
1693 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

I-~~samtfliissigkPits~olnmen = 3 cm3. Versuchsdauer = a) 14 h;  b) 2 0 k 7  

Versuch 

a) 

Slanin: Mikromol. I 
E1lzym DL-Kynure- , Phosphat Pyrophos- pro Gramm Eiweiss 

pulver) 1 zugesrtzt 

30mg m/200 0 0 8 

30 mg mi200 0 m/200 110 

phat I (abz. Enzymleer- (Trocken- nin zugesetzt zugesetzt 
wert) 

30 mg m/200 m/200 0 61 

b) 

Z us  ammenf a s sung. 
1. Das in der Leber enthaltene Kynurenin-spaltende Enzym 

,,Kynureninase" ist durch Wasser extrahierbar. Durch fraktionierte 
A4mrnoniumsulfatfBllung des Acetontroekenpulver-Extraktes ist eine 
Anreicherung des Enzymes moglich. 

3. Das p,-Optimum liegt zwischen pH 7,3 und 8,O. 
3 .  Durch das Enzym wird nur die L-Form abgebaut, D-Kynurenin 

4. Phosphat- und Pyrophosphationen aktivieren das Enzym. 
hat einen hemmenden Einfluss. 

Physiologisch-chemisches Institut der Universitiit Basel. 

I 25mg m!200 0 0 0 
25 mg m/200 mi100 0 103 
25 mg m,/200 0 m/100 

226. L'aciditB de la cellulose 
par A. J. A. van der Wyk et M. Studer. 

(20 VI 49) 

Un grand nombre de recherehes ont dkjh Bt6 effectukes pour dk- 
terminer le caractere acide de la cellulose. On s'est servi soit de l'al- 
calimdtrie dont la marehe est suivie par colorim&rie, conductibilith 
0x1 potentiombtrie, soit de la formation de sels avec des colorants 
basiques tels que le bleu de methylhe. Le tableau 1 donne les r6sul- 
tats, trouv6s par quelques auteurs pour le coton et exprimes en 
nombre de restes de glucose pour un groupe carboxyle (((nombre de 
glucose N). 
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Tableau 1. 
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Produits 

Mhthode 

cc Nombre 
de 

glucose)) -- 
Les 

Coton 
de prov. 

diverses ; 
coton r6gk- 
iBr6 de s o h  
cuproxame 

Titrage par 
colorimhtrie 
ou conduc- 
tibilith dans 
l’eau sans 

kleetrolytes 
l) 

toujours 
95-100 

Coton 

Titrage 
colorime- 

trique dans 
Ca(CH, 

COO), l-n. 
2, 

470 

Cot011 

Titrage 
colorimh- 

trique dans 
NaCl 

0,43-n.3) 

3100 

Coton 

Absorptior 
de violet 
cristallisk 

4, 

~- 

680 

Coton 

~ 

M6thode 
reversible 
au bleu de 
mhthylhne 

7 

env. 2000 

Coton 

Titrage 
potentiom& 
trique dam 
KC1 l-n. et 

dans Ca 

O , l a B )  
(CH3COO)Z 

1470 

m6thodes baskes sur l’absorption de colorants basiques ne 
peuvent pas etre appliquees au coton hatif qui tout au plus n’est que 
trbs faiblement acide, car la neutralisation de groupes carboxyle peut 
alors s’accompagner d’une absorption de colorants due B des liaisons 
d’hydrogbne entre les groupes hydroxyles de la cellulose et les groupes 
polaires du colorant. Birtwell, Clibbens et Ridge7) trouvent en outre 
que l’absorption de bleu de mdthylhe ddpend fortement du pH. Ces 
mbthodes prdsentent par contre un certain int6ret pour caractBriser 
les oxy -celluloses. 

La mkthode de Schmidt qui consiste B titrer dans l’eau sans addi- 
tion d’6lectrolyte n’est guPre applicable, car NeaZe3) a ddmontrk que 
les protons dissociables ne peuvent pas &re doses quantitativement 
dans le systkme cellulose-eau en absence d’autres klectrolytes. 

On peut objecter B, la m6thode de Ludtke2)  que l’emploi de ca- 
tions bivalents rend possible la formation de sels basiques ou de com- 
plexes internes. I1 est peu probable que les rares groupes ionisables 
soient disposds le long de la ehwine cellulosique de telle fagon qu’ils 
puissent neutraliser deux a deux un cation bivalent. I1 est vrai que 
H e y m u n n  et Rabinov6)  ont trouvd le meme ccnombre de glucose)) en 
titrant dam une solution normale de KCl ou dans de l’ac4tate de cal- 

1) E. Schmidt et coll., B. 67, 2037 (1934), 68, 542 (1935), 69, 366 (1936). 
2) M. Ludtke, Z. angew. Ch. 48, 650 (1935). 
3) R. M. Neale et W .  A .  Xtringiellow, Faraday 33, 881 (1937). 
4, ill. Rebek, Kolloid-Z. 92, 217 (1940). 
5 )  0. H. Weber, J. prakt. Ch. 158, 33 (1941). 
6, E. Heymann et G .  Rabinov, Faraday 38, 209 (1942). 
7) C. Birtwell, D. A.  Clibbens et B. P. Ridge, J. Textile Inst. 16, 15 T. (1925). 



