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4BSTRACT 

Various dl- and tl I-saccharides contammg L-rhamnose were synthesized by 
condensation of 2,3,4-tn-U-acetyl- or 2,3,4-tn-U-benzoyl-r-L-rhamnopyranosyl 
bromide \%ith an unblocked glycopyranosIde The determmatlon of the anomerx 
configuratIon of r-rhamnose saccharides by n m r IS difficult because structure has a 
greater effect on the spectra than does configuratlon The CL and fl configuratIons and 
the posltloq of the substltutlon may be asslgned from the chemical shifts of H-5 and 
CH3 In all the compounds havmg a /3 configuratron, a shreldmg of the methyl group 
and a deshleldmg of the H-5 proton have been observed as compared to the com- 
pounds havmg an z configuratlon The H-5 proton and the methyl group of per- 
acetylated, (l-+3)-hnbed CL-L derwatlves aliiaays resonate at higher fields than the 
correspondmg protons of (l-+6)-lmked Z-L derwatlves 

SOMhI4IRE 

La synthese de plusleurs dl- et tn-saccharides dans Ia sCrle du I_-rhamnose a ete 
reahsee par condensation du bromure de 2,3,4-tn-Gadtyl- ou 2,3,4-tn-Gbenzoyl- 
cc-r_-rhamnopyranosyle avec un glycopyranosrde non bloquC L’etude en r m n du 
proton des &fferents mono-. dl- et tn-saccharides obtenus au tours de ces syntheses a 
pemxs de confirmer la &fficultt d’attnbutlon de la conf@ratlon os&que dans cette 
sCrle par la valeur du proton anomkre, celle-cl etant plus sensible 2 la substltutlon 

*Pr&entt au 6= M Symposium of N LM R Spectroscopy>>, Banff, Canada, 20 htdl 1977 
tAuteur auque1 dolt @tre adressee la correspondance concernant cet article 



92 C LAFITTE et al 

qu’a la confi,ouratton La valeur du deplacement chmuque du proton H-5 et du 
groupement methyle peut server a prkser la con&matron et la posrtron de la 
substrtutron Dans tous les composes de configuratron /I, on a observe un debhndage 
du groupement rnethyle et un blmda,oe du proton H-5 par rapport aux composes de 
configuratron a Le proton H-5 et le groupement methyle dans les dCrrvCs peracetyles 
des composes a-L-(1 +3) r&.onnent toujours h un champ plus fort que les mEmes 
protons dans les composes a-r-( l-+6) 

IhTRODUCTION 

L’rdentrficatron des rhamnobroses prksente un m&Et consrderable en rarson de 
la frequence du 6-deouy-L-mannose dans de nombreuses famrlles vegetales et dans les 
constrtuants chrrnques des capsules bacterrennes gram-negatrves C est arnsr qu‘ont 
pu itre nuses en evrdence des umtt% de rhamnobrose dans la capsule de Kkbs,ella’-z 

et dans les hpopolysaccharrdes de drverses Sa/r,~or~ella’-s, pour lesquellcs les sites 
rmrnunologrques ont pu etre defims L obtentron d’echantrllons de structure precrse 
dans l’enchainement et la configuratron permet de determmer sans ambrgurte la 

constrtutron _rlycosrdrque des capsules tandrs que leurs reactrons serologques de 
precrprtatron et d mhrbrtron srtuent la positron du fragment rhamnosrdrque dans le 
polysaccharrde et son rmportance rmmunologrque 

Dans un precedent travar19, concernant ! actor rte Ii-u-glucosrdasrque chez 
certams Rlzamms et 1 rsolement d’un trrsaccharrde nouveau, nous avons note les 
drfficultes rencontrees dans 1 attrrbutron de la structure par la r m n dans la serve du 
L-rhamnose L ensemble des methodes chrn. ques et physrco-chrmrques permettart 
cependant de 1 rdentrher cornme &ant le 0-rr-t.-rhamnopyranosyl-( 1-+3)-O-y-~- 
rhamnopyranosyl-( l-+6)-s-galactopjranose Mars la drfference des valeurs des 
deplacements chrmrques des protons des deul urines de rhamnose farsant partre de ce 
trrsaccharrde permettart de mettre en doute la configuratron ‘L-L des deux harsons 
glycosrdrques Pour cette rarson 11 nous a paru essentrel de synthetrser les deul dr- 
saccharrdes le 0-rr-r-rhamnopyranosyl-( I +3)-r_-rhamnose et le O-rr-r-rhamno- 
pyranosyl-(l-+6)-wgalactose amsr que le trrsaccharrde lur-meme 

Au tours de ce tra\arl plusreurs monosaccharrdes de configuratron x et /I’ ont 
ete rsoles leur etude r m n comparee avec les dr- et tt-r-saccharrdes per met de con- 
firmer la nature des harsons osrdrques et leurs configuratrons 

RFiSULT4TS ET DISCUSSION 

S_arztlzt%e - La synthese des composes 7 et 13 a Cte reahsee en mettant a profit 
la difference de reactrvrte des groupements hydroxyles d’un glycosrde Dans le cas du 
r-rhamnose 11 a ete montre’ ’ 1 I que OH-3 etart le plus reactrf, alors que dans le cas 
du D glucose, la vnesse d’etherrficatron de l’alcooi prrmarre est la plus elevee 

Amsr, le 0-z-r_-rhamnopyranosyl-( l-+3)-r_-rhamnose (7) est obtenu par 
condensatron du bromure de 2,3,4-trr-O-acetyl-r-r_-rhamnopyranosyle (4) avec le 



