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ABSTRACT

The '*C-nmr spectra of G-z-L-rhamnopyranosyl-(1— 3)-L-rhamnopyranose,
O-x-L-rhamnopyranosyl-(1 —6)-p-galacto- and D-gluco-pyranose together with those
of therr acetyl derivatives have been investigated This study has led to a complete
interpretation of the !3C spectrum of newly described O-a-L-rhamnopyranosyl-(1—3)-
O-z-L-thamnopyranosyl-(1 — 5)-D-galactopyranose The difficulty in assigning the
anomeric configuration on the basis of the J value of C-1 has been overcome by
studymg the chemical shifts of the other carbon atoms, particularly those at C-3 and
C-5 The shielding and deshielding effects due to substitution are discussed

SOMMAIRE

Les spectres r m n -'*C des O-z-L-rhamnopyranosyl-(1—3)-L-rhamnopyranose,
O-x-L-rhamnopyranosyl-(1 —6)-pD-galactopyranose et -D-glucopyranose ains1 que ceux
de leurs derives acetyles ont ete analyses Cette étude a permis I'interprétation
complete du spectre !'3C d’un trisaccharide nouveau le O-x-L-rhamnopyranosyl-
(1—-3)-O-%-L-rhamnopyranosyl-(1 —6)-D-galactopyranose La difficulte d’attribution
de la configuration par la valeur des déplacements chimiques des carbones anomeres
a éte compensee par | etude des autres carbones et plus particulitrement celle de C-3
et C-5 Les effets de blindage et de déblindage introduits par la substitution sont

discutes
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INTRODUCTION

Dans un article précédent’, nous avons décrit la synthése et I’étude rmn du
proton de divers di- et tri-saccharides dans la série du L-rhamnose Ces composés
présentent un mntérét immédiat par suite de la présence fréquente du L-rhamnose dans
des polysaccharides d’origine bactérienne® L’étude de ces polysaccharides par
r mn -'*>C nécessite I’examen préalable de modeles constituant des umtés de poly-
saccharides bactériens

L’analyse des specires de saccharides dans les séries du D-glucose et du D-
galactose est facilitée par une grande difference dans les valeurs de ghissements
chimiques des atomes de carbone anomeéres, par contre, les séries du b-mannose et
du L-rhamnose, par suite de la présence du groupement OH-2 axial, donnent des
spectres qui ne sont pas sans ambiguité quant a leur configuration relative, en
particulier lorsqu’il s’agit d’un polysaccharide En effet l1a différence dans les déplace-
ments chimiques des atomes de carbone anomeéres pour le rhamnose lui-méme est
inférieure a 0,4 p p m, inferieure au déplacement obtenu par 1'influence de diverses
substitutions, déplacements pouvant atteindre plusieurs p p m En plus, on observe® *
pour le C-1 du B-L-rhamnose une valeur nférieure (94,7 pp m) a celle de Pa-L-
rhamnose (95,1 p p m ), alors que ces valeurs sont en sens mverse pour le b-glucose et
le D-galactose®

Ainsi, la mise en évidence recente de polysaccharides contenant des restes «- et
B-mannosyle et x- et f-rhamnosyle®, necessite pour ’étude de ces composés I’examen
et 'interpretation du plus grand nombre possible de saccharides de cette série

RESULTATS ET DISCUSSION

Les spectres de rmn-'>C des unités constituant les di- et tri-saccharnides
décrits 161, par exemple le D-glucose, le b-galactose et le L-rhamnose ont été prealable-
ment donnes par d’autres auteurs Nos interpretations sont en général en bonne
concordance sinon elles seront discutées Les atomes de carbone marqués prime ou
double prime se rapportent aux unites non réductrices, les atomes de carbone
marqués prime étant ceux du sucre hié a 'umté réductrice Les valeurs pour les
saccharides non-estérifies sont rassemblées dans le Tableau I, celles pour les dérivés
acetyles dans le Tableau II La relation entre mono-, di- et tri-saccharides est illustrée
par la Fig 1 Pour la numérotation des structures chimiques, voir réf 1

