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ResmnCLes d&placements induits par les chelates paramagnetiqucs des terreS rams provoquent une 
clarification importante des spectres RMN de divers glucides. L’analyse des spectres de composes poly- 
fonctionnels est simplifike quand existe un site preferentiel de complexation; divers moyens de protection 
des groups fonctionnels sont etudies. 

Le rapport des deplacements induits de deux protons d’un m&ne compose organique est un invariant 
de la structure de ce compose; il est en particulier indkpendant du rapport substrat/chtlate. Entin, des 
terms rams autres que I’europium ou le praseodyme peuvent &re utiliskes avec succks: le thulium est 
particulibrement inttressant quand il est employ6 en petite quantitt. 

TROLT NOTES ont ett publiks en 1970 concemant les modifications apporttes au 
spectre de RMN des sucres par addition de chelates de lanthanides. Morallee et al.’ 
ont montre que le lysozyme fixe dans son site actif les cations Eu”’ (Ho”‘. Gd”‘) et 
un analogue de son substrat, le methyl 2-adtamido-2-desoxy$D-glucopyranoside. 
Ces auteurs ont alors observe le deplacement en sens oppose des signaux de COMe 
et OMe. Nous avons d&it I’application de la technique de Hinckley3 modifiCe4 au 
1.2 : .3.4-di-0-isopropylidene-a-D-galactose (1). Enfin. une publication simultanee? a 
trait6 du 1.2; 5.6-di-0-isopropylidene-a-D-glucose. 

Dans l’interaction de “pseudo-contact”. le calcu16 prtvoit que le deplacement 
relatif 2 du signal d’un proton depend de sa distance r au metal paramagnetique. 
et de l’angle a du rayon vecteur metal-proton avec l’axe principal du complexe 
suivant la relation : 

z = A 3~0s’ a - 1 
r3 

A depend des proprietts du metal et de la temperature. La libre rotation fait varier 
a dans le temps. et cet angle intervient par une valeur moyenne. II n’y a cependant 
aucune raison pour que cette moyenne soit la m&e pour tous les protons d’une 
molecule: c’est sans doute pourquoi la proportionnalitt de 2 A re3 n’est 
qu’approximativement vtril%e. On a Cgalement observe la relation empirique : 

Z = Bx (2) 
(x = [chtlate]/[substrat]) dont la verification est parfois tres precise.’ 
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Dans cette publication. qui est un develqppement et une extension de notre note.’ 
nous utiliserons les couplages chaque fois qu’ils sont mesurables pour identifier les 
signaux du spectre modifit. Dans les autres cas. nous admettrons que les courk 
Z = f(x) ne se recoupent pas. et nous n’invoquerons une regle de distance que dans 
les cas extremes lorsque le site de complexation semble certain. L’etude que nous 
presentons qui est de nature exploratoire. nous semble justifike par l’importance de la 
skrie des sucres. et l’absence d’ttudes analogues sur des composts polyfonctionnels 
(voircependant ref. 8. pour un mode d’approche different). Nous n’avons pratiquement 
utilise qu’un seul type de squelette. pour faciliter l’interpretation du spectre modifie. 

DISCUSSION 

Le mod&e 1 oh l’inversion du cycle pyranose est impossible. est particulierement 
bien adapte a I’ttude des dtplacements de “pseudocontact” dus A des chelates 
paramagnetiques. Le spectre RMN normal a Cte completement interprCte;g ainsi 
que celui de divers derives. dont 4 et 6. I1 s’accorde avec la conformation croiske la. 
Malgrt le caractere polyfonctionnel de 1. le site de complexation avec les chelates de 
terres rares est determine sans ambiguite : en effet le spectre de I’analogue 6-dboxy 6 
ne subit en presence de chelate d’europium (x O-25) que des deplacements de l’ordre 
de 0.2 ppm. I1 est peut-ttre significatif que ces deplacements soient maxima (environ 
0.4 ppm) pour H-l et H-5. suggerant un faible degre de pseudo-contact avec I’oxygene 
cyclique. 11 est done certain que le “pseudo-contact” important pour le compose 1 a 
lieu par I’oxygene de la fonction alcool primaire. Cette remarque est gtneralisable 
aux analogues 2.3 et 5. 

