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ABSTRACT 

The ’ 3C-n m r spectra of G-r-t-rhamnopyranosyl-( 1+3)-L-rhamnopyranose, 

O-x-L-rhamnopyranos+( l-+6)-D-galacto- and D-&co-pyranose together wth those 
of their acetyl derlvatlves have been mvestlgated This study has led to a complete 
mterpretatlon of the ’ 3C spectrum of newly described O-a-L-rhamnopyranosyl-(I -+3)- 
O-z-L-rhamnopyranosyl-( I -+ 5)-D-galactopyranose The difficulty III asslgnmg the 
anomerlc configuratlon on the basis of the 6 value of C-l has been overcome by 
studymg the chemical shifts of the other carbon atoms, particularly those at C-3 and 
C-S The shleidmg and deshreldmg effects due to substitution are dlscussed 

SOUUAIRC 

Les spectres r m n -I ?J des O-sc-L-rhamnopyranosyl-( l-+3)-L-rhamnopyranose, 

O-r-L-rhamnopyrdnosyl-( 1 -+6)-D-galactopyranose et -D-glucopyranose am% que ceux 
de leurs derwes acetyles ont ete analyses Cette Ctude a perrms I’mterprktatlon 
complete du spectre * 3C d’un tnsaccharlde nouveau le O-r+rhamnopyranosyl- 
(1+3)-O-w_-rhamnopyranosyl-(1~6)-D-galactopyranose La dlfficulte d’attnbutlon 
de la configuration par la valeur des dkplacements chlmlques des carbones anomeres 
a ite compensee par I etude des autres carbones et plus partxcuhbrement celle de C-3 
et C-5 Les effets de blmdage et de dkblmdage mtrodults par la substrtutlon sont 
dlscutes 

*Presente du 6= << Symposium of NMR Spectroscopy H Banff Canddd 20 Ma1 1977 

TAuteur duqucl dolt @tre adressee la correspondance concemant Let artxle 
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INTRODUCTION 

Dans un article prCddent’, nous avons dCcnt !a synthkse et 1’Ctude r m n du 
proton de &vers do- et tri-saccharides dans la s&e du r_-rhamnose Ces composCs 
prksentent un m&et immkhat par suite de la presence frcquente du r_-rhamnose dans 
des polysaccharldes d’ongme bacdnenne L’etude de ces polysaccharldes par 
rmn- 13C nkesslte l’examen prkalable de modkles constltuant des umt& de poly- 
saccharides bactkens 

L’analyse des spectres de saccharides dans les sCrles du D-ghcose et du D- 

galactose est faclhtte par une grande difference dans les valeurs de ghssernents 
chumques des atomes de carbone anomkes. par contre, les s&es du D-mannose et 
du L-rhamnose, par suite de la prksence du groupement OH-2 ~31, donnent des 
spectres qul ne sont pas sans amblguite quant 2 leur cotiguratlon relatwe, en 
partlcuher lorsqu’ll s’aglt d’un polysaccharlde En effet la &ff&ence dans les deplace- 
ments chmlques des atomes de carbone anom&es pour le rhamnose lul-meme est 
infkneure B 0,4 p p m , mferleure au d+lacement obtenu par l’mfluence de dwerses 
substltutlons, diplacements pouvant attemdre plusleurs p p m En plus, on observe’ s 
pour le C-l du j?-r_-rhamnose une valeur mfkneure (94,7 p p m ) & celle de I’cI-L- 
rhamnose (95,l p p m ), alors que ces valeurs sont en sens mverse pour le o-glucose et 
le D-galactose’ 

An-w, la muse en Cwdence recente de polysaccharldes contenanr des restes u- et 
j?-mannosq le et I- et P-rhamnos) le6, necesslte pour l’&ude de ces composk l’examen 
et l’mterpretatlon du plus grand nombre possible de saccharides de cette sCrle 

