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La parution de I’article de Kochetkovl et Klimov concemant la synth&e de 
(l-+6]-D-&cane nous amine B publier les rkultats de nos travaux dans un domaine 

similaire. Nous preparons actuellement par synthkse des oligom&es pour les Studier 
comme modbles de polymbres en r&onance magnCtique nuclCaire. On peut, avec 
Schuerch2, distinguer deux groupes de m6thodes qui permettent d’obtenir des 
oligosaccharides et des polysaccharides par synth&se chimique: (a) Les r&actions de 
synthbe pas B pas qui permettent d’enchtier des sequences de monom&res gventuelle- 
ment diff&ents. (b) Les reactions de polym&isation qui permettent d’obtenir des 
oligo- ou polysaccharides stbriorQ@iers. Parmi celles-ci on peut distinguer d’une part 
les r&actions de polym&isation par ouverture cationique de cycles oxygCnCs qui 
dorment de bons r&M.s: c’est ainsi que Kochetkov et Bochkov3 obtiennent des 
polym&es stCr~or&uliers (dont les D.P. varient entre 20 et 60) par ouverture d’ortho- 
esters tricycliques et que Schuerch et COU.‘*~ obtiement des polym&es cc-o-(1+6) de 
D-P. t&s &levC par ouverture de 1,6-anhydro-D-hexoses tribenzyles en pr&ence 
d’acides de Lewis. D’autre part, on peut distinguer les r&actions de << self- 
condensation>> d’une molCcule bifonctionnelie; ce sont Husemann et Mueller’ qui 
les premiers ant reussi la polymirisation d’un monom&re bifonctionnel et obtenu un 
d&iv4 de type cellulosique. Par la suite Haq et Whelan6, McGrath et toll.‘, Kochetkov 
et c~ll.~‘~ et Nesmeyanov et ~011.~ ont r&ssi B obtenir des oligombres, mais avec des 
rendements faibles qui peuvent s’expliquer par 1’instabilitC &entuelle des molCcules 
bifonctionnelles et par la presence de composCs d’&n_inations dans le milieu 
reactionnel (eau par exemple), ceux-ci entrainant 1’arrCt de la polycondensation soit 
par d&activation de l’extrCmit6 anomgrique, soit par la migration d’esters. 

Afin de limiter au maximum ces reactions parasites, nous avons prepare le 
bromure de 2,3,~tri-8-ac~ty~-6-0-(2,3,~tri-~-a~tyl-~-D-~ucopyranosyl)-~-D-giuco- 
pyranosyle (2) par action du bromure de titanium sur le 1,2,3,4-t&a-O-acCtyl-6-G 
(2,3,4-tri-O-acCtyl-~-D-glucopyranosyl)-~-D-glucopyranose10 (1) selon un pro&de 
dej5 d&c& pour d’autres compos& 6*1 l. Le d&k5 2 est obtenu cristallisd avec un bon 

*Ce travail fait partie de la &&se de M. R. Vignon inventor& au C.N.R.S. sous le no A.O. 12590. 
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rendement et sa structure est coni%rm& par r.m.n.-lH B 250 MHz par les m&&odes 
de double resonance et de double resonance inter-uucl&ire (G INDOR >>) et par les 
r&&tats de la spectrom&rie de masse. 

