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96. Reeherehes sup l’amidon. XXXI. 
La Constitution de la liehenine 

par Kurt H. Meyer et P. Giirtler. 
(6 111 47) 

La liehenine ou (camidon de lichen)) est un des polysaccharides de 
la mousse d’Islande (Cetraria islandica). Depuis sa ddcouverte par 
Berxelius en 1813l), elle a fait l’objet de nombreux travaux sans que 
l’on soit arrive Q une conception parfaitement fondBe de sa constitution. 

Voici les faits expdrimentaux qui nous semblent Btre bien Btablis. 
La lichdnine s’hydrolyse en milieu acide en donnant uniquement du 
d-glucose (Kluson2); Hornig et Xchubert3) ; Ulander et Tollens4) ; 
P0ulss0n5); Reil ly ,  Huyes et Brumm6)). Par acdtolyse de la lichdnine, 
on obtient de l’octacdtyl-cellobiose, mais cependant en rendement 
nettement inferieur celui de l’acdtolyse de la cellulose (Karrer, Joos 
et Xtaub7)). Par mdthylation, suivie d’hydrolyse, Kurrer et Nishidu8) 
obtinrent du 2,3,6-trim&hylglucose. Le pouvoir rotatoire dans NaOH 
2 n est tr&s faible: [a]$’= +8,33O (Hess et Friese9));+8,520 (Pringsheim 
et LummlO)); +10,4O (Xtuudinger et Luntxschll)). La liehenine n’est pas 
du tout ou que trhs peu ramifide: ceci ddcoule du dosage des groupes 
terminaux qui ne reprdsentent que les 0,87 yo des restes de glucose 
(Hess et Luuridsen12)). 

Toutes ces observations sont en faveur d’une constitution iden- 
tique Q celle de la cellulose ou trbs peu diffdrente de celle-ci: c’est-&-dire 
une chaine de restes de glucose lids par des liaisons ,L’I 1-4. C’est pour 
cette raison que Kurrer a propose pour la lichdnine le nom de ((Cellulose 
de reserve n. 

Cependant, les proprietes physiques des deux plysaccharides 
sont nettement diffdrentes : la liehenine est soluble dans l’eau chaude 
et dans la soude caustique diluBe froide, la cellulose ne l’est pas. La 

l) J. J. v.  Berzelius, Schweiggers Journ. 7, 342 (1813). 
2, P. Klason, B. 19, 2541 (1886). 
3, H.  Hornig et St. Schubert, M. 8, 452 (1887). 
4, A.  UZander et B. Tollens, B. 39, 401 (1906). 
5 ,  E. Poulsson, Festschrift fur Olaf Hammarsten XIV. 25 S.  11/10. Pharmakol. Inst. 

6, J. Reilly, M .  Hayes et P. 1. Drumm, Proc. Roy. Irish Acad. [B] 40, 102 (1931). 
7)  P. Karrer, B. Joos et M. Staub, Helv. 6, 800 (1923). 
*) P.  Karrer et K .  Nishida, Helv. 7, 363 (1924). 
8,  K .  Hess et H.  Friese, A. 455, 180 (1927). 

der Univ. Oslo; C. 1906, 11, 1511. 

10) H.  Pringsheim et C. Lumm, Koll. Z. 54, 36 (1931). 
11) H.  Staudinger et B. Lantzsch, J. pr. [2] 156, 65 (1940). 
12) K .  Hess et L. IV. Lauridsen, B. 73, 115 (1940). 
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lichdnine est amorphe, tandis que la cellulose revBIe une structure 
eristalline aux rayons X. 

8tuudinger et Luntxsch (loc. cit.) furent les premiers a constater 
un fait chimique qui differencie les deux corps: la liehenine a une 
teneur en groupes mdthoxyles de 0,3 B 0,5 %. Cette teneur correspond 
a un polysaccharide qui possede un groupe -OCH, pour environ 50 
restes de glucose. Elle ne permet pourtant pas d'expliquer la grande 
solubilite de la lichdnine, car la solubilite de la cellulose dans la soude 
caustique n'augmente que lorsqu'on y introduit au moins un groupe 
mdthoxyle pour 2 B 3 restes de glucose. 