Saccharides non-estérifies — Méthyl-a-1-1thamnopyranoside La presence du
groupement méthoxyle en C-1 a pour effet un déblindage du carbone anomére de
7ppm, voisin de celur observe pour tous les méthyl-glycosides”*® Les valeurs
données pour ce composé par Breitmaer er al ® sont toutes supérieures d’environ
1,5ppm a celles que nous avons observées, cependant nos valeurs permettent
d’interpréter sans ambiguité ce spectre, en effet C4 résonnant 4 72,90 pp m n est
pas touché par la substitution en C-1 comme c’est le cas pour le méthyl-x-D-manno-
pyranoside’ Le signal situé 3 champ fort correspond au C-5 qui résonne i 69,10
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p p m, tandis que C-3 est observé 4 71,00 p p m , montrant bien que la substitution
en C-1 par un groupement méthoxyle en position axiale a peu d’influence sur ces
atomes de carbone, le dernier signal 4 71,40 pp m est celur du C-2. légérement
blindé par rapport au C-2 du L-rhamnose

TABLEAU 1

VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES ATOMES DE CARBONE DES SACCHARIDES LIBRES”

Compose Anomere Deplacement chinuque
C-1 C-2 Cc-3 C-4 Cc-5 C-6 Ref
D-Glucopyranose 7 93,0 725 73,8 70,6 723 61,8 3,5
B 96,8 752 76,7 70 6 767 618
n-Galacwopyranose x 932 702 69,4 70,2 712 621 35
B 97,5 73,0 738 69,7 759 61,9
D-Mannopyranose o 94,9 71,7 713 67,9 73,2 62,0 3,5
B 94,4 72,0 74 1 67 6 76,7 620
L-Rhamnopyranosc o 94,80 71,60 7075 7298 69,05 17,65
J/i 9431 7211 7354 72,79° 7264 1765
Methyl-p-mannoptranoside o 1019 717 710 679 736 621 578
Jij 1022 715 742 630 77,5 623
Methvl-L-thamnop) ranoside x’ 101,7 71,4 710 72,9 69 1 179
0-x2-p-Glep-(1—06)-D-Glcp 2 9925 7325 743 708> 727 618 11
x 934 730 743 713> 713 670
O-B-p-Glcp-(1—6)-p-Glcp B 10263 7401 7561° 7581 6078 14
% 9207 71,37 7263 6950 7042 6867
p 9591 7304 7561% 69,59 7481 68,79
7 a’ 10311 7099 7099 7288 6990 1736
2 9478 7148 7839 7245 6929 1736
B 9422 7209 8124 7209° 7269° 1755
13 x 101 64 7081 7101 72,82 69,45 1736
101 34
x 9286 7224 7350 7081 7126 6813
B 9671 7486 7647 7081 75,55 6779
Methyl-giycoside de /3 o 101 34 71,05 71,05 7281 6954 1736
% 10007 72,81 73,93 70,42 7103 6584
16 xl 101,22, 70,70 7095 72,75 69,35 17,40
101,07
x 93,00 6976% 68396 7015 69,817 6813
B 97,16 72,55 7345 69,57 7413 67,67
18 o 10320 7097 7097 7286 69838 1736
o 101,20 7063 79,00 72,17 6963 17,36
x 9316 69,88 6909 70,23 69,88 6825
B 97,38 7266 7360 69,63 7421 6773

a] es conditions d’enregistrement des spectres sont donnees dans .a partie experimentale Les valeurs
correspondant aux atomes de carbone des unites non reductrices (C et C”) sont portees sur les hignes
désignees respectivement par = , f et 2" Les valeurs correspondant a I unite reductrice sont portees
sur les lignes designees par x et § “Les valeurs de ces signaux peusent étre interchangees
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Fig | Comparaison des spectres de rmn-'3C de (A) r-rhamnose (1), (B) 3-0O-a-1.-thamno-
pyranosyl-L-rhamnose (7), (C) 6-0-z-L-rhamnopyranosyl-p-galactose (16) et (D) O-x-r.-rhamno-
(1—>3)- O-z-L-thamnopyranosyl-(1—6)-p-galactose (18)
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TABLEAU II

VALEURS DES DEPLACEMENTS CHIMIQUES DES ATOMES DE CARBONE DES SACCHARIDES ACETYLES?

