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formation de positions cycliques restant d’abord inchangbe, cette 
acceleration influencerait seule la formation des polyesters. 

Si, en outre, on distille un peu trop vite, comme nous le fimes dans 
notre tout premier essai, ce phbnombne serait encore accentub et ex- 
pliquerait les mauvais rendements observbs. 

I1 y a done bien des chances pour que la lactonisation en phase 
gazeuse soit effectivement un cas spbcial de la trans-estbrification de 
BpunugeZ et Curothers (1. c.), au meme titre que celle des esters poly- 
alcooliques d’acides o-hydroxycarboniques Btudiee par CoZZuudl). 
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20. Recherehes sur l’amidon XXXVI ”. 
La permkthylation de la lichbnine 

par Kurt H. Meyer et P. Gtirtler. 
(1 XI1 47) 

Le problbme de la methylation totale (permbthylation) des poly- 
saccharides n’a pas encore trouvt5 jusqu’ici de solution satisfaisante. 

En ce qui concerne plus spbcialement la permbthylation de la 
lichbnine, on a essay4 d’augmenter le pourcentage en mbthoxyles de 
la liehenine partiellement methylee par traitement h l’iodure de 
methyle en prbsence d’oxyde d’argent. Karrer et Nishida3) remar- 
qubrent que la repetition du traitement a l’iodure de mbthyle ne per- 
mettait pas de dbpasser un certain pourcentage de methoxyles, 
infbrieur B la valeur thborique de 45’6%. Utilisant la meme mbthode, 
Hess, WeZtzien et Messmer4) ahsi que Hirst et Jones5) ne parvinrent 
pas non plus a augmenter la teneur en groupes mbthoxyles de leurs 
produits. Hess et Lung 6) traitbrent l’amidon partiellement methyl6 
par le sodium et l’iodure de methyle dans l’ammoniaque liquide en 
presence d’anisol. 11s obtinrent un produit contenant 45,5 % de 
-OCH,. Preudenberg et collaborateurs7) effectubrent la meme opb- 
ration avec l’amidon et la cellulose en presence de dimbthylamine j 

1) Helv. 25, 965 (1942). 
2) XXXVhme communication, Helv. 30, 1895 (1947). 
3) P .  Karrer et K. Nishida, Helv. 7 ,  363 (1924). 
4) K.  Heas, W .  WeZtzien et E .  Messmer, A. 435, 85 (1923). 
6) E.  L. Hirst et J .  K. N. Jones, SOC. 61, 1484 (1939). 
6 )  K .  Hess et Lung, B. 71, 824 (1938); B. 70, 1259 (1937). 
7) K.Preudenberg et W .  Rapp, B. 69, 2041 (1936); K.Freudenberg et H. Boppel, 

B. 70, 1542 (1937); K .  Freudenberg, E .  Plankenhorn et H .  Boppel, B. 71, 2435 (1938); 
K. Freudenberg et H .  Boppel, B. 71, 2505 (1938). 
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ils constatkrent que cette permdthylation est accompagnBe d’une 
forte baisse de viscositdl), ce qui, d’aprks nos connaissanees actuelles, 
indique une ddgradation consid6rable. 

Au cours de nos travaux sur la lich6nine2), nous avons effectue 
une serie d’essais de permethylation d’une liehenine prhalablement 
methylee 41-42% -OCH,: 

1 0  Une perm6thylation l’iodure de rnethyle dans l’anisol avec 
du Lithium dissous dans l’ammoniaque donna un produit fortement 
d6gradt5, avec 38,5% -OCH,. 

20 Nous avons essay6 de faire reagir les groupes hydroxyles libres 
de la m6thyllichhnine (dans l’anisol) avec l’iodure de methyl-magne- 
sium pour obtenir l’alcoylate de magnesium qui devait reagir avec 
l’iodure de m6thyle. Mais au lieu de cet alcoylate, un produit d’addi- 
tion insoluble se forme sans degagement de methane; en tant que 
polyether la mBthyllichdnine forme un complexe avec le reactif de 
Grignard. 

3 O  Dans les m6mes conditions, le methyllithium reagit avec la 
mdthyllich6nine en donnant du methane, mais en proportion de 30 
a 90 yo superieure a celle qui correspondrait aux hydroxyles libres 
de la m6thyllichhine. Le produit obtenu aprbs ce traitement est 
fortement dhgrade, peut-&re avec formation d’anhydrosucres d’aprhs 
le schema ci-dessous. Nous avons renonce a faire rBagir le produit 
obtenu avec de l’iodure de m6thyle. 

H OCH, CH,OCH, 

CH,OCH, H OCH, 

H OCH, CH,OCH, 

C H 0 C H H OCH, 

4 0  Un traitement de la rn6thyllichenine avec une solution aqueuse 
concentrde d’hydroxyde de tBtramt%hylammonium B chaud n’aug- 
mente pas la teneur en m6thoxyle. 

5 O  Avec la mdthode sujvante, nous avons finalement obtenu un 
produit permethyl6 (45,6 yh -OCH,) non degrade. La liehenine 

l) K.  Freudenberg et H .  Boppel, Natunviss. 26, 123 (1938); K .  Freudenberg et 1. 

z, Kurt H .  Meyer et P. Ciirttler, Helv. 30, 751 (1947. 
Phnkenhorn, Naturwiss. 26, 124 (1938). 
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incomplbtement mdthylke (42,3 % -OCH,) est traitke Q chaud dam la 
pyridine avec de l’iodure de mkthylpyridinium. Ni la cellulose ni 
l’amylose incomplbtement mdthylds ne sont permdthylks dans les 
memes conditions. 