IU%.ULTATS ET DISCUSSION 

Les spectres de r m n - 1 3C des urn& constltuant les ch- et tn-saccharides 
d&Its ICI, par elemple le D-glucose, le o-galactose et Ie L-rhamnose ont CtC prealable- 
ment donnes par d’autres auteurs Nos mterpretatlons sont en gCntra1 en bonne 
concordance smon elles seront dlscutkes Les atomes de carbone marquCs prime ou 
double prime se rapportent aux umtes non reductrrces, les atomes de carbone 
marques prime &ant ceux du sucre hC LL I‘urutC reductrlce Les valeurs pour les 
saccharides non-estknfies sont rassemblkes dans le Tableau I, celles pour les d&v& 
acetyles dans le Tableau II La relation entre mono-, ch- et tn-saccharides est IllustrCe 
par la Fig 1 Pl)ur la numkotatlon des structures chm-uques, volr rCf 1 

Sacclzarrdes non-esthvfirs - MPtJzj I-r-r-l hamnopwanosmde La presence du 
groupement methoxyle en C-l a pour effet un deblmdage du carbone anomhre de 
7 p p m , volsm de celul observe pour tous les methyl-glycosldes7*’ Les valeurs 
don&es pour ce composC par Breltmaler et al g sont toutes supCneu res d’enwron 
I,5 p p m a celles que nous avons observkes, cependant nos valeurs permettent 
d’mterprtter sans amblguite ce spectre, en effet C-4 rksonnant B 73,90 p p m n esr. 
pas touch6 par la substltutlon en C-l comme c’est le cas pour le methyl-r-o-manno- 
pyranoslde7 Le signal situ& B champ fort correspond au C-5 qul rksonne B 69,lO 
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p p m , tan&s que C-3 est observe B 71,OO p p m , montrant blen que Ia substltutlon 
en C-l par un groupement mCthoxyle en posItIon axlale a peu d’mfluence sur ces 
atomes de carbone, le dermer sIgna 5 71,40 p p m est celul du C-2. I@Crement 
blmdC par rapport au C-2 du r_-rharnnose 

TABLEAU I 

VALEURS DES DEPLACEhlEhTS CHIhllQUES DES ATOMES DE CARROLE DES SACCHARIDES LIBRESU 

Compose Anornere Deplacement chnqrre 

C-l c-2 c-3 c-4 C-5 C-6 Rcf 

D-hfannopyranosr 

L-Rhamnopb ranoat: 

Xleth> I-r)-mannop\ ranoslde 

7 

13 

MethI I-gllcostde de 13 

16 

18 

93,0 72 5 
96,s 75 2 

93 3 70 1 
97,s 73,0 

94,9 71,i 
9-&,-I 72,O 

94,SO 71,60 
9431 72 11 

101 9 71 7 
102 1 71 5 

101,7 71,4 

99 25 73 2.5 
93 4 73 0 

10163 7401 
9207 71,37 
95,91 73 o-t 

103 11 7099 
94 7s 71 4s 
94 22 7109 

101 64 70 Si 
101 34 

91 S6 72 1-l 
9671 74S6 

101 34 71,05 
100 07 72,Sl 

101,23, 70.70 
101,07 

93,00 69 76b 
97, I G 7,,55 

10320 7097 
IOi,ZO 70 63 

93 16 69,SS 
97,33 72 66 

73,s 
76,7 

69.4 
7; 5 

71 3 
74 I 

70 75 
73 5: 