Dericees peracety les de Anomere  Deplacement clunuque

C-1 C-2 C-3 c-4 Cc-5 C-6 Ref

p-Glucopyranose

x 89,15 69,35 69,95 68,05 69,95 61,60
B 91,80 70,50 72,75% 68,05 72,80° 61,70 19
p-Mannopyranose ¥ 90,40 68,60 68,20 6540 70,50 62,00 18
Methyl-p-glucopyranoside o 96,95 70,95 70,25 68,75 67,30 6205
B 101,70 71,40 73,05 6860 7195 6200 19
Methyl-p-galactopyranoside a 96,50 67,0° 676° 657° 676 61,2
B 101,5 68,5 70,2 668 70,6° 61,0 18
Methyl-D-mannopyranoside 4 98,1 68,8 68,0 65,8 69,1 62 | 18
O-ﬁ-D-Gle-(I—»6)-ﬁ-D-Glcp B 100,70 71,05 72,85 68,55 72,05 61,95
i) 91,70 70,40 72,95® 68,6 74,00 67,60 19
0-x-p-Glcp-(1—6)-£-D-Glcp x 96 00 70,80 70,05 68,50 6755 61,85
B 91,60 70,25 72,85 68,60 73,45 6620 19
1(2) x 90,80 68,90 6877 7064 68,77 17,48
Methyl-L-rhamnop\ranoside
(3) o 9903 7031 70,05 7069 6855 1732
7(8) x 9846 69,71 68,07 70,30 67,02 17,36
x 9023 6971 74,19 71,64 68,54 17,36
13 (14) x 9829 69,65 6890 7109 6699 17,45
Jid 91,67 70,50 72,81 68,90 73,83 66,57
16 (17) x 98,22 69,45 68,62 70,86 6676 17,41
Vi 9217 69,01 70,86 67,40 72,96 66,76
18 (19) 2" 98,76 69,10 68,42 7013 67,25 17,51
x 97,93 70,91 7412 70,91 67,25 17,51
s Ji] 92,12 70,13 70,91 67,25 7208 65,64

“Les condiuttons d enregistrement des spectres sont donnees dans la partie experimentale Les valeurs
des atomes de carbone des unites liees en C-1 (C’ et C”) sont portees sur les lignesx f o~ celles
des atomes de carbone de I'unite terminale acetylee en C-1 sont portees sur les lignes « ou f# Les
valeurs de ces signaux peuvent etre interchangees

O-a-L-Rhamnopy 1 anosy [-(1 — 3)-L-1 hamnopyranose (7) Dans ce compose " identi-
ficatton des signaux est facilitee par la difference d intensite des deux umtés de
L-rhamnose, chaque atome de carbone du sucre réducteur donnant deux signaux
correspondant a 1’équilibre a=f8 Pour le rhamnose non-reducteur on observe pour
tous les atomes de carbones des deplacements de méme sens que ceux constates pour
le méthyl-x-L-thamnopyranoside mais plus accentues On trouve pour C-1’ un
déblindage particulierement elevé puisque la valeur de 103,10 p p m est nettement
superieure a celle des méthyl-z-pD-mannopyranoside et ~-L-thamnopyranoside Les C-1
de 'unité réductnce résonnent respectivement a 94,78 et 94,22 p p m dans le rapport
3 2 correspondant a 'equilibre habituel On observe ensuite le signal a 81,24 ppm
attribué au C-3f, celur du C-37 résonnant a 78,59 p pm , l'ecart entre ces deux
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valeurs montre sans ambiguité qu’il s’agit bien d’une haison (1—-3) En effet seul le
C-3 du L-thamnose présente une telle différence entre les valeurs des deux anoméres
Nous noterons les valeurs données'® pour les C-3 dans les O-8-D-glucopyranosyl-
(1 —3)-L-rhamnose, 81,0 et 83,5 p p m , supérieures a celles du disacchande décrnt 1ci,
la différence peut étre attribuce a la configuration f de la haison glycosidique L’atome
de carbone C-3’ est peu affecté, C-2’ est blindé de 0,6 p p m tandis que C-5’ subit un
deblindage de 0,8 p p m par rapport & ’atome correspondant de L-rhamnose, effet
retrouvé dans le nigerose'! [C-x-D-glucopyranosyl-(1—3)-pD-glucose] pour lequel le
déblindage est de 0,4 p p m Cette influence n’est pas observee dans le methyl-«-p-
glucopyranoside’ L’absence de blindage des atomes de carbone C-3’ et C-5" indique
semble-t-11 une orientation preférentielle du second résidu hors des mnteractions 1-3 et
1-5 avec le premuer C-5f et C-5x sont facilement identifiés C-3x subissant cependant
un déblindage de 0 3 p p m , les atomes de carbone C-2 bien que portant un groupe-
ment hydioxyle axial ne sont pas touchés par la substitution en 3 tandis que les C-4
sont blindés Ceci est en accord avec les résultats de Colson et King'® qu1 ont montré
la faible influence de la Liaison rhamnosidique (1-+3) sur C-2, alors que des resultats
mverses ont été observés dans la série du pD-galactose'? et du b-mannose®?

