
Carbakydrare Research, 53 (1977) 168-273 

$) Ekwrr Sacoufic Publishing Company. Amsterdam - Prlnred m Belgium 

Note 

Le yroupe chloroac&yle protecteur temporaire 
des groupements hydroxyles 
dans la sc5rie du D-xylose 

NICOLE HERAN*, JEAN-PIERRE UTILLE ET PHILIPPL‘ J. A. VOITERO 

C’en~re & Recherches SW /es r~tacronrol=;crrles i’t@ules. C. A’. R.S.. 

5-3 A’. _WO1 I Grenoble (France) 

(Rcr;u le 18 mai 1976; ncsep~C sous lbrme modltiee Ie 13 seplembre 1976) 

Depuls la mise en evidence par Bertolini et Glaudemans’ de I’intthit prtisentti 

par I’introduction du grcupe chloroacGtyle en chimic drs glucides. nous en avons 

montri l’utilisation possible en sCrie ~-glucose comme groupe tempomire’. Lc 
prkseot article a pour but d’illustrer I’emploi que nous avons fait de I’ester chloro- 

adtaw, comme protection lemporaire. dans la sCrie du D-\p!ose. Nous avons pu 

prCparer 62s monomkes pour :a s) nthke d’oligou.) lopyr,,inoses’ p-D-( 1 A-!), des 

dSri\Cs ac&yl& sClcctlv;emenr deutCri& du D-~ylofurano~e~ ou du D-xylopyranosc’ 

dans de bonnes conditions. Les avantages de ce grouprment protecteur peuvent se 

resumer en cioq points: (a) hon rendcment 5 I’addition comme au rctrait. (b) obten- 

Lion de d&-iv& agnr en gt!nGrnl une boone aptitude h la crisrallisation. (c) caractPrisa- 

tion facile de la prkence du groupe soit par analyje (dosage du chlore), joir par 

r.m.n.-‘H ou -“C, (d) spCciScir6 du t-e-trait, meme en prkence de groupes t%ers 

acetiques, (e) bonne stabilitk des produits obtcnus. 

La quasi totalitC des produits dkrits dans cet arricle a &i prCparee avec un 

trts bon rendement. y compris le 5-O-chloroac&yl-1.2~O-isopropylid2ne-r-D- 

sylofuranose (3) qui rkulte de la substitution sClectivc de la position 5 en presence 

de la position 3 libre. II faut ajouter que I’on obrient une substitution des groupe- 

ments hydrouyles anomGre3 dans le cas du I .2.3.5-I&a-O-chloroacZryl-D-xcylo- 

furaoose (11) tit du 2,3-di-O-acCtyl-l,~-d~-U-chloroacttyl-D-xylopqranose3 avec un 

trk bon rendement Cgalemcot. Le composti 11 ne prkeote Cvidemment qu’un int6rZt 

acadtimique. 

L’intCrCt essentiel riside dans la trk bonne sZlectiv;tC du rctrait de ce groupe. 

On peut le rkliser de dew man&es: (a) en traitant par I’adtate d’hqdrszine dans le 

N,N-dimethylformamide, ce qui constitue une m&bode tr& deuce nous ayant permis 

de Wirer seuiement I’un des deus groupes monochloroacCryles port& par le 3,S-di-O- 

chloroacilyl-l.2-O-isopropylidrjne-~-D-~ylofuranose (2) avec un rendement pratique- 

ment quantitatif: (b) par action de la thiourk dans I’alcool i 95” ou le melange 

CDrcCd& accidcntellement le 28 Jan&r 1977. 



%OTE 269 

adtonitrile-eau (21. V/V) 5 tempiralure ambiante pendant 48 h ou 24 h. On elimine 

ainsi tous les groupes chloroacGtylis prkents. 

En r.m.n.- ’ H Irs signau.u du groupe chlorondt~le se trouvcnt entre 4 et 

-I.:! p.p.m. suivant la sCrie (pyranose ou furanose) et scion la position du substituant 

ar le cycle. Dans Lous Irs d&v&s pr2parCs jusqu’ici nous avons toujours eu une bonne 

kparation des pits correspondant aux groupement; chloroacityles avec une solution 

dans le chloroforme et ti 60 hlHz. II semble done quc dans le cas de plusieurs groupes 

sur la mCme mokcule, la dlscrimlnatlon dej sigraux soit plu, facile que pour les 

ac&aites. Seul le 3.5di-O-chloroactityl- I ,7-O-IsopropylidPne-1-D-x)rlururanose fait 

eweption ct presents un signal unique. 

