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ABSTRACT 

Four peracetylated disaccharides ’ 3C-labellsd at the C-l ’ position and having 
CL-D-(l’+3), j.%D-(1’+3), a-D-(1’-+-!), and p-D-(1 ‘+4) linkages were preprued starring 
from the commercially available D-[ I - ’ 3CJgiucose. They were studied on the basis uf 
their 3 JL,C_-H coupling constants in relation with the conformation in solution of 
oligosaccharides as models for the corresponding polymer. A method of analysis of 
the o.rn.r. spectra is described and the coupling constants J, ,=., ._” given, particularly 
the ‘5 coupling (in the same cycle and with sign determination) and the 3J coupling 
(through the giycosidic bond). In that case, the values obtained give experimental 
information on the $4 angle values. They are compared with the known X-ray data 
for similar compounds. 

SOMhlAtRE 

En vue d’utiliser la valeur des constantes 3J,lc_H dans 1’Ctude de la conforma- 
tion en solution d’oligom&es adtyiCs utilisCs comme modtle pour ies polymkrcs 
correspondants, quatre disaccharides prisentant des liaisons glycosidiques, ,x-D- 
(1’-+3), j%D-(l’+3), 0l-~-(l’+4), /%o-(l’-r4) ont tri marques au 13C en C-l’ en 
utilisant du ~-[l-‘~c] g ucose commercial. Une m&hodoiogie d’analyse des spectres I 
r.m.n. observCs est d&rite. Les vaieurs des constantes de couplage J,JCI,_H ont &C 
dCterminCes, en particulier les coupiages ‘J (dans le m@me cycle) avec caraci2risation 
de leur sig-ne, et ‘J (& travers l’atome d’ouygGne de !a liaison glycosidique). Dans ce 
demier cas, les valeurs obtenues pcrmettent d’avoir des informations eapkimentaies 
sur ies valeurs de l’aagle @. Elles sent discutCes par compnraison aux kaleurs connues 
de I’angle I$ d&zmikes par dikaction des rayons X pour des d&iv& voisins. 

INTRODUCTiON 

L’utilisation des valeurs dcs constantes de coupiage mettant en jeu un ’ 3C dans 
ies probigmes de stCrcSochimie est un domaine actuellement en grande extension, en 
partkulier par les Ctudes rkalis&es jur des d&-iv&s enrichis en ’ 'C. 

Les couplages JIJC_H peuvent Ctre dans ies exemples les plus simples obsenk 
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wr les spectres protons ((< satellites ’ 3C j)), puis par irradiation sClfxtive pour les 
couplages plus faibles ((( sateilites intenses ))), ou par enregistrement des spectres ’ 'C 

non dkoupk. 
A I’aidc d’CchantilIons sClectivcment enrichis en 13C, ce type de couplage peut 

Ctre obtenu danj des niokules beaucoup plus complexes. Le but de cet article est la 
jynthke et l’ttude r.m.n. dz disaccharides (et de monosaccharides modkles) enrichis 
sur C-l de la liaison glycosidique en \ue de prkiser, le mieLv possible, les couplages 
esistant dans le cycle enricbi, et de part et d’autre de la liaison glycosidique. Dans ce 
cas. en effet, des couplsges 3Jr;C_O_C_H A travers In liaison glycosidique peuvent 
ttre exploit& dans un but conformatlonnel, comme I’a dkjja montrt PerlinlB3 par 
Crude de d2rivCs du o-glucose, du maltose et du cellobiose’, ainji que pour des 
dirivk de la cellulose~. L’etisrence d’une loi de type (( Karplus ))2m5.6 a d’autre part 
itd Crablie entre les couplagts vicinau_u 3J,3C_H et les angles dkires intkressant les 
deu.u atomes couplis. 

