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1918 Vol. 46 Juillet

RECHERCHES
SUR LA

CELLULOSE ET L'AMIDON
PAK

Jean SAKASIN

Introduction.

Comme on le sait. la cellulose et l'ainidon out tous deux la
formule brute oü le nombve x est inconnu. Dans le
but de prüciser la constitution de ces deux corps et les

differences qui les distinguent, j'ai entrepris sous la direction de

M. le professeur Arne Pictet, au laboratoire de chimieorganique
de l'Universite de Geneve, une serie de recherches.

Les agents chimiques faibles n'agissant sur la cellulose et
I'amidon que pour donner naissance ä des composes mal definis,
encore tres voisins des corps dont ils proviennent, je n'ai fait
appel dans ce travail qu'ä des reactions chimiques energiques,
telles que la dissociation par la chaleur.

Des methodes analogues ont du reste dejä ete employees par
de nombreux chimistes et ont donne quelques resultats parmi
lesquels je rappelle ici les plus importants:

1. L'hydrolyse par les acides mineraux dilues, soit de la
cellulose, soit de I'amidon, aboutit ä la formation de d-glucose.

L'hydrolyse est relativement facile pour I'amidon, pour la
cellulose eile est difficile et toujours incomplete.

En outre, par distillation avec des acides mineraux dilues, la
cellulose et I'amidon donnent tous deux naissance ä de faibles

quantites de furfurol C5H402.
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2. En chauffant la cellulose avec le gaz chlorhydriqae ou brom-

hydrique en solution etheree ou chloroformique, on obtient 33 °/0

de son poids d'w-bromomethylfurfurol ou du derive chlore cor-
respondant:

HC CH
II II

CH2Br—C C—CHO

L'amidon, soumis au meme traitement, ne donne naissance qu'ä
4,5 °/o de ce derive du furfurol.

3. L'Oxydation par l'acide nitrique concentre, soit de la cellulose,

soit de l'amidon, aboutit dans les deuxcas ä la formation
d'acide oxalique, ä cote de quelques produits accessoires.

4. La cellulose et l'ainidon, soumis ä Yaction de l'eau chauffee

sous pression, sont totalement decomposes et donnent naissance
ä des corps tels que l'acide acetique, l'acide formique, l'acide

carbonique, ä des traces de pyrocatechine et d'acide protocate-
chique. Les alcalis ont la meme action.

5. La distillation destructrice est identique pour la cellulose
et pour l'amidon ; eile donne naissance aux memes produits de

decomposition. Ce sont:
a) une solution aqueuse renfermant des acides gras, tels que

l'acide acetique, et des cetones, telles que l'acetone et ses homo-

logues.

b) an goudron insoluble renfermant des derives dufurfurane,
des aldehydes et cetones, des hydrocarbures liquides et des traces

de phenols.
c) des gaz, composes d'anhydride carbonique, d'oxyde de car-

bone, de methane et d'ethylene.
II reste environ 40 % du produit primitif ä l'etat de charbon.

Je donnerai plus loin des details sur la decomposition par la

chaleur de la cellulose et de l'amidon, ä propos de leur distillation

avec la poudre de zinc.
Les faits precites prouvent que la cellulose et l'amidon, sous

Taction d'agents chimiques energiques, se decomposent en don-
nant naissance aux memes produits; 1'on pourrait citer encore
d'autres cas oii ces deux corps subissent, sous des actions iden-

tiques, la meme decomposition. Les recherches que j'ai ontre-
prises moi-meme ont confirme cc fait.
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Distillation de la cellulose avec la poudre de zinc.

J'ai soumis ä la distillation de la ouate hydrophile du
commerce, melangee intimement ä deux fois son poids de poudre de

zinc impalpable, dans un appareil distillatoire ordinaire, forme
d'une cornue de cuivre, suivie d'un refrigerant, d'un ballon

recepteur et de flacons laveurs destines ä absorber les gaz. J'ai
fait ainsi 20 distillations identiques par portions de 150 grammes
de cellulose et j'ai obtenu les rendements en distillat suivants:

Residu de charbon : 41 °/0

Solution aqueuse jaune : 23 °/0

Goudron insoluble brun-fonce : 4,2 °/0

Autres substances, gaz et pertes : 31,8 °/0

Produits gazeux.