71 0 

7-f 2 

71 0 

7-t 3 
7-l 3 

75 6ib 

72 65 
75 61b 

70 99 
7s 59 
Sl 2-l 

71 01 

70,6 
70 6 

70,2 

69,7 

67,9 
67 6 

72 9s 
72,796 

67 9 

65 0 

77,9 

70 Sb 

71 3b 

72 3 61,s 3, 5 

76 7 61 S 

71 1 621 3.5 
75 9 61,9 

73,2 62,O 3, 5 
76.7 62 0 

69,05 17,65 
726Ab 176.5 

73 6 67 I 57s 
77,5 62 3 

69 I 179 

72 7 61s II 
71 3 67 0 

i5S1 607s 14 

70 J7 6s 67 
71 si 68,79 

6990 1736 
69 3-9 1736 
7369b 1755 

69,-15 17 56 

69 50 
69,59 

72 ss 
72 45 
72 09b 

72,82 

73 50 7os1 71 26 6s 13 

7647 70Sl 75,55 6779 

71,05 71 81 6954 1736 
73,93 70,42 71 05 6b S-l 

70 9.5 77,iS 69,35 17,JO 

69 96 70 15 69,SIb 6s 13 

73 15 G9,57 71 13 67,67 

70 97 7186 69 SS 17 36 

79,00 71 , 17 69 63 17,36 

69 09 70,X 69 SS 

73 60 69,63 71’11 

6s 25 

67 73 

“Les condltrons d’enregrstrement des spectres sont donnees dans ,a partie ekperlmentale Lcs valeurs 
correspondant au\ atomes de carbone dcs umtes non rcductrlccs (C et C”) sont portees sur les lrgnes 
dkslgnees respectwement par z , /3 et rr” Les valeurs correspondant rl 1 untte reductrlce sont portees 
sur les Irznes designees par r et fl bLes valeurs de ces s~gnnau?r pew ent &ue mterchangees 
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Fig 1 ComparaIson des spectres de r m n - 13C de (A) r-rhamnose (I), (B) 3-O-r-r-rhamno- 

pyranosyl-L-rhamnose (7), (C) 6-O-z-r-rhamnopyranosyl-D-galactose (16) et CD) O-x-r--rhamno- 
(l-+3)-O-z-r-rhamnopyranosyl-(1+6)-D-galactose (18) 
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TABLEAU II 

‘JALEURS DES DEPLACEhlENTS CHIhlIQUEFi DES ATOMES DE CARFSONE DES SACCHARIDES ACETYLES” 

Der~reesperacer~les de Anonrere Deplacenrent chmque 

C-I c-2 c-3 c-4 c-5 C-6 Ref 

D-Glucop>ranose 

D-hlannop>ranose 

hlethyl-D-glucopyranoslde 

Methyl-D-galactopyranoslde 

Methyl-D-mannop>ranosIde 

~-~-D-G~c/P(I-~)-~-D-GIc~ 

l(Z) 

Methl I-r-rhamnopl ranoslde 
(3) 

703) 

13 (14) 

16(17) 

89.15 69,35 69,95 6S,O5 69,95 61,60 
91,so 70.50 72,75b 6S,O5 72,80b 61,70 19 

go,40 6S,60 68,20 65,40 70,50 62,OO I8 

96,95 70,95 70,25 68,75 67,30 6205 
101,70 71,40 73,05 6860 7195 6200 19 

96,50 67,0* 67 6b 65 7" 67 6 61,2 
lOI, 68,5 70,2b 66 8 70,6b 61,O IS 

98,l 68,s 68,O 65,8 69,l 621 IS 

100,70 71,05 72,85b 68,55 7',05 61,95 
9 I ,70 70,40 72,956 68,6 74,00 67,60 IQ 

96 00 70,80 70,OS 68,50 67 55 61,85 
91,60 70,X 72,85 68,60 73,45 66,20 19 

90,SO 6S,90 6877 7064 68,77 17,48 

9903 7031 

9S 46 69,71 
9023 69 71 

98 29 69,65 
9 I .67 70,50 

95,21 69,45 
92 17 69,Ol 

98,76 69,lO 
97,93 70,91 
92,17 70,13 

70,05 70 69 

CC?,07 70,30 
74,19 71,64 

6890 71 09 
72,s I 6S,90 

68,62 70,86 
70,86 67,40 

68,47 70 13 
74 12 70,9 I 
70,9 1 67,25 

65 55 17 31 

67,02 17,36 
68,54 17,36 

6699 Ii,45 
73,83 66,57 

66 76 17.41 
72,96 66,76 

67,25 17,51 
67,25 17,51 
7208 65,6-l 

“Les condIt!ons d enregstrement des spectres sont donnees dans la partle cxperlmentale Les kaleurs 
des dtomes de czbone des umtes hees en C-l (C’ et C”) sent portees sur Ies hgnes zx /3 7” celles 
des atomes de carbone de i’umte termlnale acet\ler en C-l sont portees sur les hpnes r ou /I bLes 
valeurs de ces slgnaux peu\ent rtre mterchangees 