O-x-L-Rhamnopy ranosy I-(1 —6)-pD-glucose (rutinose) (13) On note pour C-1°
une valeur voisine de celle du méthyl-z-L-rhamnopyranoside, comprise cependant
entre les valeurs correspondantes des méthyl-«- et f-bD-mannopyranosides, montrant
amst la difficulté d’attribution de la configuration « pour ce composé Le signal de
C-1’ est dedoub'e comme il 'est dans le O-x-D-glucopyranosyl-(1—2)-L-rhamnose’®,
montrant bien | influence de la configuration du second ose sur le premuer, bien que la
substitution soit en (1—6) On doit noter un effet de blindage sur C-2’ qu1 resonne a
70,8l ppm (—0,8 p p m par rapport au L-rhamnose) effet légerement superieur a
celu1 observé pour les composés décrits plus haut

Malgre les difficultes d’attribution de la configuration x par la valeur de
| atome de carbone anomére, on retrouve cependant pour les autres atomes de carbone
des valeurs normalement attendues pour le «-L-rhamnose, i1dentiques a celles de
| unite non-reductrice dans le rhamnobiose (7) Toutefois C-5’ subit un tres leger
deblindage de 0,4 p p m, 1Infénieur & celur observé pour le méme atome de carbone
dans le compose L€ en (1—3) Notons que C-5’ de "isomaltose’ ' subit également un
deblindage de 0 2 p p m 1nférieur a celu1 du nigerose

Pour la partie réductrice (D-glucose), on retrouve les valeurs observées pour le
gentiobiose!* en particulier on situe les atomes de catbone anoméres a 92,86 et
96 71 ppm on notera le déblindage de C-6 qui résonne a 68,13 et 67,79 ppm et
le blindage important de C-5 (1 ppm) Sur le spectre non-découplé, on note la
valeur de Jisc, _y €gale & 169,6 Hz, elle montre sans ambiguité qu™il s’agit bien d’une
liaison!® '®x, une liaison f devant conduire a un couplage de 160 Hz

Méthy 1-O-x-L-rhamnopy 1 anosyl-(I — 6)-D-glucop) ranoside (15) On n’observe
pas de grands changements en passant du rutinose au méthyl-rutinoside en accord
avec les résultats de Kotowycz et Lemieux'? concernant la presence d un groupement
méthoxyle sur C-1 du résidu de p-glucose On note donc la variation de la valeur de
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C-1 du résidu de p-glucose qui passe a 100,07 p p m, confirmant sa configuration o«
dans le disaccharide, la haison glycosidique du résidu de L-thamnose est egalement
de configuration « puisque la valeur de C-1’ (101,34 p pm ) est égale a celle du
rutinose, les autres valeurs sont données dans le Tableau I Les valeurs des atomes de
C-2 et C-5 sont attribuees par comparaison avec le spectre de 'isomaltose!’ Dans
le spectre non decouplé, on observe les constantes de couplage Jisc; _y 170 Hz,
Jiseys_y 162 Hz et Jysc 1y 169 Hz