De la mEmc facon en r.m.n.- “C on observe une sinpularisation remarquable 

de I’stome de csrbone portant le proupc chloroacCtylc. Ce ntome de carbone sub!& en 

&et un fort dCbllndage dti h I’efTer attractifde I’atome de chlore. L’ntome de carbone 

portant I’atome de chlorz se situz lui, sous forme d’un signal isok entre la zone des 

slgnaux des atomes de carbone des groupcs methqles des groupements acAstes et 

ccllc drs signaux des atomes de carbooe du cycle. Nous Cwdions nctuellement I’intCrit 

que peur prCsenter le groupe chloronc~cyle dans le domaine de la r.m.n.-13C des 

1 ii =R’=H 5R =R’=H ,R’ = Ei ‘= ClCH,CQ 

2 R = R = clz,-l_rn 6 R =R’=tic.Fi ’ = R = ClCH,C’3 

3 R = h. R = CICH;CO 
7 R = a =A;c.R Zi?‘Zh 

AR = A; . I: = cN~~,io 8 R = R’ = i-l , R = Ai. FI = CIC~,CCS 

9 R = R’ = R -_ A;c , R = CICH;CO 

1QR =R’=&c.R rH.R’=CICHICO 

1, R = I’?‘= R . R ’ = CKu;CO 

12 R = ClCH$O 

13RzH 

sucrcs. Un aspect intCrrssanr du groups chloroktyle obscrvi dans la prdparntion 

de 7, 10 er 13 est que le groupe peut he retire en prkence d’un substiluant acetate 
en position nnomhe avec un excellent refidement. Nous avons obse& la mime 

propritt2 en skie D-glucose en posirion 2 (rkultats non publik) ou 6 (15). 

Les posslbilltks du groupe chloroacCtyle en chimie du D-xylose sont illustrk 

par une sCrie de d&iv& d&its dans la partie experimentale. Les compoks 2. 3, 4. 

qui prkentenl un blocag aceralique en C-I et C-_ 3 et, de ce fait sent obtenus (( anomi- 
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_ S min. En maintenant la tempGrature h - lj”, on ojoute goutte A goutte en I h de 

la pyridine anhydre (0.1 ml). La rCaction est arrZtCe au hout d’une nuit. On additionoe 

et Cvapore plusieurs fois du toluine set (3 x IO ml), puis on cristalllse 3 a partir de 

I’ether (I40 mg), p-f. 54,s’; litt.3: p.f_ S-I,5’. 

(b) i parrir dc 2. On met 2 (5-U mg, I mmol) en solution dans le N,N-dim&thyl- 

formamide (I ml). On agile pendant I h k rempCrature ambiante WCC de I’acitate 
d’hqdrazine ( I 10 m_g, I ,3 mmol). En fin de riaction (c.c.m.) on dilue avcc du chloro- 

forme (35 ml) et on lobe a\ec une solution nqueuse saturie dc NaCl. On sicbe la 

phase chloroformique, tvapore h set, reprend et cristallise dans I’ither (X9 mg, 

504a), p.f. S4.S’. Le produit est identique au produit obtenu en (a). 

3-0-Ac~r~~f-5-O-cirloro~~c~l~~i- f.2-O-isoprop~~lid~ne-r-D-.~~~l~~tratlos~ (4). - Ce 

derivi est obtenu par acktylation de 3 (2,66 g, IO mmol) dissous darts le benzene 

(50 ml) et trait& par I‘snhydride acCtlque (I ,2 ml) et la p)ridine s&he (1.3 ml) i 

temperature ambiante pendant 24 h. On ajoure de IVthanol (0,2 ml) pour dkruire 

!‘rscks d’anhydride et on continue d’ngiter pendant 3 h. On &pore 3 fois en prksence 

de roluine. Le rkidu sirupeuu, repris par Ic mCme solvant, est IabG avec une solulion 

de NaHCO, saturk. puis avec I’eau. On evapore et on cristallise au rCfrigCrsteur 

dans I.&her Cchylique. En concentrant deux fois. on ohtient au tot31 2,90 g de 4 

(940/A), p.f. 87,5I’. [a];” - 20” (c O,I, chloroforme): c.c.m. R,: 0.57: r.m.n.: 6 2.10 

(acetates), 4,iO (chloroac&tc), 5,?5 (d, J 2,5 Hz, H-3), 5,951 (d, J 3,6 Hz, H-l). 

