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COMPTE RENDU DES SEANCES

DE LA

SOCIETE DE CHIMIE DE GENEVE

Séance du 12 mai 1920.

M. le Prof. A. Pictet. Sur la co.nstitution de la cellulose.

M. le Prof. Prcter résume ce que 1’on sait aujourd’hui de la
constitution de la cellulose. Le peu que nous en connaissons est
basé sur les trois réactions suivantes:

1° T'action du gaz bromhydrique qui convertit la cellulose en
bromométhylfwrfurol, '

2° 'acétolyse, qui donne naissance a I'octoacétate du cellobiose,

et 3° la distillation dans le vide, qui fournit la lévoglucosane.

La constitution des deux premiers produits de décomposition
a été fixée ; il restait a établir celle de lalévoglucosane. MM. Pictet
et Sarasin avaient d’abord cru pouvoir lui attribuer la formule
I. De nouvelles recherches ont montré que cette formule devait
&tre abandonnée, et remplacée par une des formules II ou III:

CHOH—CHOH CHOH—CHOH CHOH—CHOH

l 1 I | I |
CH—0—CH CH—O—CH CH—0O—CH

| I I | l |
CH,—O—-CHOH O—CH,—CHOH O CH—CH,OH
I i€} : I

La lévoglucosane est, en effet, I'anhydride du glucose g. Cela
résulte d’abord du fait, publié par M. Karrer, qu'elle prend
naissance dans la distillation de ce sucre dans le vide, puis de
Pobservation suivante, due &4 M. M. CramER.

Lorsqu’on met en présence, & la température ordinaire, la
lévoglucosane et le chlorure d’acétyle, il y a en premier lieu for-



520 SOCIETE DE CHIMIE DE GENEVE

mation d’un triacétate. Mais, si le contact se prolonge, une qua-
tridme molécule de chlorure est fixée, et I'on obtient un dérivé
tétra-acétylé et monochloré. Or ce dérivé est I'acétochloroglu-
cose B de Fischer.

L’ensemble de ces résultats tend & montrer que les groupe-
ments atomiques C,H,,0, qui par leur union forment la molé-
cule de la cellulose, ne sont point identiques entre eux. Ils appar-
tiennent & trois types constitutionnels différents, qui sont:

1° des groupements glucosiques 8, qui se retrouvent dans la
1évoglucosane,

2° des groupements glucosiques o, qui forment avec les pre-
miers le cellobiose,

3° des groupements ch1t031ques qui fournissent le bromomé-
thylfurfurol.

La proportion relative suivant laquelle ces trois groupements
contribuent & la formation de la molécule cellulosique, peut étre
déduite approximativement des rendements obtenus dans les
trois modes de décomposition. On arrive par ce moyen a la con-
clusion trés probable que, dans la molécule de la cellulose, pour
un groupement glucosique ¢, il y a deux groupements glucosi-
ques 8 et un groupement chitosique.

Séance du 24 juin 1920.

Prof. A. Pictet, P. Castan et M. Cramer. Sur les anhydrides du glucose. — Prof.
E. Briner. Sur 'absorption de gaz nitreux, — L. Reutter. Sur la purification de
la cocaine.

M. le Prof. Amé Picrer fait une communication surles anhy-
drides des sucres, la glucosane et la lévoglucosane, qu’il a étu-
diés avec MM. M. CramEr et P. Castan.

La glucosane s’obtient & ’état pur et cristallisé en chauffant
le glucose ordinaire & 150° dans le vide. Elle forme de petites
paillettes fusibles & 108-109°. Elle est caractérisée par la facilité
avec laquelle elle fournit, avee les acides, les alcools, 'ammonia-
que, les alcalis, le bisulfite de soude, etc., des produits d’addi-
tion qui sont des dérivés du glucose «. C’est donc I'anhydride
de ce sucre.

La lévoglucosane se prépare le plus aisément en distillant
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I’amidon dans le vide. M. Karrer I’a aussi obtenue en sou-
mettant la modification g du glucose & la méme opération. Elle
constitue donc ’anhydride du glucose g. Elle cristallise en gros
prismes fusibles & 180° et ne donne pas de produits d’addition.