1701) HELVETICL CHILlICL .\CT.L. 

cium OJ-n. ; niais ces m h e s  auteurb ont montrd que l’action de tampori 
dans une solution norrnale d’actitste de calcium fausse les resultats. 
D’a#illeurs, nous rexTiendrons enc ire sur ce dernier point. 

Xeale et Stringfellowl) utilisent leur methode - tit rage en prP- 
sence de Ka‘aC‘I - surtout pour l‘htude dtl la cltigradation oxydative 
de la cellulose. 

Kous awns  essa>-i. en vain d’ohtenir par lcur proc6dP des rPsul- 
tats reproductibles. Surtout le point de viragc. est ma1 dhfini. On 
peut d’ailleurs okijecter a cette niethode cles dPfauts de principe. 
Puisque les auteurs n‘ohtiennent pas un point de virage net en ti- 
trant avec XaOI-I 0,02-n. en presence de SaCl avec le bromo-crPsol- 
pourpre coninie inclicateur, ils travaillent avec un excks de soude qui 
correspond B uii pH d‘environ 1 2  et ils titrent ensuite I’excPs de soucle 
par HC1 0,OL’-n. L’alcalinitti ntteint donr ;tu cours de l‘essai un degrP 
ou l’on ne peut plus exclure la possibilitB d’une dGgradation oxy- 
dative ; la neutralisat ion de 1’excPs de soude deniande une adjonctioii 
cle presque 20 m i 3  de HC1 0,02-n. clans les 40 cni3 de la solution, de 
sorte qu’une clilution considdrable vieiit affecter l’equilibre au moment 
critique. En outre, le choix de l’indicateur est tout B fait arbitraire. 
car la constante de dissociation cle cr l’acitie cellulosique )I est inconnue 
et par cela i n h e  le pH qui correspond zu point d’Pquivalence. LA 
ni4thode de Neak et 8tringfellow peut rendre dcs services pour caractti- 
riser les oxycelluloses j pour le but cle notre trarail elk est inapplicable. 

Les principes de 1‘ucidime’ts.ie d e  lu cellulose. 
C’est A-eale qui le premier a reconnu l’importance de la thPorie 

de Donnan lors du titrage d’un acide insoluble. Les anions de ((l’acide 
cellulosique )) sont attaches par des liaisons honiPopolaires aus  chaines 
a valence principale. 11s ne pew-ent donc pas diffuser librenient dans 
la phase aqueuse et il se prbsente ainsi une situation analogue B celle 
envisagPe par Donnan pour dcs ions qui lie peuvent pas traverser une 
membrane semipernitiable. L’interface cellulose-eau joue donc le r81e 
de la membrane semipermeable de Donnai i .  

Dans les lignes suivantes nous a\-ons esquissP la thBorie de D o n i m ~  
pour le cas special tie l’acidim6trie. Xous nous basons sur le travail 
original de Donnarb2) et sur le resum6 publiP par B02a.m~) des travaux 
de Donnan. Nous allons aclmettre que la cellulose a des propridtes 
faiblement acides. Donnan lui-ni6me a insist6 sur le fait que sa theorie 
est approximative, puisqu’on nGglige les forces dlectrostatiques entre 
lee diff6rents ions. Par consequent cette theorie n’est strictement ap- 
plicable qu’k des solutions infiniment diluties (voir ~S’catchurcl~)). 

I )  X. N .  Xenle et TI’. 8. Stringfellow, Farads>- 33, 881 (1935). 
z, F.G.Donnan, Z. El. Ch. 17, 5.72 (1911). 
3, T. R. Bokcm, Kolloid-Beihefte 39, 139 (1931). 

G. Scatchard, Cheiii. Rev. 19, 309 (19361. 



Phase cellulosique ( i )  Phase aqueuse (a) 

Cell. H H+ 
Cell.- OH- 
H+ Na+ 
OH- C1- 
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Eqicilibrc orec l‘eau pure. 
Lorsqu‘on trempe la cellulose dans l’eau pure, les protons, qui se 

troui-ent dalns la phase cellulosique composbe de cellulose et d’eau, 
ont tendance a diffuser dans la phase aqueuse. Xais cette diffusion 
n’a lieu que dans une mesure infinitbsimale. DBs que quelques protons 
ont quittit la phase cellulosique, celle-ci se charge n6gativement (par 
exemple groupe R-COO-) et l’eau se charge positivement par la prit- 
sence de ces protons; le pH de la phase aqueuse ne change pas d’une 
manikre appritciable ; la phase cellulosique reste eependant acide. 

Pour mettre en Bvidence cet effet, nous nous sommes servis d’une 
autre substance compGtement insoluble, dans laquelle la pritsence de 
groupes acides ne fait aucun doute: c’est la Wofatite, une rksine arti- 
ficielle utiliske comme Pchangeur de bases. A4prks lavage B l’acide 
chlorhydrique, nous arons soumis une suspension de IVofatite A une 
Plectrodialpe prolongbe, de sorte que tous les cations dtaient rem- 
p1nci.s par des ions H. Si l’blectrodialyse est suffisainment poussite, la 
suspension devient neutre. Ace moment, on ajoute une solution neutre 
de YaC1: le pH tombe alors instantanbment de i A 2 ou 3 ,  et il faut 
m e  quantitB considdrable cle soude pour le ramener B i. Cela montre 
clue l’on ne peut gubre closer l’acidit4 de la cellulose en la suspendant 
d m s  l‘eau pure. 