SYNl-HhE ET l?ITJDE RMN 93 

lR=OHR=R=ki 

2 R = OAc R = R = AC 

3 R = OMe R = R = AC 

4R=BrR=R=Ac 

5R = OL(,R =R =Ac 

6R = CAcR =HR =Ac 

7 R = OHR=R = H 

6 R = OAc R = R = AC 

9 R = OM~ R = R = AC 

10 R = i3r R = R = AC 

1, P = Oh R = R = AC 

12 R = OAcR = H R =Fc 

methyl-7-L-rhamnopyranoside, methode developpCe avec succes par Kmg et 
Bishop’ ’ 1 3 pour la synthese du 0-&D-glucopyranosyl- et O-,~-D-galactopyranosyl- 
(l-+3)-r-rhamnose La condensation est rCahsee darts l’a&omtnle en presence de 
cyanure mercurlque Apres ac@tylatlon du melange &actlonnel, on lsole, a cGte du 
1 2 3 4-tetra-0-adtyl-r-r-rhamnopyranose, les trols dlsaccharldes sulvants 

(a) Le dcrlbe peracet; lc du methyl-O-r/-r-rhamnopyranosyl-( 143)~rr-r-rhamno- 

pyranoslde (9) Iargement rnaJoritalre et blen d&ferent des deuv autres dlsaccharldes 
Ie rendement et les condmons de Ia reactton montrent qu 11 s’a@ blen du disaccharide 
x-~-(1-+3) I1 est blen connuLJ IT, en effet, que les reactions du type Koemgs-Knorr 
avec le bromure de 2 3 -I-t1 I-O-acetyl- ou -trl-0-benzoyl-r-t-rhamnopyranosyle ou 
mannopyranosyle condwsent uruquement pi des composk de cor&uratlon I/ Son 
pouvolr rotatolre fortement negatlf, son spectre r m n amsl que celul de ses derwes, 
comme son spectre ’ 3C confirment > sans ambguite la posmon de la halson et sd 
configuration L h>drolyse et I acetylatlon de 9 condwsent a I’heua-acetate 8 

(b) Le second compose Isole par chromatographle est le derive peracetyle du 
methyl-O-z-r--rhamnopyranos> I-( 1 -+2!)-rr-r-rhamnopyranoslde 11 est tres dlfficIlement 
separable de la fraction sulvante 11 a ete ldentlfie par ses proprletcs spectrales et 
synthetlse par allleurs ’ ’ ’ ’ 

(c) Le derruer compose clue est le derive peracetyle du methyl-O-rr-r_-rhamno- 
pyranosyl-( I +4)-I-r-rhamnopyranoslde par hbdrolyse et acetylatlon 11 conduit au 
dlsaccharlde hela-acetyle deJa decrlt3 

La synthese du 0-y-r-rhamnopyranosyl-(I -+6)-D-glucose (13) (rutmose) a ete 
reahsee par condensation du bromure de 3,3,4-trl-U-benzoyl-r-r_-rhamnopyranosyle 
dvec le methyl-x-D-glucopyranoslde Apr& debenzoylatlon et hydrolyse, le di- 
saccharlde obtenu en majorlte est ldentlque au product nature1 provenant de I hydio- 
lyse mCnagee de la rutme’ ’ ’ 9 La configuratlon osldlque P-L proposee par Zemplen 
et Gerecs18*13 a Cte mfirmee plus tard par Germ” par anaiogie avec darers man- 
nosIdes ICI encore, la preponderance de ce compose et les condmons de la rPactlon 
rnontrent qu’rl s’aglt bren du compose ‘A-L-( 1+6) 

Le robmoblose ou 0-z-r-rhamnopyranosyl-(l-+6)-D-galactose (16) a ete 
obtenu par condensation du bromure de 2,3/l-trx-O-acCtyl-r-r_-rhamnopyranosyle 
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avec ie 1,2,3,4-dr-U-rsopropyhdke-cc-D- galactopyranose Le lsacchande ~016 aprts 
le trartement habItueI est ldentlque au robmoblose provenant de l’hydrolyse de la 
robmme2’-24 

La condensation du bromure de 2,4-dl-0-a&y13-O-(2,3,4-trl-0-adtyla-L- 
rhamnopyranosyl)-r-L-rhamnopyranosyle (10) avec le methyl-cr-D-glucopyranoslde 
ou le I ,2 3,4-dl-O-Isopropyhdke-;t-D-galactopyranose conduit, apr&s le mSme 
tratement que cehn utlhse pour les dlsacchandes, aux deux composCs 18 et 20, le 
prerruer &ant ldentlque au product nature1 dkrlt an&euremenP La synthbe totale 
du tnsacchande 18 confirme done la structure proposee 

17,R=C-‘I=9 ‘= h 16R=Cr'R=R=rl 
,4 R = 0-c 7 = R = AC 17 R = C.&c R = =?- = AC 

15E=Oxe R=R =H 

189=0+ P=Tz”=rl 

15R=01: R = R”=.&c 

OAC 

20R = F*e 

21 R = AC 

_&de I tn II - Saccltarrdes Irbtes L’examen du Tableau I permet de constater 

une difference dans la valeur du proton anomke H-l ’ dans les composis 1,7,13 et 16 
et celle de H-l” et H-l’ dans 18, blen que tous de configuration tc En effet cette 
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TABLEAU I 

VALEURS DES DEPLACEMJ34T.5 CHIMlQUES DES PRINCIPAUX PROTOhS DE MOhO-, DI- ET TRl-SACCHARIDES 

DU L-RHAhlUOSE= 

Cotttpose Attotttere Deplacetttettt chtttttqtce 

H-I H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 

1 !% 

B 

Meth> l-r- 1 

rhamnopyranoslde 

B 

7 a 

; 

