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ETUDE PAR R.M.N.-‘” C ET -*H DU (1-6)~/3-D-GLUCANE ET 
DES OLItiACCH4RIDES LINl%IRES ET 
CYCLIQUES CORRESPONDANTS 

DANELLE BASSIFJX, DIDIER GAG- ET KJCEEL VIGNON* 

Centre de Recherches sur les iWacromoI&ules Vpgkrales~ C.N.R.S., 
53X, 38041 Grenoble (France) 

(Rqu le 13 juillet 1976; accept6 sous forme modifi& le 6 octobre 1976) 

The results of ‘H-n.m.r. and 13C-n.m.r. studies of linear and cyclic oligo- 
saccharides in the series of gentiodextrins, both in their hydroxylated and acetylated 
form, were compared to those obtained for the corresponding natural or synthetic 
polysaccharide. The ‘3C-signals of each D-ghIcopyranose unit of acetylated oligo- 

saccharides are more distinct than those of the parent hydroxylated compounds. In 
order to relate the change of the various signals with the degree of polymerization, 
gentiotriose undecaacetate, enriched in 13C at C-l”, was prepared, as well as gentio- 
tetraose tetradecaacetate selectively labeled at C-l” and C-l”‘. A (146)~/3-~-glucan 
having a D.P. of - 10 was chemically prepared. During the course of the poly- 
condensation, the 2,3,4,2’,3’,4’-hexa-O-acetyl-di-P-D-glucopyranosyl 1,6’:6,1 ‘-di- 
anhydride, and the 2,3,4,2’,3’,4’,2”,3”,4”,2”‘,3”,4”-dodeca-O-acetyl-tetra-~-D-~uco- 

pyranosyl 1,6”‘:6,1’“-tetraanhydride, respectively, were formed. 

Les rtkltats de l’etude r.m.n.-lH et -l 3C des oligosaccharides lineaires 
(n = 2,3,4,6) ou cycliques (n = 2,4) hydroxyles ou a&y& dans la sCrie des gentio- 
dextrines sont compares avec ceux du polysaccharide nature1 ou synthetique cor- 
respondant. Les signaux des atomes de C de chaque unite P-glucopyranose restent 
longtemps distincts dans le cas des oligosaccharides ac&ylCs, contrairement au cas 
des oligosaceharides hydroxyles correspondant. Afin d’obaerver l’evolution des 
diff’5rcnts signaux en fonction du D.P., nous avons prepare le gentiotriose undeca- 
a&ate enrichi en i 3C snr C-l” et le gentiotetraose tetradCcaac&ate enrichi en 13C 
sur C-l” ou C-l’“. Nous avons obtenu par polycondensation un (1 +6)-j?-D-glucane de 
D.P. z 10; au tours de la reaction se forment le 23,4,2’,3’,4’-heXa-0-a~~l-rli-B-D- 
glucopyranosyl-1,6’:6,1 ‘dianhydride et le 2,3,4,2’,3’,4’,2”,3”,4”,2”‘,3”‘,4’”-dodkca- 
O-a&yl-t&a-j?-D-glucopyranosyl-l.6”:6,1”-tCtraanhydride. 

*Ce travail fait partie de la thi%e de M. R. Vignon inventor@& au C.N.R.S. sous le no A.O. 12590. 
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Un des probIBmes importants de I’Ctude f-m-n. des .mono-, oligo- et poly- 
sacckarides cons&e B attribuer de faGon non ambiguS IeS di%rents signaux de r-m-n. 
L’attribution des signaux lH est aujourd’hui classique; pour attribuer les signaux 
aux atomes de carbone correspondan+%, ii est possible de pro&et de dil%reates 
faFons: (a) par substitution ckimique1-3 et corr&ations empiriques, (b) par d&uplage 
partiel ou irradiation sCIective3-6, (c) par enrichissement isotopique en ‘H comme l’a 
fait Gorin’ ou en I’@ comme l’ont fait Perlin et aZ*. En ce qni conceme le marquage 
par Ie 1 3C ii Faut prt5ciser que I’on peut, d’une part attribuer le site enrichi d’aprgs 
I’intensitC &I signal, d’autre part attribuer le ou les sites voisins par suite de l’existence 
du ou des couplages 1J,3c,=c. 

Dans ce m&moire nous avons utilis6 ces trois m&odes pour attribuer les 
dif&ents signaux 13C afin d’observer l’tvolution des signaux de rCsonance 13C en 
fonction du D.P. daus’une sirie komoghe. La syutkbse des oligosacckarides (l-+6)- 
/I-D-glucopyranose Ctant relativement facile9 l l O, nous avons pr&par& quelques 
gentiodextrines IinCaires ou cycliques. 

