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ABSTRACT 

The CAT (Computer for Average Transients)-assisted n.m.r. spectra of the 
reducing end-group of cellulose and amylose derivatives were used to determine the 
specificity of the reaction involving these groups and the selective formation of the 
a-D-bromide by treatment of cellulose triacetate with acetic acid containing 40°/ 
hydrobromic acid. The bromine atom was selectively replaced with a tert-butoxy 
group to give the /3-D-glucoside of the same chain end by treatment with a mixture of 
anhydrous 2-methyl-2-propanol and silver carbonate. Derivatives of D-glucose and 
cellobiose were prepared as model compounds_ 

SOMMAlRE 

Par spectrom&rie de r.m.n. coup16 au programme CAT (Computer for Average 
Transients) des groupements rkducteurs terminaux des chaihes de cellulose et d’amy- 
lose, il a CtC possible de dCmontrer la spCcifkitC de la &action concernant ces groupe- 

ments terminaux et la formation sClective de l’a-D-bromure de l’extr6mitC reductrice 
du triaktate de cel!ulose aprk traitement avec I’acide acCtique glacial contenant 40 % 
d’acide bromhydrique. L’atome de brome peut alors i3re remplau? d’une mani6re 
klective par un groupement tert-butoxy pour foumir le j?-D-@ucoside de la msme 
extrCmitC rCductrice aprcs traitement par un melange de 2-methyl-2-propanol anhydre 
et de carbonate d’argent. Des d&iv& modeles contenant le squelette du D-glucose ou 
du cellobiose ont CtC prepares. 

INTRODUCTION 

La possibilitC d’observation dire&e en r.m.n. des protons anomkes de l’extr& 
mit.5 &duct&e dans l’ac&ate de celluIose a 6tC mise en Evidence dans une pr&&dente 

*Ce travail fait partie de la th&se de M. Vincendon (Ref. 2) inventor& au C.N.R.S. sous le no A.O. 
6539. 
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publicationl. Un dchantillon totalement a&# par le chlorure d’acityle (mkthode 

epimCrisante), conduit en r.m.n. B l’observation de deux doublets : un doublet B 
&art faible (3,5 Hz) vers 6,2 p.p.m. correspondant A une extrkmitb anomtre a, et un 
doublet B &art plus important (7 Hz) vers 5,6 p_p.m. (extr&nit& anomke B)_ 

R~JLTATS ET DISCUSSION 

Les d&iv& modcles du triacdtate d’amylose utilisCs sont les 1,2,3,4,6-penta-O- 
adtyl-a et /I-D-glucoses et les octaadtates de maltose; ifs prksentent un dkplacement 
chimique spkifique du proton anomere H-l (chloroforme-d) de 6,28 pour Ie penta-@ 
acCtyl-a-D-glucopyranose (.il ,2 = , 3 5 Hz), 5,72 pour le penta-O-acCtyI-/I?-D-gluco- 

pyranose (A .2 = 7 Hz) et 5,75 pour le /I-octaadtate de maltose (J1,2 = 7,5 Hz). 
Pour identier Ies valeurs de 6 et de Jdu proton anomke de l’a-octaadtate de maltose, 
nous avons pripark cet anomere dans le milieu anhydride adtique-pyridine, qui est 
rbput& dormer pr&fkentiellement la forme a, et non par la methode spkciique de 
Hudson’. Nous avons obtenu un mClange form6 de 97 % de forme /I et 3 % de forme 
o! suf6sant pour identier ces param&t.res (8 = 6,15 p.p.m_, J1,2 = 3,5 Hz). 

Fig. 1. Spectre de r.m.n. B 100 MHz du triac&ate d’amylose (30 passages), avec agrandissement de 
la partie du spectre situ& entre 5 et 45 p.p.m. (500 passages) montrant Ie proton anomhe de Ia 
forme a. 