Voici les hypotheses qui ont BtB formulees pour expliquer les 
differences existant entre la liehenine et la cellulose. Kar re r l )  suppose 
que les solubilites differentes des deux polysaccharides proviennent 
de leur structure collo'idale. Tollens et Elsner2) ainsi que Pringsheim3) 
dmettent l'hypothkse que la liehenine posakde la m6me structure que 
la cellulose, et que seul son poids moleculaire est infhrieur. De telles 
vues ne peuvent plus &re admises depuis que Hess et ses collabora- 
teurs4) ont montre que des celluloses d'une longueur de chafne de 
moins de 40 restes de glucose sont parfaitement insolubles dans l'eau 
chaude. 8tuudirzger et EiZers5) attribuent leurs solubilites differentes 
B une difference de leur structure macromoleculaire. 11s supposent que 
la liehenine n'a pas la structure droite de la cellulose, mais que ses 
molecules sont ramifides ou en forme de ((rneandres)). Hess et Lauridsen 
(loc. cit.) essaient d'expliquer la constitution de la liehenine en ad- 
mettant une cha3ne de glucose qui comprendrait alternativement des 
liaisons 1-1, 1-4 et 4-4, et qui donnerait, lors de la degradation 
enzymatique, 100 % de cellobiose. Mais cette hypothitse n'est pas 
compatible avec nos connaissances sur la stabilite des liaisons ether- 
oxydes (4-4). 

Etant donne ces contradictions, nous n'avons procBde Q de nou- 
velles recherchs qu'apres avoir vdrifie les bases expdrimentales prdc6- 
dentes. Voici les faits que nous avons Btablis et les conclusions que 
nos en avons tirees. 

Prdpurution et propribe's de la. Zicke'rzine. 
Nous avons trait6 la mousse d'Islande (produit du commerce, 

contenant uniquement Cetraria islandica) par du carbonate de 
l) P .  Karrer, ,,Polymere Kohlehydrate", Akademische Verlagsgesellschaft, 

2, Tollens-Elmer, ,,Handbuch der Kohlehydrate", Verlag Ambrosius Barth,  

3, H. Pringsheim, ,,Die Polysaccharide", Verlag Springer, Berlin, 3. Aufl., S. 95. 
4, K.  Hess, C. Trogus et K. Dziengel, A. 501, 49 (1933); K.  Dziengel, C. Trogus et 

5, H .  Staudinger et H .  Eilers, B. 69, 848 (1936). 

Leipzig 1925, S. 104. 

1935, S.581. 

K.  Hess, A. 491, 52 (1931). 
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potassium dilui. afin d’en Bliminer les tannins, puis nous avons extrait 
la lichbnine qu’elle contenait par de l’eau bouillante. La liehenine qui 
pr6cipite lors du refroidissement a Btb redissoute et reprkcipitke plu- 
sieurs fois, jusqu’h disparition de la rGaction colorbe avec l’iode, puis 
finalement soumise a 1’Blectrodialyse. Le produit filtr6, lav6 a l’alcool 
et a 1’6ther est floconneux et facilcment soluble dans I’cau clhaude et 
dans la formamide froide. I1 ne contient pas d’azote; l’analyse du 
produit sec correspond a la formule C,H1,O,. 

le produit ne 
contient done pas de groupes carboxyles ou d’autres groupes acides. 
L’absence de restes uroniques est d’autre part d6montri.e par urie 
analyse qualitative des produits de scission hydrolytique (reaction 
nBgative avcc le naphto-rBsorcino1). Le dosage des groupes niitth- 
oxyles donne une teneur de 0,31-0 ,38~0 en -OCH,. La lichhine 
contient done un groupe m6thoxyle pour 30-5.5 restes de glucose. Les 
groupes mdthoxyles se trouvent en liaison ktheroxyde, car ils ne sont 
pas 4limini.s par la soude caustique a chaucl. 

La constante de dissociation est de l’ordre de 

Analysc des pro&& d’hydrolyse. 
Apr&s hydrolyse par HCI n, le dosage, selon Bertrand, donne une 

teneur de 97 +I % de glucose. Le pouvoir rotatoire de l’hydrolysat de 
la lichbnine est [XI:= t51,Oo. Les hexoses de la lichhine hydrolysde 
sont entihrement ferment& par la levure do boulangerie dans des 
conditions o i l  le glucose est ferment4 B 100 yo, le d-mannose B 80 94 et 
le d-galactose 25 %. Avee la N-mdthyl-phitnylhydrazine, r4actif 
spdcifique du galactose, on n’obtient aucune rdaction; de mGme avec 
la phkriylhydrazine a froid, r6actif du mannose. En tenant compte 
des limites de sensibifit6 de ces deux methodes, il rksulte que la lich6- 
nine contient au maximum 0 , 5 O / ,  de galactose et 1% cle mannose. 
I1 est done extremement probable qu’aucun de ces sucres ne se trouve 
dans la lichhine. L’osazone obtenue B chaud avec la phhylhydrazine 
est de la glucosazone pur. 

Cela confirme les rBsultats antdrieurs d’aprPs lesquels la lichdnine 
est uniquemcnt composde de restes de glucose. Cependant, la, nature 
du sucre portant le groupe mGthoxyle ct formant les 276 dcx sucres 
totaux n’est pas encore &tablie. 

