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Au tours d'un travail effectue dans la sdrie du dihydro-2,5 dimdthoxy-2,5 furanne et de son 

homologue sature (1) nous avions pu mettre en evidence une difference tres sensible entre les 

couplages J13C(2)H(2) de l'isom&re cis et de l'isomere trans grgce a l'observation des satel- 

lites protoniques du carbone 13. Le mgme rdsultat avait dtd enregistre pour les anom&resd( et 

p du E-glucopyranoside de mdthyle. Malheureusement les satellites sent souvent masques par les 

massifs protoniques du spectre 
12 
C et les conclusions, rendues hasardeuses, n'avaient pu gtre 

developpees et exploitees. 

Avec l'apparition des spectrometres permettant d'obtenir les spectres de resonance du 
13 
C et la 

commercialisation de la technique dite du "gated decoupling" nous avons repris l'etude systdma- 

tique du J13CH en position anomere.Nous nous s-es plus particulierement intdresses a la sdrie 

furannique en ce qui concerne les monomeres et B l'exploitation de cette mdthode pour la carac- 

tdrisation des types deliaison glycosidique dans les-oligo et polysaccharides. 

Le tableau 1 montre la difference entre les J 13C(l)H(l) des deux anomeres du tri-g-acdtyl-2,3 

5 g-xylofuranoside de mdthyle et rappelle les rdsultats acquis pour les dihydro-2,5 dimdthoxy- 

2,5 furannes cis et trans. 

TABLEAU 1 : J13C(l)H(l) en HZ 

H,OCH, a 
176,25 

H,OCH, 
a 176,O 

(trans) 

OAc B 172,SO 8 172,s 
(cis) 

L'accord trouvd entre ces deux series pour un cycle dont la mobilite est bien connue, montre que 

le JL3CH semble ddpendre essentiellement de parametres tres locaux. 11 faut noter aussi l'ab- 

sence d'influence des positions 2 et 3, vinyliques dans un cas, diols substituds dans l'autre. 

La cuaparaisoh de ces deux sdries est done tr&s favorable a la possibilitd de caractdrisation 

des formes c( et p d'un glucide, ou d'une liaison glycosidique par l'intermediaire du J 
13 
CH. 

En sdrie pyrannique, nous avons realist? les spectres de REN 13C du triacdtate de cellulose (TAC) 

et du 

dique 

(fig. 

triacdtate d'amylose (TAA). Ces spectres montrent que les deux types de liaison glycosi- 

p eta. sent parfaitement reconnaissables par l'intermddiaire des couplages J 13C(l)H(l) 

1 et tableau 2). 
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TABLEAU 2 : Parametres spectraux de RMN 
13 
C des 6chantiilons de TAC et TAA. 

TAC TAA 

I 6 DDm/TMS 100.4 95.7 

No. 28 

163 + 1 176 f 1 

Ces rdsultats sont en accord avec ceux qui ont dte publids recemment dans la littdrature et qui 

concernent les monomeres correspondants (2-4). 

Les dchantillons de TAC rdsultent de deux preparations par culture bacterienne d'bcetobacter 

xylinum. La premiere synthese conduite a l'aide de P-glucose normal a fourni une cellulose qui, 

ac&tylde, donne le spectre de RMN 'de la figure &. Le spectre de la figure lb rdsulte de l'ob- 

servation d'un echantillon de cellulose, acdtyld comme le precedent, mais obtenu par synthese 

avec du g-glucose-l-13C (enrichi a 86 7.). 11 montre que la position 1 des rdsidus E-glucopyra- 

noses de la cellulose ainsi produite bendficie d'un enrichissement d'environ 20 % en carbone- 

A rapprocher des rdsultats de Minor et ~011. (5) obtenus dans les mgmes conditions avec Acefo- 

batter xylinum mais B parrir du P-glucose-l- 
14 
C (cet enrichissement est estimd par rapport au 

g-glucose-l- 13c). 

La figure lb fait egalement apparaitre un point intdressant, - qui met en valeur les possibilites 

de la mdthode. On remarque en effet la presence d'un doublet central 1 d= 89 ppm possddant un 

&art tres voisin de celui mesurd sur les spectres du TAA (figure &) mais sit& a champ net- 

tement plus fort. On peut logiquement penser a la presence, inattendue, de'liaisor@(l-+x) (x 

different de 4). Now now preoccupons actuellement d'&laircir ce point et d'expliquer la 

presence de ces signaux. Insistons sur le fait que s'il s'agit de residus P-glucose. une ana- 

lyse de la cellulose obtenue par voie degradative, n'aurait pu en aucun cas d6celer cette anoma 

lie mise en evidence par le spectre de RMN de carbone-13. 

L~S spectres de RMN 
13 
C ont 6th rdalises dans CDC13 avec le TM8 pour reference interne. 

- Dans un tube de 12 mm, 2,5 ml de solvant pour : 

. 70 mg de TAC enrichi au 13C 

. 250 mg de TAC non enrichi 

. 220 mg de TAA non enrichi. 

Une nuit d'accumulation en "gated decoupling" avec appareil VARIAN XL 100, lock "F analyse , 

par transform&es de Fourier. 

- Pour les tri-O-acdtyl 2,3,5 a et 8 -g-xylopyranosides de mdthyle. Le melange anomerique a une 

concentration globale en poids de 40 %. Le spectre est obtenu en une heure avec un appareil 

Bruker WP60 par analyse en transformde de Fourier, lock deutdrium et tube de 10 mm. 

La cellulose bacterienne (70 mg) a dtd acdtylle pendant 3 jours avec un melange : 20 ml d'acide 

acdtique, 20 ml anhydride acetique, 0,3 ml d'acide perchlorique, a temperature ambiante, puis 

isolde par precipitation de fa9on classique. 

Le triacdtate d'amylose a 6th prepare a partir d'amylose de poume de terre par la mdthode de 

Pacsu (6). 
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