Le triac&ate d’amylose a 6t6 prepare & partir d’un tchantillon commercial 
(Sigma, Grade II) sans purikation spkiale (contenant environ 7% d’amylopectine). 
L’ac&yIation est r&Me dans Ie melange pyridine-anhydride ac&ique, puis en milieu 
perchlorique pour obtenir un degre de substitution de 3. Le spectre (Fig. I) se d&corn- 
pose en deux massifs : vers 2 p.p.m. les trois pits des groupes a&ates, entre 3,5 et 
5,5 p.p.m. les sept protons du cycle. Les spectres superposCs entre 5 et 6,5 p-p-m. 
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ant CtC obtenus par accumulation en effectuant 500 passages (CAT). On note la 
presence B ($2 p.p.m. du doublet d’ecart J = 3,5 Hz que 1’0x1 peut attribuer a la forme 
a de l’extr6mitC de la chake alors que le signal dQ B la for-me p, que l’on pourrait 
attendre vers 5,75 p-p-m., par analogie avec Ie 1,2,3,4,6-penta-U-acktyl-fi-D-gluco- 
pyranose et le /I-octaacktate de maltose, n’est pratiquement pas observable_ La 
m6thode d’ac+lation utilis&e, pyridine-anhydride acdtique, donne done prCf& 
rentiellement la for-me a, comme nous l’avons Cgalement constat& avec le triacCtate 
de cellulose, contrairement au r&ultat obtenu avec le mahose ou la formation de 
l’anomere a dans les mCmes conditions est minor&ire. 

Dans I’Ctude de la nitrocellulose, le seul derive modele examine est le 1,2,3,4,6- 
pentanitrate du p-D-glucopyranose dont le spectre de r.m.n. dans l’acetone-d, 
presente des signaux t&s deplaces, en particulier le proton anomere sous forme de 
doublet & 6,48 p.p.m. (J= 8 Hz). La nitrocellulose etudiee a CtC obtenue par nitra- 
tion de linters de coton dans le melange acide nitrique-acide acbtique-anhydride 
acktique. Son degre de substitution (d.s.) est de 2,9 d&et-mink par dosage du taux 
d’azote; son degre de polymerisation (d-p.) determine par viscosite dans’le tetra- 
hydrofuranne est de 250. Le spectre de r.m.n. effect&* dans l’adtone-d, se decompose 
de la man&e suivante : les sept protons du cycIe sont compris entre 3,5 et 6 p_p.m., 
un pit & 3,3 p.p.m. est diTi B une impuretC (que l’on retrouve d’ailleurs dans le MS du 
D-glucose) et enfin un pit a 2,7 p_p.m. du aux groupes hydroxyles restants non nitrks. 
La partie du spectre sit&e entre 5,s et 7 p-p-m. a CtC obtenue par la technique d’accu- 
mulation de spectre en effectuant 500 passages. On note sur cet agrandissement 
l’apparition d’un doublet pour le proton anomere de la forme CI B 6,84 p.p.m. (J= 
4,5 Hz) et d’un doublet de la forme B B 6,5 p-p-m_ (J= 8,5 Hz); on note aussi un 
triplet a 6,08 p-p-m. (J= 9 Hz), attribuable & H-3 du cycle pyranosyle de stktochimie 
anomere a (voir plus loin). On peut doser ainsi la proportion des extrCmitCs a (40 Ok) 
et p (60 %) de la chaine. 