Syn?h&se des dM&s &.tdi&. - Le bromure de 2,3,4,6-t&a-O-ac&yl-@D- 
glucopyranosyle enrichi en 13C (1) est prkpard & partir du D-glucose enricki en 13C 
sur C-l ; le composd 2, obtenu de faGon classique” A partir du ~-glucose emichi en 
13C, est glycosylt selon HelFerich12 par le bromure de 2,3,4,6-t&a-O-adtyl-E-D- 
glucopyranosyle dans Ie I ,ZdichloroCthane ’ o ; on obtient avec un bon rendement le 

CHpU 

OR rty OAc 
I 

AcO R’ 

OAc 

1 R = H,R’= Br. R’= AC ; 13C en C-t 3 R’s OAc, R*= H.R’= R4 = AC 

2 R = O&,R = H.R*= H :‘3C en C-l 4 R’ = OAc.ti= H.R3= R4 = AC; 13C en C-l 

5 R’ = U.R’ = Br.R== R’= AC 

6 R’s OAc,R’= H,R3= Ac,R4= H 

7 R’= H.R2= Br.R3= Ac,R4= H 

8 R’s H.R2= Br,R3= R4= AC;‘% en C-l 

9 R’. $= H,0H,R3= R4= H 

1,2,3,4-t&a- 0-a&yl-6- 0-(2,3,4,6-t&ra-O-a&y~-~-D-ghcopyranosyl)-~-D-ghco- 
pyranose (4) enricki en ’ 3C sur C-l. Le disaccharide 6, glycosylC par le bromure 1 ou 
par le bromure de 2,3,4-tri-O-a~tyl-6-O-(2,3,4,6-tCtra-O-a~tyl-B-D-glu~p~anosyl)- 
a-D-glucopyranosyle (S), p&par&l O B partir de 4, fournit respectivement le tri- 
saccharide l2 ou le t&rasaccharide 17. 



ki-UDE PAR R.?i.N.-l 3 c EX -‘H DU (b-d)+D-GLUCANE 21 

Le trisaccharide 23, Obtenu lo A partir du d&ivC trichloroa&yl6 1, est 

glycosyl& se1011 Helferich1~2 par le- bromuie 1 pour donner le tkasaccharide 18 
enricbi en ?3Csur C-l’“. La lib&&on selective de l’ester trichloroa&ique du derive” 
16 conduit B 19 qui est glycosyl6, dans les conditions d&rites ci-dessus, par le bromure 
5 pour dormer l’hexasaccharide 21. Le bromure de 2,3,4-tri-O-a&yl-6-0-(2,3,&-i- 
O-ac&yl-/3-D-glucopyranosyl)~cr-D_glucopyranosyle ’ 3 (7) est autocondense dans 
l’adtonitrile a 0” en presence de sels de mercure. On obtient d’une part les oligo- 
saccharides lin&ires attendusX3 25, d’autre part deux oligosaccharides cycliques: 
le 2,3,4,2’,3’,4’-hexa-O-ac&yl-di-~-D-glucopyranosyl 1,6’:6,1’-dianhydride’ 4 (23) 
rksuhe d’une r&action intramol&culaire du bromure 7 et correspond B un systeme 
tricyclique asscz rigide, puisque les deux cycles B six atomes sont sous forme flexible; 
la r&action intermolCculaire de deux mokules de bromure 7 donne dans un 

10 n = 7 ,R’ = OAc.R== H.R3= R4 = Ac 

11 n = 1.R’ = OAcrR’= H,g= Ac.R4= CCI,CO 

12 n = 1.R’ =OAc.ti= H.R’= R4= AC; ‘3C en C-l” 

13 n = 1.R’ = OAc,R’= H,$= &.R4= H 

14 n=1,R’.R2=H.0H.~=R4=H 

15 n = 2.R’ = OAc.R’= H,R3 = R4= AC 

16 n = 2,R’ = OAc.ti = H.R3= Ac.Ra=CCbCO 

17 ” = 2,R’ = OAc.R’= H.R3 = R4= Ac : 1% en C-l” 

1.9 n = 2.u’~ OAC,R’= H,R3= R4=Ac; 13c en c--1”’ 

19 n = 2,R’= OAc.R*= H.R3= Ac,R4= H 

2On=2.R’,$= H.0H,R3=R4=H 

21 n = 4.3’~ OAc,R’= H.R3= R4= AC 

22n=4.R’,R2=!-i.0H , R3 = d = H 

premier temps un Mrasaccharide qui, par cyckation intramolCculaire, conduit 
au 2,3,4,2’,3’,4’,2”,3”,4”,2’“,3”,4~’~od~-O-a~~l-~~-~-~~ucopyranosyl-l,6”:6,1’“- 
t&raanbydride (24). La << self-condensation B du bromure 7 donne igalement une 
fraction d’oligosaccharides linCaires13 25 de D.P. moyen N 10. On peut Ctre &on& 
de ce D.P. qui est peu 61eve; en fait au tours de la polycondensation plusieurs reac- 
tions parasites - atitylation du groupement hydroxyle prima& et d&activation de 
la position anomere avec formation de cyanure de glycosides (en effet, on a reaction de 
I’haIogknure avec le cyanure mercurique) - sont susceptibles de se produire et done 
de stopper la croissance de l’oligosaccharide. L.es di@&ents oligosaccharides & 

groupaments hydroxylcs libres 9,14,20,22, et 26 ont &ttb obtenus par mkhanolyse’ ’ 
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9 partir des d&iv& ac&ylb correspondants. Tous les autres d&iv& ant tte prepa& 
selon le mode op&atoire prtk&iemment dkrit’“. 