Le dosage des groupes terniinaux par mbthylation, hydrolyse et 
distillation donne 0,6 yo de t6tramGthylglucose, conformdment aux 
travaux de Hess et Lauridsen (loc. cit.). I1 y a done un groupe terminal 
pour 150-200 restes de glucose. D’aprbs Stuudifiger et Lccntxsch 
(loc. cit.), le degr6 de polymerisation calculB a partir de la pression 
osmotique est de 200-360; la IichPnine est done trbs peu ou meme 
pas du tout ramifiPe. 

Le triac6tate de lichknine peut &re &ir@ a chaud en fils t r h  
solides, montrant une forte birPfringence, ce qui est conforme a la 

48 
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conception de molecules filiformes non ramifiees. L’examen aux 
rayons X ne revhle aucune trace de cristallisation (voir aussi Hess  st 
8chuZtxel)) tandis que le triacdtate de cellulose &ire est toujours 
nettement cristallisd. La chaine de la liehenine ne doit done pas &re 
aussi r4gulibre que celle de la cellulo8e: B c6td des liaisons ,B 1-4 elle 
doit contenir des liaisons glucosidiques d’un autre type. Pour verifier 
cette hypothbse, nous avons examine la nature des sucres m6thyl6s 
rGsirltant de l’hydrolyse de la lichdnine m6thyl6e. 

Exurnen  des produits d’hydrolyse de In lichdnine metthylde. 

a,) Par chromatographie, le melange des methylglucosides des 
sucres methyl& se scinde en diffkrentes fractions. I1 est possible de 
&parer les tetra-, tri-, et dimkthyl-mdthylglucosides, ainsi que d’en- 
richir les parties a- et ,&glueosidiques des fractions. Par contre, il est 
impossible ou au moins trbs difficile de sdparer les diffdrents trim& 
thylglucosides entre eux. 

b) Nous avons directement ktudie le melange des sucres methyl& 
dmltant de l’hydrolyse de la lichhine complhtement methylde 
(-0CH,=45,6 yo). La methylation complbte est obtenue par une 
nouvelle methode de permdthylation qui €era l’objet d’un mkmoire 
ultkrieur. 

Recherche du 2,3,4-trimdthylqlucose. Parmi les trimethylglucoses, 
seul le 2,3,4-trimkthylglucose donne du formaldehyde avec l’acide 
periodique. Cette reaction est trhs lente et se distingue facilement de 
la formation rapide de formaldehyde partir des dimethylglucoses 
syant un hydroxyle libre en C,. Nous ne trouvons pas de 2,3,4-trim6- 
thylglucose, ce qui prouve l’absence de Liaisons 1-6. 

Recherche d u  3,4,6-trimethylqlucose. Le 3,4,6-trim6thylglucose doit 
dormer la r6action de W e e r m a n  2), csractdristique des sucres ayant 
l’hydroxyle de l’atome de carbone 2 libre. Cette r6action consiste en 
l’oxydation du sucre par le brome, transformation en lactone, pais en 
amide. L’amide traitde par l’hypochlorite de sodium produit de 
l’isocyanate de sodium qui donne un precipitb d’hydrazodicarbon- 
amide avec la semicarbazide : 

C‘HO COOH CONH, HCNO 

CHOH __ 
NH, I NaOCl hTaOH 

Br+ ClHoH - CHOH - CHO - ~ 

I I I I 
Aldopentose 

NaCSO + NH,n’H--COKH, --+ SH,CO-XH-NH-CONH, 

Or le melange des sucres methyl& donne une reaction de Weer- 
?mn complbtement ndgative, ce qui prouve l’absence du 3,4,6-trimB- 

l) K. Hess, Die Chemie der Cellulose, S. 94 (1928). 
2, R.,4. Weerman, R. 37, 16 (1917). 
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thylglucose. Si 1’011 tient compte de la sensibiliti! de cette nii!thode, la 
teneur en liaisons 1-2 est en tout cas infGrieure 3 %. Elle est pro- 
bablement nulle. 

Recherche d i . ~  2,3,6‘-trim~thy2gZucose. Dans le sirop contenant le 
niklange des sucres mi!thyli!s, il se forme aprhs quelques jours des 
eristaux de 2,3,6-trimdthylglucose qui prouvent la prGsence de liaisons 
1-4 dans la lichknine. 

Recherche d 2 ~  2,4,6-trim~tthylglucose (d’aprhs Gmnichstiitten et 
Pe~cisaP)).  Aprhs sbparation du 2,3,6-trimt5thylglucose qui a cristallise!, 
le rdsidu sirupeux donne avec l’sniline, l’anilide cristallisi! du 2,4,6- 
trimi!thylglucose, B partir duquel ce sucre est obtenu & 1’Ptat pur: la 
lichhine contient done des liaisons 1-3. 

Proportion relative des l iaisons 1-4 P t  1-3. Etant donnP l’absence 
de 2,3,4- et de 3,4,6-trimdthylglucose7 il ne peut y avoir dans la 
IichGnine que des liaisons 1-3 et 1-4. Les restes de glucose libs en 
position 1 et  3 n’ont pas deux hydroxyles voisins libres et ne peiivent 
done pas 6tre ox~dBs par l’acide periodique. Seuls les restes de glucose 
liPs en position 1 et 4 penvent rGagir. 

