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d 8914 - 1 - A t  h y 1 e n d  io  x y ~ 7 - o x o - S ,11- d i m  e t h y 1 - d o  d e c a h y d r o - p h e n a n  t h r en 
(XI I I ) :  Eine Losung von 58 g des d8~14-1,7-l)ioxo-8,11-dimethyl-dodecahydro-phenan- 
threns (Xa) und 0,6 g p-Toluolsulfosaure in 750 cm3 Bcnzol und 15,5 g Athylenglykol 
wurde 4?4 Std. unter Zuhilfecahme eines Wasserabscheiders gekocht. Dann wurde ab- 
gekiihlt, mit Ather verdunnt und nacheinander mit verdunnter Natriumhydrogencarbonat- 
losung und gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet und eingedampft. Nach 
Chromatographie des Riickstandes an der 30fachen Menge Aluminiumoxyd (Aktivitat I) 
erhielten wir aus den Fraktionen, die mit einer Mischung von Benzol uiid Petrolather im 
Volumverhaltnis 1 : 4 oluiert wurden, das A8~14-1-~thylendioxy-7-oxo-8, ll-dimethyl-dode- 
cahydro-phenanthren. Es schmolz nach Urnlosen aus Petrolather bei 116-117°. 

C,8H2603 Ber. C 74,44 H 9,03% Gef. C 74,37 H 9,03% 
A,,, 252 my (log E = 4,22) 

Aus den ubrigen Chromatograinmfraktionen gewannen wir durch Kochen mit ver- 
dunnter alkoholisch-wasseriger Salzsaure das als Ausgangsmaterial verwendete tricyclische 
Diketon Xa zuriick. 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der Leitung 
von Herrn Dr. H .  Gysel durehgefuhrt. 

21 us amm enf a s sung. 
Die Herstellung zweier isomerer dH,14-1, 7-Dioxo-8, ll-dimethyl- 

dodecahydro-phenanthrene (Xa und Xb) wird beschrieben. Fur da8 
in grosserer Menge anfallende Isomere Xa werden Methoden zur selek- 
tiven Reduktion und Ketalisierung der Carbonylgruppe am Kohlen- 
stoffatom 1 angegeben. 

Forschungslaboratorien der CIBA AktiengeseZZschaft, Baeel, 
Pharmazeu tische Ab t eilung. 

. 
51. Sur l’existence de celluloses ramifihes. 

Viscometrie comparative de solutions de celldoses et d’amidons 
par A. J. A. van der Wyk et J. Schmorak. 

(21 1 5 3 )  

I. Introduction. 
On saitl) que l’amidon apparait, dans la nature, sous au moins 

trois formes diffbrentes : catdniforme, branchbe et hautement branchbe. 
En  effet, un fractionnement approprie de la plupart des amidons v6gb- 
taux a permis de sbparer la forme non ramifibe ou catbniforme, qu’on 
appelle actuellement ((amylase N, de la forme ramifiee, appelee ((amylo- 
pectinex L’amidon se trouve, notamment dans des tissus animanx, 
encore sous la troisihme forme, dite ((glycogene)), qui, elle, est tres 
f ortement ramifibe ”. 

l )  K.  H .  Meyer, Naturwiss. 28, 397 (1940); Adv. Coll. Sci. I, 143 (1942). 
2, T. G. HaZsaZZ e t  al., Soc. 1947, 1399. 
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Jusqu’h prdsent la configuration de la moldcule de cellulose qui 
no ciiflkre de celle de l’amidon que par la prksence de liaisons 8-1’4 
BU lieu de liaisons a- l ,4 ,  a 4tk reconnue uniquement catbniforme. Sur 
ee point, la cellulose est done analogue l’amylose. Coinme il n’y a 
aucune raison de nier, h priori, la possibilitb de l’existence d’autres 
formes, qui seraient les analogues de l’amylopectine et du glyeogi?ne, 
on p u t  se demander si ees formes existent en rbalitP. 

11. Conside’rations gdne’rales. 
La cellulose est extr6mernent repandue dam le rkgne vkgetal, et notamment sous sa 

forme presque pure dans le coton, la. ramie, le lin,le chanvre, ete. Par contre, I’existence 
d’unc cellulose d’origine bactbriennel) (Acetobacter zylinum), ct d’une cellulose d’origine 
animale dite cctunicinen2) qui se trouve dam les manteaux des Ascidiae, reste frbquemment 
ignoree. Lc nombre dc travaux cffectubs j u q u ’ i  present sur la cellulosc bactkrienne et 
sur la cellulose animale cat infime devarit cclui des travsux sur les celluloses vegktales. 
Un resume cn a 6th donne par 3. Ranby3). 

I1 nous a paru opportun de rechercher une forme ramifi4e kven- 
tuelle dans les celluloses bactBrienne et animale, plutdt que d’examiner 
les celluloses \-hg&tales une h une. 