O-T-L-Rhanurop~ I ams~ [-(I ~3)-r-ilzanztzopyraizose (7) Dans ce coxnpose l’ldentt- 

ficatIon des slgnaux est factlltee par la difference d lntenslte des deux unttCs de 

r-rhamnose, chaque atome de carbone du sucre reducteur donnant deuv slgnaux 
correspondant a 1’CquIhbre CI s/J Pour le rhamnose non-reducteur on observe pour 
tous les atomes de carbones des deplacements de meme sens que ceux constates pour 
le mkthyl-r-L-rhamnopyranoslde mals plus accentues On trouve pour C-l ’ un 

dkblmdage partrcuhkement elevC pmsque la valeur de 103,lO p p m est nettement 
superleure ti celle des methyl-r-D-mannopyranoslde et -r-rhamnopyranoslde Les C- 1 

de I’umtE rtductnce risonnent respectwement 5 94,78 et 94,22 p p m dans le rapport 
3 2 correspondant B l’equlhbre habitue1 On observe ensulte le slgnal a S 1,24 p p m 
attrlbuk au C-3J?, cehu du C-3~ rtsonnant a 78,59 p p m , I’ecart entre ces dew 
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valeurs montre sans ambrguYtC qu’rl s’agrt bren dune halson (1+3) En effet seul le 
C-3 du L-rhamnose presente une telle drfference entre les valeurs des deux anomeres 
Nous noterons les valeurs donnees” pour les C-3 dans les O$-D-glucopyranosyl- 
(1+3)-L-rhamnose, S 1 ,O et S3,5 p p m , suphreures h celles du drsaccharrde decnt ICI, 
la difference peut etre attrrbuee B la configuratron /I de la halson glycosnbque L’atome 
de carbone C-3’ est peu affect&, C-3’ est blmde de 0,6 p p m tandrs que C-5’ subrt un 
deblmdage de 0,s p p m par rapport h l’atome correspondant de L-rhamnose, effet 
retrouve dans le nigerose’ ’ [C-r-D-glucopyranosyl-( l-+3)-D-ghCOSe] pour lequel le 
deblmdage est de 0,4 p p m Cette mfluence n’est pas observee dans le methyl-r-D- 
glucopyranosrde’ L’absence de blmdage des atomes de carbone C-3’ et C-5’ mdrque 
semble-t-11 une orrentatton preferentrelle du second residu hors des mteractrons l-3 et 
l-5 avec le prenuer C-5p et C-5r sont facrlernent rdentfies C-5r subrssant cependant 
un deblmdage de 0 3 p p m , les atomes de carbone C-2 bren que portant un groupe- 
ment hydrovyle anal ne sont pas touches par la substrtutron en 3 tandrs que les C-4 
sont blmdes Cecr est en accord avec les resultats de Colson et Kmg’” qur ont montre 
la farble mkence de la halson rhamnosrdrque (I 33) sur C-3, alors que des resultats 
Inverses ont ete observes dans la s&e du D-galactose’ ’ et du D-mannose’ 3 

0-r-L-Rhamzop~ ranoq I-( !+6)-D-glucose (ruturo~e) (13) On note pour C- 1’ 
une valeur vorsme de celle du methyl-z-L-rhamnopyranosrde, comprrse cependant 
entre les valeurs correspondantes des methyl-r- et B-D-mannopyranosrdes, montrant 
amsr la drfficulte d’attrrbutron de la configuratron r pour ce compose Le signal de 
C-l ’ est dedoub’e comme 11 l’est dans le O-r-D-glucopyranosyl-( I +2)-r-rhamnose’ ‘, 
montrant bren 1 mfluence de la configuratron du second ose sur le prenuer. bren que la 
substnutron sort en (I-6) On dolt noter un effet de blmdage sur C-2’ qm resonne a 
70,s 1 p p m (-0,s p p m par rapport au r_-rhamnose) effet ICgerement superreur a 
celm observe pour les composes decrrts plus haut 

Malgre les drfficultes d’attrrbutron de la configuratron x par la valeur de 
1 atome de carbone anomtre, on retrouve cependant pour les autres atomes de carbone 
des valeurs normalement attendues pour le r-L-rhamnose, rdentlques a celles de 
I umte non-reductrrce dans le rhamnobrose (7) Toutefors C-5’ subrt un tres leger 
deblmdage de 0,4 p p m , mferreur 21 celur observe pour le meme atome de carbone 
dans le compose Ire en ( l-3) Notons que C-5’ de l’rsomaltose’ * subrt Cgalement un 
deblmdage de 0 2 p p m mfeneur h celur du nrgerose 