J'ai fait passer les gaz, qui se ddgagent en grande abondance

durant toute la distillation, successivement par deux laveurs ä

soude caustique, un laveur rempli de brome et d'eau, et de nou-
veau un laveur ä soude. Je les ai en outre conduits ä travers
des tubes en U refroidis, soit par de la neige carbonique en
solution etheree, soit par de l'air liquide. Ces diverses separations
m'ont permis d'identifier parmi les gaz qui se degagent durant
la distillation, les corps suivants:

L'hydrogene (en tres grande abondance).

L'anhydride carbonique (en grande quantite).
L'oxyde de carbone.

L'ethylene (en faible quantite).
Le methane (seulement des traces).
L'hydrogene provient de la reduction de l'eau par la poudre

de zinc.
II se forme en outre dans la distillation des gaz condensables

dans l'air liquide, en faible quantite, que je n'ai pas pu identifier

et qui doivent 6tre, selon toute probability, des hydrocar-
bures ou des composes oxygenes volatils.

Solution aqueuse.

La solution aqueuse qui a distille represente les 23 % du

poids de la cellulose primitive; eile renferme des acides gras
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volatils, un peu d'aldehydes et de cetones et des phenols. Je ne
l'ai du reste pas dtudiee en detail.

Ooudron.

Mon etude a porte principalement sur le goudron insoluble
forme dans la distillation de la cellulose; je ne mentionnerai ici

que les resultats principaux que j'ai obtenus, en omettant le detail

des manipulations.
Le goudron, separe de la solution aqueuse dans laquelle il

etait en suspension, puis soumis ä la distillation, a ete divise en

deux portions: l'une passant au-dessous, l'autre au-dessus de

150°.
Huile passant au-dessous de 150°

Cette fraction, aprbs lavage ä la soude caustique diluee, a ete
soumise ä la distillation fractionnee; elle a forme ainsi 11

fractions diflerentes: la premiere passant de 35° ä50°, la seconde

de 50° ä 60° et ainsi de suite de 10° en 10° jusqu'ä 150". Toutes

ces fractions, sensiblement egales en volume, presque incolores,
possedant une odeur agreable et tres volatiles, sont formees

d'un melange de plusieurs corps.
Elles renferment toutes des aldehydes ou des cetones que j'ai

separees en les traitant par la Phenylhydrazine. Les phenylhy-
drazones ainsi obtenues ont ete transformiees en derives de Findol

par fusion avec du chlorure de zinc ä 180°. J'ai pu de la sorte
identifier quelques cetones, telles que Vacetone, la methylethyl-
cetone. Voici par exemple comment a lieu la transformation de

ce dernier corps en 2,3-dimethylindol:

CH„—CH„
I

CO—CH3

meihylethylcelone

CH2—CH„
I

C—CH3

//
NH—N

phenylhydrazone

C—CH,
II

c—ch3

2.3-dimethylindol
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L'acetone se transforme en a-methylindol.
J'ai etudie successivement dans toutes les fractions l'huile ne

se combinant pas avec la Phenylhydrazine, dont on peut la se-

parer par simple distillation, et j'ai obtenu les resultats suivants:
Les 11 fractions de cette huile passant entre 35° et 150° ren-

ferment des derives du furfurane (C4H40); je m'en suis assure
en les transformant en derives du pyrrol, d'abord par hydrolyse
avec l'acide chlorhydrique dilue, puis par ebullition de la

solution avec de l'acetate d'ammoniaque. L'«-methylfurfurane,
ainsi traite, se transforme dans les corps suivants :

HC CH CH„—CH„ HC CH
II II I I II II

HC C—CH3 CHO CO—CH3 HC C-CHS
\nh/

a-methylfurfurane aldehyde levulique a-methylpyrrol

Les derives du pyrrol formes sont deceles par la reaction du
bois de sapin.