Les acetates de cellulose &udiCs, de d.s. de 2,2 a 2,5, sont solubles dans 1’acCtone. 
Ces derives sont obtenus B partir du triacetate par hydrolyse partielle en milieu acide 
dilue. En g&&al, on ajoute directement au bain d’adtylation, consitue d’acide actti- 
que et d’acide sulfurique, une certaine quantite d’eau. En contrdlant periodiquement 
l’hydrolyse, on obtient des acetates solubles dans l’ac&one. Now avons deja &udiC le 
spectre de r.m.n. des acetates de celIulose3 et la possibilitk de doser les acetates par 
cette technique4. Le spectre effectue dans l’acetone-d, se decompose de la manitre 
suivante : A 2 p.p.m., les signaux dQs aux pits des groupes acCtates; & 2,8 p.p.m., le 
signal dQ aux groupes hydroxyles non acCtyl&; entre 3 et 5,5 p_p.m_, les signaux des 
protons du cycle D-glucopyranosyle. La par-tie du spectre sit&e entre 4,5 et 6,5 p.p.m. 
a Cte observee par la technique d’accumulation de spectres en effectuant 500 passages’; 
On note qu’aucun signal dQ aux protons anomeriques d’extr&nitCs de chaine n’est 
visible entre 5,75 et 6,2 p.p.m., deplacements oii se trouvent les protons B et CI dans le 
triacCtate de cellulose’. Ceci montre que la fonction hydroxyle du carbone anomerique 
n’est pas substituee par un groupe acetyle, mais se trouve sous for-me libre (Ie proton 
H-l posssde alors un deplacement chimique infkieur et se trouve sous le massif des 
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protons du cycle). Lors de l’hydrolyse du triadtate, pour rCtrograder Ie taux d’ace- 
tylation, I’extremitC anombre de la chaine reagit done preferentiehement. Ce fait est 
d’ailleurs assez normal, dans la mesure oti la plus grande rCactivitC de cette position 
dans les sucres est connue. 

Le tria&ate de cellulose obtenu par peradtylation de l’adtate par le chlorure 
d’acetyle conduit? B un melange contenant 70 % des extremites de chaine sous forme 
a et 30% sous forme fi *. En utilisant le milieu anhydride acbtique-pyridine comme 
agent de peracetylation et en la&ant la reaction s’effectuer pendant 16 jours, on 
obtient2 uuiquement des extrCmitCs anomeres de chaines sous forme a. 

Lors de I’Ctude de la reactivite de l’extremite rcductrice des chaines de triacetate 
de cellulose, le but poursuivi est le marquage specifique de cette extremite. Les 
monomtres et dim&es correspondants ont CtC utilises comme modcles; le groupe 
tert-butyle a & choisi pour ce marquage car il a deux proprietes interessantes : il 
possbde un signal en r.m.n. pour 9 protons dans une r&ion libre du spectre, et son 
volume important en fait un bon modcle pour le marquage par spin ou fluorescence 
ulterieurement recherchb Les d&iv& Btudids sont obtenus selon le schema 1 ci-apres : 

CH20Ac CHZOAc 

Ro@OAc- Roar - Ro@:t-Bu 

OAC OAc OAc 

a b c 

1 R=Ac 

2 R = 2,3,4,6-t~ttra-0-ac8tyl-p-o-glucopyronosyle 
3 R= triodtate de celIu1ose 

Schema 1. 

La rCactivit6 spkifique de la fonction anomere reductrice a Cte vdrifiie sur 
les oligosaccharides derives de la cellulose par Wolfrom6*‘. Le compose 1 a ete 
obtenu selon le schema 1 et Ies methodes don&es par la litt&ature8*g. Les spectres 
de r.m.n. de tels produits ont CtB analyses, en particulier par Lemieux et Stevens’* 
pour les derives acetyles. Si l’on observe les spectres des acetates la, du derivk brome 
lb et du derive tert-butyle lc, on s’apercoit que le proton anomere H-l se presente 
toujours sous la forme d’un doublet dont le dcplacement cbimique et la constante 
de couplage J1,2 ( au p remier ordre) sont donnes dans le Tableau I. 

L’octaacetate de cellobiose (2a) foumit’ ’ le bromure de 2,3,6,2’,3’,4’,6’- 
hepta-O-acetyl-a-D-cellobiosyl (2b), point de depart du tert-butyl-2,3,6,2’,3’,4’,6’- 
hepta-O-a&yl-/3-D-cellobioside (2~). Par la methode & l’acetate mercurique’, on 