23n=2,R = AC 26R= AC 

24n=4,R = AC 26R= H 

Les oligosaccharides de synth&e (26) ont Cte compares a M echantillon 
nature1 de polysaccharide 26 (pustulane) obtenu par extraction du lichen Umbiiicaria 
pztstulata, don le pro&& de Lindberg et NIcPhersonf6. 

&de par r&onance magne’tique nztclkaire. - L’analyse des spectres r.m.n.-‘H 
du D-glucose l’, du gentiobiose la et de leurs d&iv& ac&ylbl OS1 g est dam I’ensemble 
connue. Nous doMons l’analyse du spectre du &gentiotriose undkaadtate (10) que 
nous avons realis& par double resonance inter-nucl&re (G Indor )>) (Fig. 1). Dans 
le Tableau I sont report&s les deplacements chimiques des protons des dil%rents 
composes perac&yIts Ctudits. Quand des protons apparaissent sous forme d’un : 
multiplet complexe, nous avons indique les deplacements chimiques des extrknitts du ; 

massif. 
En ce qui conceme les spectres r.m.n.-13C, pour certains composts etudies i 

(3,21, 23,24 et 26) une serie d’irradiations aux frequences de resonance des protons 
permet d’attribuer les signaux des atomes de 

i 
i3C sans ambiguitb. Pour les autres I 

derives, en particulier ies oligosaccharides, il est difficile d’attribuer les differents i 

signaux 13C par irrad iation sClective htteronucleaire, car la plupart des protons i 
resonnent a des frequences trop rapprochkes. Il s’est done avere utile de marquer i 

certains sites afin de contreler 1’Cvolution de ces signaux en fonction du D.P. des i 

oligosaccharides correspondants. ‘I r 
Nous avons marque un des atomes de carbone anomeres du gentiotriose p 

undkcaac&ate et deux des atomes de carbone anomkes du gentiotttraose t&a- $ 
decaac&ate. Il Ctait possible de marquer la position anomere avec ‘H ou 13C. Nous $ 
avons choisi le marquage 

# 
“C qui donne du point de vue r.m.n.-‘H les mCmes $ 

informations par suite de l’existence des COUplageS J ‘3C_‘H , mais qui permet du point $ 
de vue r.m.n.-’ 3 C d’attribuer les signaux des atomes de carbone voisins par suite de g 
l’existenee du couplage ‘J +_13e . Dans cet a.rticIe nous nous sommes limit& B f 
l’enrichissement des atomes de carbone anombres; dans un trisaccharide, l’atome de g 
carbone anomere de i’extrknite reductrice est facile Q identifier; il suf&t done de $ 
preparer le trisaccharide 62 enrichi sur C-l” qui est le plus~facile B obtenir. En ce qui [ 
conceme le @-gentiotetraose t&rad&aadtate, ii faut marquer deux des trois atomes $ 
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de carbone de jonctions (C-l’, C-l” ou C-1”‘); nous avons &idemment prepare le 
gentiotCtraose 17 enrichi en C-l” et le t&ramke 18 enrichi en C-l”. 

(a) Spectres 13C et ‘H des d&iv& acGtyl&. C’est dans cette s&e que le 
marquage au 13C a 6th utilid, le principe d’analyse qui suit prkentant un caractere 
g&&al. Quand un dCrivC est enrichi en 13C sur une position, on peut mesurer les 
constantes de couplages de cet atome de carbone awe les protons ou les atomes de 
carbone de la mokule (avec lesquels il est coupI@ et utiliser ces valeurs pour identifier 
certains protons ou certains atomes de carbone. 

Dans le cas du gentiotriose undkaac&ate (n) enrichi en C-l”, on peut constater 
dans le spectre proton la disparition du signal H-l” B 6 4.61 (d, JI-,2- 8 Hz) car 

chaque raie se trouve dedoublk par la pr&ence du 13C avec un &art lJ~+_I~,~n_l~ N 
162 Hz; toutefois il subsiste un doublet de faible intensite qui correspond au d&iv& 
non enrichi. Par ailleurs, on constate une modification dans la region du proton H-2”, 
car on a un couplage ‘.I entre le ’ 3C-1” et le proton H-2”. 

Dans le spectre 13C, la position enrichie donne un signal t&s intense pour 12, 
ce qui permet d’attribuer C-l” (et par voie de consequence d’en did&e C-l’). Par 
aiheurs, l’existence d’un couplage 1J13GI”,‘3G2w de l’ordre de 45 Hz permet 
d’identifier C-2”. 