Les mitthodes enzymatiques, telles clue cclles qui ont permis de 
distinguer l’amylose de l’amgl~pectine~), ne sont pas utilisables car, 
dans le cas de la cellulose, nous ne disposons pas d’enzymes (cellulases) 
purs. Nous avons dPcid6 alors d’abordcr le problkme par viscomktrie, 
mais ci’unefa~onquiconstitueunenouvelleapplication dec 

Les solutions de mol6cules cathiformes ne possirdent pas une vis- 
cositk dam le sens newtonien. Ilia rksistance h l’kcoulement dans un 
capillaire, par exemple, ne peut pas &re dkcrite a l’aide d’une seule 
constante 7. On peut dire que q varie, clans ces solutions, avec la 
vitesse, plus exactement, avee SOXI gratlicnt. Cependant ces variations 
restent encore modestes dans le domaine tlcs solutions diludes. Nous 
les nitgligerons dans ce qui va suivre. On verra par la suite que cela 
n’a aucune influence sur nos conclusions. 

Soient t le temps d’tkoulement tl’une solution de concentration c 
(cxprimbe en gramnies par 100 ml) a travers le capillaire d’u11 viscosi- 
metre, et to le temps d’bcoulement du dissolvmt ; 1% viscosilit mlative qr 
de cctte solution est dbfinie par 

’11 = t ,  t”, (1) 
sa viscositk spe’cifique qs par 

Y)s = ?jr- 1 
et sa viscosith intrinsdyue 1 q I par 

(t  - t , J / t” ,  

17 j = lirn ? ~ ~ ‘ c .  
c - 0  

l) H .  L. A .  Tarr & H .  Hibbert, Canad. J. Rescarch 4, 372 (1931). 
2, C. Sclkmidt, A. 54, 286 e t  318 (1845). 
3, R. Elanby, Ark. foer Kemi 4, 241 et  249 (1962). 
4) N .  Sumec cY: E. Waldschmidl-Leitz, Z .  physiol. Ch. 203, 16 (1931); P. Bernfeld d 

P.BuertEer, Helv. 31, 106 (1948). 
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La fonction rs/c varie avec c; si l’on porte la concentration en 
abscisse, et la valeur correspondante de qs/c en ordonnke, la viscositk 
intrinsdque 17 [ sera reprksentke par la distance entre l’origine et le 
point d’intersection de la courbe, extrapolke, avec l’ordonnke. 

Puisque des substances entikrement diffkrentes peuvent fort bien 
avoir la m6me viscositk intrinskque, il est kvident que la connaissance 
de la seule viseosite’ isltrins2que ne nous fournit pas d’information sur la 
structure de cette substance, m a i s  Pallure de toute la courbe pourrait nous 
renseigner a ce sujet. 

Van der Wylk & Meyer’) ont observk que les variations de vs /c  
avec c, sont differentes pour les solutions de n-heptaddcane et de cyclo- 
heptaddcane dans le tktraehlorure de carbone. Meyer, Bernfeld & Ho- 
hcnemser2) ont fait une eonstatation semblable avec des solutions d’ac6- 
tate d’amylose et d’amylopectine dans le t6trachlorokthane. Partant 
de ces observations, nous avons admis, comme hypothese de travail, 
qu’une cellulose non-cate’niforme, s i  elle existe, donnera une courbe visco- 
mktrique d’une allure diffdrente de celle d’une cellulose cate’niforme. 

Pour d6celer l’existence d’une telle cellulose, nous avons compari. 
(voir les resultats dans le chapitre I V  de ce mkmoire): 
a) lcs courbes des celluloses v6gi:tales entre elles; 
b) les courbes des celluloses v6gBtales avec celles de la cellulose bactkrienne e t  de la cellu- 

c) la courbe dc l’amylose avec eelles de l’amylopectine et du glycogi-ne; 
d) les courbes des celluloses avec celles des amidons. 

lose aniniale ; 

Choix cle la fonction matheinatique. Notre choix d’une fonction pour 
la repr6sentation et la discussion des rksultats est bas6 sur les considd- 
rations suivantes : 

Van dcr Wy7c3) a dkduit l’kquation (IV) pour la viscositb d’un 
melange idkal de deux composants, et l’a v6rifi6e exp6rimentalement4) : 

(IV) 
oh 

1n 17 = ~i In (ql q,/&) + 2 N, 1n ( r l l z / ~ ~ - )  + In q l ,  

7 = viscositi: du rnblange, 
q1, q, = viscositbs des composants puw 1 e t  2, 
N, 
iilZ 

= fraction molaire du composant 2 dans le rnblange, 
= c(viscosit6 binaire)), ronstarite pour chaque systhrne. 