O-z-L-Rhamnopyi anosy I-(1 -6)-p-galactopy ranose (1obmnobiose) (16) Comme
dans le rutinose on observe les valeurs de C-1” 4 101,22 et 161,07 p p m , ce dedouble-
ment est dit a | influence de I'équilibre anomérique du residu de p-galactose Les deux
configurations anomeriques de C-1 de ce dernier résidu résonnent, comme atiendu, a
93,00ppm (x) et 97,16 ppm (B) Les déplacements chimiques des atomes de
carbone du residu de L-rhamnose sont sensiblement ceux observés pour le rutinose,
on retrouve en particulier la valeur de C-2" a 70,70 p r m subissant un blindage de
0,9 ppm par la substutution voisine On remarque | effet de deblindage du C-6
porteur de la haison osidique (68,13 p p m ) et celu1 du C-5", C-4 bien que portant un
groupement hydroayle axial n est pas influencé par la haison (1—6)

O-2-L-Rhanmopy 1 anos) I-(I - 3)-Q-x-L-rhamnopy 1 anosy I-(1 - 6)-D-galoctose (18)
Pour ce composé, les atiributions des signaux ont eté faites en tenant compte des
intensités qui sont nettement diminuees pour 1 unite reductrice En effet, le rapport des
mtensites des signaux de C-1 des dérivés anomeres (I p/Ic;, =29/16) permet
d assigner facilement les resonances correspondant aux deux configurations, bien que
I"intensite du signal propre a chaque atome de carbone ne soit pas egale Pour les
autres signaux appartenant avx réstdus de L-thamnose on a pu observer que les pics les
plus intenses sont ceux de C-4 puis C-2 Des quatre signaux des atomes de carbone
portant la configuration anomérique, deux sont attribues au residu de L-rhamnose et
deux au residu de b-galactose on voit que le premier signal au champ faible a une
valeur identique i celui du C-1’ dans O-y-L-rThamnopyianosyl-(1 —3)-L-rhamnose
nous 1’avons donc attr.bue au C-1"~ dans le trisaccharide, le signal a 101,20 pp m,
identique au C-1’7 dans le robinobiose est ainst attribue au C-1"x i€ au résidu de
p-galactose Contrairement au spectie du robmobiose, nous n observons pas de
dédoublement du C-1’7 di a ! equilibre mutarotationnel du résidu reducteur de
p-galactose

La configuration des premuéres umtés rhamnosidiques est aussi démontree par
I"1dentité aes deplacements chimiques des atomes de carbone du residu 1educteur de
L-thamnose du brose 7 et de ceux du résidu reducteur de L-rhamnose dans le tii-
saccharide, on constate pour C-5" les mémes effets de deblindage de 0,7 pp m , les
valeurs de 69,90 p p m dans le disaccharide et de 69,88 p p m dans le trisaccharide
sont toutes deux en accord avec la configuration %, le méme atome de carbone de
I"1somére B aurait resonné aux environs de 73 p p m La configuration x du deuxieme
résidu est également démontree par la presence du C-3" 4 69,67 pp m , la haison
(1—3) des deux premuers residus de L-rhamnose est nettement idiquée par la valeur
de C-3’ 2 79,00 ppm correspondant a celle trouvée dans le disaccharide pour la
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forme a du O-a-L-rhamnopyranosyl-(1—3)-L-rhamnose, la trés faible différence
observée entre C-3’a (trisaccharide) et C-3a (disaccharide) respectivement a 79,00
ppm et 78,59 p pm se retrouve pour le C-5’x et C-5%x qui sont respectivement a
69,63et 69,29 pp m

L’itroduction d’un troisiéme résidu de sucre apporte donc un effet de
déblindage de 0,4 p p m environ sur les C-3" et C-5' du deuxiéme résidu Cet effet
est le méme que celui constaté dans le cas du rutinose et du robinobiose D’autre part,
on note pour C-2’ et C-4" du deuxiéme résidu de L-rhamnose des effets de blindage
superieurs a ceux du rutinose et du rhamnobiose correspondant 4 1’addition des effets
de substitution en C-3’ et C-1" (particulitrement sut C-4’ comme dans le trisac-
charide)

La haison (1 —6) du disaccharide avec le résidu de p-galactose est verifice par
I"absence des bandes a 62ppm (C-6 du résidu de p-galactose) indiquant que la
glycosidation a bien heu sur cet atome de carbone Par ailleurs, on a attribué a ce
dernier atome de carbone la valeur de 68,25 ppm () et 67,73 pp m (f) confor-
mement aux valeurs observees pour le rutinose et le robinobiose Pour le residu de
D-galactose on observe également le méme blindage du C-5 atteignant 1,7 pp m