Le point d'ebullition des diiferentes fractions et leur analyse

par combustion m'ont permis d'y determiner quelques derives

du furfurane.
La fraction 35° ä 50° renferme du furfurane (C4H40) et de

Ya-methylfurfurane (C5H60). Ce dernier corps se retrouve encore
dans les 4 fractions passant de 50° ä 90°. II bout ä 63°;l'analyse
ne m'a donne que des resultats peu exacts:

Tronvp •
S C ; 72,77 % Calcu1^ P°Ur S C : 73'13 °/»

H : 7,93 % C5H60 : j H: 7,37 %

La densite que j'ai döterminee est par contre exactement celle
de l'a-methylfurfurane: 0,864.

Dans la fraction 70° ä 80°, je n'ai pas trouve trace de benzene.

Le 2,5-dimethylfurfurane a ete identifie dans la fraction 90°
ä 100°; les resultats.de l'analyse sont exacts:

Tronvp •
S C : 74,85 ^ Calcule pour C : 74,95 %

H : 8,49 o/0 dimethylfurfurane : j H : 8,39 %

En outre, je suis arrive ä caracteriser la cetone qui se forme

par hydrolyse du 2.5-dimethylfurfurane, c'est-a-dire Yaceto-

nytacetone; j'ai pu determiner le point de fusion de sa diphenyl-
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hydrazone, situe ä 120°.L'hydrolysea lieu de la faqon suivante:

HC CH CH2—CH2
I! II I I

CH3-C C—CH3 CH3—CO CO-CH3

2.5-dimethylfurfurane acetonylacetoue

La fraction 100° ä 110° renferme aussi du 2.5-dimethylfur-
furane et des traces de toluene.

Les fractions 120-130°, 130°-140°, d'apres les analyses que

j'en ai faites renferment du trimethylfurfurane, tandis que la

fraction 140°-150° renferme du tetramethylfiirfurane ou un
derive du furfurane de meme formule.

Huile passant au-dessus de 150°.

Cette huile renferme, comme la precedente, des aldehydes et
cetones que je n'ai malheureusement pas pu identifier.

Elle est formee aussi de phenols, que j'ai separes en les

traitant par la soude caustique diluee et en les precipitant par
l'anhydride carbonique; parmi eux se trouvent le pJiSnol
ordinaire et un ou plusieurs cresols; les autres phenols bouillant ä

plus haute temperature n'ont pas pu etre identifies. Le poids
total des phenols ne represente que le 1,3 °/00 du poids de la
cellulose primitive.

II reste en outre dans l'huile passant au-dessus de 150° une
partie ne se combinant ni ä la Phenylhydrazine, ni ä la soude;
eile a ete soumise ä la distillation fractionnee et chacune des

portions a ete analysee separement. Je n'ai pu ainsi que constater
la presence dans les fractions 205°-215°, 215°-225°, 225-235°,
d'un corps correspondant ä la formule C,.2H140.

II eüt ete interessant de prouver la presence d'un hydrodi-
phSnylenoxyde Ci2HuO, ayantparexemple la formule suivante:

/ch2X
CH C
II II

-C ch2
11 I

II II
CH C

11 I

c ch2
\ch2^\O//\CH2-/

forme par consequent de noyaux associes d'hydrobenzene et de

furfurane; mais je n'ai pu arriver ä ce resultat.
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Enfin l'huile passant au-dessus de 150° contient encore de

faibles proportions d'acides.

Liste des corps deceles dans les produits de la distillation
DE LA CELLULOSE AVEC LA POUDRE DE ZINC.

1. — Oaz.

Hydrogene. — Anhydride carbonique. — Oxyde de carbone.

— Ethylene. Methane.

2. — Aldehydes et cetones.

Acetone. — Methylethylceton e. — Homologues superieurs.

3. — Derives du fitrfurane.

Furfurane. — a-methylfurfurane. — 2.5-dimethylfurfurane.
— Trimethylfurfurane, — Tetramethylfurfurane.

4. — Phenols.
Phenol. — CiAsol.