Equilibre cwec cles sol zctions d’e’lectrolytes, 
I1 est relativement aisP d’bliminer quantitativement les ions m6- 

talliques contenus dans une cellulose, p. ex. par klectrodialyse. Lors- 
qu’on trempe une telle prPparation dans une solution d’un Blectro- 
lyte mono-monovalent, tel que le NaC1, les ions Na peuvent s’itchanger 
contre les ions H de la cellulose. En  m6me temps une certaine quantitB 
d’ions Ya et une m@me quantitit d’ions C1 peuvent pPn4trer dans la 
phase cellulosique. L’Bquilibre s’ktablit done suivant le schema ci- 
dessous : 

Etot d’dquilibie. 

D‘aprPs la thPorie de Domnan, le produit des concentrations de 
n’irnport,e quel couple d’ions mobiles (un couple eonsistant en un ca- 
tion et un anion) dans l’une des phases est bgal a ce meme produit 
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pour n’importe quel couple dans l’autre phase. On peut Pcrire cette 
condition sous la forme suivante, ou R, le coefficient de partage de 
Don,nan, est une constante: 

D’autre part, il est Bvidemment nBcessaire que dans chaque phase 
la somme des charges positives Bgale la somme des charges nkgatives. 
Cette I( condition d’6lectroneutralitB 1) conduit immddiatement aux 
expressions suivantes, dans lesquelles C- indique l’anion cellulosique : 
duns la phase cellulosique: 

( 2 )  

(3) 

[Xa?] + [Hp] = [Clc] + [OHi]  + [C-] 

“a,‘] + [Hk] = [Cl;] + [OH,] = s 
duns la phase aqueuse: 

De ( 2 )  on d8duit: 
[ C - ]  = “a:] + [Hi+] - [Cl,] - [OHF] 

et cette expression se transforme a l’aide de (1) en: 

En introduisant la grandeur s, dPfinie par ( 3 ) ,  on obtient : 

[C-] == -’ ~ - Rs ou R[C-] - s + sR‘ = 0 R 
d‘oh 

Cette expression se simplifie si “a$] > [H:]. Cette condition peut 
&re rBalis6e expdrimentalement dans tous les cas : d’une part on peut 
tremper peu de cellulose dans beaucoup de solution de sorte que la 
concentration d’ions Hf reste faible dans la solution, mhme si la 
cellulose est fortement acide et si 1’Bchange est complet j d’autre part, 
on peut dissoudre une quantitb suffisamment grande de NaC1. L’ex- 
pression ( 3 )  devient alors s =[Na;], de sorte que R prend la valeur: 

Admettons a titre d’exeniple pour le ((nombre de glucose)) une 
valeur limite de 1500, valeur indiqude par Heyrnann et Rabilzovl) pour 
le coton natif ; cette valeur correspond done B un groupe -COOH sur 
1500 restes de glucose ou 243 kg cellulose par Bquivalent-gramme. 
Le poids spBcifique de la cellulose gonflke dans l’eau est plus petit 
que celui de la cellulose shche, done infkrieur A 1,5. Le volume de la phase 
eellulosique est done au minimum 162 1 par dquivalent-gramme d’a- 
cide. La concentration des anions cellulosiques C- dans la phase cel- 
lulosique est done certainement infbrieure B 11162 11. 

I) E .  Heymann et G .  Rubinov, Faraday 38, 209 (1942). 
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Choisissons maintenant comme concentration d’6lectrolyte (NaCl) 
dans la phase aqueuse une valeur de 0,6-n.; introduisons ces valeurs 
dans l’expression de R :  

R == 1 - 0,0051 = 0,995. 

Avec la concentration d’6lectrolyte choisie, R est donc pratique- 
ment 6gal k l’unit6. M6me si 1’011 admettait que la concentration C- 
est 100 fois plus grande, la valeur de R deviendrait 0,92; l’erreur ne 
serait que de 8%. Le coefficient de partage de D o n n a n  &ant l’unitd, 
les concentrations de chaque ion sont les m6mes dans les deux phases. 
I1 en rdsulte que suspendu dans une solution de NaCl 0’6-n. nous  pou- 
vons titrer d’acide cellulosiquen comme un acide soluble, tandis que ce 
dosage est impossible dans  l’eau pure. 

Cependant il ne faut pas perdre de vue qu’aprits chaque changement d’une concen- 
tration ionique dans la phase aqueuse, comme p. ex. par l’adjonction de la soude pendant 
le titrage, l’hquilibre est detruit et ne se rktablit qu’au fur et A mesure que les concentra- 
tions des ions s’egalisent de nouveau dans les deux phases. La theorie de Donnun ne per- 
met Bvidemment pas de calculer la vitesse de rktablissement de I’bquilibre. Dune manihre 
gbnerale, on peut cependant prevoir que cette vitesse n’est pas trits grande; seule l’expe- 
rience permet d’estimer sa valeur. Lors du titrage, il est donc indispensable d‘attendre 
aprhs chaque adjonction de soude jusqu’i ce que le pH de la solution ne varie plus. C’est 
en ce point que notre mode de titrage diffhre de celui qu’on applique i un acide vraiment 
soluble, oh 1’6quilibre s’ktablit instantanhment. 

En titrant une faible quantite d’acide en presence d‘une si grande concentration de 
sel, on peut craindre qu’une erreur de sel ne soit produite. Pour estimer cette erreur nous 
avons titrk de l’acide acetique en presence et en absence de NaCl: nous n’avons trouve 
aucune influence du sel et nous nous croyons justifies d’admettre qu’il en est de m6me 
pour rrl’acide cellulosique)). 