Fonctions organiques complexantes. On rencontre frequemment dans la chimie de 
sucres les analogues des composts 2 A 7. I1 Ctait done interessant de regarder le 
comportement de sucres bisacttonides porteurs de groupements fonctionnels varies. 
On peut comparer l’effet de l’interaction de ces fonctions avec le chelate d’europium 
(x 0.5) par le deplacement Zi de H-l. Le Tableau 1 rassemble les diverses valeurs de Z t. 

TABLEAU 1. VALEXJR DE Z, POUR QUELQ~JLS DE?.RIV~B DE SUCRES (EU (dpm), x 05) 

Composk 1 3 4 5 6” 

Z, 2.12 3.80 0.91 243 041 

’ x 0.25. maximum rkalisable 

Le Tableau 1 souligne l’efhcacitt des fonctions CO,Me ou CH,OMe steriquement 
accessibles comparkes au groupement -CH20H place dans la mk?me position. 
La protection de i’alcool primaire par tosylation (compose 4) n’est pas parfaite 
vis-a-vis de Eu(dpm)s car Z 1 reste encore important. Nous n’avons pas pu Ctudier le 
derive silicie 7. En effet, le chtlate (x 0.5) ne se dissout pas dans une solution de 7 
dans le Ccl,. ce qui est parfois considtre comme un indice de non-complexation. 
Le melange de deux solutions preparees A l’avance donne un liquide trouble. 

Influence du m&al du chklate. Pour qu’un spectre de RMN soit pratiquement 
exploitable il est nkessaire qu’un signal determine se dtplace suffisamment pour 
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i%re s&park des autres signaux. tout en hitant un Clargissement qui tendrait les 
couplages inobservables. On voit sur la Fig 1 des droites qui sont A peu p&s les 
tangentes A I’origine de la courbe Zz =f(x). (ou si I’on veut. dont la pente est le 
coeffkient B de la formuie 2 dans l’intervalle limit6 oh c&e4 est valable). On 
retrouve pour I’europium et le pradodyme les rtsultats pub16 dans d’autres shies.‘* I5 

60 
loo 

FIG 1. Dkplacement du signal de H-l dans 1 en prksence de 005 equivalent de chtlate de 
Thulium. d’Europium et de Prasbdyme 

MC540 480 420 360 300 240 180 I20 60 OCPS 
MC900 8M) 700 600 500 400 300 2cxJ loo OCPS 
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60 MC 540 480 420 360 300 240 180 120 60 0 CPS 
IOOMC 900 800 700 600 500 400 300 ZOO loo 0 CPS 

CH3 CH, 

CH3 

CH3-. 
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1 + Tm(dpm), x = 0.05 

FIG 2 (b). 

60 MC 540 480 420 360 240 180 I20 60 0 CPS 
lOOMC900 800 700 600 Ez 400 300 200 loo 0 CPS 
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1 + Tm(dpm), x = 05 

FIG 2 (c). 
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A notre connaissance aucune experience n’a Ctt d&rite en presence de chtlate de 
thulium. C’est ce complexe qui nous a donnt les deplacements les plus intenses. 

Ce chelate est particulierement avantageux quand il est utilisk en petite quantite 
(x petit). I’tlargissement des signaux est faible et il est infkieur a celui observe avec 
Eu(dpm),. utilisk en quantite telle que le d&placement 2 soit le miZme. Par exemple 
pour 1 le chklate de thulium (x 0.05) amtne une separation de tous les signaux des 
protons et les couplages restent observables (Fig 2a. b. c). 

Comparaison des dkplacements des di@rents protons. Sur un modele moleculaire 
de la conformation la. le proton H-2 parait toujours le plus CloignC du m&al. H-4 
parait, en moyenne plus proche que H-l, H-l et H-3 semblent equivalents, mais il 
est possible que l’encombrement des isopropylidenes sur O-3 et O-4 maintienne en 
moyenne l’hydroxyle plus prks de H-l,. L’observation des couplages, quand elle est 
possible. pet-met de classer les vitesses relatives ui de deplacement du proton H-i 
suivant I’ordre : 

Cette sequence a ttC observb sur les spectres de 1: Tm 0.05, Tm 01, Eu 0.25 i pour 
u2 et I+ : Pr 0.08. Le meme ordre est retrouvt sur les composes 2,3,J, 5 chaque fois que 
I’attribution n’est pas ambigiie. On observe une verification qualitative de la rtgle (1) 