De la mdme faGon, les deux gentiot&raoses t&adkaa&ates 17 et 18, marques 
au “C, permettent d’attribuer sans ambiguitC les protons H-l’, H-l” et H-l”‘, les 
atones de carbone C-l’, C-l” et C-l” ainsi que C-2” et C-2”‘. Les deplacements 
chiiiques des siguaux ‘H et ’ 3C des composes ac&yl& &udib sont report& dans les 
Tableaux I et II. 

On peut constater que les attributions non ambigu& (marquage et irradiation 
sClective) rkalis&s pour certains groupes de signaux sont parfois inattendues: par 
exemple, le cas des C-2 du t&.ramtre 15 ou l’evolution des signaux relatifs aux protons 
H-l pour as mQme derive montrent combien il serait dangereux d’attribuer les signaux 
A l’aide d’un raisonnement analogique s’appuyant sur les positions des signaux 
correspondants du dim&e 3 et du trim&e 10. 

La discussion qui suit s’appuie dans toute la mesure du possible sur des 
attributions certaines, mais s’y ajoutent des attributions par analogie qui sont don&es 
a titre indicatif. 

(i) R.m.n.- ‘H. LR spectre du go ,ntiobiose octaadtate (3) a dej B ttC partiellement 
analys6’“; des don&es supplCmentaires @rent dans le Tableau I: dans ce travail, 
nous avons entikement analyse le spectre r.m.n.-lH du gentiotriose undecaadtate 
(IO) (Fig. 1). En effet, le d&iv& I2 enrichi en 13C en C-l” permet comme on vient de 
Ie voir de determiner H-l’ et H-l”. Il est done possible par la technique G Indor )), en 
partant de H-l, H-l’ et H-l”, d’attribuer tous les protons. 

Si l’on compare les spectres de r.m.n.- ‘H des di-, tri-, t&a-, hexa- et poly- 
saccharides ac&yLCs (voir Tableau I), on observe en g&&al une progression logique 
dans la s&e, le spectre se simplifiant au fur et A mesure que le D.P. augmente. En ce 
qui concerne l’evolution des signaux des protons H-l glycosidiques (voir Tableau I) 
on s’apeqoit que les variations de ddplacements chimiques sont relativement faibles 
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( c 0, 1 ppm.) ei que Ie signal du pdysaccharide apparait ii champ faible (4$ p.p.qx). 

Pour le tri- et le t&rasaccharide ce sont les protons H-l du cycle de i’unit6 terminale 
non r&duct&z qui reprkentent le meilleur mod&le pour k polysaccharide 25 (4,6I et 
4,60 p.p.m. respectivement). Les deux protons m&hyEniques de I’extr&niti non 
rkductrice (en position vi&ale d’un groupe a&ate) doiment des signauxparfaitement 
individualis& (entre 4,14 et 4,33 p.p.m.) dans 3, IO, 15, ainsi que dans l’hexasac- 
charide 21 ou le polysaccharide 25 obtenu par (( autocondensation S, ce qui nous a 
permis une &valuation l3 de son D.P. par un dosage r.m.n.-‘H. 

Dans le polysaccharide a&y& le proton H-3 est celui qui rksonne h champ 
faible, H-2 et H-4 apparaissant alors sous forme d’un seul massif. Le t&ram&e 
cyclique 24 est un bon modele pour le polysaccharide (l-&)-@-D-glukane d’aprss la 
r.m.n.-‘H, car les protons co rrespondants ont des dBplacements chimiques et des 
constantes de couplages cornparables (a l’exception de H-l). 

(ii) R.m.n.- . 13C A 62,84 MHz, les signaux des C-l des oligosaccharides 
adtyiCs engages dans une liaison glycosidique sont tous individualids. G&e aux 
d&iv& marquCs 12, 17 et 18 ces signaux (schtmatisbs sur la Fig. 2) sont identifiCs 
jusqu’au t&ram&e. Dans le cas du polysaccharide 25 on a un signal C-l A 101 p-p-m_: 
c’est done le C-l”’ (u&C term&ale non rdductrice) du tktrasaccharide qui apparazt 
comme le meilleur modele pour le polysaccharide 25. 

c-1’ c-2’ 
3 

I I 

0 s- C-i’ 

et 1 

c-2” c-2’ 
10 

I I 

C-l” 

15 I 

a1 
I 1111 

I II 
C-l c-2 

25 I 

’ // ’ 

I 

I I I 
101 lOtI, 71.5 71 p.pm 

Fig. 2. Eholution des signaux C-l et C-2 en fonction du D.P. de l’cligosaccharide. 

Les signaux des C-2 se situent entre 31 et 71,s p-p-m. (k I’exception du C-2 de 
l’extrknitk riductrice qui est toujours un peu B I’Ccart, aux alentours de 70,40- 
70,50 p.p.m.). G&e aux d&iv& enrichis il est possible d’attribuer ces atomes de 
carbone jusqu’au t&ram&e (Fig. 2). Dans le spectre du gentiohexaose (21), on peut 
attribuer le signal B 70,49 p.p.m. au C-2; pour ce qui est des autres atomes de carbone, 
on ne peut pas se prononcer, mais on constate la ptisence de deux signaux d’intensite 
double Z 71,12 et 71,20 p.p.m. voisins du signal du C-2 du polysaccharide a&y16 
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(71,14 p.p.m.). Con-me on peut le voir chms le cas du t&rasaccharide 15 (Fig. 21, 

I’&olution des signaux .des C-2 est difF&ente de celles des C-l : cependant c’est encore 

l’atome de carbone de l’unit~ terminale non rt?ductrice qui apparait comme etant le 
meibeur modele pour l’interpr&ation des dOM&% du polysaccharide 25. 