De’termination de la constante de dissociatiow. 
Ni la constante de dissociation, ni le poids moldculaire de d’acide 

cellulosique)) d’une cellulose donnee ne sont connus. On ne sait donc 
pas k quel pH correspond le point d76quivalence, m6me si l’on peut 
titrer notre acide eomme n’importe quel acide monobasique soluble. 
Par cons6quent7 on ne peut pas calculer d’aprks la loi d’action de 
massel) la constante de dissociation. On peut seulement Btablir 
une courbe de titrage en portant le pH en fonction de la quantitd de 
soude ajoutde B la suspension. 

H e y m a n n  et Rabi.nov2) ont essay6 de calculer la constante de dis- 
sociation d’une cellulose en se basant sur la thdorie de Donnan.  Cette 
tentative a Bchou6, surtout parce que les auteurs ne tenaient pas 
compte du fait que 1’6quilibre de D o n n a n  ne joue plus de r61e par 
suite de la concentration relativement Blev6e d’8lectrolyte lors du 
titrage. D’ailleurs dans leur travail plus rBcent3), les auteurs eux-m6mes 
mettent en doute l’interprdtation des rdsultats de leurs calculs. 

I) I .  M .  Kolthoff, Farbindicatoren, Springer 1926. 
2, E. Heymann et G .  Rabinoc, J. physic. Ch. 45, 1152, 1167 (1941). 
3, E .  Heymann e t  G. Rabinoo, J. physic. Ch. 45, 1175 (1941 ). 
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Les mdmes objections doivent &re formulees B 1’8gard des cal- 
culs de Xealel) .  En outre, Neale a introduit des valeurs pour les con- 
centrations molaires de cellulose afin de pouvoir determiner la cons- 
tante de dissociation. Mais les valeurs admises par lui ne correspon- 
dent nullement la rt!alitk, car la suspension de cellulose dans l’eau 
est un systkme hhtdrogkne. 

La courbe de titrage d’zcn acide monobasipue. 

En comparant les courbes de titrage calculees pour des acides 
wee  des K diffkrents, A celle obtenue expdrimentalement pour la cel- 
lulose, on trouve que la courbe experimentale de la cellulose corres- 
pond B celle d’un acide monobasique soluble possedant une certaine 
valeur de K. Ainsi nous sommes en droit de considerer le titrage de 
la cellulose formellement comme celle d’un acide monobasique. I1 faut 
done considerer la grandeur que nous appelons ((constante de disso- 
ciation de la cellulose 1) seulement comme une grandeur de substitu- 
tion. Les valeurs indiqudes sont celles de la constante d’un acide mono- 
basique hypothbtique dont la courbe de titrage se confond avec une 
courbe observde. Ces constantes sont done bien une mesure exacte des 
propribtbs acides de la cellulose, mais elles ne peuvent pas &re inter- 
prPtPes comme une constante de dissociation dans le sens classique. 
De toute f q o n  une autre conception ne se justifierait pas dans un 
xyst8me hPtProgbne, tel que la suspension aqueuse de la cellulose. 

Kous allons rnontrer qu’on peut ddduire cette constante de la 
cellulose B l’aide de la courbe de titmge, tout en ignorant le poids 
molPculaire. 

La cellulose est suspendue dans un volume connu de NaCl 0,6-n. 
dont le pH a k t e  prealablement port4 a une valeur voulue par adjonc- 
tion d’une trbs faible quantite de soude ou d’acide chlorhydrique en 
pr6sence d’un indicateur approprie. Ensuite on ajoute une quantitt! de 
YaOH de fapon B ramener le pH h la valeur initiale. E n  repetant ces 
ophrations a differents pH, plusieurs points de la courbe de titrage 
(p,/consommation de NaOH) sont dhterminks. Le volume de la so- 
lution peut &re consider6 comme constant. Si K est la constante de 
dissociation de l’acide cellulosique, C- l’anion de ce m6me acide et 
R kta’nt 4gal a 1, les expressions gknerales suivantes sont valables: 

(5)  
K, = [OH-]. [H ‘1 (6) 

“a+] + [H+] = [Cl-] + [OH-] + [C-] 

En  designant la concentration totale en acide cellulosique par Z, on 
peut ddfinir : 

Z = [C-] +[CHI ou [C-] = Z - [CHI ~ 

S. M .  Yeale  et W. 9. StringJeTlow, Faraday 33, 881 (1937). 
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En reniplapant per ( 7 )  on trouve: 
[C-] . [H+] [ C - ] = Z -  - - 

K 
ou 

La concentration de 3 a +  en chaque point de la courbe est com- 
posBe d'une part de [Na;] provenant du  NaCl, d'autre part de 6[Xa+] 
provenant de la soude de titrage. I1 faut encore tenir compte du fait 
que la solution neutre de NaCl a P t B  portbe B un pH dkfini avant le 
titrage. Si le pH > 7 ,  il a fdlu ajouter [Na;;] i si par contre le pH < 7, 
il faut tenir compte de [Clcl ajonti.. De ce faat,il J- a deux modes de 
calcul a) et b)  St envisager: 

On a: 

et 

a) pH > 7 

[XC] = [sac] 7 [ Sao ] 1.6 [ ~ a + ]  

[ S ~ T ]  ~ [ 21-1 . 
On introduit cette relation en (a), on remplace en outre [C-] psr 

(8) et on blimine [OH-] par (6) .  Sinsi on trouve: 

D'aiitre part, on peut calculer [Nag]. Pour porter le pH = 7 de la 
solution neutre de Nap1 a iin pH plus 4lev6, il a fallu ajouter des ions 
OH-, par conskquent des ions Na+. La concentration "a;], qui cor- 
respond a cette derniitre quantitP de soude, est donnGe par: 

[ ~ a , ]  = 

[OH-] ajoutbe. 