CH, 
KC, / 

R C -0 

la 

1 R = CH,OH 

2 R = COOEt 
3 R = COOMe 

4 R = CH,OSO,C,H,CHs 
5 R = CH,OMe 
6R=Me 

7 R = CH,OSi(Me), OCH, 

en re3. Nous l’utihserons done pour attribuer les autres signaux. I1 est evident que le 
proton le plus proche du metal est. (lorsqu’il existe). un des protons H-6. mais il 
n’est pas evident que l’autre. H-6’ soit plus prQ du metal que H-5. Toutefois. dans 
beaucoup de spectres. sur les trois signaux les plus dtplak deux sont trbs proches. 
de mkne allure. et assez en avant du troisikme. si bien que nous avons admis l’ordre : 
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II semble cependant que d’autres facteurs que r interviennent : il est dificile d’admettre 
que dans le complexe d&-iv& de 5 avec le chtlate d’europium (x 0.5). CH, et Me 
soient A des distances trks diffkrentes du m&al ; cependant. le dkplacement de CH, 
est au moins 1.5 fois celui de Me (Fig 3). 

60 MC 540 460 420 360 300 240 160 120 60 0 CPS 
100 MC9ccl 600 700 600 500 4co 300 200 100 OCPS 

I I I 1 
I’ ” ‘I’ 

CH3 

I 
I3 7 6 5 4 3 2 I 0 

FIG 3 (a). Spectre de 5 

6oMC540 460 420 360 240 160 I20 60 0 CPS 
IKlOMC900 em 700 600 403 300 zoo loo 0 CPS 

I I 

9 a 7 6 5 4 3 2 I 0 

FIG 3 (b). 5 + Eu(dpm), x = O-5 
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Quant aux methyles des dioxolannes des divers composes. il n’est possible. ni de 
les identifier dans le spectre normal. ni d&timer avec vraisemblance leur distance 
moyenne au metal dans le complexe. Dans le cas des spectres de 1 en presence de 
chelate de thulium. en portant en ordon& les valeurs de 6 pour ces methyles 
(facilement reconnaissables) en fonction de x (pour x = 0 ; O-05 et O-1). on obtient des 
systtmes de points formant quatre groupes relativement bien alignes. ce qui permet 
de calculer Z, (Fig 4). 

FIG 4 

L’examen du methyl 2.3.4-tri-Gm&hyl-fi-D-galactopyranoside avait ttt envisage 
avant que nous ayions rkalise que le pouvoir complexant d’un ether pouvait &tre 
comparable a celui d’un alcool (ref. 8. 15a et spectre de 5). Ce demier phenomtne 
rend la discussion du spectre dtplact malaiske. I1 est cependant interessant de noter 
que les quatre signaux OMe. confondus dans le spectre normal. sont tous skparts en 
presence de chtlate d’europium (x O-5). 

La linkaritt! du d~phment Z avec la concentration x (Z = bx). n’est pas toujours 
vtrihke. C’est le cas par exemple des experiences dkcrites ici concemant le compost (1). 

L.e chelate d’Europium est assez peu soluble dans le tttrachlorure de carbone et 
nous ne pouvons jamais afftrmer que la quantite peske de ce chelate soit pas&e en 
totalite dans la solution. Dans ces conditions. nous ne pouvons utiliser le rapport des 
peskees--corps organiqu-htlate d’Europium. comme expression de x. Cependant. 
le rapport des deplacements Z de deux protons d’un meme compose organique est 
indkpendant du rapport substrat/chClate et peut &tre consideri conune invariant. 
C’est cet invariant que nous avons utilise dans certains cas pour permettre 
I’identification de quelques signaux du spectre. 11 represente le rapport des pentes des 
deux courbes Zi = Bix et Z, = B,JS relatives a deux protons i et j. I1 est commode, dans 
la skrie des glucides de calculer un spectre “reduit” oh les Z des divers protons sont 
rapportb A l’effet de pseudo contact Z, du proton anomere. Le Tableau 2 donne le 
rbultat de ces calculs pour 1 dans le cas de concentrations variables et de chelates 
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divers. I1 est visible que les chiffres obtenus sont pratiquement ind&endunts de la 
concentration relative x. Ces chiffres varient egalement peu avec la nature du metal. 
sauf pour les protons H, et Hb qui sont proches du site de complexation. 