?-l,OH 

AC06ipyOI$J pj-g -rz+j- 

n n 

1 R= OAc.R’=H 3 n=2 5 R=Ac 

2 R=H . R’=Br 4 n=4 6 R=H 

La << self-condensation B de 2 dans l’a&tonitrile B 0” (qui sont les conditions de 
glycosylation ofi l’on constate le moms de reactions parasites) en presence de sels de 
mercure’ 2 donne rapidement, B c&e de deux oligomeres cycliques 3 et 4, les 
oligomeres h&tires 5 qui font l’objet de cette note. En fin de reaction, le melange 
brut est acCtylC successivement avec I’ac6tate d’argent et l’acide acetique, puis 
l’anhyciride a&ique et la pyridine; une chromatographie sur gel de silica permet de 
Gcuperer une fraction &tee avec de l’ethanol dont le RF est t2 en c.c.m. (benzbne- 
a&one 3:1, v/v). Cette fraction deposee SUT une colonne de gel Sephadex L-H-20 
(a&one) est BIu& dans le volume mort (1’6lution est controlee par 12 m&rode au 
phenol-acide sulfurique13); la r.m.n.- ’ 3C et -lH demontre la structure j&~-(1 -4) du 
polysaccharide 5 (S p_p.m./Me.$i comme reference inteme, C-l a 101). Cette fraction 
polysaccharide est dtac&yEe et conduit a 6: la r.m.n.-lH et -13C confirme la sttreo- 
chimie fl-D-(1,Ztrans) de la liaison glycosidique. L’hydrolyse de ce polysaccharide 
(O,~M HCI, 8 h) ne dorme que du D-glUCOSe d’apres la chromatographie sur papier. 

Le polysaccharide est m&by18 par la methode d’Hakomori14, hydrolyd, 
rEduit par le borohydrure de sodium, puis a&yM. L’analyse en chromatographie 

phase gazeuse du melange confume l’existence de liaison (146) exclusivement dans 
Ie polysaccharide puisque l’on ne retrouve que du 1,5-di-0-a&yl-2,3,4,6-tetra-0- 
methyl-D-glucitol et du 1,5,6-U-i-Q-acetyl-2,3,4-U-i-U-methyl-D-glucitol. 

Le pourcentage du 2,3,4,6-t&a- par rapport au 2,3,6-tri-O-methyl-D-glucitol 
est de 1:s (dosage quantitatif par c.p.g.), ce qui indique que l’on a un D.P. moyen de 
9 et un poids moEculaire de -1450. Nous obtenons par dosage r.m.n.-IN du 
composC 5, un resultat analogue; d’une part le proton H-l (interglycosidique) 
resonne & E 4,6 p-p-m. nettement s&pa& des autres protons, d’autre part le proton H-6 
en DL d’un groupement ac&yle appardt isol& vers 6 4,24&l p.p.m. et correspond B 
l’extr&nid de chaine non-reductrice. Il est done possible d’effectuer un dosage & 
partir des surfaces de ces deux massifs selon: 

S1 (H-l) = 160; Sz [H-6(OAc)] = 18; D.P. = F = 10 
2 
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Me’thodes g&&ales. - Les points de fusion, non corrig&, ont 6ti mesur& slur 
un appareil Biichi-Tottoli. Les pouvoirs rotatoires ant et& d&ermines a l’aide d’un 
polarimetre << Quick ;> Roussel-Jouan. Les spectres de r.m.n.-lH ont Cte enregistr& 
sur un spectrom&tre CAMECA 250 MHz; les spectres de r.m.n.-13C pour Iequels on 
effectue un decouplage par bruit du proton ont &t? obtenus a 62,84MHz sur un 

spectrom&re CAMECA en transform& de Foumier (memoire 16 K, largeur spectrale 
12500 Hz). La d&e de l’impulsion est de 10 ps (environ 70’) et I’intervalle entre les 
impulsions de 0,6 s (cc qui correspond au temps d’acquisition). Les constantes de 
couplage ont et& determin&s par la technique du << Gated Decoupling>> qui cons&e 
B ne pas decoupler les protons pendant le temps d’acquisition (temps de &petition: 
I,6 s; temps de d&ouplage: 1 s) aEn de beneficier de l’effet Overhauser. Les chromato- 
graphics sur couches minces (c.c.m.) ont et6 effectu&s sur des plaques finies de 
Kieselgel F 254 (Merck, Darmstadt, Allemagtze) de 0,25 mm d’epaisseur &u&x par 
un melange benzene-a&one 3:l (v/v). Les spectres de masse ont ete realis& sur un 
spectrometre MS-30 (!&I). Les analyses ont ettb effect&es par le Service Central de 
Microanalyse du C.N.R.S. Les chromatograpbies en phase gazeuse ont &tC rcalis&s 
sur un chromatographe Becker modele 417 B double colonnes et dktecteur B ionisation 
de ffamme; colonnes (verre 2 m x 2 mm): 3 % ECNSS-M sur Gas Chrom-Q (100- 
120 mesh). Les surfaces des pits sont determin&s par un integrateur digital (Hewlett- 
Packard 3370-B). 