DlSCUSjION 

II esr difficile, par les techniques clajsiques de r.m.n. du “C, en partkulier par 
la m&ode du (( Gated Decoupling )) d’a.!!ecter sans ambiguiti les difi%ents coup’rages 
objen&. C’est particulikrement le cas des disaccharides pour lesquels des couplsges 
pewent ekister avec i4 protons a priori. En &et, en dehors des couplages ‘J facile- 
ment rep?rablej, les autres couplages sont souvent nombreux et relativement petits. 
Dans ces conditions, il est mnlaIsC de cooclurz 5 I’e\istenw d’un couplage abet un 
atome d’hydro$oe particulier du qcle (dans le cas des monosaccharides) et u 

fortiori awe un atome d’hgdrogkx d’un autre cycle (dans le cas des disaccharides), 
surtout 4 d’autres possibilitk de couplagc Astent. Par contre, la r.m.n. du ‘H 
appliquCe 9 des composk sZlectivement enrichis en “C &pond parftitemeot 2 cette 
qucstroo. 

En rigle ginirals, un khantillon enrichi en ‘“C sur un seul site permet la 
d&ermination des coostantes de couplsge de cet atome de wrbooe avsc les protons ou 
Ies sutrcs atomes de carbone de la mokule. En ce qui concerns les couplages JIJC_H 

I’analyse toiale du spectrc proton doit prialablement &tre effectuee. Chacun dcs 
sigDaux protoniques est alors, au premier ordre, dtdoubli par la prisence du 13C; 
la .,aleur absolue du couplage se lit directement *. Souvent. -pendant, Ies syst2mes 
coupk observk sent complexes et non du premier ordre. Dans ce ws, uoe anaIy_x 
precise est nCcessaire; elle dart en outre permettre de determiner les signes relntifs des 
coLlplages (voir des exemples dans la suite), soit par calcul et reconstitution theoriquc 
de spcctre, soit, en l’absence d’efkts du second ordre, par double irradiation. En 
c&t , si un 13C est couple 6 deux protons A et B coupk entre eua, les signes relatifs 

‘La r.m.n. a h;iur chamr, (a 250 MHz ek k 100 MHz) conwtue a ox egard un mcysn d’inwstig3tioa 
e’:lrPmcmrnt approprk A 250 hIHz OII aura un medleur tMemeot des spectres. ce qui facilite 
I’anlljse. tan&s quc !a resolu~lon supkieurr B 100 MHz pcrmettra unz &termination plus pr&ise 
des peuls couplqy.s. 
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dej coupla=ges J,J,--~ et Jf3C_B peuvent ttre obtenus par ces deux pro&d&. Dans le 
cas oh le signe de I’un des couplages est connu (par exemple ies couplages * J,3__H, 
toujours positifs), cztte determination est de fait une dAermination absolue de ,igne. 

En ce qui conceme les couplages J 13~_1h-, le specrre est en principe ccnstitui 
d’un pit B intensitk tres forte, entouri de (( satellites )) ’ 3C dtis aux molicules ;.yant un 

13C (en abondaoce naturelle) couplt au site enrichi. Ces atomss de carbone p;&entent 
par ailleurs des signaux qui sont dtdoubk et pour lesquels les couplagcs .JIJc_IIc, 
de I’ordre de 45 Hz, se diterminent immediaternent (a condition bien en;:wifl que 
I’Ccart de deplacement chimique enrre les deux atomes de carbone soit sufisanr). Les 
petits couplages sont souvent plus delicats A pricker car la prisence d’un pit trk 
inteose en transformke de Fourier nuit 6 la rtsolution expkimentsle sur les pits de 
faible intensiti. D’autre part, I’information que I’on obtient est fonction du nombre 

de points dC6nissant le spectre, done de la risolution qui y est attacbCe. El!e est par 
consiquent CchantillonnCe 8. intervalles reguliers, auircmcnt dit (( quantifik N et pour 
cette raison toujours entachCe d’une certaine imprkision. Cet incorknient au_gmente 
encore si, compte tenu d’un signal trk intense, on utilise I’accumulation par blocs 
qui diminue la rkolution thCorique. Par contra I’nccumulation sur une lnrgeur 
spectra!e plus faible. h condition de ne pas ltre gZnCe par le pit trk intense corre+ 
pondant A I’atome de carbone enrichi, permet d’au_menter la rkolution, mais dsns 
ce cas la dunk d’enregistremrnt du spectre augmente Pgalement. 

