0 | 1533 | 160 | naan | 1294 | 1224 | 262 | 122
9 1563 | 1505 | 1203 | 1584 | 1563 | 1ase | 135 | 1294 | 1222 | 195 | —
10 158.9 | 1516 | 1285 | 1627 | 1561 | 1456 | 1136 | 1204 | 1222 | 262 | 124
1 1500 | 1504 | 1203 | 1584 | 1556 | 1455 | 1iae | o19a | o223 | ws | —
12 150.0 | 1515 | 1286 | 1629 | 1555 | 1455 | 1136 | 1204 | 1228 | 262 | 123
13 1629 | 1503 | 1200 | 1585 | 1623 | 1ae0 | 1132 | 1203 | 1219 | s | —
14 1635 | 1512 [ 1262 | 1585 | 1558 | 1esa | nas | o12e3 | a2 | w3 | —
15 1526 | 1487 | na1 | 1570 | 1568 | 1468 | 1119 | 1284 | 1194 | — —
16 153.5 | 1497 | 1204 | 1572 | 1486 | 1468 | 1122 | 1285 | 1203 | — —
17 1530 | 1ses | oazoz | sz | wass | 6w | 23 | oi2es | 1203 | — —
18 153.2 | 1489 | 1203 | 1570 | 1st0 | 146 | 1123 | 1285 | 1208 | — -
19 1565 | 1400 | 1194 | 1570 | 1ses | 1470 | tiza | a2 | 1200 | — -
2 1570 | 1498 | 1202 | 15729 | 1483 | e | 122 | 1292 | 1200 | — —
21 1569 | 1499 | 1202 | 1569 | 1488 | 1466 | 1123 | 1290 | 1202 | — -
puring® 1520 | 1549 | 1284 | 1448 | 1470 '
gméthylpurine® | 1514 | 147.8 | 1200 [ 1542 | 1461

* Les attributions des signaux présentant des déplacements chimiques Irds proches peuaven ire inversées,
d ; référence 2 b rréférence 11

TABLEAU 1 : Déplacements chimiques (ppm) des "C (par rapport au temps utilisé comme référence interne) des eyeles A, B et C et du
substituant X.
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Comp. | C-1' c-r c-3 c4 I C-5" | C-17 C-18 Cc-19 C-20 C-21 C-22 | G- | C-24

I 138.3 | 128.3 128.3 129.4 - 26.4 w4 | — — — — -

2 138.4 | 1283 1268.3 | 1297 - 6.4 Y | — - — - —_

3 138.00 | 128.4 128.3 130.0 — 140.8 129.1 128.7 1309 | 1287 129.1 | —

4 138.1 138.3 128.3 | 130.0 —_ 138.1 128.2 | 128.6 1308 | 128.6 129.2 | —

5 138.1% | 128.3 128.3 1303 - 138.2% | 128.4 128.9 141.6 | 128.9 12684 | 21.5

6 138.2 | 128.3 128.3 | 129.9 s 138.2 1283 | 1291 141.2 | 129.2 1283 | 21.5

7 138.0° 1 128.3 124.3 130.0 — 138.2° | 1298 | 1384 131.7 | 1284 126.0 | 21.5

b 138.3* | 1283 128,3 129.9 - 138.4% | 1298 | 1384 131.6 | 128.3 126.2 | 21.4

9 138.1 128.3 128.3 129.9 —_ 135.3 1290 | 1287 127.1 128.7 1290 | — 3.7
11 138.2 | 1283 1283 | 1299 — 135.3 128.9 | 128.7 127.1 128.7 1289 | — KER)
11 138.0 | 128.4 128.4 130.0 - 133.1 130.3 | 128.8 133.8 | 1288 130.3 | — 130
12 138.1 |-128.3 128.3 | 1300 — 133.0 130.4 | 128.8 133.8 | 1288 130.4 | — KEH |
13 138.8 | 1289 128.4 | 126.1 453 | 26.3 20% | — —_ — -_ - =
14 1388 | 1288 1282 | 126.2 454 | 135.2 128.8 | 128.7 1272 | 12879 128.8 | — i3
15 1319 | 1282 127.3 | 1308 — 5.2 06 | — —_ — —_ — —
16 131.9 | 1285 127.8 131.0 —_— - 127.6 | 1293 130.0 | 1293 1276 | —
17 132.1 128.2 126.4 1311 s 136.3 129.1 128.9 1270 | 128.9 1251 | — k]
18 132.1 128.1 127.6 | 131.2 135.2 129.1 130.7 1307 | 130.7 129.1 | — 33
LY 1365 | 1284 128.3 | 1266 32| 253 e | — = — —_ —
0 136.3 | 1285 128.3 | 126.6 38T | 1363 127.8 | 129.0 1396 | 1290 127.8 | 20.8
21 1353 | 13835 131.3 | 1300 383 ) 13601 13007 | 1281 12666 | 128.1 130.7 | — 3.2

* Les attributions des signaws présestant des déplacemients chimiques trés proches peuvent étre inversées.

TABLEAU 11 : Déplacements chimiques & " {ppm) des carbones ::'ﬁ substituants Y et Z dans les composés (1-21).

oxopurines (15-21) en solution dans le DMSO, sont
données dans les tableaux [ et I1.