Les signaux des C-3 et C-5 des dkives a&yl& se situent ectre 72 et 74 p.p.m. 
Le signal vers 72-72,2 p.p.m., qui se difErencie des auk-es signaux par son d&place- 

ment chimique plus faible, cwrespond en effet au C-5 de 1’unitC terminale non 
rtductrice. On peut constater que les signaux des C-3 du gentiobiose 3 ou du gentio- 
triose 10 ne sent pratiquement pas dtplack, Jors que Ies signaux des C-5 vont encore 
subir beaucoup de variations dans leurs d&placements chimiques. Dans l’hexamke, 
on a un signal t&s intense B 72,92 p.p.m. qui correspond a 7 des 12 atomes de carbone 
C-3 et C-5, et dans le polysaccharide 25 les signaux des C-3 et C-5 sont confondus 
(72,94 p.p.m.). 

Les siguaux des C-4 (68,57 p-p-m.) et C-4’ (68,53 p.p.m.) du gentiobiose (3) sont 
pratiquement confondus; dans le spectre du gentiotriose (10) on observe un signal 
suppiementaire A 69.18 p.p.m_ que l’on peut done attribuer au C-4’ de 1’unitC inter- 
mkliaire, les signaux B 68,45 et 68,55 p.p.m. correspondant aux C-4 et C-4” des deux 
unites terminales. Pour le gentiotktraose (ES), on observe deux signaux pratiquement 
confondus B 69,13 et 69,18 p.p.m. que l’on peut attribuer aux C-4’ et C-4”, les signaux 
B 68,60 et 68,67 p.p.m. correspondent aux C-4 et C-4”’ des deux unites terminales. 
Ces attributions sont Ctablies d’apres le spectre de l’hexamke 21 pour lequel on 
observe M seui signal B 69,25 p.p.m. (et dont l’intensitd correspond a 4 atomes de 
carbone): on retrouve le signal du C-4 dans le polysaccharide A 69,33 p.p.m. (voir 
Tableau II). 

Les signaux des atomes de carbone primaires non engag& dans une liaison 
glycosidique (CH,OH ou CH,OAc) sont nettement difErenciCs de ceux des atomes 
de carbone secondaires du squelette; dans tous les mono- et disaccharides dejja 
CtudiCs6 ces atomes de carbone rkonnent aux environs de 62 p.p.m. Ceci se vCrifie 
tr&s bien pour les oligosaccharides au%yl& IO, 15 et 21 de D.P. supkieur, le signal du 
C-6 de I’unit8 terminale non reductrice apparait A 61,95 p-p-m. dans le dim&e et le 
trim&e, k 62,09 p.p.m. dans le t&ram&e et l’hexamere. Quand ces atomes sont 
engages dans une liaison glycosidique, leurs signaux sont d6placks de 4 a 6 p-p-m. 
vers les champs faibles dans la r&ion oti r&onnent les C-4 terminaux: a 67,48 et 
68,16 p.p.m. dans le trisaccharide 10; A 67,39, 68,13 et 68,38 p.p.m. dans le tetra- 
saccharide 15. Dans le polysaccharide 25, on observe un signal unique h 68,55 p.p.m. 

(b) Spectres 13C et ‘H des dPriv&s ci groupements hydroxyZ&s libres. (i) R.m.n.-‘H. 
Le spectre r.m.n.-‘PI du melange a l’kquilibre des anomeres du gentiobiose a totale- 
ment &e analyti par De Bruyn et al. ’ * ; si l’on compare les spectres r.m.n.-‘H des a& 
gentiobiose (9), a&gentiotriose (14), a$-gentiotkaose (20) et or,/&gentiohexaose (22) 
avec eelui du polysaccharide 26, on constate d’une part la presence de signaux a 
intensiti dkroissante, qui correspondent A *: 64,31, H-la; 3,83, H-1jI; 3,18, H-k; 

*Pour I’uniti terminale not rbductrice, ie signal est suivie de la lettre t (terminal); les 6 sont exprimb 
en p.p.m. par rapport 2s Me&3 en tube capibire cumme rt5fhence externe. 
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TABLEAU II 
D&LACEMEXXS CHIMIQ-UES DES =c DES iJr-, T&I-,..l%lRA-, ISEXA: FT 

POLYSAC ChARIDEs FORb& D’UNl-dS PERACkYLkES DU D-GL?_iCOsE L&ES j%(l-_t6) 