Bien entendu, toute la discussion qui prCckde suppose un enrichissemcnt ti 
lCO%, taodis que les &zhantillons reels ne sent enrichis qu’6 90% enbimn. Dans Rs 

conditions, les spectres obssrvis soot I 9 superposition pond&e des spectres des 

composk enrichis et des spectres des composes non enrichis: celte contnbution des 

produits non enrichis s’nvke toujours t&s utile pour la calibration des ddplacements 
chimiques des protons ou des atomes de carbone de I’tkhantlllon enrichi compx tenu 

des effects de concentration (ou de tcmptrature) qui reodent tres dificile I’obtcntion 

de spectres rigoureusement cornparables. 

L’Ctude dkritz ici se rapporte BUY deux dirivCs peracCtyl& des mPthyl Q- et 
#l-D-glucopyranosides (1 et 2) utilists comme modtles et h quatre disaccharides 
pCracitylCs prCsentant des liaisons glqcosidiques Q- et p-D-(1’-+3) (3 et 4 respecttve- 

ment) ainsi que a- et p-D-( I ‘-1) (5 et 6 respectivement). Tous ces d&-iv&soot pr&parPs 
5 partir de D-[I-’ 3C]glucose commercial. Les deux mCthyl-2,3,5,6-tCtra-O-acetyl-,r- 
et B-D-glucopyranosrdes (1 et 2) ont t%e synthitisis par des mCthodes classiques7~8. 
Le /3-nigkrose octaacktate (3!, le /34nmiaarabiose octaadtate (4), I’a-maltose octa- 
acCtate (5) et Ik-cellobiose octaacitnte (6) ont ctt prtpark par condensation en 
rjrisence de sels de mercure, selon la mCthode de Koenig+Knorr modifiCe par 
Helferich et Zimerg, et utilis& dans q ctre Isboratoire*O.’ I. Pour ies composes 5 et 6. 
la mCthode de Sbapiro ei al.’ ’ pour la glycosylation en C3 du D-glIJCO:e par I’inter- 
mediaire du 2,3-di-O-acCtyl-I$-anhydro-D-glucose, a Ctd reprise avec succk,’ ‘_ 
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@AC ax 

1 2 

Pour les deuv monosaccharides 1 et 2, le Tableau I donne lcs constantes de 
couplages des difErents protons avec C-I. Outre le couplage ‘JIJc_I_-H_, directement 
mcsurable sur 12s satelllres protoniques de ’ 3C et caractk-istique de la cotiguratioo 
anomCrique’*’ 3, on observe des couplages ‘J, 3J et ‘J. Les signes des couplages ont 
Zttl determinis dans le cas du couplage ‘J avec H-3: cette dtterrnination a Cti r~slisPe 
par des experiences de double irraciiaiion I4 aurr Mquecces de r&ooance des satellites 
de H-I daus le cas de 1. Ces eupk-iences montnznt que le signe du couplage 2J,3C_ 1 _,.,_? 
2s~ de signe opposC au coqlage ’ J, ‘c-I _“. , : en effet quand on irradie le signal A haut 
cbsmp du proton, les raies qui se rassemblent au niveau de H-3 sont 12s raies situ& A 
baj champ et inversement. Conme le signe du couplage ‘JI1c_H est positif, nous 
powons en conclure que I2 signe du couplage ‘Jest nigatif. Dans Ie cas de 2, le signe 

TABLEAU I 

Corm-Ams DE COUPLAGE JI jGH (Hz) POUR LE.S L~YL-Z.J.~,~-T~TRA-U-AC~T~~- 
ET _6-D-GLLlCOPYRAhOJIDES ENRICHIS f 1 ET 2) 

Coasranres de couplage ComposP 

1 2 

H-l (‘Sf 172,5 163.5 
H-2 ( zl)b - I.2 - 6,5 
H-? (‘J) 0,5 0,7 
HG (“I) 0 0.5 
H-5 (5J) 2 2.5 
H-OMe (‘I) 4,5 496 