K, 10-7 
[HT] - 

puisque [Ya;] est Bgale 

aprits transformation : 
La valeur trouvde pour [Ka:] est introduit dans (9  a) et on trouve 

Z .  K K+[H+i = [H'] - lo-'+ 6 [Sa-I-] 

ou 

d[Ka+]+[H']-lO-' 

b) P, 7 
[ ~ a - ] =  [ s a t ]  t s [ x ~ + ]  
[w] = [-Yas+] + [Cl,] 

Par introduction dans ( 5 )  on obtient d'une maniPre analogue: 
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De plus, nous avons 

et en introduisant en (9b) 
[Cl,] = [H’] -lo-’ 

ou 

Les valeurs de Z et de K sont inconnues en ( loa)  ou ( lob) .  I1 
faut Bliminer Z pour pouvoir ealculer K, ce qu’on fait en introduisant 
pour [H+] et 6[Na+] deux  paires de valeurs que nous choisissons sur 
la courbe de titrage d6terminPe expPrimentalement. En opBrant ainsi, 
la valeur de Z, qui est la concentration molaire totale de l’acide cellu- 
losique, sera constante si 6 “a+] se rapporte toujours au m6me poids 
d’acide cellulosique, car on peut proc4der comme s’il s’agissait du 
titrage d’un acide soluble. 

La grandeur de 6 “a+] est donn@e par le nombre de em3 de soude 
de tirage ajoutPs et par le volume de la solution de NaC1. Suivant 
la grandeur du pH donnB, il faut calcnler avec les Bquakions (loa) ou 
(lob),  qui sont toutes les deux valables pour le cas de [H+] = lo-’. 

DBs que deux points de la courbe de titrage sont connus, K peut 
&re calculP, B condition naturellement que l’allure de la courbe cor- 
responde B celle d’une courbe d’un acide monobasique. 

K peut kgalement &re trouv6 par voie graphique. Nous ax-ons 
dBjB expos6 que la courbe de titrage de la cellulose se confond avec 
la courbe calculPe de l’acide monobasique soluble qui possbde la valeur 
de K eherchtie. I1 faut cependant tenir compte de ce que de petites 
erreurs expkrimentales peuvent causer des erreurs trks variables selon 
la rkgion de la courbe. Le calcul direct est prkfkrable, puisque ces 
rPgions oil l’erreur devient trop grande sont imnikdiatement mises en 
Bvitlcnce par le calcul m6me. 

Apparei lbge et mode ophatatoire. 

Nous avons employe le titrage en pr6sence de colorants comnie indicateurs, car le 
titrage potentiomktrique aurait demand6 une complication notable de l’appareillage. 
Nous choisissons le XaC1 comme electrolyte servant ii dktruire les effets de 1’6quilibre 
de Donnan. La diffusion des ions fut facilit6e par un l6ger mouvement sur une secoueuse; 
I’etablissement de l’equilibre fut ainsi accklkr6. 

Nous avons travail16 en absence totale d’oxggi.ne et d’acide carbonique. Ce n’est 
que lorsque nous avons employ6 une capsule de platine trbs bien nettoyee, que la con- 
sommation de soude dans les essais a blanc cessa complktement. La teinte d’un indicateur, 
une fois Btablie, persiste pendant plusieurs jours, tandis que la teinte alcaline vire vers 
la teinte acide en quelques minutes quand on travaille dans des recipients en verre. I1 
se troupe que les parois de rBcipients en verre absorbent continuellement de la soude, ce 
qui est d6montrk par les trois premiers essais ii blanc mentionnes ci-dessous (tableau 2). 
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Le quatriEme essai prouve que le quartz, a un pH de 9, est sensiblenient attaquk, tandis 
que les trois derniers essais montrent qu’un revgtement du verre avec des substances 
ritputites inattaquables rend la disparition de la soude encore plus rapide. 

Tableau 2. 

3urke d’essai 
sur la 

secoueuse 
h 

Rkcipient 
(Surface mouillite env. 60 om2) 

Consommation 
de NaOH 0,Ol-n. 

( l c r  titrage et tous 
les suivants) 

Erlenmeyer, Jena, 
nettoy6 l’ac. chromique et en- 
suite a la vapeur A 1200. . . . . 

idem 
idem 

Erlenmeyer en quartz, mbme net- 
toyage . . . . . . . . . . . . 

Erlenmeyer rev6tu & l’intkrieur de : 
polystyrene . . . . . . . . 
polyisobutylhne . . . . . . 
paraffine purifike . . . . . . 

67 
114 
114 

70 

140 
120 
120 

Solution 

0,63 (Ph. pht.) 
0,84 (Ph. pht.) 
0,80 (rouge de 

mkthyle) 

0,49 (Ph. pht.) 

2,55 (Ph. pht.) 
1,23 (Ph. pht.) 
0,91 (Ph. pht.) 