Pour la partre reductrlce (D-glucose), on retrouve les valeurs observees pour le 
gentrobrose” en partrcuher on srtue les atomes de carbone anomeres d 92,86 et 

96 71 p p m on notera le deblmdage de C-6 qur resonne a 6S,l3 et 67,79 p p m et 
le bhndage Important de C-5 (1 p p m ) Sur le spectre non-decouple, on note la 
valeur de J ,af_l _” Cgale a 169,6 Hz, elle montre sans ambrguite qu’rl s’agn bren d’une 

halson’ ’ r6* 1, une halson /I devant condune a un couplage de 160 Hz 
&f&h) I-O-z-L-rhatnnop~ t mtOS_Vf-(l-td)-D-~~ZiCOpJ t-anomie (15) On n’observe 

pas de grands changements en passant du rutmose au methyl-rutmosrde en accord 
avec les resultats de Kotowycz et Lenneux * ’ concernant la presence d’un groupement 
m&hoxyle sur C-l du resrdu de D-glucose On note done la varratton de la valeur de 
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C-l du rCsldu de D-glucose qul passe B loo,07 p p m , confirmant sa configuratlon x 
dans le hsacchande, la halson glycosldlque du rtsldu de L-rhamnose est egalement 
de configuratlon t( pulsque la valeur de C-l ’ (101,34 p p m ) est Cgale B celle du 
rutinose, les autres valeurs sont donnkes dans le Tableau I Les valeurs des atomes de 
C-2 et C-5 sont attrlbuees par comparalson avec le spectre de I’lsomaltose” Dans 
le spectre non decoup& on observe les constantes de couplage J,3c_1 _-H 170 Hz, 
J 13C_1P_H 162 Hz et JraC_,z_kl 169 Hz 

O-z-r-RhatmopJv anosll-(I+6)-D-galactop) ratmse (I ohtttobrose) (16) Comme 
dans le rutmose on observe les LaIeurs de C-l’ ti 101,22 et 101,07 p p m , ce dedouble- 
ment est dQ a 1 mfluence de I’klulhbre anomklque du resrdu de D-galactose Les deux 
configwatlons anomklques de C-l de ce dermer rPsldu rkonnent, comme attendu, a 
93,00 p p m (u) et 97,16 p p m (p) Les dkplacements chmuques des atomes de 
carbone du resldu de r-rhamnose sont senslblement ceux observis pour le rutmose, 
on retrouve en partlcuher la valeur de C-2’ d 70,70 p F m sublssant un bhndage de 
0,9 p p m par la subsrltutlon volsme On remarque I effet de deblmdage du C-6 
porteur de la halson os&que (68,13 p p m ) et cehu du C-5’, C-4 blen que portant un 
groupement hydroxyle axial n est pas influence par la llalson (1+6) 

0-z-L-Rltatttttop~ t attoq I-(I d.?)-0-x-L-rltatttttop1 t attoq !-(I +6)-D-galrctose (18) 

Pour ce composk, les attrlbutlons des slgnauu ont et6 faltes en tenant compte des 
mtenW& qul sent nettement dlmmuees pour I umte reductrlce En effet, le rapport des 
mtensltes des slgnaux de C-I des d&w% anomeres (Ic_,a/Ic_l, =29/l@ permet 
d asslgner facllement les resonances correspondant au\ deuk configuratlons, blen que 
I’mtenslte du slgnal propre J chaque atome de carbone ne solt pas egale Pour les 
autres slgnauu appartenant UK rksldus de L-L hamnose on a pu observer que les p~cs les 
plus mtenses sont ceuy de C-4 pms C-_ 3 Des quake slgnauv des atomes de carbone 
portant la configwatlon anomkque, deux sont attrlbues au resldu de L-rhamnose et 

dew au resldu de u-galactosc on volt que le premier slgnal au champ falble a une 
valeur rdentlque h celul du C-l ’ dans U-r-r_-rhamnopylanosyl-( l-+3)-L-rhamnose 

nous I’avons done attr.bue au C-l”7 dans le tnsaccharlde, le slgnal LL 101,20 p p m , 

ldentlque au C-I ‘T dans le roblnoblose est amsl attrlbue au C-l ‘r 116 au rkdu de 
u-galactose Contran-ement au spectle du robmoblose, nous n observons pas de 
dedoublement du C-l ‘ZI dG a I equlhbre mutarotatlonnel du rCsldu reducteul de 
o-galactose 