()-bH -0--t!H 
I I 

HCOH HCOH 

HOCH 0 -O--t‘H t i  I 

I 
HC -0 

’ I  

CH,OH 
liaison 1-4 

r6agit 

HC-- ~ 

I 

HCOH ’ 
HC- 1 1  

CH,OH 
liaison 1-3 

ne rdagit pal3 

L’acide periodique agissant en exces sur la, lichhine est rdduit 
jusqu’h line limite qui correspond i, l’oxydatfon de 73 &4 yo des restes 
de glucose en dialdehydes. 73 o/o des restes de glucose sont done li4s en 
1-4, le reste en 1-3. 

Co!n,clusions. 
La lichknine est un mdlange de polymhres homologues non (ou 

trks peu) ramifiks. A l’exception d’un sucre mi!thyli! qui s’y trouve 
dans la proportion de 1 a 2 %  et dont la nature n’est pas encore 
dkterminde, elk est formde uniquement de restes de d-glucose. Les 
restes cte glucose sont liGs par des liaisons p-glucosidiques, dont 
73&40/, sont du type 1-4 et 27&4y0 du type 1-3. La chaine est 
donc irr6gulihre. Cette irrPgulariti! explique l’6tat amorphe de la lichb- 
nine et sa solubilitP dans l‘ean chaude. 
_ _ _ ~ ~  - 

I )  H .  G‘rrrnich\tritlrn et E.  G‘. I-. Pwccuitl, Soc. 1943, 34. 
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Part i e e xp Qr ime 11 t a 1 e . 
Pre'paratioiz de  In liche'irLne. 

D'aprPs lee prescriptions de ( i la t rdm et  Tolleml) ,  X'urrer2) et Hess3), la mousse 
d'Islande est d'abord traitee plusieurs fois par du K,CO, b 20,:, A 200 pour Bliminer Ie- 
tannins, puis extraite par 13 fois son poids d'eau bouillante, ou par des eaux-mbre dr 
preparations precedentes, pendant 24 heures. 

Le melange est filtr6 b chaud A travers un filtre de tissu t t  le r6sidu exprime. Par 
refroidissemrnt de la solution, la lichbnine forme un gel volumintwx. Le tout est congelk, 
puis d6gel6. La liehenine devient alors floconneuse ct  la solution rs t  centrifugee. Le liyuidr 
surnageant est utihs6 pour de nouvelles extractions de la mousse, afin d'enrirhir la teneur 
de celui-ci en polysaccharides solubles L froid (aisolich6nine)>). 

La liehenine est lavee b l'eau, redissouto B chaud, e t  reprecipitee par congelation. 
On rep& cette operation jnsyu'8 disparition de la reaction colorhe avec l'iode, et s&he 
par lavage i l'alcool e t  b 1'6ther. Le rendeinent est de 9,59:, par rapport a la mousse skche. 

Pour les analyses, le produit est soumis b 1'6lectrodialyse et skchk dans le vidc 
pousui. b 80". 

3,566 nigr. de subst. ont donne 5 3 7  mgr. CO, et 1,90 nigr. H,O. 
Trouve C 42,6 H 5,95y0 

Cendres 0,67%, mote O,O%. 
G r o u p  me'tkoxyles: 11 4,8 mgr. de subst. ont donnd 2,930 mgr. AgJ; OCH, : 0,34%. 
G'TO?L~)FS carbozyles. La lichenine, prealablernent dissoutc dans KaOH 2 n et precipitee 

par HC1 en exchs, est lavke e t  soigneusement 6lectrodialys6e. Le produit sCch6 dans le vide 
est titre d'apr&s Vari d e r  Wyk et Xtuder4).  

Une goutte de NaOH 0,01 n donne la reaction alcaline (rouge de ni6thyle) avec 
0,2 gr. de liehenine suspendus dans l'eau pour mesure de conductibilite. I1 n'y a done pas 
de groupes acides dans la liehenine. 

Analyse des produz ts  d ' h  ydiolyse. 
Hydrolyse: La liehenine est hydrolvshe en solution b 0,5y: dans HC1 0,1 n pendant 

5 heures b l'kbullition dans un courant d'azote, puis la solution est neutralisbe. 
Fernzentatron: La solution est soumise A la fermentation par la levure de boulangeiie 

(pH 8,4, t = 40°, dur& 30 min.5); dans ces conditions, le glucose e t  le fructose sout fer- 
ment& B loox,  le d-mannose L 80% et  le d-galactose b 25%). Aprits la fermentation, le 
pouvoir reducteur de la solution est nul. La fermentation est done totale. 

Powozr iotntozrc. 