50 cm3 
NaCl0,6-n. 

idem 
50 cm3 H,O 

50 cm3 
NaCl0,6-n. 

idem 
idem 
idcni 

Les adjonctions successives de soude ont 6 tk  arr6tkes apr6s une durke arbitraire, 
de sorte que les rksultats ne reprksentent pas des valeurs d’kquilibre. I1 serait beaucoup 
trop incertain de titrer la cellulose dans des rkcipients en verre e t  de soustraire des valeurs 
B blanc, car ces dernibres sont beaucoup trop grandes et varient d‘une manikre irr6guliere 
avec la dur6e et le pH. 

Les prdcuutions essentielles de notre me‘thode consistent duns l’emploi de re‘cipients en 
plaline, duns le secouage et dans les adjonctions successiues de soude jusqu’ic ce que la teinte 
initiale de l’ilzdicateur persiste. h’ous constations qu’il n’est pas possible de saisir le point 
de airage, s i  nous ne prenons pas ces prdeautions. 

Substances. 
Kous avons utilisb des celluloses natives telles que le coton brut Moarade ct la p$te 

sulfitiqcc (1 Lintra))l). Le coton a k t k  purifiit d’aprks une mittliode standardis6ez). Aprhs 
avoir 6th acidifii. pendant une courte durite, le coton et  la pbte de cellulose ont 6th klectro- 
dialysks. 

Les celluloses rhgPn6rkes ont k t k  pr6parPcs par prhcipitation de la solution cupro- 
amnioniacale selon Lobtermoser3). La solution a k t k  injectbe travers un capillaire de 
15 mm de long et de 1,8 mm de diambtre a l’aide d’azote sous une pression de 70 cni 
d’eau, dans une solution d’acide acktique a SO,,. Ainsi aucune traction n’a k t k  exercke sur 
le filament qui se forme. Ce mode de prhparation de cellulose isotrope a k tk  appliqui: pour 
la  premiere fois par Bungenberg de Jong4) .  Cet auteur employa cependant des solutions 
de viscose ; nous avons pritfhrh employer des solutions cupro-animoniacales parce que les 
prhcipitks de celles-ci se laissent purifier plus facilement. 

1) C’est une pbte de UddeholmsA. B. (Sukdc), une teneur en ((alpha-cellulose)) de 98y0 
2, Ch. Dorte, The methods of cellulose chemistry, Chapman and Hall, 1933, p. 4. 
3 )  Lottermoser, Kolloid-Z. 83, 180 (1938). 
4 )  H.C. Bungenberg de Jong, Z .  physlk. Ch. I 3O1Cohen-Festband, 206 (1927); P. H .  Her- 

mans,  Kolloid-Z. 81, 321 (1937). 
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Les celluloses rkgknkrees contiennent aprks essorage sur le filtre environ 1500 d‘eau 
tandis que le coton ne retient que 180% ; la c. r. gonfle d’une fapon remwquable. Un dia- 
gramme aux rayons X selon Debye-Scherrer d‘un kchantillon de c. r. skchke ti, temperature 
ordinaire montre une faible cristallisation. Les cations des produits sont soigneusemen t 
Pliminds par un traitement a HC12-n. pendant heure, puis lavaga a l’esu, suivi d‘une 
Clectrodialyse dans l’appareil d‘apres Paulil). Nous appliquons une tension allant jusqu’h 
250 V lors des dialyses. Le minimum de l’intensitk du courant est atteint en 6 a 10 jours 
e t  est tonjours d’environ 3 mA. Avec les dimensions de l‘appueil (diarnhh-a 12 cm, distance 
desklectrodes 10 cm), on endkduit une conductibilith sphcifique de 0,8.106 mho/cm, tandis 
que KohZrausc7~ indique une valeur limite de 0,7*106 mho/cni pour l’esu la plus pure. 

Les produits ainei purifi6s et klectrodialysks ont dtB conserves sous de  l’eau bi- 
distillke b 3 O .  

Disposif if. 
La capsule de Pt est posPe dans un rkcipient cylindrique en verre muni d’un cou- 

vercle avec des trous pour l’introduction de l’azote et de la soude de titrage. Le couvercle, 
place sur un anneau de caoutchouc pour rendre l’appsreil Btanche, est mzlintenu par des 
ressorts (voir fig. 1). 

P r o t e c h  tontre la poussiere 
Anneau 
flnneau de caoui-chmc 
Cou vercle 
Capsule de Pk 
Ressori- 

Fig. 1. 

Le dispositif peut 6tre fix6 sur m e  secoueuse ayaiit un mouveinent horizontal cir- 
enlaire d’une amplitude de 2 cm 2i 90 tours/min. Avant chaque dosage on verse 25 cm3 
de KOH A 7 %  au fond du recipient en verre afin d’absorber les traces de CO, qui pour- 
raient s’introduire dans l’appareil malgrk l’atmosphere d’azote qui y est maintenue. La 
tension de vapeur de la solution de KOH correspond h, celle de la solution dsns la capsule 
de Pt ,  de sorte que la solution h, titrer ne subit aucun changement notable de concentration 
par kvaporation. L’ouverture par laquelle on introduit la cellulose et la soude de titrage 
est prot6gi.e contre la poussiitre. 

L e  titrage. 
Sons utilisons le NaCl pro analysi de Merck, recristallisi: et eslcinP. Sous choisissons 

m e  concentration d’Blectrolyte de 0,6-m. L’eau employke est bidistillke sur du Ba(OH), 
dans un appareil en etain pur. Peu avant l’emploi elle est portite a 1’6bullition pour chasser 
le 0, et le CO, qui y sont Bventuellement dissous. La soude de titrage est prCparke selon 
Soeremen,). 