La constitution de la glucosane a été établie par sa transfor-
mation en un méthylglucose qui ne forme pas d’osazone. Celle
de la lévoglucosane a pu étre fixéeen la convertissant par oxy-
dation en une dicétone. La structure moléculaire de ces deux
composés doit tres probablement étre exprimée par les formules
suivantes :

CH— CHOH  CHOH-—CHOH
0 | |

4 | |
CH—O—CH CH—O—CH
| | |
HO—CH,—CHOH O—CH,—CHOH

glucosane lévoglucosane

M. Pictet montre en terminant comment. de la constitution
des deux glucosanes, on peut déduire la configuration des deux
formes du glucose. '

Prof. E. Bringr, Sur ['absorption des gaz nitreux. Le pro-
bléme de 'absorption des gaz nitreux est un de ceux qui préoc-
cupent particulierement le chimiste technicien en raison de la
valeur de 1’azote fixé; il intéresse aussi le chimiste physicien,
car il ne peut étre résolu qu’avec le concours des lois de la mé-
canique chimique. Le phénomeéne fondamental de cette absorp-
tion, c’est la peroxydation de I'oxyde d’azote, ce dernier n’étant
pas retenu par les absorbants usuels (eau, solutions alcalines,
acide sulfurique). La réaction de péroxydation n’est pas si sim-
ple qu’elle apparait au premier abord: les uns, avec Raschig,
admettent qu'un composé intermédiaire, ’anhydride N,0,, joue
le role principal ; les autres, avec Lunge, contestent I'interven-
tion de ce corps, dont ils nient I’existence. Les travaux récents
de Wourtzel ayant établi la présence de ce composé & la concen-
tration d’équilibre de quelques °/,, ’'absorption sous forme de
nitrite d’'un mélange NO + NO, par une liqueur alcaline peut
s’expliquer, selon Leblane, par la réaction sur l'alcali de N,O,
qui se reforme aussitot. L’auteur releve, & propos de I’absorption
par 'acide sulfurique dansla réduction de HNO, par NO, qui est



~

522 SOCIETE DE CHIMIE DE GENEVE

a considérer dans ce mode d’observation, le caractére non ionique
du processus ; I'acide HNO, ne peut en effet réagir que par sa
partie non dissociée, puisque le nitrate n'est pas réduit par le
gaz NO. Pour préciser le mécanisme de ’'absorption, lorsque les
gaz nitreux sont tres dilués (quelques °/;), comme cela se pré-
sente dans la production de NO par l'arc électrique, MM. Briner
et Wiswald ont comparé le mélange NO — air avec le mélange
(NO + NO,) —air dans des conditions en tout point semblables.
I1 est résulté de cette étude, comme la théorie le laisse d’ailleurs
prévoir, que I'absorption dans le premier cas est moins bonne,
ce qui prouve que I'oxydation de NO jusqu’a I'étape NO + NO,
n’est pas aussi rapide qu’'on I'a admis; dans la pratique, il y
a donc lieu de tenir compte du temps nécessaire i cette premiére
peroxydation en interposant des chambres de capacité conve-
nable sur le trajet des gaz, méme si I'on veut réaliser I’absorption
sous forme uniquement nitreuse.

Le D" L. Revrrer nous a entretenus de la purification de la
cocaine quiparvient sous sa forme brute dans le commerce euro-
péen ce quilarend improprea étre utilisée dans la thérapeutique.
Il chercha & la purifier soit en I'extrayant par de 1’éther de
pétrole soit avec de I'alcool amylique qui, chauds, donnent des
solutions que I’on agite une fois refroidies avec de 1’eau addition-
née d’acide chlorhydrique dont la solution précipitée par de
Pammoniaque dépose de beaux cristaux de cocaine pour ainsi
dire chimiquement pure.

Ayant traité la cocaine brute par de I’eau additionnée d’acides
organiques, il obtint des solutions renfermant du benzoate, du
g naphtolsulfate, de I’oxalate etc., de cocaine qui, précipités par
de 'ammoniaque, déposent des cristaux de cocaine presque chi-
miquement pure. Mais afin d’extraire cette base des résidus pro-
venant des opérations ci-dessus mentionnées et de transformer
les autres dérivés de I’ecgonine, renfermés dans la cocaine brute,
en cocaine, il les saponifia pour les méthyler et les benzoyler par
la suite, ce qui lui permit d’obtenir des rendements de 733 %29/,
de cocaine chimiquement pure, car la cocaine brute renferme
toujours hélas de 7 4 13°/, de carbonate alcalin sans valeur
thérapeutique. ' T
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