Pouzioir rhducteur: 15,7 mgr. de liehenine s h h e  hydrolysee consomment (d'aprhs 
Bertiand) 5,4 em3 MnO,K 0,l n correspondant B 17,l mgr., soit 07,6 f 2% d'hexose calc. 
en glucose. 

Recherche des acides urowiqucs. La reaction au naphtho-r6sorcinol d u n e  solution dr 
liehenine hydrolysee contenant 6% de sucre est negative. 

Recherche du galactose. La liehenine est hydrolysee par H,S04 B 40,; et  neutralisee 
au C0,Ba. Le filtrat &vapor6 Q see dans le vide est repris dans l'alcool A 9076, filtrk et 
Bvapore b see. 1,4 gr. de ce produit sont dissoiis dans 20 em3 d'alcool b 50%, et  additionnes 
de 0,2 gr. de hT-m&hyl-phhylhydrazine. Aprits 48 heures b 5 O  aucun pr6cipit6 ne se forme. 
Vn melange de 1,4 gr. de glucose et  de 0,007 gr. de d-galactose donne dans les m h e s  

l j  A. Ulander et  B. Tollens, R. 39, 401 (1906). 
2)  P. Knrrer, B. Joos et M .  Xtaub, Helv. 6, 800 (1923). 
3, K. Hess et L. W. Lauridsen, B. 73, 115 (1940). 
4) N .  Studer,  Thbse No 1087, Univ. Qenbve (1946). 
5 )  K .  H .  Meyer et P. Bernfeld, Helv. 24, 359 E (1 941). 



Voluinen XXX,  Fasciculus 111 (1947). 757 

conditions un prCcipit6 faible, niais nettement perceptible. La teneur en galactose est 
done inf6rieure B 0,5%. 

RechPrche d u  nzannose. Une solution de 0,75 gr. de produit hydrolys6, dans 5 0111, 
d’eau, est additionnee de 0,25 gr. d’acktate de Jodium et  de 0,25 gr. de chlorhydrate de 
ph6nglhydrazine dam 2,5 emB d‘esu. Aucun prCcipit6 ne se forme B froid aprh  2 jours. 
Une solution do mannose i 0,0G% donne dans la meme dilution un precipite visible. 

Jle‘tlt ylatzon de la Irche‘nrne. La liehenine est methylee 5 fois selon la niBthode 6laborBe 
pour l’ainidon et  l’amylosel). Le produit finalrment pr6cipit6 i chaud est redissous B 
froid, dialys6, Blectrodialysi?, BvaporB B see au vide, dissous dans du benzknc, pr6cipit6 par 
la ligroine, lave B 1’6ther de petrole et sBch6. I1 est alors dissous dans 20 parties de CHCI, 
c t  eta16 sur une plaque de verre. I1 se forme ainsi un film trks solide, facilenient soluble dans 
l’eau froide, l’ac6tone et ]’ether, insoluble d a m  la ligrofne. Rendement 31 gr. pour 30 gr. 
de lich6nine. Teneur en m6tho iyle: 41-43,50,/0-OCH3. 

Hydro lyse  rle la m d t h  yl-lzclie‘wiw. 
10 gr. de m6thgl-lich6nine dans 50 cm7 d’acide acetique glacial et 100 ern3 d’HC1 

.Soo sont vhauff6s pendant 1.5 heures au bani-marir. L’acide chlorhgdrique est 6liminB par 
de l’Ag,CO, fraichernent pr6cipitB d’une solution de 23,5 gr. d’AgN0,. On filtre, concentre 
dam le tide, B 40°, A un tiers, complete par de l’eau jusqu’au volume primitif, Bvapore de 
nouvem et r6pbte cette op6ration 4 h 5 fois. On ajoute uii peu de BaCO, jusqu’i neutrali- 
sation, Bvapore B sec et  6puise la iiiasse pgteuse avec du chlorofornic. La solution chlorofor- 
miqiie est s6ch6e sur du 9a,80,, filtr6c ct  evaporee jusqu’k Blimination complbte du 
solvant e t  formation d’iin sirop visqueux. 

Dosccgc d e c  g r o u p s  teriiiinaux. 
a )  par dzstlllatroiz: 

C‘e sirop est glucosidifi6 de la f a p n  habitnelle et le m6lange des glncosides fractioiin6 
ciansle vide pouss6. A piLrtir de 12,65 gr. on obtient une fraction de t?te contenant 76,5mgr. 
de t6train6thyl-niBthylgluco~ide d’aprPs l’indice de r6fraction et le pouvoir rotatoirc. 
En tenant compte des pertes, on arriie B une teneur de O,Gn/,  de groupes terminaux. 
1,) p a r  ch roniatogi aphie : 

35,3 gr. du sirop sont dissous dans 100 em’ d’ean et cxtraits douze fois avec des 
portions de 30 em3 d’6ther. Tout le t8traniCthyl-ni6thylglucoside sc t ronw alors pratique- 
inent dans 1’6ther. La solution 6therBe est sCch6e et  Bvapor6e; le residu (10,3 gr.) repris 
tlans 200 cni d’un melange benzbne-6ther dc p6trole 1 : G est pass6 i travers une colonne dc 
150 gi-. d’osyde d’duniinium H r o c k i m i z u  d’activit6 I ILJI I .  On  developpe par un rn6lange 
benzhe-6ther de p6trole 2: 13 et on recueille t ies fractioris de 200 cmJ. 