La configuration des prenmkes unlds rhamnosldlques est aussl dknontrse par 
I’ldentlte aes deplacements chnnlques des atomes de carbone du resldu leducteur de 
L-rhamnose du blase 7 et de ceuY du rCsldu reducteur de L-rhamnose dans le tl I- 

saccharlde, on constate pour C-- q” les mcmes effets de deblmdage de 0,7 p p m , les 
valeurs de 69,90 p p m dans le dlsacchande et de 69,88 p p m dans le trlsaccharide 
sont toutes deuv en accord avec la configuration 3, le m&ne atome de carbone de 
l’lsomtk-e p auralt resonnk aux enwrons de 73 p p m La configuration x du deuweme 
r.k:sldu est Cgalement demontree par la presence du C-5’ h 69,67 p p m , la halson 
(l-+3) des deux prenuers resldus de L-rhamnose est nettement mdrquCe par la valeur 
de C-3’ B 79,00 p p m correspondant a celle trouvCe dans le dlsaccharlde pour la 
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forme a du 0-a-L-rhamnopyranosyl-( l-+3)-L-rhamnose, la trks falble ddErence 
observke en&e C3’a (tnsacchande) et C3cr (dsacchande) respectlvement B 79,00 
p p m et 78,59 p p m se retrouve pour le C-5’a et C-k qul sont respectwement B 
69,63 et 69,29 p p m 

L’mtroductlon d’un trowtme rkdu de sucre apporte done un effet de 
deblmdage de 0,4 p p m enwron sur les C-3’ et C-5’ du deuxGme rkdu Cet effet 
est le meme que celw constatt dans le cas du rutmose et du robmoblose D’autre part, 
on note pour C-2’ et C-4’ du deweme rCsldu de r_-rhamnose des effets de blmdage 
superleurs ii ceux du rutmose et du rhamnoblose correspondant B l’addltlon des effets 
de substitution en C-3’ et C-l’ (partlcuhkrement SUI C-4’ comme dans le tnsac- 

chande) 

La halson (I 46) du &saccharIde avec le rCsldu de c-galactose est verlfiee par 
l-absence des bandes a 62 p p m (C-6 du rkdu de D-galactose) mdlquant que la 
glycosldatron a blen lieu sur cet atome de carbone Par allleurs, on a attnbuk h ce 
dermer atome de carbone la valeur de 68,25 p p m (z) et 67,73 p p m (/I) confor- 
rnement aua valeurs observees pour le rutinose et le robmoblose Pour le resldu de 

wgalactose on observe tgalement le meme blmdage du C-5 attelgnant I,7 p p m 

Comme le montre la Fig 1, l’euamen de ces spectres met en evidence une bonne 
correlation entre les deux dlsaccharldes 0-r-L-rhamnopyranosyl-( I -+3)-r_-rhamnose 
(7) et 0-r-L-rhamnopyranosyl-( 1+6)-D-galactopyranose (16) et le trlsaccharlde 18 
amsl que le peu d’effets dus au\ mtetactlons entre les resldus d’oses. smon ceux 
attendus normaiement de la part d une substitution supplementalre permettant aIns. 
de prevolr pour le trlsacchartde 18 la conformation habltuelle des deul molecules de 
r_-rhamnose et celle du D-galactose 

I1 a done ete obserG qu‘une halson (1 43) entre deuv resldus de r-rhamnose 
mtrodurt un dtblmdage du C-l ‘r de S 3 p p m par rapport au L-rhamnose alors 
qu une substitution (l-6) entre le rkdu de t-rhamnose et 1 alcool prlmalre en C-6 
d‘un ose mtrodmt un debhndage du C-l ZY de 6 p p m , nous pouvons ainsi asslmlier 
senslblement les \atlattons observees pour le C-i ‘2 du L-rhamnose par sa liaison (l-6) 

a\ec le D-glucose ou le D-galactose B celles entrainees par la presence d un groupe- 

ment methoxyle en C-l du r-rhamnose 
La substltutlon en 3 sur une unite L-rhamnosllque mtrodult un deblmdage du 

