PHYSIQUE MACROMOLECULAIRE. — Sur la forme et les dimensions de acide
chondroitine-sul furique en solution. Note (*) de M. Groners Benxannt, pri-

sentée par M. Jacques Duclaux.

A partiv des mesures de viscosité et biréfringence d'¢conlement, on a proposé pour
ce polysaccharide uue configuration en pelote analogue i celle des chaines macromoli-
culaives vinyligues.

Nous montrons que cetle interprétation n'est pas la seule possible et qa’une
conliguration en bitonnet permet d'interpréter aussi bicn les résultats expérimentauy.,

Dans une récente série de travaux, M. B. Mathews ¢t A. Dorlman (V)
et M. B, Mathews (%), (") ont présenté une étude physicochimique détailiée

de P'acide chondroitine-sulfurique (CSA);

; s ont traité le CSA comme un

polyélectralyte lindaire et ont attribué & cette macromolécule une confi-
curation en pelote. Dans cette Note nous exposerons quelques objections
a I'mterprétation proposée par ces auteurs. Les remarques que nous pré-
scntons sont ausst valables pour d’autres polyélectrolytes biologiques,
les acides nucléiques notamment.

Lies mucopolysaccharides acides, dont le CSA est un représentant, ont
GLé envisagés Jusqu'a présent comme des polyélectrolytes du type du poly-
acrylate. Mais on a toujours négligé le fait que ces polyélecirolytes biolo-
ciques présentent, en plus des groupenients acides caractéristiques, les
graupentents basiques des acides aminés. Ces derniers sont liés a la molécule
probablement par des liaisons covalentes et constituent des « Impuretés »
qu’aucune méthode n’a réussi & éliminer completement.

M. B. Mathews et A. Dorfman (') ont trouvé que la biréfringence d’écoule-
ment d’une solution a 0,4 % en tampon phosphate 0,067 M, pll 7, de¢ leur
préparvation CS3 (M, = 43 300 M, = 150 000; aprés traitement protéolytique
M, == 37 000-40 000, M, = 50 000-55 000) était négligeable (An 10™") dans un
doraaine de gradient de vitesse compris entre 4 000 et 26 0oo 57

Dans Yeau pure, par contre, I’échantillon présentait une biréfringence
nette mais faible. Leur interprétation est la suivante : la pelote constituée
par la molécule du CSA dans 'eau pure se contracte en solution saline
probablement jusqu’a devenir équivalente du point de vue hydrodynamique
a une particule sphérique ou presque sphérique.



Montrous d'abord que cette expérience ne permet pas de tirer de concelu-
stons sur la forme des molécules considérées. Iin effet, si nous supposous
par exemple que les molécules du CSA sont étirées en forme de hiitounets,
méme dans les conditions expérimentales trés favorables employées par ces
auteurs, 1l sera impossible d’obtenir une biréfringence mesurable. in admnet-
tant, ’apres Blix et Snellman (*), qu’a un CSA de masse 43 0oo correspond
une longueur de 720 A ¢t en utilisant le diamétre b = 12 A donné dans ce
travail ('), on obtient un rapport d’axe a/b = Go. Ces valeurs permettent de
calculer Ia constante de diffusion de rotation D pour ce modéle. En utilisant
les formules classiques et les tables de valeurs numériques données par
Ch. Sadvon (*) on trouve, tous caleuls faits, D &~ 37 voo s '. Or Povientation
de particules allongées suspendues dans un liquide qui s’écoule n’est obser-
vable que sile rapport du gradient de vitesse & la constante D est supéricur
a Punité (). Dans les expériences de Mathews et Dorfman 2 =G/D -7 0,7;
méme si les particules sont en forme de bAtonnets 1l est normal qu’on
n'observe pas de biréfringence d’écoulement en solution sahne. I} faut sans
doute attribuer la faible biréfringence observée dans ’eau pure aux inter-
actions itenses qui existent quand la foree 1onique est faible, ’est-a-dire
quand les moléeules du soluté sont fortement ionisées. Les interactions
intéressent vraisemblablement des groupements basiques des acides aminés
lick & d'autres molécules de CSA. Pour éluminer ces interactions et arviver
4 un résultat défimuf, 1l aurait fallu extrapoler les résultats des mesures
de biréfemmgence & concentration nulle. La méme critique s’applique aux
mesuves de viscosité dans 'eau pure. Méme s1 la viscosité & concentration
finie augmente considérablement avec la dilution, cela ne veut pas dire
qu’aprés extrapolation on ne retrouvera pas une valeur indépendante de
la {force 1onique. On peut rappeler & ce propos le cas du ADN dont la
viscosité et la biréfringence d’écoulement dépendent fortement de la teneur
en sel mals en sont indépendants aprés extrapolation a concentration
nutle (7).

Iinfin la configuration en bitonnet est confirmée par la valeur de la
viscosité Intrinséque obtenue par Mathews et Dorfman. En effet, s
Pon caleule a4 partir de leur valeur de la viscosité intrinséque (125 ml/g)
et du volume spécifigne partiel du CSA (0,50 ml/g) le rapport d’axe afb
du soluté par application de la formule de Simha modifiée par Sadron (")
on obtient a/b~ 6o, ce qui est en parfait accord avec le modéle que nous
avons utilisé.

“n concluston, il nous semble que le modéle du batonnet est au mons
aussi vraisemblable que celul de la pelote statistique proposée par Mathews
et Dorfman.
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(Extrait des Comptes rendus des séances de I' Académie des Sciences,
t. 2%%, p. 1918-1920, séance du 1°* avril 1957.)
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