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Chramatographie en phase gazeuse de d6riv6s palmitoyltk de sucres simples 

Des derives acyles de sucres simples (hexoses) ont et& rckemment isoles de 
lipides de diverses .esp&ces bacteriennesr ou de Myco$daswza2, et: la degradation de 
polyacyl mannosides de glyc&ophosphoryl-inositol” est susceptible d’en fournir. 

C’est pourquoi nous nous sornmes intciresses au comportement, en chromato- 
graphic en phase gazeuse, de substances modeles constituees par de l’acide palmitique 
lie a un hexose (glucose, mannose, ou glucosamine). La plupart de ces substances 
avait et6 synth&zisee au tours d’un travail anterieur”. 

Nous avons utilise un appareil Aerograph modele 20413, ciquipe, soit d’une co- 
lonne remplie de Chromosorb W (IOO-IZO mesh) a 10% de gornme de silicone SE 30, 
de 33 cm de longueur (colonne A), soit d’une colonne remplie de Chromosorb W 213% 
de gomme de silicone SE 52, de 200 cm de longueur (colonne B). L’azote est le gas 
vecteur, avec un debit de 25 ml/min. 

Cas df,L $aZwaitoyl-G D-glaccose 
Le palmitate de glucose libre, C,,H,,O, (P.M. 415)) se decompose sur la colonne. 

Trois types de derives plus volatils ont et& essay&: 
le t~tya-tri?lzW~ylsiZyl-Wlzer (derive TMS), prepare selon SWEEJXY et aLb, 
C,,H&,Si, (P.M. 707) ; 
le t&va-acdtate, obtenu par action de l’anhydride acetique dans la pyridine, 
C,,H,,O,x (P.M. 96) ; 
le t~t~amMyZ-&her, obtenu par methylation par l’iodure de methyle en presence 
d’oxyde d’argent, du palmitoyl-6 a-D-glucopyranoside de m&hyle, C2,Hfi00, 

(P.M. 474) 
Sur colonne A ou 13, ces trois derives fournissent chacun un pit distinct, accom- 

pagn8 de faibles pits secondaires dont l’origine n’a pas 8te recherchee. Sur colonne A, 
le derive m&hylc5 est dlue nettement plus rapidement que les dew autres qui restent 
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Fig. I. Cllromatogrammc dcs cl&iv& clu palmitoyl-G I>-glucose; pit I: cldrivd mbthyld; pit 2 : 
d&iv6 TMS ; pit 3 : cldrivd acdtylb. 
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prstiquement confondus. Sur colonne B, les kois d&iv& sont 611.~5~ clans l’ordre 
suivant (en tempkature programm6e) : d&iv6 m&hyld, clc!.rivk TMS, d&iv6 achy16 
(voir Fig. I). 

Le d&iv6 mQthyl6 est done d’une utilisation avantageuse, mais la simplicit8 de 
prbparation du d&iv& TMS peut rendre de dernier plus commode. 

In$?uence o?e la $osition du reste j5ahaitoyZe suy le glucose 
Nous disposions de palmitoyl-6 n-glucose,. de son a-glucosicle de m6thyle, de 

palmitoyl-z cc-&glucopyranoside & m&hyle,“et de palmitoyl-3 ~-glucose. 

Le melange de palmitoyl-G glucose et de palrnitoyl-3 glucose, sous 
d&iv& TMS, se s&pare bien sur colonne A, en temphrature programmbe, 

forme de 
l’isom&re 

acyl6 en trois Btant- 61116 le premier (voir Fig. 2). 
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Fig. 2. Cllron~atogrnn~mc clcs cldrivds TMS tlu p.lmitoyl-3 D-glucose (pit t) ct du plmitoyl-6 
n-glucose (pie 2). 

Fig. 3. Cllromatogrammc clcs cldrivde ‘LYMS clu palmitoyl-a n-D-glucopyranosiclc do mdthylc (pit I ) 
ct clu palrnitoyl-G rx-I~-b’lucoI’yrrLno~irlc clc mdthylc (pit 2). 

Le tn6lange de palmitoyl-6 et de palmitoyl-z a-u-glucopyranosides de m6thyle 
est s6parcS sur colonne B (sous forme de d&iv& TMS), l’isomhre acyl6 en deus &ant 
dlu6 le premier (Fig. 3). 

Des isomhres de position sont done s&parables. Dans les cas &udi&, c’est l’ester 
palmitique de la fonction alcool primaire qui est 61ud le dernier. Ceci peut Btre c.il au 
plus grand encombrernent de la rnol&ule de d&iv6 G-palmitoyl6 par rapport aux 
esters de fonctions alcools seconclaires, ou B la plus grande facilitc5 d’6quilibration des 
diverses formes conformationnelles des cl&iv& 2- et 3-palmitoyl&, & la tempkature 
de la colonne, ce qui conduirait & cles forrnes riches en substituants axiaux, 

I@hceme de la mature cEz6 mime 
Nous avons compard le comportement 

toyl-6 a-D-glucopyranoside et du palmitoyl-6 
(sous forme de d&iv8 TMS) du palmi- 
a-D-mannopyranosicle de rn&hyle ; ces 
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deux substances ne cliff&rent que par la configura,tion du centre en deux de l’hexo+e: 
l’hydroxyle est Equatorial dans le cas du @ucose, axial clans celui du xnannose. 

Sur colonne A, en tempkature programmhe, le d&rive TMS du mannosicle est 
15luk avant celui du glucoside, en accord avec les travaux de SWEELEY’J sur les sucres 
simples, qui ont montrc5 que les cl&iv& de sucres sont 61uc% d’autant plus rapidcment 
qu’ils sont plus riches en hydroxyles axiaux. 

Le palmitoyl-3 diisopropylidenyl-r :z,s :G n-glucofuranose, le palmitoyl-z ben- 
zylidene-4,G &-D-glucopyranoside de methyle (derive TMS), et la N-palmitoyl t&ra- 
acetyl-1,3,4,6 wglucosamine, peuvent aussi &re chromatographi& clans ces condi- 
tions, 

Le di~~alnzitoyl-2,G dinah?hyZ-3,4 ol-D-~121co~~lra~tosirle de m&hyle C411-I,pOB (P.M, 
699) a 8tB 81~4 de la colonne A h 320~. Par contre, le tripalmitoyl-2,3,6 m&J1yl-4 
u-D-glucopyranoside de mdthyle C&l-l IOUO, (P.M. 923) ne clonne plus de signal cl&ec- 
table dans les conditions cllromatog~aphiques utilisdes ici. 
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