Comme le montre la Fig 1, I'examen de ces spectres met en evidence une bonne
correlation entre les deux disaccharides O-x-L-rhamnopyranosyl-(1-—3)-L-rhamnose
(7) et O-z-1-rhamnopyranosyl-(1—6)-D-galactopyranose (16) et le trisaccharide 18
amsi1 que le peu d’effets dus aux interactions entre les residus d’oses, sinon ceux
attendus normalement de la part d une substitution supplementaire permettant ainsi
de prevoir pour le trisaccharide 18 la conformation habituelle des deux molecules de
L-rhamnose et celle du p-galactose

Il a donc ete observé qu une Liaison (1 —3) entre deux residus de L-rhamnose
mtroduit un déblindage du C-1'%x de 8 3 p p m par rapport au L-rhamnose alors
qu une substitution (1—6) entre le résidu de L-rhamnose et 1 alcool primaire en C-6
d’un ose introduit un deblindage du C-1 x de 6 p p m , nous pouvons ainsi assimiler
sensiblement les vauiations observees pour le C-1’« du L-rhamnose par sa liaison (1 —6)
avec le p-glucose ou le p-galactose a celles entrainées par la presence d un groupe-
ment methoayle en C-1 du L-rhamnose

La substitution en 3 sur une unite L-rhamnosidique introduit un debhindage du
C-3 de Spp m, la substitution sur le C-6 du résidu de p-glucose mntroduri un
deblindage de 6 p p m sur cet atome de carbone

L effet de la substitution lx sur C-2 voisin est un blindage allantde 0,2 pp m
dans le cas du methyl-z-L-rhamnopyranoside a 0,7 p pm dans le cas d’un disac-
charide La substitution sur le C-3 mtroduit un tres faible blindage du C-2 inferieur
40,2 p p m, bien que les interactions gauches entre la substitution 3 équatoriale et le
eroupement hydroxyle axial en 2 soient importantes, I’effet portant surtout sur le C-4

La substitution sur C-1"z apporte un effet de déblindage sur le C-5’ allant de
0,4 p p m pour le O-z-L-rhamnopyranosyl-(1—6)-p-glucose (13) ou -D-galactose (16)
a l ppm pour le O-z-L-rhamnopyranosyl-(1 —3)-L-rhamnose (7) alors que pour le



SPECTRE DE R M N -13¢ 113

méthyl-a-L-rhamnopyranoside ce déblindage est mnexistant On note également un
déblindage du C-3’ ne dépassant pas cependant 0,3 p p m

Dérwés acétylés — L’étude des spectres des dérivés acétylés montre un accord
avec les résultats connus* sur la variation des déplacements chimiques quand on passe
du sucre a son acétate Le Tableau IT donne les valeurs des atomes de carbone de
divers disaccharides et trisaccharides acétylés décrits plus haut ainsi que celles de
plusieurs b-glucobioses Cependant, la présence d’un seul signal pour chaque atome
de carbone du residu terminal ne siumplifie pas ’attribution des valeurs de deplace-
ments chimiques en effet, le rapprochement des signaux dii a 'introduction des
groupes acétates augmente les dufficultés d’interprétation des spectres, seules les
valeurs des atomes de carbone C-1, C-5 et imphques dans la liaison glycosidique sont
evaluées avec securite Les autres atomes de carbone ont été determinés en tenant
compte des effets normalement attendus et par comparaison avec des composes déja
decrits L’irradiation selective de chaque proton doit permettre la verification de ces
valeurs

Méthyl-2,3 4-t11-O-acétyl-x-L-rhamnopyranoside (3) Le C-1 portant le groupe-
ment méthoxyle résonne a 99,03 p p m, valeur legerement supérieure a celle du C-1
du methyl-2,3,4,6-tetra- O-acétyl-x-pD-mannopyranoside ' 8, confirmant bien sa confi-
guration x-D L’attribution des differents atomes de carbone a été faite par comparai-
son avec le dernier compose et le spectre du L-rhamnose avec par ordre de blindage
C-5<C-3<C2<C4