E n  appelant le dissolvant (( composant 1 )) et la cellulose (( com- 
posant 2 1) et en considerant que les concentrations sont de l’ordre de 0,01 
(a cause de la faible solubilitk de la cellulose), on peut toujours poser 
N, < 1; dams ce cas, l’kquation (IV) se rkduit a: 

In (7 /Tl) = 2 N, In (712 /Tl). (IVa) 
Or, comme 1 : N, &ant petit, N, est proportionnel a la coneentra- 

tion c ;  2O: 7/q1 se confond avec qr ;  3O rl et qI2 sont constantes, (IVa) 
(In q l ) / c  = const, (IVb) peut s’kcrire : 

l) A .  J .  A .  van der W y k  & K .  H .  Neyer ,  Koll. Z. 76, 287 (1936). 
2 ,  K.  H .  &!eyer, P. Bernfeld & W .  Hohenemser, Helv. 23, 887 et 859 (1940). 
3, A. J .  A .  van der W’yk ,  Nature 138, 845 (1936). 
4) A .  J .  A. van der Wyk, C. r. Soc. phys. hist. nat. Genhe  54, 133 (1937). 
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Pitquation (IVb) htant valable pour toutes les concentrations qu’il est 
possible d’atteindre dans le cas de la cellulose. En introduisant dans 
(LVb) la viscositk sphcifique, dkfinie par (IT), nous avons 

[In (1+ rjb)]/ c = const. (IVC) 

Tant que qs < 1, le premier membre peut &re dkveloppk en s8rie 
et) l’on obtient en se limitant au premier terme: 

q S / c  = const, (V 
approximation acceptable si qs < 0,s. 

Pour que la viscosit6 sp6cifique ne &passe pas 0,2, la viscositk 
relative ne doit pas depasser 1,2 j or la viscosith relative du coton, dam 
le r4actif de Schweitxer, entre c = 0 ct c = 0,7, vaut encore environ 
2 a une concentration de 0,1 g/100 ml. Ceci revient 8 dire que, dans 
le cas de la cellulose, 1’6quation (V) n’est valable m h e  approximative- 
rnent que pour des solutions extrd?izement diludes, pour lesquelles les 
mcsures de viscosit6 ne sont plus possibles. 

I1  en suit, algbbriquement, que qs/c varie avec la concentration, 
m h c  pour une solution idbale, tandis que (ln qr)/c devraitit rester dans 
cc cas constant. Puisque les solutions clc cellulose dans le reactif de 
Sckweitxer ne sont pas idhales, (In q r ) / C  ne sera pas constant; mais nous 
avons constat6, experimentalement, que ce rapport variait beaucoup 
moins que qs/c et qu’il donnait des courbes plus simples et plus faciles 
h interpreter (voir fig. A et B). C’est donc cette fonction-18 que nous 
avons choisiel). 

Fig. A. 
(’otoii (1,2) et  cellulose bactkrienne Les m6mes courbes expr imk comme 
(&I) exprimes comme (In .lr)/c -- f(c). risplc f (c) .  

’) Uaris tout cc qui suit, tcourben signifie toujours le graphique qu’on obtient, en 
portanit en ordonnee (In qr)/c en fonction de c ,  port6 en abscisse. 
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Traitemeat pre’liminaire des produits. Nous avons tAch6 d’eviter 
autant que possible toute degradation du produit pendant le traite- 
ment preliminsire, avant la mesure viscometrique. 

En effet, la cellulose se degrade tres facilement, notamment par 
l’action d’acides, et par l’oxygkne en milieu alcalin. Si l’on considere 
qu’B la suite de la scission d’une seule liaison glucosidique sur mille, 
unc chaine d’un degr6 de polymBrisation (DP) de 3000 se transforme, 
dans le cas fe plus ddfavorable, en 3 chaines d’un DP trois fois plus 
petit, on voit clairement l’horme influence qu’a toute degradation 
sur les mesures de viscosit6. Si l’on considere en outre, que la liaison 1,6 
est encore moins solide que la liaison 1,4, on voit qu’il est absolument 
nhcessaire que le traitement preliminaire soit aussi doux que possible. 

Nous avons choisi comme dissolvant le reactif de LTchweitxer (eu- 
prammonium), parce qu’il permet la dissolution de la cellulose sans 
aucune ddgradationl), a condition d’operer k l’abri de l’oxygbne et de 
la lumibre. Comme nous avions l’intention d’effectuer un nombre con- 
siderable de mesures, il n’6tait pas praticable de respecter rigoureuse- 
ment ces conditions. Pour obtenir une id& de l’influence de petitcs 
quantitds d’oxyghe pendant la mesure, nous avons effectue quelques 
exphiences preliminaires, qui sont decrites dans le chapitre suivant. 

111. Expe’riences prdtiminaires. 
Selon Iwanov & Golowa2), l’influence de l’oxyghne sur la viscositi: des solutions de 

rallulose dans le reactif de Xchweitzer serait tellement grande, que si tout le traitement est 
effectue dans une atmosphbre d’hBlium, on obtiendrait, pour le coton, des viscosites ccplu- 
sieurs fois superieuresx B celles qu’on obtient en travaillant dans une atmosphkre d’azote 
purifiC. Ceci proviendrait du fait que, gaz plus leger, l’hhlium p6nBtrerait mieux que l’azote 
dans la fibre, et en Bliminerait ainsi plus complbtement les dernibres traces d’oxygbne. 