13 ct 

I 

B 

16 z 4 89 d 

I 

18 z” 

2 

I 

B 

5,11 d 

JI z 178 
4,86 d 

J1 11,1 

4 70 d 
JlI 1 7 

5,04 d 
5,07 d 
4,87 d 

496d 
534d 
J -3 

4:76 

J1 27 

53d 

JI 2 3 
4,63 d 

J, 27 

5,06 d 

JI 2 177 
4,33 d 

JI 2 1.7 
5 >c) d ,- 
J, 2 1,s 
-I,61 d 
J 7 I z 

3.92 q 
J2 3 3,5 

394q 

J2 3 375 

3 93 q 

J2 3 3s 

4307 4 
4 07 q 

4 01 q 

3 3z q 

4,lO q 

4,lOq 

3 81 q 

350 q 3,44 t 

Jz s 996 J4 5 996 
360q 3,36 t 
Js i 935 JJ 5 9,s 

3,71 q 3,44 t 
Jx 4 96 JG 5 936 

35t 

3,49 t 

f.s 5 9 
3 88 q 402t 

3,4S t 
f,,95 

-I,10 t 

3,S7 m 

Js 6 6.3 
3,40 m 
Js G 62 

3,64 m 

JS 6 62 
3,49 m 

3 S9 m 
3,59 m 

3,82 m 
J 6 56 

3.51 m 
J 6 56 

3 53 m 

I,2S d 

I,29 d 

I,30 d 

1 28 d 

1 Xd 

1,3S d 

1,35 d 

1,33 d 

1,33 d 

“Les condltlons d enrsgstrement des spectres sont donnees dans la park experimentale Dans le c LS 

dcs dlsaccharldes les deplacements chlmlques des protons de 1 umte non reductrlLc sent portes sur la 
Iigne ‘* Dans le cas du trtsaccharlde 18 les deplacements chlmlques des protons de 1 umte hee a 
1 c’xtremne reductrlce sont portes sur la hgne z tandIs que ceu\ des protons de 1 umte rhomnosldlque 
en bout de chaine sont portes SW la llgne I* Les valeurs des constantes de coup&e(J) sont donnees 
en Hz 

valeur &ale a $04 p p m dans 7 [‘l-L-( 1 -311 passe a 4,96p p m dans le rutmose* (13) 
et 4,S9 p p m dans Ie robmoblose (16) @-L-(I--,6)], tandls que Ies valeurs respectwes 
des protons anomkres de I’=r- et du /I-r_-rhamnose76 sont de 5,ll et 4,S6 p p m La 
valeur du d&placement chlmlque du pioton anornere d’un dlsaccharlde X-L-( l-+6) 
substitue est done vowne de celle de ce m&e proton dans ie /3-r_-rhamnopyranoe 

*Pour ce compose, lrs auteurs sont en debaccord a\ec les resultats d’Imperatoz5, qul attrlbue d H-i’ 

la valeur de 5.09 p p m 
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Pour les &saccharides U-L-( 1+4) ou -( 1 +Z)substrtuCs, le diplacement chlmlque 
de H-l ’ est VOISI~ ’ ” de5ppm Dans le trlsaccharlde 18 on retrouve blen la valeur 
de 5,06 p p m pour H-1” de la premkre umtC rhamnosidique (valeur correspondant 
5 celle de 7) et on observe H-l’ 5 4,83 p p m pour la seconde unite rhamnosldlque 
(valeur correspondant a celle de 16) Le dkplacement clumlque de H-5 des unit& 
rhamnowhques-touJours volqm de 3,s p p m - permet cependant de les dlffkencler 
des composks p, pour lesquels on observe un blrndage de H-5 vers 3,4 p p m comme 
dans le rhamnose Les valeurs des protons des resldus de D-glucose et de o-galactose 
sont ldentlques B celles don&es par De Bruyn et al ” 29 

Sacclra,des ace’t~k% L-etude r m n des d&Ives acetylb permet une mellleure 
attribution des signaux que pour les saccharides hbres, en effet, le deblrndage des 
protons en configuration J des groupements acetates faclhte 1’observat:on de H-5 et 

des protons en configuratlon z des halsons os&ques Le spectre (Tableau II) du 
bromure de 2,3,4-tn-0-acityl-r-r-rhamnopyranosyle (4) est un bon exemple tous 
les sgnaux sont analysables et les valeurs des ghssements chmuques et des constantes 
de couplage de chaque proton peuvent Ztre determmees akec prhslon 41nsl on 
observe. B cBte du doublet du proton anomere le quartet de H-3 (Jz 3 3,2 et J, 1 

10 Hz), le quartet de H-2, (J1 1 I,7 Hz) et enfin le large trlplet de H-4 (Ja,s IO Hz) 

tandls que le multlplet de H-5 resonne a 4 OS p p m (J, 6 6 Hz) 
Dans Ies spectres de tous ies composes decrlts ICI, on a etudle la varlatlon dcs 

deplacements chlmlques du proton anomere, du proton en configuratlon x de la 
halson osldlque, celle de H-5 amsl que les groupements methyles du rhamnosc 