Lcs qnatre prcmiPres fractions contiennent un m6lange de t6tra- et de trimethyl- 
in6thylglucosides. 

La einquibme ne contient que cles trim6thyl-i~ii.tIiylglucosides. Ces quatre pre- 
iniPres fractions sont rkunies, dissoirtes dans 80 cmJ d’un nielange benzhne-ether de 
petrole 1 .loo, chromatographlees sur 60 gr. d’aluminc et d6velopp6es par de 1’6tlicr de 
petrole pur. On recueille des fractions de 80 em’. 

Voiri les propri6t6s des deux prrnnbres fractions (Tableau K” 1)  : 

Tableau 1. 

’) K.  H .  ;Cleyir, X. Il-erfheii/~ et E. BPrvifeld, Helv. 24, 212 (1941). 
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La deuxihme fraction contient donc uniquement du /?-trim6thyl-mBthylglucoside 
et  la premiere est par consequent un melange d’cr- e t  /3-t6tram6thyl-mBthylglucoside et  
de /3-trim6thyl-m6thylglucoside. En admettant pour un melange d’cr- et /?-tBtramBthyl- 
m6thylglucoside n z  = 1,4445 et  [a]: = + 100° e t  pour le /?-tri- les valeurs de la fraction 
2, on arrive A une teneur de 37,5% en tetra correspondant A 0,135 gr. de t6tra. En tenant 
coinpte des pertes (6valu6es A lo%), on arrive A une teneur en groupes terminaux de 0,4% . 

Lc but principal de ces essais chromatographiques Btait cependant le fractionnement 
des trim6thyl-m6thylglucosides. En eluant successivement avec de 1’6ther de petrole 
addition& de quantit6s croissantes de benzene, puis avec du benzene pur, du benzene- 
ether, e t  enfin de 1’6ther-m6thanol, on a obtenu 27 fractions qui, par un deusieme frac- 
tionnement chromatographique, ont Bti? sBpar6es en 58 fractions. Les d6riv6s /3 sont Blues 
les premiers: (fraction de tffte, [cr]: = - 38O), les cr msuite, [XI: = + 68O. Aucune 
sOparation des isomhres 2,3,4; 3,4,6; 2,3,6 e t  2,4,6 n’a Bti? observke. 

Recherche des sucres me’th yle‘s. 
d,3 ,4-  Trimitti ylglucose. 

Le 2,3,4-trim6thylglucose donne par oxydation au moyen de l’acide periodique du 
formaldkhyde. Cependant, cette reaction est tres lente. L’oxydation B l’acide periodique 
des dim6thylglucoses ayant l’hydroxyle du C, libre se fait par contre trds rapidement. 
I1 est donc possible, en Btudiant la marche de la reaction, de savoir si le formaldehyde 
provient de l’oxydation du 2,3,4-trim6thylglucose, ou d’un dimethylglucose ( J e a d o s l ) ) .  

Tableau 2. 

Sucre 

2,3 -dinlet hyl- 
glucose 

2,3,4-trinii.thyl- 
glucose 

I ti6lange des 
sucres methyl& 

Dur6e de 
l’oxydation 
en heures 

1 
2 

2 
4 

18 
48 

4 
48 

~- 

~~ ~~- 

nigr. de 
sucre 
- -  

14,20 
7,25 

11,75 
54,4 
23,5 
54,4 

170,o 
170,O 

~~ 

~ ~~ 

mgr. de 
prkipit6 
obtenu 

18,s 
10,2 

~ 

~ 

0,3 
4,3 
5,2 

20,0 

3,O 
3 s  

:endement*) 
en ?& 

94 
100 

- 
~~ 

2 
6 

17 
28 

1,25 
1,3 

*) Les essais se font i la temperature de 200, le point de fusion des precipitbs de 
formaldkhyde-dim6don est de 188-1900. Rendement en % : Une molecule d’aldehyde 
formique par groupe alcoolique primaire = 100%. 

Le melange des sucres m6thyl6s obtenu par hydrolyse de la lichenine perm6thylCe 
(-OCH, = 45,67L ), trait6 par l’acidewperiodique donne pratiquement la meme quantiti. 
de formald6hyde apres 4 heures et  aprhs 48 heures (voir tableau No 2). I1 n’y a donc pas 
dc 2,3,4-trim6thyl-glucose dans ce mdange, ce qui exclut la possibilit6 de liaisons 1-6 
dans la lich6nine. 