Compost! De’p.keme;lts chimi@ueP 

C-I * c-2 C-3b et C-P _ C-4b L?r C_6b 

3 

10 

15 

21 

25 

23 

24 

91,71 (1) 
100,69 (1’) 

91,78 (1) 
loo,57 (1’) 
loo,79 (19 

91,73 (1) 
loo,37 (1,) 
100,59 (I9 
101,Oo (1”) 

91,73 (1) 
loo,54 
100,64 
100,76 
100,88 
101,lO 

101 

99,94 

IOOJO 

70340 (2) 72832 (51 6135 6’) 
71,os (21 72,85 (33 67,55 (6) 

7294 (3) ’ 68,53 (4’) 
73,99 (5) 68,57 (4) 

70,47 (2) 72,M (5.) 61,95 (63 
71,lO (23 72,82 (33= 67,48 (s)= 
71,22 (29 72,90 68,16 (63’ 

72,99 68,4S 
73,38 (5’)’ 68,55 
73,74 (5y 69,18 

70,49 (2) 72,12 (5”‘) 62,09 (6”) 
71,07 (2’) 72,77 67,39 
71,15 (2”) 72,87 [3 Cj 68,13 
71,29 (29 73,19 I2 C] 68,38 

73,65 68,6O 
68,67 
$9,13 
69,18 

70,49 (2) 72,19 (5”3 62,09 (6”‘) 
71,12 [2 Cj 72,80 67,+3 
71,20 12 Cj 72,92 17 q 68,26 
71,32 73,19 [2 q 6?,43 

73,72 68,48 
68,57 C3 CJ 
69,25 [4 Cj 

71,16 72,94 12 q 68955 (6) 
69,33 (4) 

74,93 72986 Q 66,60 (4) 
73,16 (3) 71909 (6) 

71,OO 73,02 (3) 67309 (6) 
73399 Q 68,70 (4) 

‘En p.p.m. par rapport it MeSSi en ref. inteme dans Ie chloroforme-d. L-e symbole prime (‘) se rapporte 
k I’unit6 voisine de I’unitb terrainale reductrice,‘Ie symbol= seconde (9 ii Iknit suivante, et ainsi de 
suite. Les chiffres cntre parenthbses correspondent B la numkotation des atomes de carbone; 1~. 
chifks entre crochets suivis de la lettre C B leur nombre (dtStermin8 d’apk i’intensitb relative des 
signaux). bIl est impossible de diiXrencier de fafon non ambig@ tous Ies signaux; cependant certaines 
attribution par analogie ont dtb discutks (voir le texte). =Ce sont les coupkges zJ+_~-~~~c-,-, 
*J~Joy.“~6.. 331301- 13E-6- et 
C-3; C-6’, C-6’ et C-5’. 

3J13,,ms13 C_tier q$ permettent d’attribuer les signaux des carbones 

2,92, Hdb(t); 2,91, H-3a; 2,73, H-a; 2,45, H-2& D’autre par& on constate la 
prbsence de signaux complexes d’intensitb croissante qui correspondent aux six r&ions 
du polysaccharide, qui a iui-mCme et6 analysd par double irradiation Cvoir Fig. -3): 
6 3,71, H-l; 3,50, H-6a; 3,16, H-6b; 2,91, H-5; 2,8I, H-3; 2,74,-&i; 243, H-2 
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Fig. 3. Spectre r.m.n.-‘H 2 250 MHz en transform& de Fourier du (I-A)-fl-D-glucane (pustulane) 
dam DzO. 

Nous avons dCterminC le poureentage & l’equilibre des anomeres a et /? dans 
Ia sCrie des gentiodextrines (en solution dans l’oxyde de deutirium) en comparant 
les surfaces relatives aux protons H-la et H-1/3 de I’unite terminale reductrice; on trouve 
un rapport de a ti /3 de 9:16 independant du D.P. de l’oligosaccharide (n = 2,3,4,6) et 
ce rapport est identique B ce!=li trouve par Lemieux ef al. ” pour le D-glucopyranose. 

(ii) R.m.n.- ’ 3C. Les spectres r.m.n.- 13C du gentiobiose et du gentiotriose ont 
ete interpret% par Usui et al. ” Nous avons reporte dans le Tableau III les d&place- . 
ments chimiques des signaux ’ 3C des derives etudies a groupements hydroxyles libres; 
on peut constater d’apr& ce tableau que chaque unite conserve beaucoup moms 
longtemps son individualite que dans le cas des derives adtyk; en effet, si on compare 
Ie speetre du gentiotriose avec celui du gentiobiose, on s’aper9oit que beaucoup de 
signaux se superposent (C-l’, C-2’, C-3’, C-5’ et C-6). Si l’on compare maintenant le 
spectre du gentiotriose aver celui du polysaccharide correspbndant, on peut constater 
que les signaux des atomes de carbone de l’unite centrale du gentiotriose coincident 
avec ceux du polysaccharide; done, pour l’etude par r.m.n.-13C, Puni& centrale du 
gentiotriose hydroxylb (14) constitue un bon modele du (1 +6)-j3-D-glucane. 