Dans 1 Ctude du proton anomere on a observe, comme pour les saccharides 
hbres, une dlffkrence de la valeur du dCplacement chlmlque en fonctlon de la subs- 
titution, plus Importante que celle entre les 1,2 3 4-tetra-0-zetyl-z-L- et /I-r_-rhamno- 

pyranoses Amsl, dans le methyl-2,3,4-tn-0-acetyl-z-L-rhamnopyranoslde (3), H- 1 

rkonne ‘1 A,63 p p m tandls que darts le 2 3,4-tn-0-acetyI-z-r-rhamnopyranose H-l 
se sltue a 5 03 p p m Quand on passe aux d&icchandes, H-l ’ de 9 rdsonne a 
4,59 p p m les deux protons H-l resonnant, comme pour 3, cl -I,61 p p m pour 
l’anomere r et 4,36 p p m pour l’anomere /I I1 y a peu de modlficatlon de 1,~ valeur 

de H-l’ dans le derive peracetyle 8, son signal etant sltue a 4,96 p p m dans le 
derlvi bromC 10 de ce dlsacchande, H-l’ est toujours a 4,92 p p m , tandls que H-l en 
configuratIon z de 1 atome de brome est deblmde a 6,32 p p m Dans le cas des 
disaccharrdes Ils en z-r-(1 -+6), les protons anomeres sont bhndes par rapport C~ 
ceux des X-L-( l-+3), amsi. dans 14, H-l ’ rksonne a 4,75 p p m La kaleur de H-l’ dans 
les disaccharides T-L-( 143) est done vowne de celle de H-l dans le 2,3,4 tn-O-acetyl- 

x-L-rhamnopyranose, tandls que dans le disaccharide Q-L-( l-+6) cette valeur est plus 

proche de celle de H-l du methyl-2,3,4 tn-0-acetjl-a-r_-rhamnopyranoslde Dans les 
trlsaccharldes, par e\ 19, on retrouve les valeurs des protons anomeres des deux 
umtes rhamnosldlques hees en, l’une ‘I-L-( I-3) et I’autre g-~-(1+6) 4,91 p p m 
pour H-l” et 4,71 p p m pour H-l’ Les composds 6 et 12, qul posstdent un OH-T, 
comme le 1,3,4-trl-0-acCtyl-/I-I_-rhamnopyranose et le 1,4-di-0 acCtyl-3-O-(2,3,4-trt- 
O-acCtyl-w_-rhamnopyranosyl)-lJ-r_-rhamnopyranose, obtenus au tours des rCactlons 
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TABLEAU IL 

VALEURS DES DEPLACELIEWS CHIMIQLES DES PRINCIPAUX PROTOhS DANS LES DERNES ACETYLES DE 

5lONO- DI- ET TRI-SACCPARIDES DU L-RHAMhOSE” 
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Deplacernetrt cl~rmrqur 

H-l H-2 H-3 H-3 H-5 H-6 OMe 

2 

3 

4 

5 

6 

8 

9 

10 

11 

12 

I-l 

19 

6 01 d(0 55) 
593d(O50) 

163d(l 0) 
4 51 dfl 0) 

6X(1(1 7) 

503d(l 2) 

499d(I 0) 

5 71 d (0 9) 

496d(l 0) 
601d(I S) 

4S9d(l 5) 

461 d(1 S) 
456d(I S) 

491d(l 5) 
6?Id(l 4) 

4 90 d 
50t d 

5 20 5 33 5 03 
4 99 

5,7-z 
5 46 

5 41 q (32) 

5 23 q (3 0) 

5 40 5 03 
5 10 5,O 

5,66 q (IO) 5 17t(lo) 

5 36q (IO) 5 05 t (9 0) 

4 ISq(30) 

5 25 
5 25 (3 5) 

5 33 (3 5) 

5 00 5 I5 

5 05 5 14t(lo) 
4 16q (10) 5 14 

5 llt(10) 
-I 07 q (IO) 507 (IO) 

3,94 m (6,0) 
3,60 m (6,O) 

3 86 m (6 0) 
3.50 m (6,O) 

4 OS m (6,O) 

4 13 m (6,1) 
3 49 m (6,5) 

3 5 m (6 5) 

3 75 m (6.0) 
3,92 m (6 0) 

3,74 m (6 0) 
3,91 m (6 0) 

5 15 

5 25 

4 57 q (IO) 

5 05 5 1-t 
4 20 5 14 

3 90 m (6,0) 
4,I m (6,O) 

3,9 m 
40m 

4S9dfl 7) 
5 71d(l 1) 

4 75 d (I bb 
60’ d 

410 (30) ‘: 6Sq(10) 5 IO L (10) 

57 5 09 t (9 6) 

3 6 m (6 0) 
3 43 rn (6 0) 

J,S9 m (6 0) 

5 7Jd (7 51 3 9 m 

491 dll 0) 

-171 d(l 5) 
6 35 d (7 0) 
5 70 d (S 0) 

5 IOq (10) 5 09 t (9 5) 
-kOq (10: 505tC10) 
5 35 3 _ 33 _- 

i 6 m (6,O) 
3 90 m (6 0) 
4 3 t (6 5) 

170d 
126d 

1 21 d 3,36 
1,30d 3 53 

126d 

I,21 d 
I24d 

1,2Sd 

1,lSd 
l,ZOd 

I,18 d 
I Ild 
137d 

1,ISd 
1,3-l d 

I 17d 
1 19d 

I19d 
1 27 d 

1 2d 

17 

117d 
I 10d 
3 51 

“Les condltlons d enreg,trement dcs spectres sont donnees ddns la pdrtle experlmentale Dans le CA 
d~s dlsacch.wdcs Ies depl icements chumques des protons de l’umte non reductrlce sont portes sur la 
llgnt 7 Dan> Ic C.IS du trlsaccharlde 19 Ies deplaccments chlmlques de I’umte termmale acet>iee en 
C-i sont portes sur la Ilgne z ou /r Its deplaLements chlmtques des protons des deuk resldus rham- 
nostdlqucs sont portes rLspcCtl\ernen[ sur Ia hgne z” pour le resldu de r-rhamnose he en C-l, sur 
1.1 Ilgne z pour Ir rcsldu .lc I -rhannose IIC en C-3 et en C-i Les Laleurs des consmntes de couplage 
de chacun dcs protons d\ec le proton \015111 sont evprrmcs entre parentheses, en Hz 