5. — Autres substances.

Acides gras (acide acetique). — Corps C12Ht40. — Traces de

toluene.

Distillation de l'amidon avec la poudre de zinc.

J'ai effectue quelques distillations de l'amidon avec la poudre
de zinc et j'ai constate que ce corps se comportait identiquement
comme la cellulose.

Les rendements en distillat sont les memes. L'analyse des

produits de distillation, operee comme pourla cellulose, a donne
des resultats identiques.

En resume, les gaz avaient la meme composition, le goudron
renfermait des aldehydes et cetones, des derives du furfurane,
des phenols et des acides.
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Distillation seche de la cellulose.

A titre de comparaison, j'ai effectue quelques distillations
seches de la cellulose, sans y ajouter de zinc, en me servant
du meme appareil que pour les operations precedentes. Ces

distillations ont presente avec Celles faites en presence de zinc
les differences suivantes:

1. Les gaz se degagent continuellement, mais sont beaucoup
moins abondants; ils sont aussi inflammables.

2. Le distillat aqueux et le goudron ont une odeur beaucoup

plus desagreable et piquante.
3. Les temperatures de decomposition sont les memes, mais

la distillation peut marcher beaucoup plus rapidement.
Par eontre, ici comme dans la distillation avec poudre de zinc,

il se forme un distillat aqueux et un goudron brun insoluble.
Je n'ai pas analyse les produits de la distillation seche de

la cellulose, ce travail ayant deja ete fait par plusieurs auteurs.
Je puis cependant constater qu'on obtient presque identique-
ment les memes produits, soit par distillation de la cellulose et
de l'amidon avec la poudre de zinc, soit par distillation seche

de la cellulose.

La cellulose et l'amidon se comportent d'une maniere iden-
tique dans la decomposition par la chaleur, en donnant, comme

produits de distillation, des phdnols, des derives du furfurane,
une solution aqueuse acide et les memes gaz caracteristiques.

L'introduction du zinc ne modifie pas essentiellement l'ope-
ration, ni la composition du distillat.

Distillation de la cellulose et de l'amidon dans le vide.

Les resultats obtenus par MM. Arne Pictet et Bouvier1 par
la distillation de la houille sous pression reduite ont montre
qu'on obtient par ce procede une serie de composes nouveaux,

5\
j ^'UXüomptes rendus. T. 157, p. 779 et 1436. T. 160, p. 629. T. 163,

.ttV-T8 T. 165, p. 113.

&Vv <F
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qui doivent etre consideres comme autant de produits interme-
diaires dans la formation du goudron de houille ordinaire. II
etait done interessant de faire suivre mes distillations de la
cellulose et de l'amidon ä la pression ordinaire par d'autres,
faites dans le vide, dans le but d'obtenir, si possible, une
dislocation moins grande de leur molecule.

Distillation de la cellulose.

J'ai employö ä cet effet un appareil distillatoire ordinaire,
compose d'une cornue de 50 cm3 en verre d'lena peu fusible, ä

laquelle etait fixe un petit ballon recepteur; deux tubes en U,

plongös dans un melange de glace et de sei, ont ete places k la

suite, pour retenir les substances volatiles. La cornue etait
entouree d'un bain de sable, chauft'e par un bee Bunsen

ordinaire. Les distillations ont 6te eff'ectu^es sur 5 gr de

ouate.
Peu au-dessus de 200°, la cellulose commence ä jaunir et ä

se decomposer, en donnant naissance ä un distillat aqueux
jaunätre, puis ä mesure que la temperature monte, le distillat
devient plus abondant et plus päteux; les dernieres fractions

qui distillent sont tout ä fait visqueuses. La distillation s'effec-

tue presque entierement entre 250° et 350° ; au-dessus de cette
derniere temperature, la cellulose ne se decompose presque
plus.