Dam un courant d’azote ( l a d  dans une solution alcdine de pyrogallol) nous ajou- 
tons, dans la capsule, B 50 cm3 de la solution de NaCl, du NaOH 0,Ol-n. pour un pH > 7 
et  du HCl0,01-n. pour un pH < 7, jusqu’b ce que l’indicateur choisi indique le pH voulu. 
L’appareil est fix6 sur la secoucuse. [Avant chaque dosage, nous vkrifions si le pH reste 
effectivement constant pendant deux jours. Ensuite la cdlulose est rapidemat  l a d e  sur 
un filtre en verre avec de l‘eau bidistillCe exempte de CO,. On essore et  on introduit la 
cellulose immkdiatement dans la capsule qui contient la solution saline. La premiere ad- 
jonction de soude se fait au plus Mt apres 30 minutes, la premiere adjonction subsbqucnte 
apri.5 plusieurs heures et les autres (si nBcessaires) seront faites de prkfCrence aprits 24 heures 

l) Cl’o. Pauli, Elektrochemie der Kolloide, Wien 1929. 
2 ,  E. Pregl, Die quantitative organ. Mikroanalyse, Springer, 1930, p. 127. 



Volumen XXXII, Fasciculus v (1949) - No. 2226. 1709 

ou apr& un ni ultiple entier de 24 heures. Xous titrons avec KaOH 0,Ol-n. qui est gard6e 
dans une micro-burette automatique dont les ouvertures sont protegees par des tubes 
remplis de chaux sodbe. Un faible courant d’azote barbote dans la solution pendant les 
adjonctions de soude. En ce qui concerne les indicateurs employks, voir tableau 3. 

Tableau 3. 

Indicat eur 

Phhnolphtalkine 
O , l %  eau-alcool . . 
Bleu de bromo- 

0,04O, alcool . . . 
Pourpre de bronio- 

0,04O, alcool . . . 
Rouge de mkthT-le 
0,020,, alcool . . . 

th  ymol 

cri.so1 

Quantite enip1oyi.e 
pour 50 em3 
de solution 

3 petites gonttes 

4 petites gouttes 

5 petites gouttes 

3 petites gonttes 

Rkgion de riragc 
exprimke en pH1) 

pH vis6 lors 
du titragc 

8.6 

i ,o  

6,2 

$3 

Le pH dr la suspension est dCtermink par coniparaison avec la teinte donnee par 
l’indicateur avec des n+langcs tampons1). Ce pH correspond B [Hf] dans les 6quationa 
(loa) et (lob). 

La teinte de la solution dans la capsule de P t  se voit facileinent B travers le cou- 
vercle en verre du disrcsitif. Loreque la teinte persiste sans changeinent pendant deux 
jours (secoueuse), nous admettons que la fin du titrage est atteinte. On ouvre l’appareil 
et on determine le poids de la cellulose aprks l’avoir l a d e  et sCchCe. Tous les dosages 
ont kt6 effectuhs a temperature ordinaire. Kous avons examine s’il faut apporter une cor- 
rection pour l’eau introduite par la cellulose humide. Dans le cas oit l’on emploie la phenol- 
phtalkine, la plus grande correction est d’environ 0,Ol (31113 de NaOH 0,01-n., valeur 
nCgligeable. 

Re’ssultcrts. 
Notre mPthode a dtd appliqube aux produits sub-ants: 

coton non reprkcipite, 
coton reprkcipitb, 
phte de cellulose ((Lintra 1) non reprkcipitke, 
p$te de cellulose ((Lintra 1) repr4cipitPe. 

Les rPsultats sont rdunis dans le tableau 4. 
Les donndes des tableaux 3 et 4 permettent de calculer la cons- 

tante K des diffdrents produits. 
I1 y a cependant des paires de valeurs qu’on ne peut pas utiliser pour le calcul. Tout 

d’abord, il ne faut pas se servir des valeurs oit 6[Kaf] = 0, car lorsque nous trouvons 
pour un pH defini une consommation nulle de soude, nous ne savons pas si cette con- 
sommation n’est pas d6ji zero & un pH plus &lev&. En outre, les paires de valeurs dont 
la diffhence [H+I1 .S[Ka+Il- [H+I2. S[Na+I2 devient tr& petite sont defavorables. (Par 
definition dans cette diffkrence [HfIl > [H+Ia, c’cst-&-dire les valeurs ayant l’indice 1 

1) I. M .  Kolthoff, Farbindicatoren, Springer 1926. Kiislel -T?iieZ, Logarithmische 
~- __ 

Rechentafeln, Berlin 1941. 
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doivent correspondre B des pH plus petits que celles d‘indice 2.) Lorsque cette diffkrence 
est trks petite, la constante K calculke depend trop de petites erreurs exp6rimentaly. 
Un tel cas dkfavorable se prksente pour le coton non reprAcipit8, entre les paires [H+] = 
10-7, G[Na+] = 8,6. et [H+] = 6,2. G[Na+] = 1,4 

Nous trouvons, a env. 20°, les constantes de dissociation suivantes: 
Coton non repr6cipite 10*10-8, 5,5*10-* 

moyenne: K = 8. 
Coton repr6cipit6 K =  5-10-’ 

non reprecipitke K =  4.10-7 
PLte de cellulose elintra)) 

En travaillant avec les indicateurs les plus approprids, la p&te 
cellulosique ((Lintra 11 reprBcipit4e ne donne qu’une seule paire de 
chiffres a valeur finie pour 6 “al+]. K ne peut pas &re calcul6, mais 
sa valeur est certainement consid6rablement plus petite que celle de 
la (( Lintra 1) non reprdcipitde. 