Les attributions des paramétres de R.M.N. du *C
aux carbones des composés (1-21 des schémas 1 et 2)
ont été faites en utilisant aussi bien des expériences de
couplage avec le proton que de découplage avec
celui-ci. (*)

Les carbones des hétérocycles pyrimidinique A et
imidazolique B ont été attribués par comparaison,
avec ceux de la purine [1-4] ou de ses dérivés [2, 3,
11], et en tenant compte des effets des substituants
sur les noyaux hétérocycliques (tableau I).

1. Les N-aminopurines

Les signaux du Carbone C-2 se situent entre 158 et
159 ppm dans les N-aminopurines pour lesquelles le
substituant Y est un phényl (1-12) et entre 163 et
163,5 ppm pour les composés (13 et 14) dans lesquels
Y = CH.CH,.

Le Carbone C-4 ne subit pas d'influence des subs-
tituants X, Y et Z, il résonne entre 151,1 et 152,1 ppm
pour toutes les purines (1-14).

Quant au noyau C-5 la variation de son déplace-
ment chimique est de 'ordre de 3 ppm. (6 = 126,24

i*) voir pariie expérimentale
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129,3 ppm). Ce carbone étant commun aux deux
cycles pyrimidinique A et imidazolique B, il subit les
effets des substituants X, Y et Z des deux noyaux
hétérocycliques et sa résonance dépend de la résul-
tante des divers effets électroniques.

Le Carbone C-8 étant substitué, son déplacement
chimique va dépendre des effets électroniques de ce
substituant Z. On remarque ici une variation impor-
tante du & '*C passant de 162,5 ppm pour les compo-
sés 1,2 ¢t 13[Z = (CH,), CH] & 156 ppm dans les com-
posés 92412 ¢t 14 (Z = CH,-{O)® ;R = H.Cl) et
enfin vers 153 ppm pour les produits 32 8(Z =@R:
R = H, CH,).

Pour le déplacement chimique du Carbone C-6 on
note une variation de l'ordre de 4 ppm quand on passe
du substituant X = CH, a X = CH, - CH,.

Schéma | = Les N-aminopurines (1-14).
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Schéma 2 = Les N-amino oxopurines (15-21).
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2. Les N-Amino oxopurines

L'examen des résultats obtenus pour les N-amino
oxopurines (15-21) permet de faire les remarques sui-
vantes :
a) Le carbone en position 6, ne présente qu'un seul
signal caractéristique de la forme oxo déja identifiée
par infrarouge et R.M.N. du 'H [8]. La forme énoli-
que est totalement absente [9).
B) Les signaux des carbones C-2, C-4, C-5, C-6 et C-§
sont déplacés vers les champs forts en passant des N-
aminopurines (1-4 et 9-13) aux N-amino oxopurines
correspondants (15-19). Ce blindage est beaucoup
plus marqué pour les carbones C-5 (45 = 9 ppm), C-2
(48 = 5,5 ppm) et C-8 (A& = 5 ppm) que pour les car-
bones C-4 (A8 = 2,5 ppm) o1 ("7 (A =1,5ppm). Des
constatations similaires ont ¢t¢ signalées lors du pas-
sage des purines simples [4] aux oxopurines corres-
pondantes [3].

3. Les carbones des substituants X, ¥, Z et HN(O)

Les signaux du *C du groupement hydrazyle (cy-
cle C) sont facilement attribuables étant donné I'effet
de I'azote sur les atomes de carbone du noyau aroma-
tique C [10]. On observe dans ce cas une faible varia-
tion de & C die aux cffets des substituants X, Y et
Z ; par exemple les C-11, C-12, C-13 et C-14 dans les
composés (1 a 14) montrent des déplacements chimi-
ques respectivements a : 145,7 £ 0,4 ; 1136 £ 0.5 ;
129.5 + 0.3 et 122,0 £ 0,9 ppm. Dans Les oxopurines
(15 & 21) ces carbones résonnent respectivement
1468 +02;112,1 202 ;1288 £0,4¢t119,9 + 0,05,

Les carbones des autres substituants X, Y et Z ne
présentent pas de particularités, ils résonnent i des
valeurs attendues,

I, Partie expérimentale.

Les N-amino purines (1 4 14) et les N-amino oxo-
purines (15 & 21) étudiées ont été obtenues selon les
méthodes déji déerites [8].
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Lesspectres de R.M.N. du *C ont été effectuésen
solution dans le DMSO-d, 4 des concentrations de
'ordre de 0,05 M sur un appareil Bruker WM 300
fonctionnant par transformée de Fourier opérant i
75.45 MHz et équipé d’un calculateur 2000, 64 K.

La référence interne est le TMS. La précision sur
les déplacements chimiques est de + 0,03 ppm.

Les signaux de C-2 et de C-6 dans les composés 1,
3,5, 7, 9 et 11 ont été différenciés en s"appuyant sur
le fait que C-6 montre un couplage 4 longue distance
(3 = BHZ) avec les protons du groupement méthyle
dans “Gated experiment™,

soumis en avril 1988
accepté en décembre 1988
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