*En comparant I’intensitd des signaux observks B celie des sept protons du cycle, on trouve toujours 
un dtfaut d’intensite par rapport au dp. mesure ind6pendamment, par exemple par viscositk Jl y a 
done vraisemblabIement des extr&nit&s diffkentes des a- ou /3-D-glucopyranoses a&y&, ne dormant 
aucun signaI d&ctabIe en r.m.n., et cette m&bode ne peut pas &re utiIis&e pour une determination 
expkimentafe prkcise de d-p,. 
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TABLEAU I 

D~PLACEhfENTS CH~M~QUES ET CONS-I-ANTES DE COUPJ..AGE Jl.2 DU PROTON ANOh&IE 
DES COhfPOSti la, lb ET k 

ComposC 6 @p.m.) Jl.2 (Hz) 

Ia (Anomke a) 6,28 395 
la (Anomkre 8) 5,72 7 
lb 655 4 
IC 4,63 8 

obtient un melange, &pare sur colorme de siiice, de 2c, de 2a et du 2,3,6,2’,3’,4’,6’- 
hepta-O-acetyl-cellobiose (2d). En utilisant la methode au carbonate d’argent dans 
Ie 2-methyl-2-propanol anhydre a l’tbullitiong, on obtient seulement deux des derives 
precedents : I’aicooI2d et Ie derive tert-butyie (2~). La proportion de ces deux com- 
poses est variable suivant le temps de la reaction, le rendement en 2c &ant pratique- 
ment quantitatif apres 10 min. de reaction. C’est done cette methode qui sera choisie 
dans le cas de la cellulose. L’analyse complete des spectres de r.m.n. de certains 
derives de cellobiose presente 1’inttrSt de permettre l’identifrcation de protons 
particuliers observes dans les spectres des polymeres (proton anomtre ou autre). 

I I I I 
I 

Fig. 2. Partie B champ faible du spectre de r.m.r. B 250 MHz du &octaac&ate de cellobiose avec 
attribution des protons du cycle reducteur (A) et du cycle non-reducteur (B). 

L’analyse du spectre de l’a-octaacetate de cellobiose a Ctt effectuee preddem- 
ment12, et celle du &octaa&ate de cellobiose peut l’&tre Cgalement B 250 MHz. 
La Fig. 2 resume Ies attributions des 14 protons des denx cycles, les valeurs des 
ddplacements chimiques et les couplages figurant dans le Tableau TI. L’observation 
des valeurs pot-tees dans ce tableau montre que, seul H-3 du cycle pyranosyle ayant 
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le groupe a&ate sous forme anom’ere cc, peut Ctre observe dans le spectre de la cellulose 
totalement ac&ylCe. Le spectre du produit bromC (2b), effect& & 100 MHz, montre 
que Ie proton anomke H-I a Cte deplad $I 6,Sl p.p.m. (J? 4 Hz) alors qu’a 5,5 p.p.m. 
se trouve le triplet du proton H-3 du cycle pyranosyle (J= 1G Hz). Le spectre du 
d&W fert-butyE (2~) effectuh A 100 MHz prCsente un pit terr-butyle de 9 protons 5 
1,2 p.p.m., 7 pits m&hyles des groupes acCtyles vers 2 p.p.m. pour 14 protons entre 
3,5 et 5,5 p-p-m. Comme pour Ie compose lc, le doublet du proton anombre disparait 
sous le massif des autres protons vers 4,6 p.p_m_ 

TABLEAU II 

VALEUkS DES DiPLACEhfENfi CtuhUQUES ET DES CONSTANTES DE CGUPL.AGES DES SPECTRES DE R.M.N. 