de couplage ’ ’ ’ ‘, prebentent H-l d 5,72 p p m blmdC par Ia configuratIon p et par Ie 

volsmage de OH-2 Darts 12, H- 1’ resonne normalement d 4,59 p p m 
Dans 1 etude du proton en IL des halsons osldlques, on observe, dans les dl- 

saccharides hes en Y-L-( I + 3), H-3 vel s -I p p m sous la forme d’un quartet habitue1 
La valeur de H-3 varie avec la substrtutron en posltlon 1 elle est de 4,07 p p m dans 9, 
4,16 p p m dans le derive peracetyle 8, dans le derwe brome 10 ce m&e proton est 
dbblmde a 4,52 p p m alors qu II est blmdk d 3,6S p p m dans 12 qw est de con- 
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figulatlon p Quand on passe au trlsaccharlde 19, on retrouve H-3 B 4,0 p p m 
permettant amsl d’ldentier ce type de halson dans le trlsaccharlde Dans les dl- 
saccharides hCs en U-L-( 134) et r-~-(1 32)) H-4 et H-2 rkonnent sous la forme de 
leurs slgnauv habitueIs 5 des valeurs mfkleures a 4 p p m Dans les dlsaccharldes IJCS 

en Y-L-( 1+6), on observe les deux protons du Sroupement mCthylCmque des kIdus 

de D-glucose ou de D-galactose ti 3,60 p p m 3o ’ *, ces mCmes protons rksonnant au 
mEme champ ddns les trlsacchandes 

Pour les protons H-5 et CH,, on observe dans les composes a-~-( l-3), comme 
8, 9 et l@, H-5’ au\ environs de 3,75 p p m Cettc valeur peut etre deterxrlnee avec 
plkslon par Irradlatlon du groupement meth_vle en 6’, pour ces n+mes den\&, 
CH;-6’ rksonne entre I 17 et 1,lS p p m Dans les dlsaccharldes hes en s-r-(1 -+6), 
comme 14 et 17, H-5’ est touJours plus deblmde et resonne kers 3,9 p p m tan&s que 
le groupement mCthyle sublt &aIement cette influence, rksonnant \ ers 1 20-I ,25 p p m 
Cette dlfferenclntron est blen obsel\ ie dans le tnsaccharlde 19 ou I on a les deux types 
de halsons on observe H-5 de la plemlere unite rhnmnosldlque i 3,60 p p m et son 
groupement methlle d 1,17 p p m Le protoll H-5 du deuveme residu de r-rhamnose 
est sltue a 3.90 et son groupement meth>Ic J 1,20 p p m Dans tous les composk /I, 
on a obsertk un deblmdage du groupemcnt methyle qul resonne touJours entre I,25 
et 130 p p m , Jars que 1 on ‘1 un blmd‘tge du H-5 vers 3 45 p p m L ensemble des 
valeurs de tous les protons observes pour le robmoblose et son den& acetylk montre 

qu 11 s’agit blen du O-I-L-rhamnop) ranosyl-( l-+6)-D-galnctopyranose, en accord 
a\ ec les result&s de Vermcs et nl ’ 3 et que Ie tnsncchande IS comporte deux halsons 

gllcosid~ques de configuration r 
* 

En conclusion ~1 fLtut retemr dc ces resultnts les observations suwantes 
(a) l’utll~sar~on de $1 cosldrs non bloqucs pour ia synthcse de dl- et tri-saccharides est 

une methode par tlcuheremeDt mteressantc condulsant a un compose maJorJtalre, 
e\ ltant amsl la prcparatlon, quelques fols dlfikle, d’mtermechalres con\ enablement 
bloques (b) L etude r m n du proton des saccharides dans la serve du L-rhamnose a 

pernus de proposer quelques @es d attrlbutlon quant A In substltutlon et A la 
configu-ation Les \aleurs des deplacements clurwques des protons anomeres per- 
mcttent dlfficJlement de rwselgner sur la configuration. par contre, elles donnent des 
mformatlons sur la subsrltutlon Cependant les valeurs des protons H-5 et des 
groupements methyles de5 unrtes r_-rhamnosldlqucs preclsent a 1‘1 fors la configuratlon 

et la substrtution 

PARTIE E\PfRIXIEVTALC 

Les spectres de r ?I n ont ete enreglstres sur un apparel1 Vat-Ian HA-100 (sauf 
mention corltralre) en solution dans l’ox)dc de deutCrmm pour les ohgosaccharrdes 
et chlorofornw-rl pour les dkves acetylss Les deplacements chmuques sont donnCs en 

vnleur de 5 IOm6 par rapport au tCtramCtl)iMane comme reference mterne Les 

poukolrs rotatoires ont ete mesurb avec un nucropolarlmttre Roussel-Jouan Les 
points de fusion (non corn+) ont ete dCtermmCs avec un apparel1 Tottoh Les 
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analyses ont CtC effechkes par le Serwce Central de MIcroanalyses du C N R S 
(dxvwon de Montpelher) Les cnromato graphles ont Cte faltes avec du gel de s&e 
Merck, avec comme Cluant Ie melange benzi?neGther 1 1 (v/v) (solv A) Les chromato- 
graphles sur papler (desc) Whatrnan no 1 (analytlque) et 3MM (preparatlf) ont ete 
rCaliskes selon la techruque de Pratwel-Sosa et ul ’ avec des kluants prCcrs& chaque 
fols Les chromatoplaques (gel de slhce Merch) sont revelees par pulverisatlon avec 

de I’aclde sulfurlque ethanohque a 5 % et chauffa_ee a 120” pendant 5 mm Les 
chromatographles sur papler ont Cte vlsuahsees aprk skhage a In temperature 
dmbiante, pulvCrlsatlon d’une solutlon aqueuse de metaperlodate de sodnlm (0,03~), 
sechage et nouvelle pulv&lsatIon par une solution de rutrate d’argent a 5% dans 

l’ammoruaque (ce procede conwent Cgalement pour les sucres rsducteurs) 