“Signe positif supposC. *S&x relstif determint par rapport ti celui du ‘1. 
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du *J a CtC dttenain& par c&u1 de spectre (programme BNC 12 ITRCAL) et 
reconstitution thkorique de spectre. Scion ce pro&d5 dont nous donnerons une 
illustration daus la suite, il suffit d’iotroduire le signe du couplage au niveau du caIcul 
pour voir, par comparaison avec 1e spectre expkimental, Iequel convient et rend 
compte le mieux possible des effets du second ordre observks. Nous avons ainsi 
trouve - I,3 Hz (par irradiation! pour 1 et -6,5 Hz (par calcul) pour 2. Cette 
dif%znce due & I’anomtrie a Ctt Cgalemeot not&z par Perlin ef al.” Quant zu signe 
nkgatif dkjia trouve pour des dCrivCs glucidiques’ ou pour d’autres s&-ie~‘~, il a &Cc 
dCtermine pour nos d&-iv& de facon Claire et analogue. 

D’une facon ghkrale, on peut constater que l’anomhe p est plus favorable 5 
l’otservation de couplage Q longue distance (‘J) que I’aoomke a. D’autre part, B 

l’exclusion du couplage direct ‘J,,c-,_-H_, , tous les couplages observables dans 2 
sont plus grands que les couplnges correspondants dans I. En ce qui concemc les 
couplages A h-avers trois liaisons, on remarque que le couplage ‘JI~~_~_~_~ est 
inkieur au couplage 3JIJc_O_c_H, cc qui est en opposition avec les observations de 
Karabatsos pour une s&ie de dtrivis non cycliqucs’6, rnais confirme les rkultats de 
Perlin et ul.‘, qui explique les &arts les plus faibles par I’influence d’un atome 

d’oxygkne situ2 dam le plan du chemin de couplage. II est vrai que pour ce type de 
coup!ages vicinaux beeucoup de facteurs peuvent intervenir (I’&ctronk~ativite, la 
presence d’un hCtCroatome, I’hybridation de I’atome de carbooe I’angle dZdre, etc.) 
et il est difficile de faire apparaitre le paramttre pripondirant, vu le nombre reduit 
d’exemples connus. On notera que dans les dew cas qui nous intkessent, les angles 
diklres (C-I-O-C-H-5) et (C-l-C-C-H-3) sont voisins de 60”. 

Pour Iss quatre disaccharides Ctudiis (Tableau ll) on retrouve lzs valeurs des 
couplages 2J13c_,._-H_2. caractkistiques de I’anomkre en C-l’. Elles sont importantes 
et de sine nCgatif daos le cas des d&-iv& 5 liaison /3. et dCtectables mais bibles pour 
les dtrivCs g liaison a. 

I-ABLUU II 

WNSTANTES DE COLiiLAGE l,i IC., ‘_H,- POUR LES DISACCHARIDES OCTAAChATES ENWCHIB 

EN c-1’ 3-6’ 

Composd Liaison Unitb rr’ductricc UnitP non rPductrice 

‘J~I I---H, ‘J ‘J 

3 U-D-(1 ‘-+3) 3.7 173 n.kc . 
4 /%D_( l’--t3) 5,5 163,5 - 6,9 
s a-D-( I ‘4) 3.8J 176 n.n.C 
6 BD_(l ‘4) 5.5 161.3 -6.5 

aEa Hz, B 0.1 Hz prks. ‘A I’erclwion des comtintes de couplagz “I (arec H-2), ‘J (aves H-5) eL ‘J 
(ahec H-5’) dm le cas de 4. ‘I (avec l-l-5’) dims le cas de 6, Lres kibla mais non nulles, Iowes les 
autres ~~ns~oles de couplsge sent eqkxneotalemen~ nulles. ‘Ce symbole dCigne une constante 
de couplage Ups bible en valeur absolue mais non nulle. Wa!ew (g 0,2 Hz prLs) d&ermin&e psr la 
techniquz de doubk r&sooance hemuckire (cc indorbt) du fait de la complexrtd du signal de H-5 
dsn; 5. 
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L’exemple du d&iv& du laminarabiose 4 peut he cboisi en illustration pour la 