Durant toute la distillation, il se degage des vapeurs blanches,

qui ne se condensent pas; elles sont l'indice d'une
decomposition de la cellulose. D'autre part, l'experience m'a appris
que, pour obtenir le meilleur rendement en distillat, il fallait
chauffer le plus rapidement possible. Les rendements moyens
en distillat sont les suivants:

Distillat jaune päteux recueilli dans le ballon recepteur : 44 °/0

Distillat aqueux dans les lubes en U : 32 °/0

Residu de charbon dans la cornue : 10 °/0

Gaz et pertes : 14 °/0

Durant la distillation le vide variait entre des pressions de

12 ä 15 mm de mercure.
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Analyse des produits de distillation.

1. Dans les tubes en U refroidis par le melange de glace et
de sei, se condense une solution aqueuse, jaunätre, que j'ai
soumise ä la distillation; il passe successivement:

a) De l'eau tenant en solution quelques gouttes jaunes d'une
huile insoluble.

b) De l'eau parfaitement claire, renfermant des acides vola-
tils ä odeur desagreable, dont je ne me suis pas occupe.

II reste dans le ballon ä distiller une petite quantite d'un
produit brun päteux, qui ne distille pas sans decomposition

et qui rappelle le distillat condense dans le ballon recepteur.
La solution aqueuse tenant l'huile insoluble en suspension a

ete neutralisee par le carbonate de soude et extraite par l'ether.
Apres avoir seche et distille ce dernier, j'ai obtenu une petite
quantite d'huile brune, que j'ai soumise ä la distillation; la
majeure partie a passe entre 160° et 167°, temperature corres-
pondant au point d'ebullition du furfurol (P.E. 161°, C5

H402). C'est en effet ce corps qui compose presque entierement
l'huile en question, comme je m'en suis assure par les reactions
suivantes:

a) La fraction de 160°-167°, agitee avec une solution aqueuse
concentree d'ammoniaque, se transforme peu ä peu en une
masse solide et cristalline, qui, recristallisee dans l'alcool,
präsente un point de fusion de 117°, correspondant ä celui de la

furfuramide qui s'obtient ä partir du furfurol par la reaction
suivante:

3C5H402 + 2NH3 (C5H40)3N2 + 3H20

b) Avec la p-nitrophenylhydrazine en solution acetique, la

fraction etudiee a donne une combinaison solide d'un beau

rouge, qui, recristallisee dans le benzene, a präsente un point
de fusion de 137°, correspondant k la p-nitrophenylhydrazone
du furfurol.

c) J'ai repete avec succes sur cette fraction toutes les reactions

colorees du furfurol, dont il est inutile de donner ici le
detail.

1 Fownes. A. 54, 55. SCHIFF. B. 10, 1188.
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2. Le distülat päteux, qui represente le 44 % de la cellulose

employee, est certainement le produit le plus interessant
obtenu par la distillation de la cellulose dans le vide. Cette

masse, maintenue un certain temps dans un exsiccateur, he

tarde pas ä prendre une structure cristalline. Dissoute ensuite
dans l'acetone chaude, eile donne naissance, apres refroidisse-

ment, a un produit nettement cristallin, qui represente la

presque totalite du distillat päteux. Ces cristaux sont impre-
gnes d'une substance jaune, visqueuse, dont on peut les debar-

rasser, soit par dessiccation sur de la porcelaine poreuse, soit

par lavage ä l'acetone froide.
Ce produit cristallin, ainsi purifie, a ete dissous dans l'eau,

puis compfetement decolore par ebullition avec du charbon
animal ; la solution a ete alors filtree et evaporee jus-
qu'ä la formation d'une legere pellicule solide ä sa surface.
Par refroidissement, se deposent de süperbes cristaux tabulai-
res, tout k fait blancs, qui, apres dessiccation, presentent le

point de fusion : 179°,5-180°.
Ce produit, etant tres soluble dans l'eau, ne peut pas etre

avantageusement cristallise dans ce dissolvant; il est preferable
de se servil* pour cela de l'alcool amylique, dans lequel il est
tres peu soluble h froid.

Distillation de l'amidon.

Avant d'etudier k fond le produit cristallin obtenu ä partir
de la cellulose, je veux parier de la distillation de l'amidon sous

pression reduite, que j'ai eff'ectuee avec le meme appareil et
dans les memes conditions que celle de la cellulose.