TABLEAUX. SPECTRE"RBDUIT"DE l* 

Tm(dpmh 
x=OQ5 1.00 @65 @79 1.82 3.42 5.42 025 049 066 0.20 

x =O.l 10 067 079 1.81 3.36 5.58 025 050 @71 0.18 

Wdpmh 
x = 0.25 

x = 0.5 
_.. 

WdpW3 
x = 0.08 

1.00 0.68 @81 1.88 3.52 401 

I.00 066 084 1.91 3.25 
---- ~_----.--- _- 

100 0.57 0.66 1.45 

l z; = z,.‘z, 

CONCLUSION 

Cette etude montre que les chelates de terres rares (Europium. Praseodyme. 
Thulium) sont des reactifs utiles pour l’examen des spectres RMN des glucides. les 
superpositions de signaux ttant tres souvent Climinkes. 

Le thulium est particulitrement commode quand il s’agit de conserver la structure 
fine de signaux faiblement dtplaces. Le caractere polyfonctionnel des glucides rend 
souvent malaisee I’interprttation des effets de pseudocontact. nous avons pu 
toutefois montrer que les cinq oxygenes du fucose 6 ont un pouvoir complexant tres 
diminue du fait de la presence simultanke des deux groupements isopropylidtnes. 
Le site de complexation se trouve done dtfini pour tous les derives tels que 1, 2,3,5 
oh se trouve une chaine la&ale fonctionnaliske. 

La protection des fonctions hydroxyles par 0-mtthylation ne se montre pas 
efficace. la trifluoroacetylation a ttt recemment prkconiske.” 

L’utilisation des chelates de Terres Rares permet done de rendre de grands services 
dans la strie des glucides.* 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Merhodes gPn&ales. L’homogentite des derives du sucre a ete v&it& par chromatographie sur cocche 

mince (ccm) sur gel de silice Prolabo avec revelation a I’acide sulfurique. et chromatographie de vapeur 

(CPV) sur colonne 0V17 3% sur Gas Chrom. Q 80-100. Les chelates utilisks (Eu(dpm),. Pr(dpm),. 
Tm(dpm), ont et& prepares par la methode d’Eisentraut et Sievers. I6 la recristallisation finale ttant 

supprimte. 
Les spectres ont tte enregistres a 100 MHz dans Ie tttrachlorure de carbone a la tempkature ambiante 

(spectromttre JEOL 4H-100): le TMS &ant utilisk comme reference interne. 

Les solutions ont ete preparks de la man&e suivante: 05 ml de Ccl, sent ajoutes a un poids connu du 

l Une publication toute rkente confirme cette opinion.‘* 
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sucre; on joint a cette solution une quantitC mew& de chClate de terre rare puis on agite a la tem#rature 
ambiante jusqu’8 dissolution compltte; apr&s filtration sur laine de verre. la solution est pIa& dans k 
tube RMN. 

La signaux normaux. et crux des signaux dtplads dont I’attribution est ambigul sont rapport&s en 
p.p.m. (6). Lcs spectres modits sont prtsentts de la man& suivante: m&al du chtlate (rapport molaire x), 
methode d’attribution da signaux. d&placement Z, du proton H-i comptt positivement vers les champs 
faibks & partir de sa position dans le spectre normal. Les mtthyles des dioxolannes ont ttk dbignis par 
p. 9. r. s. des champs forts aux champs faiblw dans k spectre normal. 

On a d&j& analy& et disc&” le spectre des composb 1.4. et 6 dans le CDCI,. Le passage au CC& 
se traduit par une It&e translation un peu irrbgulitre. 