Metill i-2 3-A-O-acetl I-3-0-(2,3 4-tri-0-acPtjyI-Y-L-1 I~at~ulop~~ratlos~I)-z-L- 

rl~antttop~ra~zosrcle (9) - Un melange de methyl-l-r-rhamnopqrclnoslde” (1 S g 
10.1 mmol) et de cyanure mercurique (2,5 g) dans 5 ml d acetorutrlle anhydre sont 
Ltgltes sous courant d azote a la temperature ambiante on ajoutc ensuite I5 ml d une 
solution de 4 2 (11 3 mmol) de bromure de 3 _ 3 4-tn- U-acctyl-l-L-rhamnopyranosyle3 
(4) Le melange est mamienu dans les mknes condltlons pendant 4s h d 1 obscurIte 
aprk filtration ~~~1s ekaporatlon du solvant, le resldu sirupeuu repros par 300 ml de 
chloroforme est law par une solution glacee de bromare de porasslum (2x 100 ml), 
ensulte par une solution frolde d hydrogenocarbonate de sodium et enfin a 1 eau 
Apres sechage et &aporatlon du solvant, le rkdu nulleuv (5 g) est dlrectement 

acet)le par le melange anhydride acetlque-acetate de sodwm Le resldu de 1 acet}la- 
tlon (4 9) presente quatre taches en c c m (solvant A) 11 ebt chromatographle sur 

colonnc de gel de sIhce (200 g) Les premieres fractions eluees avec du benzene-ether 
4 1 (v/v) (solvant B) contlenrlent du I 2 3 4-tetra-O-acetyl-r/-r-rhnmnopylanose (2) 
les fractions sunantes condulsent ‘1 une poudre bldnche (!I), p f IX”, [x]z -45” 
(c 0,5. chloroforme) R, 0 55(A) 

Atzal Calc pour C,3H3+0,,(534) C 51,6S, H 6 36 Tlou\e C, 51 50 

H, 6,41 

Lcs fractions eluees par le solbant B sont dlfficllement separables elles sont 
constltuees de meth~l-3,6d~-O-acetyl-2-0-(2,3,4-tr~-O-acetyl-z-r-rhamuopyrano~~ I)- 
‘I-r_-rhamnopyranoslde et de methyl-2 3-d~-0-acetyl-4-0-(3,3,4-tr~-O-acctyl-~-~-rham- 
nopl ranosyl)-x-L-rhamnopyranoslde 

1,2,4- Tt I-0-ncetj 1-3-O-(2 3,-C-t) I-O-acetyl-r-r-l hcmtitop~ I OIIOYI [)-z-L-r Irnnm- 

pttattose (8) - Une solutmn de 9 dam 7 ml d’anhydr Ide acctlque est traltee par 14 ml 
d un melange d’aclde suIfclnque-anhydnde acetlque (1 O/O. V/V) pendant 5 h cl la 
temperature amblante La solution est ensulte dlluee par 100 ml de chloroforme et 
lavee d I’eau, 5 l’hydrogenocarbonate de sodnn-n (2 x 100 ml) et a 1 eau Les traces 
d’aclde et d’anhqdnde acetlque sont ellmmees par evaporations successnes dans 

i’Cthano1 Le rPsldu Jaune slrupeu\ est l’hexa-acetate attendu 8 Son spectre de r m n 
montre qu 11 s a@ essentlelleme;lt de 1 anomere 7 (95 “b) [r]g5 - 33” (c 4 5 chloro- 

forme), RF 0 75(A) 
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Anal CaIc pour C,,H,,O,.(562) C, 51,25, H, 6,05 TrouvC C, 51,40, 
H, 6,10 

Les deux dernkres fractions de la chronzatogaplue prCcCdente ont CtC 
hydrolysCes et adtylt2es comme dCcrlt plus haut, elles condmsent apres chromato- 
graphle au 1.3,~tn-0-acetyl-2-O-(2 3,4-tn-U-adtyl-a-L-lhamnopyranosyl)-a-r-rham- 
nopyranose, synthkud par allleurs’ 6 1 ’ , r m n I,2 (CH,), I,25 (CH;), 3,9 (H-2 et 
H-5’), 4,9S (H-l’), 5,2 (H-2’), 6,04 (H-l) et au 1,2,3-trr-U-acktyl-4-0-(2,3,4-trwY- 
acCtyl-r-L-rhamnopyranosyl)-sc-rhamnopyranose, p f 1w (lltt 3 163”) [# 
- 63,Y (c 2,l, chloroforme), r m n l,2 (CH,), 1,25 (CH;), 3,7 (H-4), 3,s (H-5’) 
4,S4 (H-l ‘), 4,9 (H-4’), 6,O (H-l) 