AM/. Calc. pour C,2H,,C107: C, 46,68: H, 5,51; Cl, 1 l,Sl. TrouvC: C. 36,72; 

H. S.-IS: Cl. 11.47. 

3,j-Di-O-cltlorL7acPt~./ D-.rvlo/)rrunose (5). - Le composti 2 est hydrolysC (I,03 g, 

3 mmol) en OJ h h tempkature ambisnte par I’acide :rifluoroacCtique aqueux (9: I, 

v/v, ? ml). ,4pr& addillon de tolui-ne (60 ml), on tkapore ti set sous pression reduitc li 

40-W. Le r&idu solubilisC akec I’acAate d’Cthyle (30 mlj est CvaporC une nouvelle 

iois i set abet du toluPne (30 ml). Le produjt solids obtenu est 6 nouveau trait6 dans 

les memes conditions pour parfairc: I’hydrolyse. A la fin de cette deuxiZme opk-ation, 

on obtient 5 (0.91 g’. lOO?G). c.c.m. (a&ate d’kthple): RF 0,49; r.m.n.: 3 4,lO et 

-I, I3 (chloroadtyles). Cc composC est utilist sans purification ultirieure. 

/ ,_‘-Di-O-arPt~/-3,_~-di-o-c/iloroacif~~~-D-x~~fo~rranosc (6). - (a) i parfir dr 5. 

On dissout dsns Ie benzkne (30 ml) et In pyridine (3 ml) anhydres 5 (2 8, 6.6 mmol). 

A cetre solution on ajoute I’anhydrrde acCtique (2,7 ml), h temptrature ambiante, et 

on agire peodanl I2 h. Aprks addition de quelques gouttes d’eau pour dCtruire 

I’excts d’anhydride. on poursuit I’agitation pendant 1 h et on Pvapore en presence de 

tolkne sous pression riduite h 40-50”. Le rtsidu solubilisC dans le chloroforme est 

lavi 5 I’eau, puis la phase organique sichCe est GvaporCe pour donner un melange I: I 

des dew anomkes a&tglCs (3.5 3). 11s soot siparables par chromatographie sur 

colonne de silice avec benztne-5 S’O Crher Zrhylique (vjv). 

(6) > pm/jr d? 7a et 7s. Ces composk sent chloroacCtyl& selon le mode opC- 

ratoirr dicrit pour 2. On ohtient & et 68 avec un rendement quantitatif, c.c.m.: 

RF 0,5-L 

Compost; 6a. P.f. t W, [ct]p + 62,4’ (c I ,7, chlorofonne); r.m.n. : 6 2, IO (acityles) 
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4,O-I et 4,06 (chloroac?tyles), 4.20+35 (m, H-5b, H-5a). 4.62 (m. H-4). $30 (q. J,_? 

-I,5 Hz, J,,, 6 Hz, H-2). 5,60 (t. J,., = J,,,, H-3), 6,37 (d. H-l). 

CurnposP 68. Sirop, [*]A” - 24.8’ (c 6. chloroforme); r.m.n.: ci 2,lO et ?,I3 

(acetyles), 3,15 et -I,20 (chloroadtyles). -I,25--1,35 (m, H-5b, H-5a) 4,68 (m, H-4). 

5,33 (s large, H-2), 5.53 (q, Jzs3 I,8 Hz, J,,, 5,2 Hz, H-3) 6,1 I (s, J,,z = 0, H-l); 

s.m. : m(~ 327 (hl f - 59,3,3). 293 (hl t - 93. S), 350 (hl T - 77, 7J). 233 (hl $ -9-L 4,5), 

199 [hit -(93+94), I1,3], 191 [Mf -(59+31+9-l), lOtI], I57 [hi+ -(93+91+-l?). 

1201. 97 [ he1 r -(j9+&!+94+94). 931. 

Les s.m. des isomkes sont pratiquemenr identiques. 

Ano/. Calc. pour C,,H,,Cl,CLJ (mClanpe r,&: C, 40,31; H, J,l3: Cl l8,34. 