1.2: 3.4 Di-0-isopropylidPnea-D-galactose (1). Pr@ati selon.” (a) Spectre. normal: 5.41 (H-l); 4.23 
(H-2): 4.51 (H-3): 4.16 (H-4); de 3.50 B 3.80 (H-5. 2 H-6): 1.32 @- et q-Me): 1.41 (r-Me); 1.51 (s-Me); 2.10 
(OH). Couplages Jlz 5G; Jz3 2.5; Ja. 7.5; J4s 2. (b) Thulium (X 005); les couplages permettent de dtterminer 
Z, O-89: Z2 @58; Z, @71; Z, 1.62. On a par la rtgle de distantx Z, 345; 2, 6’ signal &rgi 4.85. Pour les 
mdthyks Z, &23; Z, 044; Z, 1357; Z, @18 (voir Discussion). (c)Thulium (x 01): Z, 1.70; 2, 1.14; Z, l-35; 
Z, 3-i Z, 5.72: Z6 9.50; Z, 043 : Z, 0.85 ; Z, 1.22: Z, @31. (d) Thulium ( x 05) : couplages non visibles. 
yes spectres (a), (b), (c) sont repr&entk Fig 2. (e) Europium (x @25); les couplages de H-2 et H-3 son1 
appareats. Les autres signaux sont attribuCs en admettant la mZme vitesse relative de migration qu’en 
(b)et(c):Z, 1.42;Zz097;Z, 1.16;Z,2.67;Zs 5~;Z~5*7O;Z~6~~l~quat~m~thyl~sont~pa~s~ 1.73: 
1.95; 2+01; 2.15. (fj Europium (x 05): tous ks couplages sont perdus et le signaux sent attribu&s par analogie: 
Z, 2.12; Z, 1.41; Z, 1.79; Z, 4%; Z, 690; mCthyks 6 190; 2.18; 2.50. (g) Praseodyme (x W8) d’aprb les 
couplages visibks: 2, -@33; Z, -0.19; Z, -@22. LX fait que Z, doit Etre ntgatif impose la valeur Z, 
-@48. 

1.2; 3.eDi-0-isopropylieu-galacturo~are d’ethyk (2). On ajoute a l’acide 1.2; 3.4di-O- 
isopropylid~ne-~la~uronique (F 158-161”; 4.5 g) une solution de diazo&hane jusqu’a teinte jaune 
persistante. Apr& une nuit. on tiltre. et on Cvapore B sec. Le rtsidu huileux est rep& B Y&her et la phase 
&b&C est lavb & l’eau, s&h&e et Cvaporh ;1 sec. Le rbidu cristallise rapidement en rosettes, F 88-92” 
(2.3 g). On Ie recristallise dans l’tther de p&role. F 92’. (UC. pour CllHz207: C. 55.53; H. 7.36; 0. 37.23. 
TrouvC: C. 5562; H. 7.34; 0. 3705%). (a) Spectre normal : I’analyw: par les couplages conduit aux 
attributions: 544 (H-l); 4.26 (H-2); 4.54 (H-3); 4.42 (H-4); 4.19 (H-5): 4.19 (CH,): 1.30 (CH,--CH,); 
1.30 (p-et q-Me) 1-39 (r-Me); 1.49 (s-Me); J,* 5@; Jz3 2.5: JSt, 7.5: Jai 2.5: J (CH,--CH,) 7.2. (b) Thulium 
(x 005): H-l se reconnait au sens de migration. H-2 au couplage et CH, pair un quadruplet caractbristique. 
Z, 0.48: Z, 0.38; Z,, 0.26; Z(CH,-CHs) 0.14. 

1.2: 3.4-Di-0-isopropylidknea-galacturowte de mdthyle (3). Pr&ark selon” (a) Spectre normal: 5.54 
(H-l); 4.25 (H-2); +56(H-3);4.42(H-4);422 (H-5); 3.78 (OMe); 1,35 @-et q-Me); 1.45 (r-Me): 154 (s-Me). 

(b) Europium (x 0.5) ks m&hyks des dioxolannes sont s&par& 6 1,34; 1.74; 1.83; 3.19. On reconnah le 
signal OMe. Zo, 2.58. On admettra que Ies signaux de H-5 puis H-Q. ont le plus migrt. et que H-2 a 
le moins migre. Le simal H-3 est reconnaissable a sa largeur : Z, 3.80: 2, 245; Z, 3.80: Z, 644; Zs 13G. 