C-3 de S p p m , la substltutlon sur le C-6 du rkdu de D-glucose rntrodult un 
deblmdage de 6 p p m sur cet atome de carbone 

L‘effet de la substltutlon Ir sur C-2 voism est un blmdage allant de 0,2 p p m 
dans le cas du methyl-g-r-rhamnopyranoslde a 0,7 p p m dans le cas d’un dlsac- 
charade La substltutlon sur le C-3 mtroduit un tres falble blmdage du C-2 mferleur 

<I 0,2 p p m , blen que les mleractlons gauches entre la substitution 3 Cquatorlale et le 
groupement hydrovyle axial en 2 soient importantes, l’effet portant surtout sur le C-4 

La substitution sur C-l ‘z apporte un effet de dkbhndage sur le C-5’ allant de 
0,4 p p nl pour le 0-z-I_-rhamnopyrdnosyl-( 1 -+6)-D-glucose (13) ou -D-galactose (16) 
d 1 p p m pour Ie 0-2-r-rhamnopyranosyl-(1 +3)-L-rhamnose (7) alors que pour le 
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mCthyl-=L-rhamnopyranoslde ce dhbhndage est mexlstant On note kgalement un 
deblmdage du C-3’ ne dkpassant pas cependant 0,3 p p m 

Dkr&s ace’tykk - L’Btude des spectres des dCrlvCs adtylk montre un accord 
avec les rkultats connus4 sur la varlatlon des deplacements chlmlques quand on passe 
du sucre a son acetate Le Tableau II donne les valeurs des atomes de carbone de 
divers dlsaccharldes et trlsaccharldes acCtylCs d&Its plus haut ams~ que celles de 
plusleurs D-glucobloses Cependant, la presence d’un seul signal pour chaque atome 
de carbone du resldu termmal ne slmphfie pas l’attnbutlon des valeurs de deplace- 
ments clumlques en effet, le rapprochement des slgnaux dii a l’mtroductlon des 
groupes acetates augmente les &fficultCs d’mterprktatlon des spectres, seules les 
valeurs des atomes de carbone C-l, C-5 et lmphques dans la halson glycosldlque sont 

evalkes avec securlte Les autres atomes de carbone ont CtC determmCs en tenant 
compte des effets normalement attendus et par comparalson abet des composes d@a 
decrlts L’lrradlatlon selective de chaque proton dolt permettre la verlficatlon de ces 
valeurs 

MtGthyl-2,3,4-tt r-0-acPtyI-x-L-rl~anuropyrat~omfe (3) Le C- 1 portant le groupe- 

ment mCthoxyle r6onne i 99,03 p p m , valeur legerement sup&eure a celle du C-l 
du methyl-2,3,4,6-tetra-O-acCtyl-~-D-mannopyranos~de’*, confirmant blen sa confi- 
guratlon Z-D L’attrrbutlon des &fferents atomes de carbone a &6 falte par comparal- 

son avec le dermer compose et le spectre du L-rhamnose avec par ordre de bhndage 
c-5 (C-3 cc-2 <c-4 

1,-3,4-Trz-O-nc~~~ I-3-O-(2,3,4-trI-O-acetl I-Y-L-I hanmop1v anos~ I)-r/-L-rhmmo- 

p~rarzose (8) Le C-3 est deblmde de 4,5 p p m par la halson osldlque valeur com- 
parable au dkplacement d’un atome de carbone de confiuratlon non anomerlque 
engagC dans une halson glycosldlque slgnalee par Gagnalre et rrl I9 et qul est de 
5 p p m pour un glucoblose octaacetate ‘le ‘I-D et de 6 a S p p m pour un glucoblose 
lte p-D Les C-3’ et C-5’ sont blmdCs a 68,17 et 67,02 p p m par la halson ‘1 tandls que 
C-5 resonne normalement a 68,54 p p m La valeur de J13c_1 _-il de 173 Hz confirme 
encore la halson osldlque Z-L dans le dlsaccharlde amsl que celle de C-lr egale a 