Les constantes de dissociation des celluloses examinees peuvent 
&re compardes B, celles d’acides solubles de constitution analogue : 

acide a-n-galacturonique K = 3,25*10-4 A 19O Clj 
acide glycolique K = 1,52.1P4 A 25O Cz) 
acide lactique K = 1,55.10-* 21 25’ C2j 

Ces acides hydroxycarboxyliques sont l o 3  B lo4 fois plus forts 
que les celluloses examinees. I1 faut en conclure : ou bien que la cellulose 
contient des groupes COOH dont les protons sont beaucoup moins 
mobiles que ceux des hydroxyacides, hypothese entihrement gratuite ; 
ou bien que la cellulose purifi4e ne contient pas de groupes carboxyles 
et que son caractere acide est dtt A l’accumulation de groupes hydro- 
xyles dans les restes glucopyranose. Cette derniere interpretation 
conduit a envisager l’absorption de soude aux environs du point 
neutre comme une sorte de dissolution dans la cellulose ou, ce qui 
revient au mkme, comme un stade preliminaire Q la formation de 
l’alcoolate. S’il en est ainsi, le ccnombre de glucose)) (nombre de groupes 
de glucose par kquivalent de soude disparu) n’a aucune signification 
stoechiometrique. Le ((nombre de glucose)) varie suivant le pH adopt6, 
pour le coton reprecipitd par exemple, entre 735 et l’infini. Cependant, 
il est possible de choisir rationnellement un pH a l’aide du titrage: c’est 
le pH au point d’dquivalence, et c’est la consommation de soude au 
point d’equivalence que doit exprimer le nombre de glucose, si ce 
terme est choisi comme mesure de l’aciditd. Or, on sait que la con- 
sommation de soude au point d’6quivalence est Bgale au double de la 
consommation observee au pH = -log IT. Ainsi, avec les valeurs de 
K citees et en nous reportant aux courbes de titrage observees, nous 
trouvons les valeurs suivantes : 

I) P. Karrer e t  G. Schwarzenbach, Helv. 16, 302 (1933). 
2 j  I. M .  Kolthoff, Farbindieatoren, Springer 1926. 
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Nombre de glucose 
au point d‘kquivalence 

Coton non reprGcipit6 . . . . . . . . . . . 
Coton reprbcipitk . . . . . . . . . . . . . 3100 
P&te de cellulose alintrar non reprkcipitke . . 770 - 

I1 rksulte de ce qui prdckde que ces chiffres ne doivent pas Btre 
compares B ceux de la litterature (voir tableau 1) ou A ceus du ta-  
bleau 4, qui nont d6pourvus de signification. 

Si la cellulose pure se comporte comme un acide trbs faible, il 
n’en est pas ainsi des celluloses techniques, mais il semble bien que 
leur acidit6 provienne de molecules sPparBes, que l’on peut en extraire. 

Sous avoiis d6terminh par la mP.thode ddcrite la courbe de titrage 
d’nne hPniicellulose extraite de la pAte “Lintra )j.  La methode colori- 
mhtrique ne peut nialheureusement pas &re appliquke, car les teintes 
C ~ C R  indicateurs ne sont pas suffisamment nettes dans la suspension 
trouble. A l‘aide de papier indicateur (Lyphan) nous avons cependant 
pu 61-aluer la courbe de titrage et obtenir pour la constante K une 
valeur d’eni-iron et un nombre de glucose d’environ 40. Cette 
substance se comporte done comme un acide it la fois beaucoup plus 
fort, comparable B un hydroxyacide, et beaucoup plus riche en groupes 
neutralisables que la cellulose pure. D’ailleurs elle est trits ma1 dBfinie 
chimiquement et contient sans doute une proportion Plevde de mole- 
cules qui n’ont aucun rapport avec la’ cellulose (hitmicelluloses, lignine) : 
l’acidit6 observPe ne prouve done pas la prPsence, meme dans l’hhnii- 
cellulose, de molhcules cellulosiques porteuses de groupes earboxgle. 

RESUME. 

En tenant compte de l’effet D o T ~ w ? ~ ,  il est possible de titrer des 
acides insolubles. La thkorie developpPe montre qu’un ex& d‘un 
dlectrolyte fort pendant ce titrage est essentiel. L’analyse des courbes 
de titrage obtenues avec les celluloses purifiP.es, natives et ritg6n6rPes 
de leurs solutions cupro-ammoniacales, perniet de calculer des ((cons- 
tantes de dissociation )) formellement analogues aux constantes d’acides 
monobasiques, mais beaucoup plus faibles que les constantes d’hydro- 
xyacides. On en deduit que les celluloses pures ne portent pas de 
groupes COOH; le caractPre acide de cette substance est dii a l’accu- 
mulation des groupes OH. 

La petite quantitit de soude consommee au point d’kquivalence 
peut bien &re utilisPe comme mesure de l’aciditt! de la cellulose, mais 
non pas consid6rP.e comme 1’4quivalent du nombre de groupes carbo- 
xyle. 

Laboratoires de chiniie inorganique et  organique 
de lTniversit6 de GenBre. 