NOW avons repris ces cxpkiences en dissolvant la cellulose dans le cuprammonium 
dans une atmosphhre d’hydroghne totalement di:soxygi:ni: par passage sur du cuivre ti 
cnviron 400°, et en comparant les rBsultats viscometriques B ceux obtenus dam une atmoa- 
phbre d’azote purifii: de la meme manibre. Nous avons ainsi trouvt! que ni la nature du gaz. 
ni un rinpage preliminaire trks mBticuleux de la cellulose (evacuations ct  rinpages r@pMs 
t ie la cellulose pendant 8 jours) n’ont d’effet sur la viscositB de la solution obtenue3). 

La mesure de la viscosit6 de la cellulose dans le reactif de Schweitzer selon la niethode 
de Lotfermooser & WuZtsch4) comprend les stades suivants : 

1. rinpage preliminaire de la cellulose avec le gaz; 
2. transvasage du cuprammonium du reservoir au flacon contenant la cellulose ; 
3. dissolution de la cellulose et  filtration de la solution; 
4. transvasage de la solution du flacon au viscosimhtre; 
5. mesurc de la viscosite; 

toutes ces operations devant s’effectuer B l’abri complet d’oxygbne. 

l) H .  Xtaurlinger d B. Ritzenthaler, B. 68, 1226 (1935). 
2, V.  I .  Ivanov d 0. P. Golova, Bull. Acad. Sci. URSS, Classe sei. chim. 1945, 279. 
3, Nous avons nbanmoins continui: ti travailler dans une atmosphhre d’hydrogbnc. 

4, A. Lottermooser & F.  WuZtsch, Koll. Z. 83, 180-196 (1938). 
ce gaz se laissant purifier plus facilement quo l’azote. 



390 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

La fig. 1 represente les rbsultats obtenus si, tout en effcctuant Ics trois premiers 
stades dc la maniere classique, on realise les deux dernicrs dans l’air, ce qui, expbrimentale- 
ment, cst beaucoup plus facile. Dcs mesures de Neale & Waitel)  (courbe lJ), faites entiAre- 
ment it l’abri de l’oxygkne, peuvent servir de comparaison. 

81 f&? 43 4U 45 @ 47 48 
-2- I J Q d  

Fig. 1. 
L’ejfet d‘oxyggdne sur la viscositk intrizs6que et sur l’ullure des courbes dans le cuprammonium: 
1,l Coton, A l’abri complet de l’oxygene, selon Areale d Waite5); 1,2 Coton, stades 4) et  5) 
dans l’air; 1,3 Ramie, stades 4) c t  5 )  dam l’air; 1,4 Ramie, la solution ayant btb exposee 

A l’air pendant 6 h.; 1,5 Ramie, la solution ayant k t 4  exposee a l’air pendant 24 h. 

On voit clairement que, pourvu que la cellulose ne soit’ pas trop 
dkgrad6e (courbe 1,5), la prksence de l’oxygkne pendant le transvasage 
et la mesure vixcoin6trique fait baisser sensiblement la viscositk intrin- 
sPque, done la position de la courbe par rapport a l’abscisse, mais 
n’influence point son allure qui, elle, fait l’objet de notre Btude. Notre 
mode operatoire se trouve done justifi6 et nous l’avons adopt6 pour 
toutes les mesures qui suivent. 

IV. Xe’sultats et conclusions. 
a) Celldoses et amidons duns le rdactif de Xchweitxer. La -fig. 2 repro- 

duit les courbes fournies par deux celluloses vdgBtales, le coton et la 
ramie, dans de divers stades de degradation. 

Ces courbes pr6sentent toutes la m6me allure caract6ristique. 
Leurs pentes sont ne‘qatives, c’est-&-dire elks sont descendantes, la pente 
&ant plus accus6e au voisinage de c = 0. Plus la cellulose est d6grad6e 
ct plus les courbes s’aplatissent, pour aboutir, vers 17 I = lJ5,  5t une 
droite horizontale. Ceci est p r h u  par la th6orie: plus la cellulose est 
d6grad6e et moins son caracthe cathiforme est prononce; la solution 
se coniporte done de plus en plus comme une solution ordinaire. 

La fig. 3 reprdsente les courhes de la cellulose bactbrienne 8 deux 
degrbs de polymh-isation et celle de la cellulose animale2). Celles du 

l) S. M .  iVsaZe d R. Wnite, Trans. Faraday Soc. 37, 261 (1941). 
2)  Par suite du manque de matbriel, nous avons dC1 renoncer a line Gtude plus appro- 

fondie de la cellulose aniinale. 
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coton et de la ramie, ainsi que celle de la ramie soumise au m6me 
t.raiteinent preliminaire que la, cellulose bsctbrienne (voir chap. V) sont 
donnBes pour comparaison. 

ID In 

2 4 4  
25 

I 
I - 41 42 43 44 45 46 47 4J 69 

9 -%mi? 
Fig. 2. 

