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Pour mesurer la friéquence de résonance guadripolaire du chlore en combi-
naison, il faut disposer de plusieurs grammes de composé cristallisé. Pour cette
raison, plut6t qu’a des examens de routine, la méthode a servi a I’étude de problémes
de chimie physique des liaisons. Il ne semble pas gu’on ait abordé des questions de
nature stéréochimique. Pour ce genre de recherches, les dérivés chlorés des mono-
saccharides semblent particuliérement utilisables, puisqu’on sait maintenant les
préparer en peu d’étapes a partir de matiéres premiéres abondantes, que leur configuration
est connue, et qu’ils sont souvent cristallisés* . Toutefois, I’ignorance provisoire de leur
conformation a Pétat solide peut €tre une source d’incertitudes.

Ona préparé par des méthodes.connues les six composés du Tableau I. Les
échantillons (2,5 a4 5 g) dans des ampoules scellées en verre, ont été étudiés sur un spectro-
graphe a superréaction et modulation Zeeman 4 77° K. Les signaux sont relativement
larges (0,01 MHz). On trouvera également sur le Tableau I les plages de fréquence ex-
plorées et les fréquences de résonance de 35CL

TABLEAU I

FREQUENCE DE RESONANCE QUADRIPOLAIRE A 77°K DE 3°C1 DANS TROIS COUPLES'
ANOMERES DE CHLORURES DE GLYCOPYRANOSYLE ACETYLES

Chlorure de Réf. Pf Plage Fréquence de
(degrés) explorée résonance
(MHz) (MHz}-
2,3.4,6-Tétra-O-acétyl-o-D-glucopyranosyle (1) 2 75-6 28-38 32,76
2,3,4,6-Tétra-0-acétyl-o«D-galactopyranosyle (3) 3 78-9 31-36 32,20
2,34 -Tn-O-acetyl—&D—xylopyranosyle ) 3 96-100 31-37 32,86
2,3,4,6-Tétra-O-acétyi-3-D-glucopyranosyle (2) 2 93 28-38 34,92
2,3,4,6-Tétra-0-acétyl-fD-galactopyranosyle (4) 4 93 30-35,5 35,20
23 4-Tn-0-acétyl-B-D~xylopyranosyle 6) 5 111 31,5-37 35,03
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Les signaux sont parfaitement observables avec les composés 1 a 4 (et a fortiori
5§ et 6) bien qu’ils contiennent relativement peu de chlore (9,7%) par rapport a ce que
demande normalement la technique. Toutefois, il semble qu’on ne pourrait guére
descendre au-dessous. Chacun ne donne qu’une seule résonance, ce qui est une indication
que les molécules occupent dans le réseau des sites &quivalents, ou presque, du point
de vue du phénomene examiné. Les fréquences se séparent en deux groupes: entre 32 et
33 MHz pour les chlorures ¢, 1, 3 et §, et au voisinage immédiat.de 35 MHz pour les
chlorures 8, 2, 4 et 6. Pour ’ensemble des dérivés chlorés de toute nature examinés
jusqu’a présent, les fréquences s’étendent sur une vingtaine de MHz. Par conséquent,
Yaugmentation de fréquence, comprise entre 2 et 3 MHz, lorsque le chlore passe de
la position & & la position 8 est significative. Une telle variation indique, selon 'opinion
courante (voir par exemple Réf. 6), que la liaison carbone—chlore est moins ionique
dans les composés 8. On observe donc sur ces exemples que la fréquence de résonance de
35C1 est régulidrement plus élevée dans les anoméres thermodynamiquement instables.
11 semble prématuré de généraliser au-deld. Ainsi, toute corrélation entre la ’
fréquence mesurée et Porientation, axiale ou équatoriale, du chlore demeure spéculative
tant que la conformation 4 Pétat solide de ces composés n*aura pas été établie. De plus,
nous ne savons rien sur I'influence possible des groupements portés par C-2 et C-3
puisque les six composés étudiés ont m€me configuration sur ces carbones. Nous avons
Pintention de poursuivre ces mesures, éventuellement en corrélation avec I’étude de la
r.m.n. de '3C en position 1.
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