Trou\C: C, 4O,%; H, 4,15; Cl, 18,35. 

1,7-Di-O-occ;rr,l-D-s~,/o/rrra~lore (7). - On dlssour 6 (6,15 g) dans le methanol 

(80 ml). On ajoute Jz la pjridine (40 ml) et on chaufTe h 60” en agitxt pendant unr 

nuit. On lvapore plusieurs fois en prkence de toluhe pour Climiner la pyridioe et on 

reprend le sirop dans I’sdtonitrile. On filtre le pricipik form6 et on conczntre la 

solution. On reprend par I’Cther et aprks aboir dkolore avec du chnrbon \CgCtal on 

filtre et oo concentre ti nouveau. On recueille 3.5 g de produit brut. Les anomkres z 

et /I sent sCp&s par chromatographie sur colonne de silice (100 g, fractions 200 ml) 

nvec benzGne-adtonitrile (9:l, v/v) comme kluant. Les fractions 9-l I contiennent 

une ma_ioritC d’anomCrc Q. L’anomke p consritue principalement les fractions 15-i 7. 

Ces dew groupes de fractions respectivement rassembkes permettent la cristallisa- 

tion dans IWher de chacune des formes. La forme p trCs peu soluble dans le chloro- 

forme peut Ztre IaGe daos ce solvant pour Climiner d’Cventuelles traces de cristaus 

de forme a. Le rendement global en produits cristallisCs est de 809/o et les deux 

formes sont obtenues dans un rapport a ti /I de 3:2. 

Composd 7a. P.f. 9l”, [a]2 + 107” (c 1, chloroforme). 

A&. Calc. pour C,H,,O,: C, 46,i5; H, S.98. TrouvG: C, 45,96: H. 5,97. 

Compose’ 78. P.F. 1 l9”, [,z]i’ - 56” (c I, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C9HIJ07: C, 46,15; H, 5,9S. TrouvZ: C, 46,17; H, 5,93. 

1,1,3-Tri-O-acPf~~i-5-O-chloroac~t~i-~-.r) (9). - L’adtylation du 

composi3 8 est conduite dans lej conditions classiqucs (rdt. 10096): c.c.m.: RF 0,N. 
Les composk 9z et 9/3 sont &park par chromatograpbie sur colonne (silice) svec 

cqclohexane-a&ate d’kthyle 4:l (v/v)_ IIs sont sussi obtenus par acitylation de lOa 

et IO/l dans les conditions classiques. 

ComposP 9a. P.f. l42”, [a]:’ + 113” (c I, chloroforme): r.m.n.: ci 2,07 et 2,09 

(adtyles), 4,07 (chloroac&tyle). 1,203.35 (m, H-55, H-5a), 4,j2 (m, H-4) 5.27 (q, 

J, ,: 43 Hz, J,,, 6 Hz, H-Z), 5,50 (t, J,,, = J,,3. H-3), 6,-10 (d, J, ,? 4,5 Hz, H-l). 

Cor)lposP g/3. svop. [U]iO -21.3” (c l,8. chloroforme): r.m.n.: b 2.14. 2.15, 

2,16 (acitvles), 4,lO (chloroadtyle). 3.23--1,50 (m, H-Sb, H-53). 4,70 (m, H-l), 528 

(d, J,,, 1,s Hz, H-2), 5,4l (q, J3,s 4,8 Hz, H-3), 6,17 (s, J, ,1 LC- 0, H-!); s.m.: nr/e 293 

hit--59 (l2), I57 [ILl*-(59+42+94), 491, I56 [MC-(59+43+94), 811, 139 

[hi’ -(59+60+94), 921, 97 [hli -(59+60+42+9-l, 1001. 

Les s.m. de 9Jr et 9/? sont identiques. 
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At~al. Calc. pour C, 3 H,$ZIO., (melange a$): C, 4+?5; H, 4.82: Cl, 10,07. 