1,2,4-Tri-O-acétr1-3-0-(2,3,4-tr1-O-acety [-v-L-1 hamnopvi anos) 1y-7-L-rhamino-
prranose (8) Le C-3 est deblindé de 4,5 p p m par la haison osidique valeur com-
parable au déplacement d’un atome de carbone de configuration non anomerique
engagé dans une haison glycosidique signalee par Gagnaire er al '° et qui est de
5 p p m pour un glucobiose octaacetate he x-D et de 6 a 8§ p p m pour un glucobiose
lie B-> Les C-3" et C-5" sont blindés a 68,17 et 67,02 p p m par la liaison « tandis que
C-5 résonne normalement a 68,54 p pm La valeur de J,5¢; _y; de 173 Hz confirme
encore la liaison osidique x-L dans le disaccharide ainsi que celle de C-1x egale a
176 Hz

1,2,.3,4-Tet1 a-O-acetr[1-6-0-(2,3 4-111-O-acety I-x-L-rliamnopy  anosr I)-B-D-gluco-
pyranose (14) On note la valeur de C-1"« a 98,29 p p m , | écart entre les valeurs des
atomes de carbone C-1’ dans les deux disaccharides acetyles est inferieur a 1 ecart
entre les valeurs de ces mémes atomes de carbone dans les sucres hbres La differen-
ciation des haisons (1—-3) et (1-6) apparait deja plus delicate avec les derives
acetyles Les valeurs des autres atomes de carbone du residu de L-rhamnose varient
peu par rapport au méthyl-2,3,4-tr1-O-acetyl-z-L-tThamnopyranoside, a 1'exception du
C-5' quirésonne a 66,99 p p m et subit un fort effet de blindage, supérieur a celur de 8
L’atome de carbone C-6 de la haison glycosidique resonne a 66,57 p p m 1identifiant
la nature de cette lhaison Quant aux aatres atomes de carbone du 1ésidu de D-
glucose, 1ils sont 1dentiques a ceux observés dans le O-f-glucopyranosyl-(1-—6)-D-
glucose peracétylé’®
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0-(2,3,4-Ti1-O-acétyl-a-L-rhamnopyranos) l)-(1—3)-0-(2,4-di-O-acéiyl-a-1L-
rhamnopyr anosyl)-(1—6)-1,2,3 4-tétra-O-acétyl-f-D-galactopyranose (19) Les valeurs
de C-1” et C-1" pour les deux résidus de L-rhamnose sont proches de celles notées pour
les disacchanides acétylés, I’écart entre les deux valeurs étant encore trop faible pour
différencier une haison (1—6) d’une liaison (I1—-3) On note le signal du C-3'a du
second résidu de L-rhamnose a 74,12 p p m et celut du C-6 du résidu du p-galactose
26554 ppm

L’étude comparee des dérivés acétylés des disaccharides et du trisaccharide
permet didentifier dans ce dernier la ltaison (1-—+3) entre les deux résidus de L-
rhammnose et (1—6) entre le second résidu de L-rhamnose et le résidu de p-galactose, ce
dernmier constituant 1 extrermité du trisaccharide acétylé L identité des valeurs de C-1°
et C-1" dans le disaccharide 8 et le trisaccharide 19 permet d’attribuer la méme
configuration aux deux composés

PARTIC EXPERIMENTALE

Meéthodes génerales — Les specires des disaccharides ont éte réalisés sur un
appare.l Jeol (22 5 MHZz) ou Cameca 2350 (62,8 MHz) Dans le cas du trisacchande les
spectres ont éte enregistrés sur un appareil Varian XL 100 (25 MHz), la frequence du
deutérium étant utihisee comme lock Les spectres sont enregistres avec decouplage
complet du proton, les constantes de couplage sont determinees a partir des spectres
non decouples Les deplacements chimiques sont donnés a 0,05 ppm prés Les
spectres sont obtenus en solution dans "oxyde de deutérium (saccharides libres) aprés
équilibration (¢ 3,0), en presence de p-dioxanne dont le déplacement chimique est
rapporté au tetraméthylsilane, et en absence de p-dioxanne pour | observation des
signaux au voismage de 67,4 p p m Les spectres des derivés acétylés sont obtenus en
solution dans le chloroforme-d en presence de tetramethylsilane (¢ 3,0) La numérota-
tion est identique a celle utilisece dans le memoire precédent
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