D’aprk Ies r&ultats repotis dans ce m&moire il faut souligner (a) le danger 
des analogies- trop pou&es et dorm I’utilitt du marquage; (b) que les signaux des 
atomes de carbone des d&iv& a&yles restent tr& longtemps distincts contrairement 
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B ccux des d&iy& B groupements hydroxyles libres, ce qui demon&e que les ext&nites 
dcs chalnes prennent plus rapidement une conformation stable dam le cas des derives 
B groupements hydroxyles libres que dans le cas des derives adtyles; (c) que le d&iv& 
cyclique n = 4 apparait comme un modele satisfaisant du (146)~/3-n-glucane, du 
point de vue r.m.n.-lH ou -13C; cependant les d*placements chimiques sont parfois 
difF&ents, c’est pourquoi un compose de D.P. superieur, par exemple l’hexamere, 
serait preferable. 

Me’thodes g&z&ales. - Le D-glucose enrichi Q 86 % en ’ 3C sur C-l est fabriqui: 
par le service des mol&cules marquees, Commissariat B 1’8nergie Atomique (C.E.A.), 
Saclay, France. Les points de fusion (non conig<s) ont Bt6 mesurCs sur appareil 
Buchi-Tottoli ou platine Leitz. Lcs pouvoirs rotatoires . ont et6 d6terminCs sur 
polar&&e << Quick B Roussel-Jouan. Les chromatographies ont Cte r&&&es sur 
colonnes de silica (( Kieselgel 60 B, 0,063-0,2 mm (Merck, Darmstadt); sur couches 
(0,25 mm pour la c.c.m. analytique ou 2 mm pour la c.c_m. preparative) de (( Kieselgel 
G B ou de << Kieselgel Fzs4 B en plaques finies Clu& par benz&re-a&one (3:l). Les 
spectres de masse ont CtC realists sur un spectrometre MS-30 (AEI). Les analyses ont 
CtC effectuees par le Service Central de Microanalyse du C.N.R.S. 

Les s~tres r.m.n.-‘H (100 mg dans 0,5 ml) ant kt6 enregistr& sur un spectra- 

metre Camera 250 MHz; les deplacements chimiques 6, mesures sur des solutions 
dans le chloroforme-d sont exprimes en p.p.m. a partir du signal de Me,Si; sur des 
solutions dans DzO, ils sont don& par rapport B Me$i en tube capillaire comme 
rcf&ence exteme. 

Les spectres r.m.n.-13C, pour lesq uels on effectue un decouplage par bruit des 
protons, ont Ct6 obtenus & 62,84 MHz SW un spectrom&tre Cameca en transformee de 
Fourier (memoire 16 K, bande spectrale 12 500 Hz, r&solution digitale 1,5 Hz). 11s 
sont realis& en tube de 5 mm (100 mg dans 0,5 ml) dans le chloroform+d (Me,Si en 
rdference inteme) ou D,O (Me.& en tube capillaire comme reference exteme). La 
dur& de l’impulsion est de 10 ,ws (-70”) et i’intervalle entre les imp&ions de 0,6 s 
(cc qui correspond au temps d’acquisition). 

i_Jn&caac&ate du &wntiotriose (12). - II est prepare selon le mode opiratoire 
d&it par ailleursle, p.f. 217”, [a]go - 7” (c 1 chloroforme); littg : p.f. 221-223”, 

14k” -7,4” (chloroforme); litt.15 : p.f. 211-211,5”, [algo -7,O” (c 2, chloroforme); 
litt.‘l: p-f. 214215”, [a];’ -9,4” (chloroforme). 

0-(2,3,4-Tri-O-ac~tyl-~-~-giuco~yr~osyl)-(l~6)-0-(2,3,4-tri-O-ac~tyZ-~-~- 
g~~copyr~o~y~)-(~~6)-~,~,~,~-t~tra-~-ac~tyi-~-D~~~copyranose (d&cam&ate du jl- 

gentiotriose) (13). - Il est obtenu par liberation de l’ester tricbloroac&tique par le 
melange pyridine-methanol sur le dCriv8” 11 (rdt. 91%), p.f. 201”, [a] 6’ - 5” (cl, 
chloroforme); littg : p-f. 123-125’, [a];’ - 5,2” (c 1, chloroforme). 

T.trad&xzac&ate du &entiote’traose (17) et (18). - Ils sont prepares selon le 
mode op&atoire d&it par ailleurs lo ; le t&am&e 17 & partir de 6 et 8 (rdt. 63 %), 
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Ie tCtram&e 18 a partir de 1 et 4 (rdt. 67%). Les point de fusion et pouvoir rotatoire 
sent conformes aux donnees de la litterature; littg : point de ramollissement 134-136”, 
p-f. ZIZ-213”, [a]? - 10,7” (chloroforme); lilt.’ 5 : p.f. 134-135”, [a]$’ - l&9” 

(c 2, chloroforme); lltt.21: p.f. 13~135”, [a]? -12.0” (chloroforme). 
Tridtkaactbte du /Sgentiof&ruose (19). - On dissous 16 (1,6 g, 1,lS mmol) 

dans un melange anhydre de chloroforme (10 ml), de pyridine (1 ml) et de methanol 
(1 ml); aprk 2 h B temperature ambiante la solution est diluiu: par du toluene 
anhydre et evaporee B set dans des conditions anhydres; apres cristallisation dans 
chloroforme-&her Cthylique on r&up&e 1,3 g (91%) de 19, p.f. 132-133”, [a];“ -3” 
(c 1, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C H 0 so 68 s4: C, 49,51; H, 5,65. Trouve: C, 48,43; H, 5,60. 