Je n'ai constats aucune difference entre la decomposition de

l'amidon et celle de la cellulose; les produits de distillation, les

rendements, les temperatures sont les memes. Voici, par
exemple, les rendements obtenus dans la distillation de l'amidon

:

Distillat päteux dans le ballon recepleur : 45 °/0

Distillat aqueux dans les tubes en U : 39 °/0

Residu de charbon dans la cornue : 10°/0
Gaz et pertes : 6 °/0

II n'y a de difference avec la cellulose que dans la proportion
plus forte d'eau.
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Le distillat päteux, traite de la meme maniere que celui de la
cellulose, fournit, avec le meme rendement, un corps blanc, cris-

tallin, identique ä celui de la cellulose, avec le meme point de

fusion; le melange des deux fond ä la meme temperature (180°).
Nous examinerons plus loin si l'on peut considerer ce corps
cristallise comme un compose intermediate dans la decomposition

pyrogenee de la cellulose et de l'amidon.

Analyse du produit cristallise.

J'ai purifie le corps en question par de nombreuses recristal-
lisations dans l'eau; je l'ai ensuite secbe dans un exsiccateur ä

chlorure de calcium et j'en ait fait deux analyses elementaires:
1. Corps retire de la cellulose:

Substance

co2
c

0,2355 grammes
0,3800 » H20 : 0,1307 grammes

44,01 % H : 6,21 °/0

2. Corps retire de l'amidon :

Substance : 0.2595 grammes
0,4204 » H20 : 0,1450 grammes

44,18 % H : 6,25 %
C02
C

Les deux analyses sont concordantes et correspondent ä la
formule C6H,0O5; le calcul donne en effet pour cette formule:

C : 44,42 % H : 6,22 %

Le corps etudie etant tres soluble dans l'eau, j'en ai profite

pour determiner son poids moieculaire par cryoscopie et ebul-

lioscopie dans ce dissolvant; j'ai obtenu par cryoscopie dans
l'eau du corps retire de la cellulose:

Substance : 0,4792 grammes
Abaissemenl du point de fusion : 0,38°
Dissolvant: 15,26 grammes
Poids moieculaire Irouve : 153

Par ebullioscopie dans l'eau du corps retire de l'amidon j'ai
obtenu:

Substance : 1,0834 grammes
Elevation du point d'ebullilion • 0,38°
Dissolvant : 8,79 grammes
Poids moieculaire trouve : 169

Le calcul pour C6H1005 donne : 162.
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Propri6t6s du corps CeHi0Ob.

Ce corps est extremement soluble dans l'eau et l'alcool, un peu
moins dans l'acide acetique; il se dissout seulement ä chaud

dans l'acetone et l'alcool amylique et il est presque insoluble
dans les autres dissolvants organiques, tels que l'ether, le chlo-
roforme, le benzene, l'ether de petrole, la ligro'ine, etc.

Sa solution aqueuse est neutre au tournesol. II a une saveur
amere et sucree ä la fois. II n'est pas colore par l'iode, ne reduit
pas la liqueur de Fehling, mais reduit par contre ä chaud le

nitrate d'argent ammoniacal avec depot d'un miroir d'argent.
II ne fermente pas avec la levure de biere ordinaire.

Le corps C6HtllOö est optiquement actif, fortement levogyre.
J'ai fait la mesure de cette activite optique sur trois solutions

aqueuses diflerentes:
1. Corps C6H10Oä retire de la cellulose:

a) Substance : 0.2877 gr Solution : 10 cm3 d'eau
Tube de 1 decimetre C 2.826 °/0 t 20°

a — 1,87° (a)2°° — 66,17°

d'apres la formule : («)n

bj Substance : 0.4103 gr Solution : 10 cm3 d'eau
Tube de I decimetre C 4,000 °/0 t — 20°

a — 2,65° (a)' — 66,25°
i>

2. Corps C6H10Oä retire de l'amidon:

Substance : 0,4247 gr Solution : 10 cm3 d'eau
Tube de 1 decimetre C 4,136 °/0 t 20°

a — 2,74° (a)2,'° - 66,24°

Les trois resultats obtenus concordent.