Comparaison de celluloses vkgkiales entre elles. Solutions dans le cuprammonium: 2,l Coton, 
selon Neale (identique b 1,l); 2,2 Coton (identique ii 1,2); 2,3 Ramie (identique ii 1,3); 
2,4 Ramie, partiellement d6grad6e par traitement ii l’acide chlorhydrique dilui? 1000 

pendant 5 min.; 2,5 Ramie, d6grad6e par le m6me reactif pendant 10 min. 

On voit que la cellulose bacterienne donne des courbes tout a fait 
diffkrentes cle celles des celluloses vdg6tales. Ce sont des droites, ayant 
une pente positive, done ascendantes.  Les courbes s’aplatissent au fur 
et a mesure que le degre de polymerisation dckroit, pour aboutir, elles 
aussi, vers 17 I = 1, a une droite horizontale. 

La cellulose animale donne une droite trbs forternent ascendante.  

Fig. 3. 
Celluloses dr  provenances diverses. Courbes dans le cupramrnonium: 3,l  CelluIose bac- 
thrienne I, incubbe 10 jorirs; 3,2 Cellulose bacthienne 11, incubhe 4 jours, 3,3 Ramie 
(identique b 1,3); 3,4 Ramie, soumise au mBme traitemont prhliminaire que la cellulose 

bacthrienne; 3,6 Coton (identique b 1,2) ;_3,6 Cellulose animale. 
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La fig. 4 reprksente les courbes des celluloses vkgktale et bactk- 
rienne d’une part, avec l’amylopectine et le triacktate d’amylose de 
l’autre, les deux derniers produits &ant portks sur le m6me graphique, 
mais avec une Bchelle diffkrente. L’amylosc Atant insoluble dam le 
rdactif de Xchweitxer, nous avons dfi lui substituer une courbe du tri- 
acetate d’amylose dans lem6lange chloroforme-tktrachlorokthane (pour 
la justification de ce proebd6, voir sous b) dam ce chapitre). 

45-4 I I 41 

- 
IOUmi 

42 44 48 & ( U  42 I 4  46 

Fig. 4. 
Compnraison des celluloses et des umidons. 4,l Coton (identique a l ,2) dans le cupram- 
rnonium; 4,2 Cellulose bacterienne (identique 3,l) dans le cuprammonium; 4,3 Triacetate 
d’amylose dam le melange chloroforme-t6trachloro&thanc; 4,4 Amylopectine dans le 

cuprammonium. 

On remarquera qu’il s’agit ici de trois genres de produits diffk- 
rents (deux celluloses, un amidon et nn ester d’un amidon) dam deux 
dissolvants diff4rents (rkactif de Xchweitxer, melange chloroforme-tBtra- 
chlorokthane). Aussi une comparaison de leurs viscositbs intrinsGques, 
done des positiorzs relatives des courbes sur le graphique n’aurait-elle 
aucun sens, et c’est uniquement leurs allures que nous comparons ici. 

On voit tout de suite l’analogie des courbes descendantes du coton 
(catkniforme) et du triacBtate d’amylose (cathiforme) d’une part, et 
celle des courbes ascendantes de l’amylopectine (ramifike) et de la 
cellulose bactkrienne (structure inconnue). La conclusion s’impose que 
la cellulose bactkrienne qui donne une courrbe analogue l’amylopec- 
tine, peut fort bien avoir une structure analogue a l’amylopectine, done 
une structure rarnifie‘c. En outre, si la! eourbe ascen,dante de la cellulose 
bact’brienne correspond a une structure ramifie‘e, la courbe fortement 
ascendante de la cellulose animale (courbe 3,6) correspondrait a une 
structure plus fortemeqat ranaifie’e j en d’autres termes, si la cellulose 
bactBrienne est l’analogue de l’amylopectine, la cellulose animale en 
sernit celui du glycogenel). 

1) Cctte dernikre conclusion sera examinke de plus pr&s dans la partic (c) de ce 
chapitre. 
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b) Les esters des celluloses et des arnidolzs dalzs des dissolvants or- 
ganiques. Pour confirmer ces conclusions, nous avons Btabli les courbes 
viscomdtriques des esters des amidons et des celluloses dans des dis- 
solvants organiques. Nous voulions voir, en effet, si les rBsultats que 
nous avons obtenus avec le reactif de #chweitxer se retrouvent, du 
moins qualitativement. En outre, on Blimine ainsi toute influence 
d’oxygbne, les esters &ant pratiquement stables h l’air. 