Icosaacktate du /3-gentiohexaose (21). - 11 est prepare selon un mode operatoire 
precedemment dewit’ O, par condensation du &ramere 19 (1,21 g, 1 mmol) avec le 
bromure 5 (0,91 g, 1,3 mmol) ajoute en deux fois en presence de Hg(CN), (190 mg, 
0,75 mmol) et de HgBr, (15 mg) dans le l,Zdichloro&hane; Ie melange brut est 
chromatographie sur colonne de silioe; on r&up&e 690 mg d’une fraction d’oh 
cristallise 21 (600 mg, 32,8 “A) de chloroforme-&hanol, p-f. 120”, [a] i” -4” (c 1, 
chloroforme); r.m.n.-rH et -13C: voir Tableaux I et II. 

Anal. Calc. pour C76H102051: C, 49,84; H, 5,61. Trouve: C, 49,45; H, $78. 
Gentiohexaose (22). - Le. derive 21 est dCsac&ylC dans un milieu methanol- 

tri&hylamine-eau (lO:l:l, 15 ml) pendant 12 h a temperature ambiante. Aprks 
evaporation des solvants, on r&up&c 22 (poudre amorphe) avec un rendement 
quantitatif, [a] Zp -21” (c 1, eau, 24 h); littg: [a];’ -12,O” (c, 2,51, eau, 24 h); 
litL2’ : [CL]? - 28,O” (eau). 

Anal. Cab pour C36HstOJ1 -4H,O: C, 40,68; H, 6,64. Trouve: C, 40,47; 
H, 6,48. 

2,3,4,2’,3’,4’-Hexa-O-octtyl-di-B_D-glucopyra?~osyl_I~‘-dirmhydride (23) et 
2,3,4,2’,3’,4’,2”,3”,4”,2”,3”‘,~”-dod~ca-O-~c~ty~-t~tra-~-~-gluco~y~~osy~-~,~-6,I”‘- 
tktraanhydride (24). - La polycondensation du bromure de 2,3,4-tri-0-a&@-6-0- 
(2,3,4-tri-O-a~tyl-~-~-glucopyranosyl)-cr-~-~ucop~anosyle (7, 1,OS g, I,6 mmol) a 
CtC recernment d&rite ’ 3 ; B cBtC des oligosaccharides lineaires 25, on a rCussi B 
cristalliser dans l’ethanol a partir du melange brut 24 (55 mg, 6%), p.f. 212”, ia]2 
-24’ (c 1, chloroforme); r.m.n.-‘H et -‘jC* voir Tableaux I et II; la masse a et6 _ 
deter-ruin&e par tonometrie (talc.: 1154; trouve 1200); sm.: pas de M*, m/e 1093 
(Mf-A&). 

Anal. Calc. pour C,,H,,O,,: C, 50,OO; H, 5,59. Trouve: C, 49,82; H, 5,83. 
Les eaux de cristallisation sont evapokes et chromatographiees sur colonne de 

silice (benzene-&her Cthylique, 13:7). On recupke le composil” 23 aprk cristallisa- 
tion dans chloroforme-&her ethylique (117 mg, 12,7%), p.f. 165”, [a]:’ +85” 
(c 5,1, chloroforme); r.m.n.-‘H et -13 C: voir Tableaux I et II; s-m. : pas de M*, 
pn/e 487 N* -(AcOH+CH,O)*], caractkistique des dtrivCs22V23 (1+6). 

(I-+6)-/l-D-G/wane (26) et d&i& a&y@ 25. - Par synthese d’apres le mode 
operatoire d&it rkemment’ 3, on obtient le polysaccharide 25 qui est ensuite 
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desac&ylC (m&ode de Zempien et aZ.16) pour dormer !e D-glucane 26. Les spectres 
r.m.n. de ce glucane sont identiques & ceux dtl polysaccharide isolb: (a) du lichen 
Umbilicariapustulata selon le mode opkatoire d&it par Lindberg et McPherson’ ’ ; 

(b) du lichen Gyruphora esculenta par Shibata24. On peut adtyler 1’6chantillon 
nature1 26 en 25 selon le pro&de de Carson et Maclay” ; on obtient alors des 
6chantilIons t&s insolubles qui donnent de tres mauvais spectres r.m.n.-‘3C; Ies 
valeurs report&es dans le Tableau KI pour le compose 25 correspondent uniquement a 
l%chantillon synthetique. 
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