Trouvi: C, U.23; H. 4.38: Cl, 10.12. 

f,3-Di-O-act;t~f-5-O-chloroa~~t~~-~-.~~f~~~ra~~o~e (10). - Le mode opkatolre 

ci-dessous est valable pour les anomkres a ou 8: 

(a) A partir de 7. On dissout le diol 7 (47 mg. 0,’ mmol) dans I’acCtonitrile 

anh>dre 13 ml) et on ajoute, aprks refroidissement ti - 15’. du chlorurc de mono- 

chloroacPtyle (0.025 ml). AprSs I5 min d’agitation, on lake tomber goutte 2 gsutte 

trk lentenlent dans le milange (2-3 h) de I’acCtonitrile anhydre (2 ml) contenant 

de la pyridine skhc (0,O-u) ml). Aprks disparition totak du produit de dipart (6-Z h) 

(c.c.m.). on qhiotuple ie volume avec du toluGne et on ivapore h sec. L’Cvaporatign 

du rolkne est r2pCtCe 3 fois. .# \fin de se dkbarasser de la l&k cnloration Cvwruelle- 

ment apparue cn tours de rkaction, on chromatographie rapidement sur colonne de 

silice (5 ,EJ. On law Alec IO fractions (100 ml) de benzkoe contenant IO?& d’Cther 

Gthylique et I’on isole !e product en portant la proportion d’irher trhflique h 25%. 

Par evaporation on recueille 10 (40 mg. 659.b). 

(h) 2 partir de 6. On traite dans Ic .V,N-dImiIhylformamide (I ml) 6 (60 mg. 

0.2 mmol) par I’acttate d’hydrazine (24 my, 0,X mmol). Lorsque la rkaction est 

complite, on dilue avec du chloroforme (5 ml) et on Iabe avec une solution aqueuse 

saturie de NaCI. On skhe la phase organique et on &apore h sec. On chromato- 

graphic rapidemeot sur une colonne de silice (5 g) avec eluant benk-te-ether ethyllque 

(9: I. v/v) et on isole 10 chromatographiquement pur. 

Corrrpose’ 10~. Sirop [pur en c.c.m. et r.m.n.: 5 6.27 (d. J,,, 4.5 Hz. H-l j]: 

[a]2 +63” (c 2,35, chioroforme). 

Con~posP IO/?. Sirop lpur en c.c.m. er r.m.n.: & 6,05 (d, J,,, I Hz, H-l)]: [alA 
- 32,T (c 1,35, chloroforme). 

Anal. Calc. pour C, ,HljCIOs (mPlange ,r.fl): C. 32.51 : H. -l,83: Cl, 11.43. 

TrouvC: C. 42.76; H, 5,06: Cl, 11.43. 

I .-7,3,5- Tt’tra-0-clrlororcL;t~,i-~- et /I-D-.y*lojiranosc (I I ). - Le corn pass 5 

(545 mg, I,8 mmol) est mis en solution 9 0” dans I’adtonirrlle anhydre (20 ml) 

addition& de pyridine s&he (0.4 ml). On ajoute lentement (3 h) du chlorure de mono- 
chloroacCryle (0,-l ml) en solution dans I’adtonitrile anhjdre (IO ml). On laisse 

rkchauKer et on poursult la rCaction en conrinuanr d’agiter pendant I nuit g ternpi- 

rature ambiame. On ivapore sous pression rtiduite vers 3W’ en prksence de 

toluke (3 x 10 ml) eL I’on rcprtnd le risidu par du clloroforme. On Iabe avec I’eau. 

s&he (Na,SO,) et en concentrant sous vide on obtient 11 (780 mg. 9j’:b). Ce produit 

est constick du milange r$ (I I :9). On chromatographie sur colonne de silice (100 g) 

avec ciu cyclohexane. On obtient llcc ptir (r.m.n.); 11/I est enrichi i 5096. 

Co~~~posk lla. R.m.n.: b 4,14-&lS (4 ctloroac&yles distincts), 4.34410 (m. 

H-jb, H-ja), 4,77 (m, H-4), 5,53 (q, J,,z 4,5 Hz, H-2), 5.70 (t, Jzm3 = J,.+ 6,j Hz, 

H-3), 6,55 (d, H-l). 

ComposP 11s. R.m.n.: d 6,26 (s. H-l). 

,-fnal. Calc. pour C,,H,,Cla09: C. 34.13: H, 3.39; Cl. 30,99. TrouvC: C, 34,23; 

H, 3,-E; Cl, 30,88. 
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/,1’,3- Tri-O-ac~r~~~-~-O-ch/oroact;~~~~-~-D-.~J~/op~~ranose (12). - On nlet en soiu- 

uons dans le dichloro&hane anhydre (30 ml) le 2,3-di-O-ac&tgl-l+di-O-chloroactcyl- 

D-xylopyranose3 (4,5 g, I I,6 mmol). On traite pendant I h j: 0” puis 1 h & temptrature 

ambiante par la solution commerciale h 10 ‘% de HBr dans I’acide acitique (30 ml). 