Produit 

trinitrate de ramie 
trinitrate de ramie 
triacktate de ramie r triacktate de ramie 
triacetate de ramie I triacktate de ramie 

Dissolvant Melange d’estkrification I -  
acetate d’isoamyle HiV03--H2S0, 4)  

acetate d’isoamyle HN03-H3P0, 5 ,  

CHC1,-CHCI,CHCI, Ac,O-pyridine 9 
CHC1,-CHCI,CHCI, Ac,O-AcOH--H,SO, 7 ,  

CHC1,-CHCI,CHCl, Ac,O-AcOH-HClO, *) 
CHC1,---CHCI,CHCI, Ac,O---benzi-ne--H,SO, B, 

K.  H .  Meyer,  P. Bernfdd cC! W .  Hohenernser, Helv. 23, 889 (1940). 
,) J .  F. Foster d- R. H. Hixon, Am. Soc. 66, 559 (1944). 
3, S. M .  Neak & R. Waite, Trans. Faraday SOC. 37, 261 (1941). 
4, G. Dorke, Methods of  Cell. Chemistry 1950, 236. 
5 ,  K.  H .  Meyer, Na t .  and Synth. High Polym. 1950, 296. 
6 )  M .  Studer, Thbse 1946, 8. 
’) G. Dorke, loc. cit. p. 278 (brev. allemand 252706, 1905). 
8 ,  D. Krueger & E. Tschirch, B. 64, 1874 (1931). 
g, G. Dorke, loc. cit. p. 278 (brev. allemand 184201). 

Fig. 5. 
Les triacktates des celluloses et des amidons. Solutions dam le melange chloroforme-thtra- 
chloro6thane: 5,l Ramie; 5,2 Cellulose bacterienne I; 5,3 Amylose (identique B 4,3); 

5,4 Amylopectine ; 5,5 Trinitrate de ramie dans l’acetate d’isoamyle. 

On voit (fig. 5 )  que les courbes descendantes, caracteristiques des 
solutions de molhules cateniformes dans le rPactif de Achweitxer, 
deviennent ici des droites descendantes, mais dont les pentes sont plus 
faibles. Le m6me type de courbe a Bt6 observe par Meyer & Hohen- 
emserl) pour l’amylose et l’amylopectine, Poster & Bison2) pour l’ac6- 
tate d’amylose dans le chloroforme, et Neale & Waite pour le trinitrate 
de coton3). En outre, nous avons obtenu des courbes toujours du m6me 
type pour les produits suivants: 
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L’allure descendante des courbes semble done &re caractdristique 
des molkcules catdniformesl). La coiirbe ascendante de l’amylopectine 
dans le rkactif de Schweitxer se retrouve, pour la solution du triacktate, 
sous forme d’une droite & pente positive; cependant, ici encore, la 
pente moyenne pour I’acBtate (0,29) est plus faible que celle correspon- 
dant au produit de depart (O,42). 

La solution du triacdtate de cellulose bactkrienne donne main- 
tenant line droite & pente faiblement nhgative, si on la compare & la 
pente de la courbe du triacktate de ramie. Cela est d’autant plus frap- 
pant que la, viscosite intrinskque du premier est le double (7,O) de celle 
du second (3,5). Or, nous avons vu (fig. 2) que pour des produits ana- 
logues, les pentes des courbes diminuent avec la viscositd intrinskque. 
Si le triacktate de la cellulose bacthienne dtait l’analogue de celui de la 
cellulose de ramie, on aurait dii trouver, pour lo  premier, une pente 
plus forte que pour le second, done l’oppos8 de l’observation. Quali- 
tativement, la m&me difference entre l’allure des deux courbes per- 
siste, mais au lieu d’avoir une pente positive et une pente nkgative, 
nous avons maintenant une pente faiblement ndgative et une pente 
plus fortement ndgative. 

c) Destruction des enabrarzchements. Cependant, cette diffkrence 
parait un peu moins marqude. Cela peut avoir une tout autre cause. 

I1 y a de skrieuses raisons pour penser que les embranchements 
sont constituks par des liaisons moins solides que celle des chaines 
principles, c’est-B-dire plus fragiles que les liaisons 8-1,4. Dans ces 
conditions, il est possible qu’une partie des embranchements ne rdsiste 
pas B l’acdtylation, done qu’une fois acktylde, la cellulose bacterienne 
diffhre moins d’un produit non-ramifik tel que la ramie (ac@tylke), 
qu’avant l’acktylstion. 

La fragilitk relative des emhranchements permet d’cxpliquer d’une 
manikre satisfaisante les observations suivantes : 

Si la cellulose animale, dont la viscositd intrins6que Btait dc 4,5 
dans le cupramnionium, est soumise & l’action de soude caustiqne B 1 % 
pendant 24 h. & 100° et B l’abri de l’oxygkne, sa solution dans le 
cuprammonium donne une courbe analogue a cdle d’izne cellulose 
vlgdtale. E n  m6me temps, sa viscositd intrinskque a auymente‘ de 4,5 
h environ 17. I1 ne s’agit done point d’une d6gradation orctinaire, mais 
d’une autre rdaction. 

On Bait2) que les solutions de glycogkne ou de son triacPtate ont 
une viscosith relativement trBs faible par rapport au poids molkculaire 
trhs dlevk de cette substance. Cela s’cxplique par le fait qu’une molk- 
cule tr6s fortement ramifide sc comporte approximativement comme 
une partieulc compacte. Aussi la courbe est-elk trhs plate. Si 1’011 pou- 
vait 6liminer toutes les ramifications, il n’y a pas de doute que les 
- ~ 

1) Un prochain mkmoire traitera de la g6n&rahti? de ce ph6nomirne. 
2, K .  N. &‘eyer & R. Jeanloz, Hclv. 26, 159411795 (1943). 
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molBcules cathiformes r&siduelles, quoique de poids mol6culairc plus 
faible, donneraient naissancc B des solutions beaucoup plus visqueuses. 