Prkparation des solutions de TiBr,. - Le produit commercial (Merck) est 
relativement impur et il est &essaire de le purilier par sublimation (lo-’ mm Hg) 
dans un montage sptialement congu B cet effet. On peut ainsi obtenir des ampoules 
scell&s sous vide de TiBr, qui se pr&ente alors sous forme d’un solide jcune (lorsqu’il 
est impur, il est rouge). On prepare dans une boite munie de gants des solutions de 
TiBrh & 1 mmol/ml (0,346 g par ml) dans le chloroforme ou le 1,2-dichlorot9hane 
anhydre. \ 

Bromure de 2,3,~-tri-0-ac~ty~-6-0-(2,3,~-f~~-~-~c~ty~-~-D-g~~copyranosy~)-~-D- 
gZucopyrano.syZe (2). - La p&par&on du bromure 2 se fait a l’abri de l’humidit& dans 
une boite munie de gants. Le 1,2,3,4-t&ra-U-ac&yl-6-0-(2,3,4-tri-O-ac&yl-~-~-gluco- 
pyranosyl)+D-glucopyranose lo (1,28 g, 2,01 mmol) est dissous dans le chloroforme 
anhydre (20 ml). On ajoute alors 3 ml d’une solution de TiBr, (1,04 g) fraichement 
prGparee. Il y a apparition d’un leger pr&ipite et d’une forte coloration rouge. Le 
ballon est sorti de la boite Q gants et maintenu pendant 5 min & 60’. On dilue par 
30 ml de chloroforme et la phase organique est la+ deux fois par une solution froide 
de NaHCO,, puis deux fois a l’eau froide. On s&he la phase chloroforme avec 
Na,SO, avant d’evaporer le solvant; le rcsidu est c&&his& dans l’bther ethylique 
anhydre. On rGcuple 0,615 g (46,7 %) de 2, p-f. 140” cd&.), [oi]&“ +114” (c 1, chloro- 
forme); r.m.n. (250 MHz, chloroforme 6): 6 6,65 (d, J1,2 4 Hz, H-l): 5,55 (t, Jze3 = : 

J 3,4= lOI& H-3); 5,26 (t, J2.,3, = J,,,4~=9,5 Hz, H-3’); 5,16 (t, &= J4,s = j 

10 Hz, H-4); 5,02 (t, J3s,4’ = J4s,5, = 93 Hz, H-4’); 439 (q, JL.,2. 8 Hz, J,,,,. 9,5 Hz,. 
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H-2'); 4,83 (q, J1,= 4 Hz, J2,3 10 Hz, H-2); 4,6I (d, J1,,2, 8 Hz, H-I’); 4,24 (m, H-5); 

4,02 (q, ~~~~~ 23 HZ, J 6n,6b 11,5 Hz, H-6a); 3,74 (m, H-6b); 3,7-3,5 (massif de m, 
3 H, H-5’, H-6’a et H-6%); 2,I5-I,97 (7 pits, 21 H, ?-OAc); s-m.: pas d’ion moIb 
culaire, m/e 625 (0,l) @J’ -(CH,OH*)], 351 (12) (RS,) (reK 15), 239 (26) (NS,) 
(r6f. 15), 169 000). 

Anal. Caic. pour C2bH33Br0 16: C, 43,85; H% 5,06; Br, IZ,i5. Trouvts: C, 44,02; 

H, $14; Br, 11,91. 
Les rendements en bromure 2 sent extr&mement sensibies aux conditions 

0pCratoires: en particufier l’emploi de r&&ifs non fraichement pr+ar& ou l’utilisa- 
tion de 1 en pIus grande qua&t& conduit B rendre fortement majoritaire une impurete 
non ident&Ze de RF I&$rement infgrieur au bromure 2. 