3-O-x-L-Rizarimop~ t ariosj I-L-rfiaimrose - Le dlsacchartde acktyle 8 (0,500 g) 
est traltk par 10 ml d‘une solution de methylate de sodmm 0.2~ pendant 1 h a 2Y, 
puns neutralk par de la resme Amberhte IR-120(H’) Apres filtration et lyophlhsa- 
tlon on obtlent le dsacchande sous forme d’une mousse blanche, b]A’ - 21° 
(c 3-2, eau) 

~~f~;rfl~I-O-r-L-r~~ai~~i~op~ I anosl I-( I -+6)-X-D-~/UCO~L I arlosde (15) - Le mcthq I- 
r-D-glucopyranoslde3 3 (I -5 g S 25 mmol) est nus en suspension dans le dlchloro- 

methane (5 ml) et a@ sous cow-ant d’azore pendant 20 h en presence de DrIerIre et 
de carbonate d’argent (2 5 2) Une solution de bromure de 3,3,4-trl-O-benzo>l-X-L- 
rhamnopqranosyle3A (3,; SX, -I,23 mmol) dans le dichloromethane (10 ml) est .Llors 

ajoutee, goutte LL goutte, pendant 1 h La reaction est mamtenue dans leb mEmes 
comhtlons pendant 10 h Le rCsldu brut (3,s g), obtenu apres filtration et Cvaporatlon 
du solvant est chromatographle une prenuere fols sur gel de s~llce La fraction cor- 
respondant au produn de condensation est eluee awe le soILant A (R, 0 30) Le 
dlsacchande est purlfie par chromatoglaphle prOparatwe sur couche mince de gel de 

skce. RF 0,s (chloroforme-methanol 9 I, L/V) La bande correspondante est eluee 
avec 30 ml de methanol on obtlent 0,SOO g de methyl-6-U-t 2.3 4-trl-O-benzoyl-r-L- 

rliamnopqranosy~)-z-D-glucopyranoslde, r m n (CDCI,) 1 30 (.I5 @ 6 Hz CH,), 
3-9 (s, 0CH3) 5,2 (J, Z 2 Hz, H-lrr), 5,45 (J1 1 2 Hz, H-l ‘) 5,65 (H-2’), 5 6s (Ja j 
i0 Hz, H-4’), 5.90 (J1 3 3 Hz et J3 a 10 Hz, H-3’) Ce compose (0 SO0 g) est dwous 
dans 40 ml d une solution methanohque de mCthylate de sodwm 0,2x1 apreb 1s h 
le melange est neutrallse par 2 g de resme Amberhte IR-120(H’) et le resldu obtenu 
apres filtration et &aporatlon est repros par l’eau et eltralt au benzene, la phase 

aqueuse est IyophiiIsee et purlfiee par chromatographle preparatl\e sur papler 
Whatman 3MM (acetate d’ethyle-eau-pyndme, 4 1 1, v/v), [z]F -k 110’ (c 1, eau) 

G-O-r-t-Rlianmop} I arzoYJ I-D-ghcose (I rttmose) (13) - Une solution de rutme 

(1.5 g) dans 30 ml d’aclde acetlque aqueuv ‘1 IO % est portee 5 Cbullltlon pendant 6 h, 

apres refroldlssement et filtration, elle est extralte ii !‘ether et lyopluhsee donnant 

0,5 g de dlsaccharrde, [z]Z -3,6” (cf htt l8 “), R, 0,3 (Whatman no 1, acetate 
d kthyle-pyndlne-eau, 4 1 1, v/v), transform6 en methyl-r-D-rutmoslde, ldentlque 
au product precedent 

I,2 3,4-Tetr a-O-ncdyl-6-0-(2,3,4-t] r-O-nc~tJ~[-a-L-rllainnop~ I atloq /)-/3-D-g/Lrco- 
plramse (14) - L’adtylatlon du rutmose par l’anhydnde aktique-acetate de 
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sodmm conduit essentlellement au composC acitylt 8 p f 169-170" (ether-ether de 
petr) (htt I9 p f 165”) 

Anal Calc pour C&H3601 7 (620) C 50,32, H, 5,s 1 TrouvC C, 50,6, H, $95 
1,2,3,4-TPtra-O-ac~t~f-6-0-(~,3,4-t~r-O-ncPt~I-~-~-rl~mnrrop~,rat~os~l)-~-D- 

galactopJ rauose (I obrttobrose hepta-acetate) (17) - A 0,6 g (2,3 mmol) de 1,2 3,4-dl- 
O-lsopropyhdke a-D-galactopyranose3’ dlssous dans 5 ml d’ac&omtnle, on ajoute 
0,200 g de cyanure mercurlque; le melange est mamtenu pendant 5 h sous courant 
d’azote avec agtatlon Cnerglque On ajoute alors, goutte a goutte, une solution de 1 g 
de bromure de 2,3,4-k-O-ac&yl-sc-L-rhamnopyranosyl U,S mmol) d~ssous dans 5 ml 
d’acetomtrile et aprk 3 Jours d’agltatlon on tralte de la faGon habltuelle Le resldu 
brut ( 1.2 g) est mls en contact avec une solution glacee d’aclde trifluoroacetlque $I 90% 
durant 10 mm a 25”, 1 eau et 1 aclde etant ensulte ehmmes par dlstlllatlon azeotroplque 
avec du benzene, PINS avec du toluke Le rCsldu, aprb 24 h de skhage sous vlde, 
dewent slrupeuv et 11 est trak par le melange anhydnde acetlque-acetate de sodw-n 
la purification du derive acetyle par chromatograptie sur gel de slhce condmt a 
0,200 g de 17 pur p f 79-83” (htt ” 22 S3-S4”), b]i’ - 15” (c 0,9 chloroforme) 
(11tt 