I1 semble bien que c’est cela qui se passe lors du traitement de la 
cellulose animale par la soude. Par suite de la rupture des embranche- 
ments, la courbe devient celle d’un prodnit cathiforme. 

Cette maniBre de voir explique Bgalement pourquoi l’effet d’un 
traitement alcalin pareil de la cellulose bactkrienne a un resultat beau- 
coup moins net. Celle-ci, faiblement ramifi&e, ne peut guBre donner 
lieu 21, des changements aussi radicaux. En traitant la cellulose b a d -  
rienne comme ci-dessus, on constate bien une diminution de la pente, 
mais en m6me temps la viscositd intrinskque diminue. Cette observa- 
tion s’accorde qualitativement avec celle de van der W y k l ) ,  selon la- 
quelle la viscosit6 intrinskque du n-tBtracosane ( C24H5,,) est infBrieure 
B celle du perhydro-squalhne, ce dernier ayant Bgalement 24 atomes 
de carbone dans sa chaine principale, mais &ant faiblement ramifiB; 
notre rbsultat s’expliqae done, comme dans le cas de la cellulose ani- 
male, par la scission d’embranchements, pourvu que ces derniers 
soient courts par rapport a la chaine principale. 

Finalement, une cellulose sans embranehements, la ramie, sou- 
mise au m6me traitement, donne une courbe parfaitement identique 
A celle de la ramie non trait&, ce qui confirme le fait que le traitement 
alcalin est sans effet sur les liaisons glucosidiques 1,4. 

La fig. 6 illustre les observations ci-dessus. 

c- ikVm/ 

k i  42 d3 44 45 46 67 48 49 
Fig. 6. 

Scission des ernbranclLements par le traitement Ci NaON 1% cl l O O D  dl’ubri d’oxyg2ne. 6,l  Cel- 
lulose bacthienne avant le traitement (identique b 3, l ) ;  6,2 Cellulose animale avant le 
traitement (identique B 3,6) ; 6,3 Cellulose bactbrienne sprds le traitement; 6,4 Cellulose 
aniinale aprh le traitement; 6,5 e t  6,6 Ramie avant e t  aprds le traitement (identique). 

Toutos les eourbes sont &tablies dam le cuprammonium. 

l) K .  H .  Meyer & A. J .  A. wan der Wyk ,  Koll. Z. 7 6 ,  278 (1936). 
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d) Conclusions et discussion. 
C’ellulose ve‘getale-am ylose. Les deux produits donnent une courbe 

t-leseendante, qui semble &re typiqne des molecules cathiformes. 
Cellulose bacte’rienne-am ylopectine. Les deux produits donnent, si 

le traitement prkliminaire a B t B  suffisamment doux, une courbe as- 
cendante, et la conclusion s’impose que la cellulose bacterienne a une 
structure ramifiBe. 

On pourrait objecter clue les preparations de la cellulose bacte- 
rirnne contiennent encore environ 0,15 yo d’azote, c’est-Q-dire environ 
1 yo de protbines, dont l’influence pourrait Bventuellement modifier les 
courbes. (’ette objection ne nous parait pas justifike, car une teneur en 
protBines de 1 yo calculee sur la membrane &he, correspond h 0,Ol g/ 
100 ml dans une solution du produit A 1 g/100 ml et Q 0,001 g/100 ml 
clans une solution du produit B 0 , l  g / l O O  ml. En outre, au moins une 
partie des proteines est insolubilisBe par le reactif de LWaweitxer et 
4limin4r par la filtration avant la mesure viscomBtrique. Le change- 
ment de la viscositi! dii B la presence Bventuellc d’iine si faible pro- 
portion de proteines est inapprbciable. 

Cellulose a?zimale-glycog8ne. La courbe fortement ascendante que 
nous avons obtenue pour la cellulose animale parle en faveur d’une 
structure fortement ramifiee. Cependant, la possibilitk d’une influence 
des proteines sur la courbe ne saurait &re tout h fait BcartBe, le produit 
se laissant purifier moins compl8tement. 

V . Par t  i e e z p  e’r ime nt a1 e . 
( ‘ d o n :  coton brut am6ricain,nettoykBlamain, delacollectio~i defeu Prof. K.  H .  Heyer .  
Ramie: ramie blanchie, employC.edirectement, dela collection defeuProf. K .  H .  Meyer. 
(7dlulose bacte‘rienne : prkparke selon Aschnerl). Les cultures Btaient inoculkes avec 

I& souche XCIB 8246 du Chemical Research Laboratory, Teddington, Middlesex, Angle- 
terre. Lcs membranes, purifikes & l’abri d’oxyghe par traitements successifs avec 4 por- 
tions de KaOH 5yG & froid, contenaient moins de 1% dc prothines rbsiduelles (vbrifi6 par 
dosage de l’azote selon Kjeldahl). 

