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Au cours d'un travail effectué dans la série du dihydro-2,5 diméthoxy-2,5 furanne et de son
homologue saturé (1) nous avions pu mettre en évidence une différence trés sensible entre les
couplages J13C(2)H(2) de l'isomere cis et de l'isomdre trans grice 2 l'observation des satel-
lites protoniques du carbone 13. Le m8me résultat avait été enregistré pour les anomdres X et
P du D-glucopyranoside de méth{;e. Malheureusement les satellites sont souvent masqués par les
massifs protoniques du spectre "“C et les conclusions, rendues hasardeuses, n'avaient pu &tre
développées et exploitées.

Avec 1l'apparition des spectromdtres permettant d'obtenir les spectres de résonance du 13c et la
commercialisation de la technique dite du "gated decoupling" nous avons repris 1l'étude systéma-
tique du J13CH en position anomére.Nous nous sommes plus particulidrement intéressés a la série
furannique en ce qui concerne les monomdres et & l'exploitation de cette méthode pour la carac-
térisation des types deliaison glycosidique dans les-oligo et polysaccharides.

Le tableau 1 montre la différence entre les J13C(1)H(l) des deux anomdres du tri-O-acétyl-2,3

5 D-xylofuranoside de méthyle et rappelle les résultats acquis pour les dihydro-2,5 diméthoxy-
2,5 furannes cis et trans.

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

CH, O _O
AcO o a 176,25 2 o 176,0
OAc JHOCH, HOCH;  |(¢rans)
OAc 8 172,50 8 172,5
(cis)

L'accord trouvé entre ces deux séries pour un cycle dont la mobilité est bien connue, montre que
le 3130H semble dépendre essentiellement de paramdtres tr2s locaux. Il faut noter aussi 1l'ab-
sence d'influence des positions 2 et 3, vinyliques dans un cas, diols substitués dans l'autre.
La comparaisoh de ces deux séries est donc trés favorable & la possibilité de caractérisation

des formes « et @ d'un glucide, ou d'une liaison glycosidique par l'intermédiaire du JlBCH.

En série pyrannique, nous avons réalisé les spectres de RMN 13C du triacétate de cellulose (TAQ)
et du triacétate d'amylose (TAA). Ces spectres montrent que les deux types de liaison glycosi-
dique p et & sont parfaitement reconnaissables par 1l'intermédiaire des couplages J13C(1)H(1)

(fig. 1 et tableau 2).
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TABLEAU 2 : Paramdtres spectraux de RMN ~C des échantillons de TAC et TAA.
TAC TAA
8 ppm/TMS 100,4 95,7
a3c(yn(1)Inz 163 + 1 176 = 1

Ces résultats sont en accord avec ceux qui ont &té publiés récemment dans la littérature et qui
concernent les monomeéres correspondants (2-4).
Les échantillons de TAC résultent de deux préparations par culture bactérienne d'Acetobacter
xylinum. La premidre synthése conduite 2 1'aide de D-glucose normal a fourni une cellulose qui,
acétylée, donne le spectre de RMN de la figure la. Le spectre de la figure 1b résulte de 1'ob-
servation d'un échantillon de cellulose, acétylé comme le précédent, mais obtenu par synthese
avec du g-glucose-1-13c (enrichi 2 86 %). Il montre que la position 1 des résidus D-glucopyra-
noses de la cellulose ainsi produite bénéficie d'un enrichissement d'environ 20 % en carbone-13
3 rapprocher des résultats de Minor et coll, (5) obtenus dans les mBmes conditions avec Acéto-
bacter xylinum mais & partir du 2—g1ucose—l—l4C (cet enrichissement est estimé par rapport au
g—glucose-1—13c).
La figure 1b fait également apparaitre un point intéressant, qui met en valeur les possibilités
de la méthode. On remarque en effet la présence d'un doublet centré 2 S =89 ppm possédant un
écart trés voisin de celui mesuré sur les spectres du TAA (figure lc) mais situé 2 champ net-
tement plus fort, On peut logiquement penser A la présence, inattendue, de 1ialsons (1~x) (x
différent de 4). Nous nous préoccupons actuellement d'éclaircir ce point et d'expliquer la
présence de ces signaux. Insistons sur le fait que s'il s'agit de résidus D-glucose. une ana-
lyse de la cellulose obtenue par voie dégradative, n'aurait pu en aucun cas déceler cette anoma
lie mise en évidence par le spectre de RMN de carbone-13,
Les spectres de RMN 13C ont été réalisés dans CDCl3 avec le TMS pour référence 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 19F, analyse
par transformées de Fourier.
- Pour les tri-O-acétyl 2,3,5 & et p -D-xylopyranosides de méthyle, Le mélange anomérique a une
concentration globale en poids de 40 %. Le spectre est obtenu en une heure avec un appareil
Bruker WP60Q par analyse en transformée de Fourier, lock deutérium et tube de 10 mm.
La cellulose bactérienne (70 mg) a été acétylée pendant 3 jours avec un mélange : 20 ml d'acide
acétique, 20 ml anhydride acétique, 0,3 ml d'acide perchlorique, 2 température ambiante, puis
isolée par précipitation de fagon classique.
Le triacétate d'amylose a été préparé 2 partir d'amylose de pomme de terre par la méthode de
Pacsu (6).
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