A 250 MHZ DES ANOMiiRES CL ET fl DE L’OCTAAC~TATE DE CELLOBIOSB (2B) 

DPplacemenrs 
claimiqrces @p.m.)* 

Anomhe a** 

Cycle 

Anomhe j?*** 

Cycle 

RPductear Non-r&ducteur RPducteut Non-rkducteur 

H-l 6,24 4,49 $68 4,53 
H-2 5 4,93 5,23 4,91 
H-3 5,42 5,14 5,03 5,14 
H-4 3,x 5,06 3,84 5,05 

H-S 3,98 3,66 3,78 3,69 
H-6 4,46 4,39 4,48 4,37 
H-6’ 421 4,l 4,13 4,06 

Constantes de couplage 

wt) 

$1.2 3,s 8 8s 8 
J2.3 8,5 991 898 8,75 
J3.4 9 w 9,s 9 
A.5 9 ?Z5 9,s 9,5 
J5.6 1,75 

1175 

1,s 491 

J5.sC 4,25 4.1 18 

*A partir du t&amCthylsilane utilisb cornme reference internee dens le chloroforme-d. **Rbfkence 12. 
**+Ce travail. 

Le triacCtate de cellulose (3a), d.s. 3, d-p. 120, p&par6 par peraktylation 
d’achte de cellulose dans le melange anhydride acktique-acide ac&ique-acide 
perchlorique a Btk trait& par un mhnge d’acide a&ique contenant 40% d’acide 
bromhydrique. Le bromure (3b) obtenu est un produit dont l’aspect est identique au 
triachte de depart. Il est instable & tempkature ambiante mais il peut ttre conserve 
quelques semaines au froid. Les mesures de viscosith effectuCes sur ce prod& (d.p. 
-40) montrent que le triac&ate de depart (d-p. - 120) a CtB fortement d&ad& Le 
compose bromh (3b) prhente un spectre de r.m.n., aprks un seul passage, identique B 
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celui du triacCtate (3a). Si on effectue une centaine de passages sur la par-tie allant de 
5 & 7 p.p.m., on note l’apparition d’un doublet ZI 6,5 p.p.m. (J=4Hk) et d’un triplet 5 
5,5 p.p.m. (J = 10 Hz). Ce spectre montre clairement que le brome a reagi sur le triaci- 
tate de cellulose de la meme man&e que sur l’octaadtate de cellobiose en se fixant en 
position axiale sur l’extremite r&duct&e de la chaine, c’est-&dire en a. 

Le glycoside de tert-butyle- du triacetate de celiulose (3c) donne un spectre 
pratiquement identique B celui du triacetate de cellulose avec, en plus, un signal assez 
fk vers 1,2 p.p.m_, caracteristique du pit tert-butyle. Ce pit est visible en effectuant un 
seul passage, car son intensite &ant de 9 protons, la sensibilite est nettement augmentee. 
D’autre part, la r&ona.nce de ce pit se prod& B un diplacement chimique nettement 

&pare des autres signaux. Par agrandissement de la region comprise entre 43 et 
6,5 p.p.m. nous avons v&if;6 que le doublet du proton anomere de 3b avait bien dis- 
par-u. Un pit parasite dfi & la presence d’un peu de 2-methyl-2-propanol peut Ctre 
elimine par trois operations de dissolution dans Ie chloroforme et precipitation & 
l’ethanol. Apres ces trois operations, nous n’avons conserve en general que 80% du 
polymere de depart, les 20% rest& en solution &ant vraisemblablement des oligo- 

m&es. Le d.p. approximatif de I’CchantilIon peut Qtre do& en r.m.n. en mesurant 

l’intensite du pit terr-butyle (9 protons) comparee a celle des 7 protons du cycle. Des 
valeurs voisines de 50 sont alors obtenues, mais doivent etre considerees comme trts 
approximatives. 

Nous avons voulu verifier que le derive brome (3b) se comportait de la mCme 
man&e que les derives bromes (lb) ou (2b) vis-a-vis de I’acide acetique en presence 
d’adtate mercurique. On connait en effet la possibilite de synthbe de /?-octaacetate 
de cellobiose a partir du derive brom6 (2b). 

Fig. 3. Spectre de r.m.n. du triac&ate de cellulose B loo MHz obtenu B partir du bromure 3b par 
l’ac&ate mercurique dans l’acide acetique. La partie agrandie entre 4.5 et 63 p.p.m. (100 passages) 
montre l’anomke jI de l’extrknit6 reductrice ac&yl&z de la chaine et l’absence d’.anom&re a. 
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A partir de (3b), 
l’agranclissement de la 
doublet j3 Q 5,75 p.p.m. 
anomere reductrice. 