Cellulose animale; tuniques d’Ascidia sanguinolenta, de la collection de 1’Institut dc 
Xoologie de l’Univerait6 de Genbve, gracieusement mis B notre disposition par Monsiwr 
E. Binder, Dr. bs Sc., dudit Institut. 

Triace‘tate de ramie: prBpar6 selon Studer2) aprBs reprbcipitatioii de la cellulose, 
prbalabl~mcnt dissoute dans le cupramnionium B l’abri d‘oxyghe. 

l’rim’traie t l e  ramie : prhparB selon 3). 
dmylose. Fraction A,, de la collection dcs Laboratoires de Chimie inorganique et  

oi g m i q u c  de l’Universit6 dc Genkvc, prhparhp d’aprbs Meyer & Rathgeb4)), par Monsieur 
J .  C.  Bochet, Dr. bs So., dudit Laboratoire. 

Arnylopectine: do la collection des Laboratoirrs do Chimio inorganique ct organique 
dc  l’Universit6 de GenBve, pr6parBe d’aprks Heyer  & Gibbons6). 
- ~ _ _  - 

I) M .  Aschner, J. Bact. 33, 249 (1937). 
2 ,  31. Studrr, Thbse Genkve 1946, 8. 
d,  K .  H .  Meyer ,  Natural and Synth. High Polgm. 1950, 296. 
4) I ! .  H.  Meyer & P. Bathgeb, Helv. 31, 1535 (1948). 
4) K.  H. M e p  & G. C. Gibbons, Hrlv. 33, 212 (1950). 
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Y’riacCtates d’amylose rt d’nmylopectine: prepares par la methode employee par 
Zuppingerl) pour l’amylose. 

L e  rkactif de Schweitzer (cuprammonium:) preparb selon Lottermooser & Wultsch2) ct 
conserve sous hydroghe, ce gaz &ant renouvele B plusicurs reprises. Lc reactif a 6th prC- 
par6 trois fois ; les trois preparations avaient toutes la m6me viscosit6. 

Dissolution des produits: lo rinpage A l‘hydroghe et la dissolution ont 6th effectu6s 
selon *), la dissolution dana un fort courant d’hydrogkne &ant substitu6e au traitement 
B la secoueuse. Nous avons interpose deux flacons-laveurs contenant de l’ammoniaque 
a 25% entre le reservoir d’hydrogdue et  le flacon, pour saturer le courant d‘hydroghe. 
TJc flacon ct le r6servoir du rBactif Btaient protCgBs de la lumihre. 

Mesures de viscosite‘: le meme viscosim6tre d’0stwald a 6th employe pour toutes les 
mesures. La temperature etait maintenue A 200 5 0,5O. Les diverses concentrations pour 
chaque courbe ont 6t6 obtenues par dilutions successives d’une solution-mhe, dont la 
concentration avait 6tB determinee sur une partie aliquote de la solution en la versant dans 
de l’acide acetique B 10%. Pour eviter l’agitation avec de l’air, toutes les solutions ont Btc‘! 
homogeneisees par barbotage d’hydrogine Q travers la solution. 

Note ajoutde ic la correction (20 II 5 3 ) .  Nous n’avanpons aucune hypothese quant 
A la nature des ramifications. Cependant le  tableau suivant montre 

quc les branches de la cellulose bacterienne n’ont pas d’extremite aldehydique et  par- 
aissent donc s’attacher par l’atome de carbone 1, comme dans les mol6cules de I’amylo- 
pectine et  du glycogkne. 

R I ~ S U M ~ : .  
I) Les courbes viscomBtriques: (In qr)/c en fonction de c ont B t B  

Btablies pour les celluloses : vhgdtale, bacterienne et animale, et com- 
parBes 5t celles de l’amylose, de l’amylopectine et du glycogBne, ainsi 
qu’8 eelles de leurs esters. 

2) L’allure des courbes des celluloses vBgBtales est analogue a celle 
de l’amylose, et l’allure de la courbe de la cellulose bactbrienne est 
analogue a celle de l’amylopectine, ce qui suggere une structure rami- 
fi6e pour 1s cellulose bactbrienne. 

3) Une structure hautement ramifiBe, B longs embranchements, 
est attribude a la cellulose animale, pour laquelle une certaine analogie 
avec le glycoghne est mise en Bvidence. 

4) L’allure des courbes obtenues pour la cellulose vBgbtale et ses 
dBrivBs est earactdristique des hydrates de carbone cathiformes et de 
leurs esters. 

5) Les liaisons formant les embranchements sont fragiles; u11 
traitement trBs doux est nhcessaire pour pouvoir mettre en Bvidence ces 
embranchements. 

Laboratoire de chimie inorganique et organique 
de 1’UniversitB de GenBve. 

P. Zuppinger, These GenBve 1946, 10. 
2, A.  Lottermooser & F. Wultsch, Koll. Z. 83, 180-196 (1938). 