En fin de reaction, on evapore 2 fois avec du tolkne (60 ml). Le sirop obtcnu est 

repris par I’acide acCtique (50 ml) er on agite pendant une nuit li templrature ambiantc 

a-.+~ de I’ac&ate d’argcnt (I,5 g). Le mClange rPactionnel est filtr& et I’acide acstique 

co-kapok avec du tolukne jusqu’h elimination totsle de I’acide. On repreod le rCsidu 

par I’kher Cthylique et on dkolore avec du charbon. On concentre et on cristallise 12 

(3,45 8, Y5 Sb). p.f. 132”, [#x]b” - 30’ (c 0,8, chloroforme): r.m.n.: & &OS et 2.13 

(acCtyles). X61 (q, J&,,,=. 8,3 Hz. J5.,5h 12.5 Hz. H-5h), 4.06 (s. chloroadtyle). 4.20 

(43 J5.5, 5 Hz, H-5a), 5,05 (q, J,,, 6,5 Hz, J,,, 8 Hz. H-2), 5,06 (m, JssA 8,l Hz. 

HA). 5.25 (t. H-3). 5,76 (d. H-l). 

Anal. Caic. pour C,3H,,C109: C. 44.25: H. 4,82; Cl, 10.07. Troube: C, 44.14; 

H, 1,69; Cl. 10,34. 

1,2,3-Tri-O-ac~~.~~-~-D-~~~/op.~’runosc (13). - On dissout 12 (57@ mg, I,6 mmol) 

dans un melange d’adtonitrile ( I ,-i ml) et d’eau (0,5 ml) et on IUI ajoute de la thiouke 

(258 mg. 3,4 mmol). On agite pendant I nuit i rempkature ambiante. On ivapore, 

reprend p,a.r trituration avec du chloroforme, law avec une solution aqueuse sat&e 

de NaCI, concentre h set et solubilise Ie rkidu dans l’khcr ethylique. Aprk k&age 

et dicoloration abet du charbon, on cristallise en concentrant la solurion (402 mg, 

90%), p.f. 1 I?“, [z];’ - 28” (c I, chloroforme); r.m.n.: 3 2,08-3,12 (acityles), 2,92 

(d, J 6,5 Hz, OH-4), 3,53 (q. JS.sb 9 Hz, JsD.sb I I,8 Hz, H-Sb). 3,85 (m, H-4), -!,I I 

(q. JJms-_ 3,9 Hz, H-Sa). 5.02 (m. H-2, H-3), 5,72 (m. H-l). Les protons H-2 et H-3 

sont t&s proches (&5<2 Hz) et de ce fait H-l apparait comme la partie X (6 raies) 

d’un sy&me ABX. 

.-Ino/. Calc. pour C, I HIhOP: C. 47,80; H, 5,80. TrouvC: C, 47,76; H. 5.83. 

i,?,3,6- T&a-O-ac&frJ’/-/?-D-ghcopyranose (as). - Le compose’ 14 (50 mg, 

0.12 mmol) tis en solution dans I’adtonitrile (0,5 ml) et I’eau (0,5 ml) est trartP 

par la thlourke (50 mg) pendant I nuit a tempirature ambiants. La c.c.m. du milieu 

r&xtionnel montre que la reaction est pradquement termmCe. La prolongation 

pendant -?S h de I’action de la thiourk ne fait apparaitre aucun product secondaire. 

Le produit 15 est isolC par Cvaporation, trituration avec le chloroforme. lavage i 

I’eau, kvaporadon, reprise par I.&her et cristallisation. On obrient 15 (33 mg, 85%). 

p.f. 125” (non corrig~); litt.‘: 128-129” (corr.). 

Nous remercions Monsieur Is Proksseur D. Gagnaire qui a soutenu ce travail 

par de frtquentes discussions, hladrmoiselle Bassieux pour sa contribution technique 

et le Laboratoire Grenoblois de Rkonance hlagnttique NuclPaire Haute RCsolu- 

tion pour les spectres de r.m.n. g 250 MHz. 
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