SynthZse du (I -+6)-/3-D-glucane. - La reaction de polycondensation se fait dans 
la boite 2 gants; Hg(CN), (0,3 g, 1,2 mmol) et HgBr, (IO mg) en solution dans 
l’adtonitrile (4 ml) soat maintenus B 0”. On ajoute Ientement une solution du 
bromure 2 (1,05 g, 1,6 -01) dans l’a&tonitriIe (6 ml). On maintient la temperature 
pendant 4 h ZX O” avant de la kisser remonter lentement ; on ajoute ensuite S ml d’acide 
a&ique glacial et 43 g d’adtate d’argent. Le m8ange est rep& par du chloroforme, 
sltrk, IavG par une solution de NaHCO, (2 fois) puis par I’eau. On s&he !a phase 
organiqne sur Na,S04 avant d’ivaporer les solvants et de traiter le r&idu par la 
pyridine (5 mI) et l’anhydride acCtique (3 ml) pendant une nuit. On Cvapore les 
solvants (on efkctue plusieurs entrakements successifs avec du tolucne) et on dissout 
le melange brut clans 1’6thanol. Le compos6 4 cristallise (55 mg, 6%), p.f. 212”, 

fffl ‘D -24” (c 1, chloroforme)_ Les eaux-m&es (I g) sont kvapodes et chromato- 
graph&s snr colonne de silice (benz&n&ther 6thylique); on r&up&e 117 mg 
(157%) de 316 p-f. I65”, [oz] &* $-SF (c 5,1, chloroforme). 

And: cdc. pour C2QH32016: C, 50,OO; H, 5,59. Trouvk: C, 49,91; H, 5,d-k 

On Iave ensuite la colonne B I’tther pur, puis B 1’6thauol pm-. L’&ution avec 
l’Cthano1 permet de r&up&r une fraction d’oligombres (690 mg) qui pr&ente 
plusienrs taches en c.c.m. Cette fraction est chromatographik B nouveau SW silk 
(&her pur), puis on clue par un melange &her-&hanoI 19:l (v/v) afin d’kliminer les 
oligomks les moins condenstk On r&up&e 250 mg (26,5%) de 5 (ethanol pur) 
d’un m&lange qui pr&ente 3 ou 4 taches tri-s rapprochks et peu &Ges en C.C.M. 
(0 <&<2; be&m+adtone 3:1, v/v; dans ces conditions le gentiohexaose per- 
a&y16 a un RF = 0,28); [a] go - 12” (c 1, chloroforme). En r.m.n. (chloroforme-d; 
Me,Si, reK inteme), le spectre-13C (62,84 MHz) laisse appar&re un massif B 8 170 
(CO) et six signaux uniques & 101 (C-l), 73 (2 C), 71,2, 69,2 et 68,5 (C du squelette), 
20,56 p-pm_ (OAc). Le spectre-lH (250 MHz) a &k rdalisb & 50”: dans la region des 
lH du cycle on a 5 massifs centr& B 6 5,2 (H-3); 4,9 (2 H, H-4); 4,6 (H-l); 3,9 (1 H, 
probablement H-6a); 3,5-3,8 (2 H, probablement H-5 et H-6b); 1,9-2,l p.p.m. 
(9 H, 3-OAc). 

Le polysaccharide 5 est dfsac&yl& (m&ode de Zempk”) et trait6 par une 
r&sine XR-120 @I+); la r.m.n.-‘El et - 13C de 6 con&-me Ia st&&ochirnie de la liaison 
glycosidique B-D-(~~%tran.s), 6 p.p.m./Me,Si comme r&f&ence exteme, C-l B 102,7; 
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6 p.p.m./sel de sodium de l’acide 2,2,3,3-t&adeut&io-3-(trim&hylsilyl)-propionique 
comme r4fkence inteme, C-l A 104,l; lJx,cl_H_I 160 Hz. 

Mbhylation du polysaccharide. - Le polysaccharide 6 est mbhylt trois fois 
selon la m&ode d’Hakomori’ 4 et ensuite hydrolyse (acide WiuoroactXque 2b1), 
reduit au NaBH,, puis acCtyl6; on rchpbre du 1,5-di-0-a~tyl-2,3,4,6-tktra-0- 
mbthyl-D-glucitol et du 1,5,6-tri-0-a~tyl-2,3,4-tri-O-m~thyl-~-glucitol (rapport 1:s) 
qui sent identifits en c.p.g. et en spectromhtrie de masse couplhe B la c.p.g. 
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