176 Hz 

1,2,3,4-Tctr a-0-acetl i-6-0-(2,3 4-tr t-0-acetj I-x-r_-rhanrnop~ t anosl I)-/3-D-glmo- 
pJratrose (14) On note la valeur de C-l ‘IX d 9S,29 p p m , 1 &art entre les valeurs des 
atomes de carbone C-l’ dans les deux &saccharldes acetyles est mfeneur a 1 ecart 

entre les valeurs de ces m@mes atomes de carbone dans les sucres llbres La dIKeten- 

clatlon des halsons (1~3) et (1 46) apparait deJa plus dehcate d\ec les derives 
acetyles Les valeurs des autres atomes de carbone du resldu de r-rhamnose varlent 
peu par rapport au mCthyl-2,3,4-tr~-O-acetyl-rr-r_-rhamnopyranos~de, ri l’euceptlon du 
C-5’ qul r&onne a 66,99 p p m et sublt un fort effet de blmdage, sup&-leur a celul de 8 
L’atome de carbone C-6 de la halson glycosldlque resonne a 6657 p p m ldentlfiant 
la nature de cette halson Quant aux autres atomes de carbone du ~esldu de D- 

glucose, 11s sont ldentlques a ceux observCs dans le O-j?-glucopyranosyl-(l--+6)-~- 

glucose peradtylk 1 ’ 
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0-(2,3,4-Tzz-O-ac~t~~l-a-~-rizanzzzop_vrazzos~Z)-(~~3)-0-(2,4-dz-O-ac~tyl-a-~- 

rlzanzaop~~za~z0s_vl)-(I~-I,2,3,4-i~tfa-O-ac~t~I-~-D-galactop~~rafzose (19) Les valeurs 
de C-l” et C-l ’ pour les deux rtsldus de r-rhamnose sont proches de celles notees pour 
les hsacchandes acttylts, 1’Ccart entre les deux valeurs &ant encore trop falble pour 
&ff&encler une halson (1+6) d’une halson (I -+3) On note le slgnal du C-3’a du 
second r&idu de L-rhamnose B 74,12 p p m et celm du C-6 du r&.rdu du D-galactose 
5 65,54 p p m 

L’ttude comparee des d&w% acCtylCs des &saccharides et du tnsaccharlde 
permet d-Identifier dans ce dermer la lldlson (1 -+3) entre les dew rCsxdus de L- 

rhamnose et (l-+6) entre le second rtsldu de r-rhamnose et le r&ldu de D-galactose, ce 
demler constltuant 1 evtremltC du tnsacchande acCtylC L’ldentlte des valeurs de C-l ’ 

et C-l” dans le &sacchande 8 et le tnsacchande 19 permet d’attnbuer la mcme 
configuratlon aux dew composCs 

PARTIE EXF&UXIE~TALE 

M&izode: g&e1 ales - Les spectres des dlsacchandes ont Cte rtahs& sur un 
appare,l Jeol(23 5 MHz) ou Cameca 250 (62,s MHz) Dans le cas du tnsacchande les 
spectres ont &te enreglstres sur un apparel1 Vanan XL 100 (25 MHz), la frequence du 
deuttrmm &ant utlhsee comme lock Les spectres sont enregstres avec decouplage 
complet du proton, les constantes de couplage sont determmees a partlr des spectres 
non decouples Les deplacements chlmlques sont don& a 0,05 p p m p&s Les 
spectres sont obtenus en solutron dans i’oxyde de deutCnum (saccharides hbres) apres 
equlhbratlon (c 3,0), en presence de p-&oxanne dont le diplacement chlmlque est 
rapport6 au tetramCthylsllane, et en absence de p-dloxanne pour 1 observation des 
slgnau?t au volsmage de 67,4 p p m Les spectres des dern& acCtylCs sont obtenus en 
solution dans le chloroforme-d en presence de tetramethylsllane (c 3,0) La numCrota- 
tion est ldentlque a celle utlhsee dans le memolre precCdent 
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