d&ermination du si_gne des coostantes de couplage ‘6 par ca!cul et reconstitution 
tkorique de spectre (Fig. I). Le probEme est rkductible B un sysdme A quatre spins: 
C-i ‘, H-I ‘, H-2’ et H-3’. La suppression du proton H-4’ traosforme en doublet le 
triplet du proton H-3’. Les deux calculs, effectuh avec une constante de couplage ‘J 
positive ou ntgative, aprk it&Ann, permettent par comparaison avec le spectre 
elpCrimenta1, au niveau des eKet.s du second ordre, de cboisir entre Its dcux vdcurs. 

. . : 

-Ii i 
b,7 St’ 

CD= 

Fig. I. Spectres de r.m.o.-‘H dz 4: spectre eup&imental du d&i\2 non enrichi (Fig. la); speztre 
eupdrimental du d&iv& tnrichi en C-l’ (Fig. I b); spectre thSoriquz (Fig. lc) pour un systeme sim- 
plifiP g quatre spins: C-l’, H-l’, H-2’ et H-3’. SLU la FIN. I b. !es principaux couplages JI>~_H ont 
kit repriz.enr&, en particuher le couplage ‘113c.,_~.3 B mm-s la hnisoo giycosidlque. Les p&its 
~ou$~ges n’onl pas CtB reprbenlk. mals ils existenr. dsnj Ie CLS des prolons H-2. H-5 et H-5’. En cc: 
qtu cooczme le ~pectre thkrique (Fig. Ic). on notera que H-3’. par absence de couplage awx HA’, 
rbonne sous rorme d’un doublet. k concordance enlre fe spectre theorique (Fig. Ic) et Ie specrre 
eupLrimeo(al (Fig. 1 b) esr tr& honne SI I’on ticnr comptc du fait que dans le c&u1 I’enrkhisscment 
conzldtrk est de 100%. 
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En ce qui concerne ie couplage B traw-s la liaison glycosidique, le premier tr3it 
marquaot est la similitude des r&u!tats dans le cas de liaisons (I ‘43) et (1’44). 
Cette ressemblance de comportement a dZj5 &C soutignCe par difkents 3uteurs17-‘9, 
du point de vue interactions stk-iques, conformation de la liaison, potentiel de torsion 
ou cztes d’encrgie conformationnelle pour des dkivCs /I-( 1’4 3) et /?-( I ‘-4). 

Le couplage JJIJc_, ,_o_ C_n_H_n que I’on mesure en r.m.n. est en principe 
fonction de I’angle (C-I ‘-O-C-n-H-n), avec n = 3 ou 4 darts le cas Studi et nommCLo 
I$, conformSment ti la nomenclature I.U.P.A.C.” pour l’nnalyse conformationnelle. 

On trouve dans la litriracure une s&-k de valeurs de I’angle fi pour difErents di- 

saccharides cristallisCs: 193” pour le /?-maltose”, - 13.7” pour ie /kellobiosez3, 
!5,7; pour le /kcllobiose ocraacCtare”, - 3 I ,9” pour un #I-sylobiose hes33dtate’5~2G. 
On doit noter ti ce sujet que 13 localisstion par cri~tallographie aux rsycns X des 

atomes d’hydro@ne est en gin&al mau\aise. C’est pourquoi on est 3menC B cslculer 
I’angle IJ en fonction de la position des ntomes de carbone et d’o\yg?ne en f3isant 
l’hypotbkse du (( meilleur )) tCtraedrz. On peur plus simplement prendre pour valeur 
~IculCe de t,f~ (C-l ‘-0-C-n-H-n) celle que I’on obtient par I’interm5disire des angles 
ditdres [C-l ‘-0-C-n-C-(n - I)] er [C-l ‘-O-C-n-C-(n + I)]. En projection dc Newman 