Lcs 1,3% de produits oxydes sont donc des dim6thylglucoses. I1 existe trois possi- 
bilit6s pour leur provenance. 1 0  E n  tenant compte de la precision des dosages des groupes 

l) II. Jeanloz, Helv. 27, 1509 (1944). 



Volnmen xxx, Fasciculus 111 (1947). i50 

methoxyles ( & O , l  x), il se peut que la liehenine ne soit pas entibrement m6thyl6e. 20 La 
lichenine peut 6tre faiblement ramifiee. 3 O  I1 peut y avoir demethylation partielle lors de 
la scission hydrolxtique de la liehenine. I1 est evident que ces trois ph6nomhes peuvent se 
superposer. 

3,4,6-trime'th yl-glucose. 
3,7 gr. du melange des sucres methyles obtenu par hydrolyse de la lichenine per- 

m6thvlBe (-0CH3:45,47%) sont dissous dans 50 em3 d'eau et additionnes de 5 gr. de 
brome. Apr& deux jours, l'excBs de brome est chasse au bain-marie par un courant d'air. 
On neutraliseavec de l'Ag,CO,, filtre e t  6limine les sels d'argent par H,S e t  Bvapore dans le 
vide L 350. Le residu est repris dans du chloroforme, la solution s6ch6e siir du Sa,SO, e t  
6vaporBe. On obtient ainsi 3,18 gr. d'un melange sirupeux d'acides gluconiques trim6thyles. 
Afin d'obtenir la lactonisation, le sirop est s6ch6 a loo0 pendant deux heures B 12 mni. 
puis distill6 L 140-150° L 0,05 mm. Le distillat incolore e t  trbs visqueux est additionnk 
de 70 cmj de methanol prealablement sature avec de l'ammoniaque, puis abandonni. 
pendant 3 jours A Oo. Par bvaporation, Yon obtient le melange des amides sous forme d'une 
resine. 1 gr. de ce melange est dissous dans 5 cmj d'H,O, additionne de 11 cm3 de solution 
standard de NaOCl ( W e e r m a n l ) )  B Oo et abandonne pendant 3 heures B 2O. Apres destruc- 
tion de l'exc$s de KaOC1 par du Na,S,O, 1 n (environ2cm3), on ajoute 2 gr. d'ac6tate de 
sodium e t  0,5 gr. de chlorhydrate de semicarbazide dissous dam un peu d'eau. On n'ob- 
serve aucun precipite a p r h  48 heures. Etant donn6 que 50 mgr. de gluconamide est la 
quantite minimum donnant un precipite perceptible dans ces m&mes conditions, la prBci- 
sion de cette methode est de 5Y0. 

2,3,G-trimt%k yl-glucose. 
Dans 5 gr. de sirop obtenu par hydrolyse dune  m6thyl-lich6nine contenant 42,39* 

d'-OCH,, il se &pare aprbs quelques jours des cristaux qui, par addition d'un excBs 
d'kther, filtration et  recrihtallisation dans 1'6ther pur ont un p. de f. de 115-116O (p. de f. 
du  melange avec du 2,3,6-trim6thyl-glucose synthetique = 115-116°). Rendcnient 
environ 2,2 gr. 

2,4,G-trime'th yl-glucose.  
Le filtrat de l'operation precedente contenant 2,5 gr. de sucre cst bvapork, dissous 

dans 10 om3 d'alcool absolu, additionne de 1 om3 d'aniline et  port6 a ebullition pendant 
3 heures. A p r h  2 jours L 4O, un pr6cipit6 cristallin se forme, qui, aprh recristallisation 
dans de 1'6ther contenant un peu d'alcool, possBde un p. de f. de 158O (anilide du 2,4,6-tri- 
m&hyl-glucose, p. de f. 162O). Rendement 0,3 gr. en produit recristallisk. 0,3 gr. de l'anilide 
precedent dans 50 cm3 d'H,SO, L 3 3 %  sont chauffks au bain-marie pendant deux heures 
dans un courant de CO,. AprBs neutralisation par du BaCO, on filtre, 6limine l'anihne 
en secouant la solution deux fois avec de l'C?ther, Bvapore B see la solution, extrait lc 
r6sidu avec du chloroforme et  Bvapore. Le residu recristallise dans de 1'6ther pur a un 
p. de f. de 125-127O (p. de f. du melange avec du 2,4,6-trim6thyl-glucose synthbtique : 
125-127 O ) .  