CONCLUSION 

D. GAGNAIRE, M. VINCENDON 

le produit obtenu (3a) donne le spectre de la Fig. 3, dont 
par-tie situee entre 4,5 et 6,5 p.p.m. montre la presence du 
avec J= 8 Hz, caracdristique d’un acetate /3 a I’extrCmitC 

Le but de cet article est double : (a) montrer l’utilite de la r.m.n. pour caracte- 
riser la nature a ou /I des extrkmitk reductrices d’echantillons de cellulose totale- 
ment ac&ylCs prepares dans des conditions experimentales differentes et gcneraliser 
ces observations a un autre derive de la cellulose (nitrocellulose), ainsi qu’a un 
Cchantillon d’amylose totalement acCtylC. (b) DCmontrer la possibilitC de suivre, par 
r-m-n., des reactions chimiques spkifiques de l’extremite reductrice de la molecule de 
cellulose totalement acetylee, en particulier la formation du bromure de glycosyle et 
de la glycosidation par l’alcool tert-butylique. Dans ce dernier cas, le D-glucose et le 
cellobiose ont CtC utiIisCs comme d&-k& modeles pour caractkiser les positions des 
differents protons observables en r.m.n., et les conditions de reaction les plus favo- 
rables. 

La realisation de reactions en position specifique sur des polysaccharides et 
leur contrble par les mCthodes spectroscopiques actuelles est en effet la base du 
marquage selectif (par des isotopes lourds comme le 13C, ou par des spins comme des 
nitroxydes), marquage necessaire aux etudes physicochimiques ou biocbimiques. 

PARTIE W-ALE 

Triace’fafe d’amylose. - L’amylose (2 g) (Amylose Sigma potatoe, Type I) est 
chau@e a reflux dans I’Cthanol pendant 1 h puis sCchCe. On l’introduit alors dans un 
melange de pyridine (16 ml) et d’anhydride acetique (7 ml) en chauffant g 100” 
pendant une nuit. Le produit est alors en solution; il est precipite dans l’eau, la&, 
s&he, puis repris dans un melange de 40 ml d’acide adtique, 5 ml d’anhydride 
acetique et 0,5 ml d’acide perchlorique. L’agitation est poursuivie pendant 30 min. 
Le triadtate est isole par precipitation et est soluble dans le chloroforme. 

Nitrocelhrlose. - Les linters de coton purifies et s&h& (1 g) sont introduits 
dans un melange d’acide nitrique fumant (43 ml) d’acide acetique (32 ml) et d’anhy- 
dride acetique (25 ml) maintenu B 0”. La reaction s’effectue en 2 h. Le produit est 
alors precipite dans l’eau glade, filtre, lave puis extrait au methanol. 

tert-ButyZ-2,3,4,6-t~~ra-O-ace’tyl-B-D-gZ~c~~yr~~~~~~e (lc). - Le composC a CtC 
prepare selon la methode de Lindberg’. A partir de I,2 g de bromure de 2,3,4,6- 
tetra- O-acetyl-z-D-glucopyranosyl, IO ml de 2-methyl-Zpropanol set et 1 g d’adtate 
mercurique, on obtient 0,s g de produit, recristallise dam l’alcool Cthylique, p.f. 
14 1-143”. 

tert-Butyl-2,3,6,2’,3’,4’,6’-hepta-O-ac~tyZ-~-D-celIobioside (2~). - Selon la 
methode de Veibel et Lillelundg, le bromure de 2,3,6,2’,3’,4’,6’-hepta-O-a&$-a-r+ 
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cellobiosyle (2b) (550 mg) est mis en suspension darts 10 ml de 2-methyl-2-propanol 
set contenant 1,l g de carbonate d’argent fraichement prepare, et port6 & l’ebullition 
pendant 5 min. On ajoute alors du chloroforme pour solubiliser le produit; les sels 
d’argent sont CliminCs par filtration, et la solution obtenue Cvaporee sous vide. 
Le residu est s&he et recristallise dans l’alcool, p-f. 206-208”. 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,s : C, 52,02; H, 6,36; 0, 41,62. Trouve : C, 52,Ol; 
H, 6,45; 0, 41,59. 