1.2: 3,eDi-O-isopropylidene-~~p-t~~y~~~ony~- I-o-galactopyrmose (4). Prepare selon.” F 90“. (a) 
Spectn normal: 5.31 (H-l); 4.19 (H-2); 450 (H-3); 4.16 (H-4); 4Q3 (H-5); 4Q (H-6); 247 (Ar-Me); 1.28 
@-Me); 1-31 (q-Me); 1.33 (r-Me); 1.50 (s-Me); 7-76 (Ar-H. o&o); 7.28 (ArH) J,* 5: J,, 2.5; JS1 7.5: 
Jas 2.5; J(ortho-para) 9. (b) Europium (x 0.5): ks couplages permettent d’attribuer 2, 0.91; Z, W6; 
Z(Ar-H.ortfio) 1~40;Z(ArH.ntetu)~27;Z(ArMe)013;m~thylesdesdioxolannes:S 1.62; 169; 1.72; 1.98. 

1.2; 3.4-Di-0-isopropylidPne&0 m&hybU-D-gdUCtOpyrmOrMose (5). On traite k compo& 1 (2 g) dissous 
dans la dimCthylformamide (20 ml) par Me1 (3 ml) et I’oxyde d’argent. avec agitation. 24 h & 20”. On 
centrifuge. lave ks sels d’argent par DMF (4 ml) et le CHCI, (4 ml). on ajoute une solution aqueuse ?I 1% 
de NaCN (12 ml) et on extrait la phase liquide au CHCls (5 x 8 ml). La solution chlorofo~ique est lavie 
a I’eau (3 x 8 ml). s&h& sur Na,SO,. L’huile obtenue par evaporation du solvant (1.91 g) contient une 
impurett d’aprb la ccm (CHCIs-MeOH. 98:Z). On en puritie @75 g sur plaque Cpaisse. Le produit 
r&p&b est distill&. Eb,.,, 142”. @15 g). et para?t homogtne en CPV B 180”. (~f”.Eb,,,,,~ 92”). 
(UC. pour C,3H2206: C. 56.92; H. 81)s: 0. 35.05. Trouve: C. 57Q5: H. 8.27: 0. 35WA). (a) Spectre 
normal: 5.35 (H-l); 4.18 (H-2); 4.52 (H-3); 4.16 (H-4); 3.71 (H-5); 3.45 (H-6); 341 (H-6’); 3.31 (OMe); 
1.34 (pet q-Me); 144 (r-Me); l-55 (s-Me); J,, 5; J2, 2.5; Ja4 8; Jds 2; Jr6 7.5; JS6. 0. (b) Europium (x @5): 
lcs couplages permettent de reconna&re H-l. H-2 H-3 ou H-4. OCH,; on admct Z, > Z,; il n’est pas 
evident que H-5 soit plus loin du m&al que I’un dea protons 6 ou 6’: 2, 248; Z2 190; 2, 2.32; Z, 445: 
Z(OMe) 604; d 12.25; 1260; 13.30 (H-5. H-6’). Mtthyla des dioxolannes 6 1.27; 1.32; 1.67; 1.95. 
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6-D&soxy-1.2: 3.4-di-O-isopropylid~eu-D-galactose (6). Prepare selor~‘~ (a) Spectre normal: 5.32 (H-l); 
4.12 (H-2); 4.45 (H-3); 3.93 (H-4); 3.75 (H-5); 1.18 (Me sur C,); 1.29 @- et q-Me); 1.40 (r-Me); 1.45 (s-Me); 
J,, 5.0; Jz3 2.5; J,4 7.5; J*s 2.1; Js_MI 7.5. (b) Europium (x @25): ks couplages sont observabks: Z, @47; 
Z,~34;Z,028;Z,~28;Z,045;Z,~12;Z,=Z,~17;2,017;2,~20. 

1.2; 5.6-Di-O-isopropy~idPne-6-O-trimethylsilylu-D~~~to~ (7). On fait bouillir a reflux k compose 1 
(4 g) dans I’hexamtthyldisilazane (10 ml) en presence de trimtthylchlorosilane (@2 ml) pendant une heure. 
puis on distille liquidc. Eb,.,,. 56”. (Calc. pour C,,H,sO,Si: C. 54.22; H. 8.43. Trouvt : C. M59; H. 872%). 
Spectre normal: 5.35 (H-l); 4.20 (H-2); 4.51 (H-3): 4.20 (HA); 3.65 (H-5. II-6. H-6’); I.30 (p- et q-Me); 
1.39 (r-Me); 1.50 (s-Me). 