21 22 -9,9"), RF 0,25 (7 3 v/v, benzene-ether) 
Anal Calc pour C,,H,,O, 7(630) C, 50,32, H, 5,s 1 TrouvC C, 51,00, 

H, 5,94 
BI otmt e tk 2 -k/l-0-acetj I-3-O-(2,3,4-t, r-O-a&> I-Z-L-I hamtop~ I anoq &Y-L- 

rlratntzopl I NIZOSI le (10) - Le dlsaccharlde 8 (1 g) est dlssous dans 100 ml de chloro- 
forme anhydre contenant une goutte d’anhydnde acttique La solution est refroldle a 
-_ 3” et on ajoute alors une solution saturee d aclde bromhydrique dans l’aclde 
acetlque (25 ml), goutte ‘1 goutte, pendant 1 h Apres 3 Ii d agltatlon a -2’, on lave 
Jusqu‘a neutrallte avec de 1 hydrogenocarbonate de sodmm pms B l‘eau, apres 
sechage et evaporation du chloroforme le resldu est repros par le mCme solvant et 
decolore par filtration sur une colonne de charbon actlf aprts concentration III z acuo, 

on obtlent I g de dense brome, peu stable RF 0,7(A) 
O-(2,3 4-Tt1-O-ace’r~l-‘*-L-~/rat~~t~op~fnr~os~~l)-(I~3)-O-(-7,4-~~-O-ac~t~l-~-L- 

I hatmop~ i CUIOS~ /)-(l-d)-1,2,3,4-tetra-0-acetl i-T-D-gcdactop~ I arose (19) - La con- 
densatlon est effectuee dans 1 acetomtrile en presence de cyanure mercurique comrne 
pour 9 A partlr de 0 400 g (I,54 mmcl) de I,2 3,4-&-O-isopropyhdke-r-D-galacto- 
pyranose et 1 g (1,7 1 mmol) de derive brome 10, on obtlent 0,600 g de 22 a cdte de 
2,~~-O-acetyl-3-0-(2,3,~-tr~-O-acetyl-x-r-rhamnopyranosyl)-L-rhamnopyranose (11) 
(RF 0,30, A) et de I ,4-d~-U-acetyl-3-0-(2,3,4-tr~-O-acityl-r-r-rhamnopyranosyl)-/3-r- 
rhamnopyranose (12) (R, 0,20, A) La deacetalation et l’acetylatlon successives du 
trlsaccharlde condwsent d 19 (0,500 2)) p f 152”, RF 0 4(A) 

Anal Calc pour C36H50023(S50) C, 50,52, H 5,SS Trouve C, 50,60, 

H, 680 
La totaM de 19 est traltie par le methylate de sodnun 0,211 dans les mtmes 

conditions que le derive 7, aprks lyopluhsatlon, on lsole 18 sous forme d’une mousse 
blanche crlstallrsant par ensemencement avec le product nature1 (0,220 z), p f 215’, 
b]z -43” (c 0,4, eau) 
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Anal Calc pour C,,H,,O,, H,O(490) C, 44,07, H, 6,98. TrouvC. C, 4410, 
H, 6,S0 

Il~~~i~yl-O-(2,3,4-trr-O-ncPt~l-a-L-rlzamnopyranos~ I)-(I43)-O-(2,4-dr-0-ac&tyL 
a-L-1 hm~mop~~rrros~~Z)-(I-t6)-,3,4-rrr_0Z-a-~-glrrcopyranoszde (20) - On met 

en sLspenslon dans 10 ml d’acetomtrde 0.350 8 (1.78 mmol) de methyl-a-D-gluco- 

pyranoslde avec 1 g de cyanure mercunque, puls on aloute 1 g de d&v6 brom& 10 
Aprk le traltement habltuel, on obtlent 1 g de product sxupeux qul est drectement 

a&y16 par 4 ml d’anhydrlde adtique dans 10 ml de pyndme, condmsant A 0,950 g 
de prodmt brut pur&C par chromatographle sur 300 g de gel de s&e, Ie trlsaccharlde 

est CluC avec 3 2 (v/v) benzZme<ther (0,600 g, 0,73 mmol), RF 0,25(A), r m n 3,47 

(OCHZ) > 4275 (J, 2 I,7 Hz, H-l’), 4,80 (J, = 1,s Hz, H-la) et 4,99 (J, 2” 1 Hz, H-1:) 
Anal Calc pour C36HS00,3 (S50) C, 50,52, H, 5,%3 TrouvC C, 51,1, H, 6,06 
O-(2,3,4-TrL-0-a&t) I-a-L-rhamnopyranos~ I)-(I+3)-0-(2,4-dL-0-act+] I-a-L- 

rhaimlopy~ anos~i)-(I+)- 1,2,3,#-t&-a-0-acFtytyl_r-D-glucop> ranose (21) - Ce com- 
pose a ett obtenu selon le meme pro&de que 8 et purlfiC par chromatographe sur gel 

de ske (3 2, v/v, benzene-Ether), R, 0,35(A) On a 1solC 0,650 g de d&-k peracCtylC 

h partlr de 0,350 g de methyl-r-D-glucopyranoside et 1 g de d&we bromC du do- 

sacchande, r m n - 1 ,lS (CH’;), I,22 (CH;), 3,7 (H-S’), 3,9 (Ja ,5 10 Hz et J, 6 6 Hz, 

H-5’), 4,75 (Ji 7 I,5 Hz, H-l’), 4,99 (J,- ‘- 2 Hz, H-l”), 5,75 (H-I/I) et 6,36 (H-la) 
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