I’angle + sera diterminC par la bissectrice de I’angle [C-(n + I)-C-n-C-(n - I)]. Les 
difkences entre les trois pro&d& sent faib!es mais non nulles; par exemple pour Ie 
/3-ceUobiose octaac~tate on trouve 16,75 par la cristallogrsphie 3u.y myoos X, 157’ 
en faisant I’hypothke du meilleur tCrra2drc et I$?” par la mtthode de la bissectrice. 
Elles mettent en Cvidence nknmoins la nkessit6 d’une convention intemationsle. La 
variation de I’aagle I) dans le cs du fi-cellobiose et du /3-ccllobiose octaadtate 
s’explique par la suppression des linlsons hydrogknes intramoliculaircs dans un 
d&iv2 disacch3ridique ac&yld2” et illustre I’inlluence que peuvent jouer des groupes 
adtyles sur la conformation. On peut rapprocher la valeur de la constank de couplagc 
obtenue dans le cas du dtrivC 6 (3J 5.5 Hz) abet la valeur de I‘angle (@ = l&7”) 
dCtermin~e par klarchessault et ~011.‘~ dans le cas du /ke!lobiose octaz&tste sous 
riserve de la non influence de la configuration anomkique du C-l sur la stkiochimie 
de In liaison /l-~-f1 ‘44) et en supposant idcntiques les conformations 6 I’6tat so!ide 
et eu solution. 

Les constantes de couplaps JIJc_IIc constituent une autre approche con- 
formationnelle possible”7.28. La Fig. 2 montrc un agrandissement entre 77 et 
55 p_p.m. du speccrre ’ 'C dans le czis de 2. L’enrichissement confirm+ I’attribution des 
signaux “C r&lisCs sur ce composC (pour C-l et son voisin immCdi3t C-2) par 
irradiation selective aux friquences de ksonance des protons29. II pet-met d’autre 
part de mesurer la constante dz couplagz ‘J,J~_,_,~~~~ 45,s Hz. En ce qui conceme la 



236 G. EXCOfFiER. D. Y. GAGNAIRE?, F. TARAVEL 

C-4 

c-6 

I -Jc-I--C+ 

fig. 2. Spectre de r.m.n.- t”C BWC dkouplage toti des protoos de 2 enrichi en C-l. Tous 1~ coupla- 

ges ,‘I ~c-1 2c existant ant Cl& rcprkentb. On cotera la prkence d’un pit de bible int.ax.itt! correspon- 

dsnt xt C-2 noo coupk niec un “C en C-l (14%). 

d&ermination des faibles valeurs des constantes de couplage, les conditions expbri- 
mentales effectivemcn! utilisees dans ce cas ne permettent qu’une rlible precision 
(intewalles &hantillonnCs 5 1,53 Hz). Les valeurs expkimeotales des constantes de 
couplage ne peubent done Ctre que: 0. 1,s Hz, 3,l Hz, 46 k, 6,l Hz . . . . On voit t&s 
bieo sur la Fig. 2 ces di%rer?tj cas: $6 Hz pour 2Jllc,I_I~G3, 3,1 Hz pour 

3JIJc l--12C 6, _ . a z&o )) pour le couplage du C-l avec I’atome de carbone du groupe 
mttioxqle ainsi quavec Its autres atomes de carbone. Ces valeurs nc sont par con- 
sequent don&es qu’A titre tout B fait indicatif (A + I Hz environ). Gn peut noter 
d’autre part la dCpeodance vis-h-vis de la cotiguratioo anomCrique de la valcur du 
cou?lage zJIJcI_,Jc_3. En eKet dans k spectre ’ 'C de 1 cette valeur vaut (( z&o )B. 

Dans le cas des disaccharides et en relation abet Its problemes de conformation, 
les couplages 3J tventuekment utisables (pour avoir une indication sur I’angle 
diede @) sont les couplages ‘J,_, ,_o_c_~_c_(,,+ , , et ‘Jc_, ~_O_C_n_c4n _ , ]. Cependant 
aucune valeur n’a d&l: dCterminEe dans cette optique pour les d&-iv& disaccharidjques 4 
et 6 Ctudits, bien que leur configuration les predispose ti I’observatioo de couplage 9 
longue distance. 