Les produits de la reaction sont analyses en chromatographie sur couche 
mince de silice en utilisant le melange de cyclohexane-acetate d’ethyle (2:3). L’alcool 
(2d) a CtC caracterise apres separation sur colorme de gel de silice. Son spectre de 
r.m.n. est assez voisin du spectre de l’adtate de cellobiose avec cependant un rapport 
de 7 pits methyles des groupes acetyl par rapport aux 14 protons du cycle. L’acCtyla- 
tion de l’alcool(2d) dans le milieu anhydride acetique-de-pyridine donne un produit 
dont le spectre de r.m.n. est identique au spectre de l’octaadtate de cellobiose, a 
l’exception de la disparition du pit methyle de I’acbtate anomere (le plus deplace vers 
les champs faibles, 6 = 2,18 p-p-m_)_ 

Bromure de triacitate de cellulose (3b). - Le triacetate de cellulose (3a, 1,l g) 
est ajoute B 30 ml de solution d’acide acetique contenant 40 % d’acide bromhydrique 
(Merck) maintenue A 0” avec agitation violente pendant 30 min. La solution est 
filtree sur verre fritte no 2 dans 150 ml de chloroforme. Le triacetate non dissous est 
ainsi elimine. La solution chloroformique est extraite deux fois par I’eau glacte, 
lavte par une solution aqueuse saturee d’hydrogenocarbonate de sodium, puis & 
nouveau lavee par l’eau. La solution est alors sechee sur sulfate de sodium, puis 
CvaporCe sous vide en maintenant la tempgrature du bain entre 30 et 40”. On obtient 
0,89 g de bromure (3b) qui est conserve au refrigerateur. 

Glycoside de tert-bury/e du triac&ate de cellulose (3~). - Le bromure (3b) 

(410 mg) et le carbonate d’argent (850 mg) sont melanges, puis mis en suspension 
dans 20 ml de 2-methyl-Zpropanol anhydre. La suspension est portee A I’Cbullition 
pendant 1,5 h. On laisse refroidir et on ajoute 50 ml de chloroforme pour solubiliser 
le triacetate. La solution est filtree pour Climiner les sels d’argent, puis tvaporee sous 
vide; on obtient 330 mg de produit. Le produit est alors dissous dans le chloroforme 
(5 ml) puis precipite dans 5G ml d’ethanol a 95 %. Cette opCration est recommencee 
deux fois. On obtient, apres sechage, 260 mg de produit precipite et, apres Cvapora- 
tion des difY&entes solutions obtenues, 60 mg de produit soluble. 

Triace’tate de celhdose ayant une configuration jl de l’extr&mitk &ductrice. - 

Le bromure (3b) (500 mg) est dissous dans 10 ml d’acide acetique avec 500 mg d’adtate 
mercurique. La reaction est effectuee pendant 1 h a froid. On ajoute alors 30 ml de 
chloroforme, et la solution est lavee B.l’eau, puis par une solution saturge d’hydro- 
genocarbonate de sodium. Elle est ensuite sechee sur sulfate de sodium puis Cvaporee; 
on obtient 400 mg de triacetate. 

Spectres de r.m.n. - Les spectres ont CtC effect&s en general dans le chlo- 
roforme-d (sauf indication speciale), en utilisant le TMS comme reference interne. 
Les spectres a 100 MHz ont CtC effect& sur un appareil Varian HA-100 en utilisant 
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un analyseur Cl024 pour le stockage. Les spectres B 250 MHz ont CtC effect&s sur 
l’appareil Thomson-CSF TSN-250 en un seul passage. 

REMERCXE- 

Les auteurs remercient Monsieur J. J. Dunand d’avoir effectue les spectres A 
250 MHz. 
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