Partie expbrimentale. 
Essai de permkthylation d‘aprks Hess et Lung.’) 

Une solution de m6thyllich6nine (41% -OCH,) dans l’anisol a 6t6 introduite dans 
une solution de lithium dans l’ammoniaque liquide. Apres Bvaporation de l’ammoniaque, 
on a addition& du CH,I en exchs et chauff6 B reflux pendant 4 heures. On a pr6cipit6 
avec de 1’6ther de pbtrole, dissous dans un peu d’alcool, et 6limin6 les sels par pr6cipitation 
B 1’6ther. La solution Bth6r6e a 6t6 6vapor6e et le residu soumis B une distillation B la 
vapeur d’eau et purifi6 par 1’6lectrodialyse. Par Bvaporation de la solution aqueuse, on 
a r6cup6r6 sedement 15% du produit, sous forme d‘une poudre ne donnant plus de film 
ct ne contenant que 38,5y0 -OCH,. Le reste du produit avait pass6 la membrane par 
suite de son poids moleculaire fortoment diminuk. 

Permkthylation de la lichknine. 

On fait une solution B 2% de m6thyllich6nine (42,3% -OCH,) dans du chloroforme 
et la verse sur une plaque de verre horizontale. Le film mince obtenu par 6vaporation est 
dch6 B poids constant dans le vide pouss6 B 80O. On distille 80 cm3 de pyridine anhydre 
sup du P,O, dans un tube B sceller dans lequel se trouvcnt 2 gr. de film. Tous les dissol- 
vants et r6cipients doivent 6tre rigoureusement secs; apres la dissolution de la m6thyl- 
lichhine, on ajoute 1 cm3 de CH,I et scclle le tube; de l’iodure de m6thylpyridinium se 

I 

0 4 25 45 0,?5 t,O 
Concenhohon en grllo03 

Pig. 1. 
0 MhthyllichBnine -OCH, = 42,3% 

MBthyllichAnine -OCH, = 45,6% 

depose. On p0rte-B 150°, le pr6cipit6 se dissout et on obtient un m6lange homoghne (en 
absence de m6thyllich6nine et mbme en presence d’autres polysaccharides m6thyl6s 
(cellulose, amylose) deux phases liquides persistent). Apres 2-3 heures B 150° on laisse 
refroidir, enleve la majeure partie de la pyridine par distillation B pression rbduite, dissout 
dans de l’eau froide et 6limine les sels et la pyridine par dialyse suivie d’6lectrodialyse. 
On Bvapore B sec, dissout dans CHCI, et  forme un film. Rendement looyo. 

I) K .  Hess et Lung, loc. cit. 
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Analyse de trois produits rksultant de prkpurations diffkrentes. 
C,H,O, (OCH,), calculi! -OCH, 45,6% 

Prbp. 1 2,210 ntgr. ont donni. 7,67 mgr. AgI trouvi. -OCH, 45,83% 
Prkp. 2 3,500 mgr. ont donni! 12,04 mgr. AgI trouvi! -OCH, 45,45% 
Prkp. 3 15,02 mgr. ont consommk 13,26 cm3 $0 thios. trouvi! -OCH, 45,64% 
La viscositi! avant et aprh le traitement a 6th d6terminke dans le tktrachlor6thane 

Nous attribuons la trBs faible diminution de la viscositk A la substitution des groupes 
A 200 (fig. 1). 

hydroxyles libres par des groupes -OCH,. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
de 1’UniversitB de Genbve. 

21. Reeherehes sur l’amidon XXXVIIl). 
Dhtermination du poids molheulaire de polysaeeharides 

naturels par dosage colorimktrique 
par Kurt H. Meyer, G. Noelting et P. Bernfeld. 

(1 XI1 47) 

D’aprBs nos connaissances actuelles, les polysaccharides naturels 
possedent uun groupe reducteur par molecule : c’est la molecule 
d’aldose ou de eetose Q laquelle sont fix68 suecessivement les autres 
restes de monoses, formant ainsi une maeromol4cule linhaire ou 
ramifiee. Le dosage de ce groupe reducteur dans une quantite connue 
de polysaccharide permettrait done de determiner le poids moleculaire 
du corps. Plusieurs auteurs ont ddja utilis6 ce principe: c’est ainsi 
que Bergmama et Machemer2) essayent de determiner le poids mole- 
culaire de la cellulose par action de l’hypoiodite. Pargher et Probert3) 
et plus tard Richardso?z, Higgilzbotham et Parrow4) oxydent le groupe 
aldehydique de l’amidon par une solution coneentree de carbonate - 
hydrogknocarbonate de sodium, additionnee de sulfate de cuivre. 
L’oxydule de cuivre form6 est &pard par centrifugation, dissous dans 
le sulfate ferrique et titre avec du sulfate cdrique. Comme l’oxydule 
est legkrement soluble, on ajoute pour chaque gr. d’amidon 2 mgr. 
de glucose, dont la valeur reduetrice est determinee dans un essai h, 
blanc et sera soustraite de la valeur obtenue. La methode n’a cepen- 
dant pas B t B  vBrifiBe avec des polysaccharides de poids moleculaire 
connu. Elle ne semble pas avoir B t B  utilisee par d’autres auteurs. 

l) XXXVIBrne communication, Helv. 31, 100 (1948). 
,) M .  Bergmann et H .  Machemer, B. 63, 316, 2304 (1930). 
3, R. G. Fargher et M .  E .  Probert, J. Text. Ind. 18, 559 (1927). 
4) W .  A .  Richardson, R.  8. Higginbotham et F .  D.Parrow, J. Text. Ind. 27, 131, 

(1936). 