L’entichissement en 13C d’un site particulier dans un disacrrharidc a it6 

ef3ectuC dans un but conformationnel : cet enrichissement permet la d&erminatioo des 
valeurs des constantcs de couplage JIJC_” et J,J~_,,~. Ces dernikspar manque de 
rlsultats ne sont utilisables que dans I’identiFicatic?n des sites voisins du site marquCz9. 
Comme I’ont mont.rC Perlin C’I al. dans d’autres exemples2, les couphges 2 J, ,,-_” dans 
I’unit2 D-glucose marquee sur la position 1 sont signifkatifk de la configuration 
anom&-ique. Ils talent - I,2 Hz pour Ies dCrivCs a (par comparaison au couplage 
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‘J -17OHz) et -6,5 Hz pour les d&-ivCs /3 (par compnraison au couplage ‘J 
- 160 Hz). Les couplages 3J1~c_o_c_H 6 h-avers la liaison glycosidiqut semblent les 

plus inthressmts puisqu’ils refktent la valsur de I’angle IJ, un dzs deux angles diedres 
conformationoels. La ghkalisation de ces r&ultzts au cas dcs polysaccharides est 

Cvidemment envisageab!e et a dejia Ctg tentee 4. II faut cependant tcnir compte d’au 
moins deux Limitations: (a) Sans enrichissement spCciIique en “C et par la m&bode 
du (( gated decoupling D, il est difficile de savoir de faGon certaine avec quel proton un 
atome de carbone est coupli. (b) Certains facteurs gComCtriquFtj difkeots peuvent 

d’autre part influencer les valeurs des constan!es de couplage: par exemple, I’nngle 
r (C-l ‘-0-C-o) peut difk-er entrz un disaccharide et le polysaccharide corres- 
pondant3’. 

PARTIEWm-ALE 

Les spectres r.m.n.-‘H ant Ctk rCalis& B 100 MHz sur un appsreil Varian 
HA-100 et & 2.50 MHz sur un apparerl Cameca. IIs ont ttk effectuk sur des solutions 

dans I’acitone-d, (I), le benztne-dd (2) et le chloroforme-ti (3, 3. 5, 6). L’analyse des 
spectres ‘H des composis non enrichis est connue. Les couplages sent donnis en Hz. 
Le signe des couplages a CtC dCterminC par double irradiaiion (I) et par calcul 
thCorique de spectre (2, 4, 6) grke & un programme BNC 12 ITRCAL. Le traci des 
spectres thCoriques se fait sur un appsreil Bruker WP 63. Les spectres r.m.n.-“C, 
pour lesquels on effectue un dkouplage par bruit du proton, ant CtC obtenus 6 
62.86 MHz sur un spectromktre Came= iquip; d’un calculateur ayant I6 K de 
mtmoire (12 K pour I’sccumulation du spectre). Les solvants sont lej mzmes que 
prk2demment. Les dkplacements cbimiques sent donnk en p.p.m. par rapport k 
MesSi pris comme rifsrence inteme. La duree de I’impulsion est de 10~s (environ 
70’) ec l’intervalle entre les impulsions de 0.6 s (cc qui correspond au temps 
d’acquisition). 

Tous les &zhantillons enrichis ont ;tc prCparis B partir de D-[l-‘3C]glucose 
(enrichissemznt isotopique de 86%) fabriqu6 par CEA-France, Service des Moltcules 
marquks. Ils sont sqntbttisk par des mCtbodss classiques’*’ en ce qui concerne 

B et 2, et par condensation en prkence de sels de Hg selon la mCthode de Koenig+ 
Knorr modiliiie par Helferich et Zirnerg et utllisCe dans notre laboratoire”.’ ’ pour 
les quatre disaccharides acCtylCs ZtudiCs (3, 4. 5, 6). En ce qui conceme 5 et 6. la 
technique de Shapiro et al.’ ‘, par I’intermedisire du 2,3-di-O-acktyl-I .6-anhydro- 
D-glucose, a CtC reprise’ ‘. 
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