Methyl L3.4-tri-O-~thyl-~~golactoside (8). On maintient 2 jours a 20” unc solution de methyl B-D- 
galactopyranoside (prepare selon, .I* F 178”, [a]:’ 02”) (1.85 g) et de triphenylchloromethane (2.5 g) dans 
la pyridine (15 ml) on verse dans l’cau, et on recristallise le prtcipitt dam l’alcool. On obtient ainsi le methyl 
6-0-trityl-8-p-galactopyranoside (3.1 g) (F 183”. [a]:” -33”; litt.” pF 169”. [a]:’ - 39”) dont une fraction 
(2.18 g) est methyl&e comme cidessus en solution dans DMF (10ml) par Mel (3.75 ml) en presence d’oxyde 
d’argent (3.7 g), pendant 12 ha 20”. Ap&s le traitement habituel, le sirop obtenu (3 g) est maintenu 30 min 
I’acide adtique bouillant, avec addition progressive d’eau (10 ml). On filttc le triphenylcarbinol, et on &mine 
le solvant par evaporation et coCvaporation avec du tolu&ne. Une fraction du produit (042 g) est adsorb& 
sur une colonne d’alumine (1.5 x 15 cm). On fait d’abord passer de l’ether (32 ml). Le compose 8 est ensuitc 
clue au MeH (16ml). Le sirop obtenu par evaporation parah homogtne cn can et cristallise au bout de 
quelques jours. On met ks cristaux en suspension dans l’ether de p&role bouillant, et on filtre 60”. (Calc. 
pour C,,H,,O. C, 50.83; H, 8.53; 0, 4&63. Trouvt: C, 5093; H, 8.53; 0, 40.45%). (a) Spcctre normal; 
4.05 (H-l); 3.52’(quarte Me) J,., 7. Les autres signaux se recouvrent partiellement. (b) Europium (x 0.5); 
Le couplage permet de reconnaitre H-l. Le signal S 7.30 correspond a un proton faiblement couple, t&s 
probablement H-4, et Ie signal suivant 6 9.77 doit etre celui de H-5. Le signal de H-6 n’a pas et& observe. 
Ceci donne Z, 2.70; Z, 3.8; Z, 6.6; Z, @79; Z, 0.95; Z, 1.41; Z, 1.72. 

BIBLIOGRAPHIE 

’ K. G. Morallee. E. Niebcer. F. Rossotti. R. Williams et A. Xavier R. Dwek. Chem. Comm. 1132 (1970) 
x P. Girard. H. Kagan et S. David. Bull. Sot. Chim. 4515 (1970) 
3 C. Hinckley. J. Am. Chem. Sot. 91.5160(1%9) 
4 J. K. M. Sanders et D. H. Williams. C/tent. Comm. 422 (1970) 
’ I. Arm&age et L. D. Hall. Chem. and Jnd. 1539 (1970) 
6 H. M. MC. Connell et R. E. Robertson. J. Chem. Physics 29.1361(1958) 
’ P. V. Demarco. T. K. Elxey. R. Burton Lewis E. Wenkert. 1. Am. Chem. Sot. !XL 5734 (1970) 
s H. Hart et G. M. Love. Tetrahedron Letters 625 (1971) 
9 C. Cone et L. Heugh, Carbohydrate Research 1, 1 (1965) 

lo 0. T. Schmidt. Methods in Carbohydrate Chemistry. II. 318. Academic Press New York (1963) 
” S. David. M. 0. Popot. Carbohydrate Research 5.234 (1967) 
I2 R Stuart Tipson. Methods in Carbohydrate Chemistry. II. 248. Academic Press. New York (1963) 
i’ H. Schmidt et P. Karrer. Helu. Chim. Acta 32. 1371 (1949) 
I4 J. L. Frahn. J. A. Mills. Australian J. Chem. 18. 1303 (1965) 
” ’ J. K. M. Sanders. D. H. Williams. J. Am. Chem. Sot. 93.641 (1971) 

b J. Briggs. F. A. Hart. G. P. Moss. Chem. Comm. 1506 (1970) 
I6 K. J. Eisentraut et R. E. Sievers. J. Amer. C/WI. Sot. 87.5254 (1965) 
” D. R. Grump. J. K. M. S&ders. D. H. Williams. Tetrahedron Letters SI. 4949 (1970) 
is R. F. Butterworth. A. G. Pemet. S. Hanessian. Coruad. J. Chem. 49.981 (1971) 