Action d e  l'aeide periodique s u r  l a  l i~he 'nine~)~) .  
0,5 gr. de lichenine 6lectrodialysBe sont dissous dans 0,75 om3 de SaOH 30°/;,, 

dilues L 150 om3 avec H,O et la teneur exacte en 1ichBnine est determinee par hydrolpse 
d'une prise aliquote e t  dosage du glucose. 100 om3 de cette solution sont additionnes dp 
25 om3 d'une solution d'acide periodique: (5  gr. Ka,H,IO, et 15 om3 d'acide acetique b 
30% sont chauffks, puis dilues i 100 em3 par H,O et  10 em3 de tampon [10,2 em3 de 

R. A .  ffeerman, A. 401, 5 (1913). 
,) E. L. Jackson et C. S.  H u d s o n ,  Am. SOC. 59, 994 (193i). 
3, J .  H .  Nichell et C. B. Purves, Am. Sou. 64, 585, 589 (1942). 
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CH,COOH+ 30,7 gr. de CH,COONa crist. dissous dans 250 ema d'eau, pH 4,8] puis coni- 
p16t6s B 150 om3 par H,O). 

Des prises de 10 em3 de cette solution sont titrees par du Xa2S,0, 0,1 n pour doser 
In consommation d'acide periodique. Dans la figure 1, une consommation d'acide perio- 
dique correspondant i l'oxydation de deux groupes hydroxyles par reste de glucose est 
indiquee cornnie IilOOO/, 1) d'oxydation. 

L 
I 

50 100 150 200 250 
Temps en heures 

Fig. 1. 
Oxydation de la lichhine et  de l'ainylose par HJO, . 

A titrr de tomparaison, une oxydation de I'amylose a 6t6 exCcut6e dans les mGnies 

Comme 011 le voit, il se superpose deux r6actions: la reaction principale avec deux 
hydroxyles voisins e t  une reaction secondam lente. Dsns 10 graphique, l'influence de 
la drux1i.me r6action est 6limini.e par extrapolation au temps 0. 

oiiditions. 

Triacc'tate de lachinine. 
l>c la l i c h h n e  fraichement precipitee par CH,OH d'une solution alcaline est 

ichtyl6e par uii ni6lange pyridine-anhydride ac6tique. Le produit obtenu contient 44,3% 
10 - -1,50.100 - tle --COC", (valeur theorique 44,8%) et a un pouvoir rotatoire de [a],, -- - __ 

1.4,635 
- 32,:3O (CHCl,). 

tablcau so 3. 
La viscosit6 de ces solutions dans le t6trachloro6thane B 25O est indiquee clans le 

Tableau 3. 
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Cette Triscosit6 correspond daprks Staudinger et La)lfzselt (loc. cit.) Q un degrb de 
polymbrisation de 330. Des solutions Q 5% de triacktate de liehenine dans le t6trachloro- 
ethane versbes sur une plaque de verre donnent des films d’une grande solidit6. Des bandes 
de film de 2 cin de longueur et 1 ern de largeur roul6es dans la longueur peuvent &re 
6tirbes dans de l’air chauff6 Q 120-130O jusqu’b une longueur de 4 em. Ces films possAdent 
line tr6s forte bir6fringmce, mais pas d’interfkrences cristallines. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
tle 1’Universitit de Genkve. 

97. Reeherehes sup l’amidon XXXII. L’isoliehenine 
par K u r t  H. Meyer e t  P. GUrtler. 

(6  IT1 47) 

On appelle isolichhine Ics polysaccharides qui, lors dt. l’extraction 
tle la mousse d’Islande par l’eau chaude passent en solution avec la 
lichbnine, et peuvent en &re sriparits par leur solubilit6 dam l’eau 
froide. 

S u l k o u ~ k i ~ )  constate le premier que l’isolichbnine ne peut pas 
6trc une substance homogkne. PrivgsheinL2) d’autre part admet que 
l‘isolichknino est identique a l’aniylose j il prktend que par degradation 
par la diastase elle donnerait 100 ?(, de maltose. Mais Kawer et J00s3) 
trouveiit parmi les produits d’hydrolyso, du mannose et du galactose 
a c6tk du glucose. Au nioyeri de la liqueur de PehZing, Kasrer et J00s3) 
&parent l’isoliehitnine en deux fractions. La fraction precipitk par 
ce rbactif ([.lD=+8So dans l’eau) contient 21% de mannose, 35% 
de galactose et 44% de glucose ( 2 ) .  La fraction non pr6cipitC.e 
( [ o I ] ~  = +14S0) donne une couleur bleue avec l’iode et semble contenir 
uniquement du glucose. C‘es auteurs admettent que cette fraction est 
encore un melange de diffdrents polysaccharides. 

Xos recherches montrent que l’isolich6nine est un melange d’au 
nioins 6 polysaccharidex differents, qu’on peut isoler d’aprits le schema 
indique ci-dessous : 

l )  E .  Sulkozuski, %. ph>siol. Ch. 110, 158 (1020). 

3, P. Karrpr e t  B. JOOP, %. phSsio1. (‘11. 141, 311 (1921). 
I € .  Pringsheim, B. 57, 1,581 (1924); %. physiol. Ch. 144, 211 (1915) 