Le corps C6H10Oä, par ebullition avec l'acide sulfurique dilue,
se transforme lentement en d-glucose, C6H1206. Apres 4 heures

d'ebullition, j'ai elimine l'acide sulfurique sous forme deBaS04,

par addition de BaC03 en exces. La solution obtenue ensuite

par filtration reduit la liqueur de Fehling; portee pendant

Archives, Vol. 46. — Juiliet 1918. 2
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quelques minutes ä l'ebullition avec une solution acetique de

Phenylhydrazine, eile laisse reposer par refroidissement un
precipite cristallin, jaune, qui, apres recristallisation dans la
pyridine etendue d'eau, fond ä 204°-204,5°, c'est-ä-dire ä la

meme temperature que la glucosazone; le melange de ce corps
avec la glucosazone fond ä la meme temperature.

L'hydrolyse du corps C6Hl0O3 en ef-glucose doit necessaire-

ment amener une interversion du pouvoir rotatoire; je m'en
suis assure, en dissolvant le corps C6H10O5 dans une solution
tres diluee d'acide sulfurique et en mesurant le pouvoir rotatoire

de cette derniere apres quelques heures d'ebullition, jusqu'ä
interversion complete; j'ai obtenu les resultats suivants:

20°
(a) initial

D

(a) apres 2 heures d'ebullition

(a) » 3 » »

(a) » 5 » »

n

(a) » 7 » »

(a) du <i-glucose

+ 28,5°

+ 48,2°

+ 51,3°

+ 52,4°

52.5°

L'hydrolyse, rapide au debut, se ralentit progressivement et
n'est complete qu'au bout de 6 heures; le dernier chiffre obtenu

correspond au pouvoir rotatoire specifique du glucose. Le corps
c6h10o5 se transforme done integralement par hydrolyse en

d-glucose.

Le corps C0HtuO5, dissous dans la soude etendue et agiteavec
du chlorure de benzoyle, se transforme en un produit solide,,

insoluble dans l'eau. Ce dernier, dissous ä chaud dans l'acide

acetique, se depose par refroidissement en cristaux brillants,
d'apparence cubique, qui, apres quelques recristallisations dans
l'acide acetique, fondent ä 199,5°-200°. Ces cristaux correspondent

ä un derive tribenzoyle, comme le prouvent les analyses:
1. Substance obtenue ä partir de la cellulose: 0,1875 grammes-

C02 : 0,4682 grammes HaO : 0,0786 grammes
G : 68,10 % H : 4,69 %
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2. Substance obtenue ä partir de l'amidon : 0,2026 grammes.

C02 : 0,5071 grammes H20 : 0,0856 grammes
C : 68,26% H" : 4,73 %

Ces deux analyses sont concordantes et correspondent ä la
formule: C27H2208, c'est-ä-dire ä un derive du corps C6Hl0O5,

dans lequel 3 hydrogönes sont remplaces par le radical benzoyle.
Le calcul donne pour C27H2208 :

C : 68,33 % et H : 4,67 %

Le corps C0H10O5 possede done 3 groupes hydroxyles. II reagit
en outre avec le chlorure d'aeetyle, en degageant del'acide chlor-
hydrique, et fournit, par evaporation ä sec, une masse päteuse,

qui se depose sous forme de süperbes cristaux par cristallisation
dans une petite quantite d'alcool chaud. Ce produit est le derive
triacetyle du corps C6Hl0Os, qui fond ä 110°; il peut etre obtenu
aussi par ebullition avec l'anhydride acetique.

Tandis que le derive acdtylö se laisse facilement hydrolyser
par ebullition avec les acides mineraux diluds, en donnant du

glucose, le derive benzoyle est tres stable; il n'est attaque que
vers 150° par l'acide chlorhydrique concentre, en donnant
d'une part de l'acide benzo'ique, de l'autre un produit noir,
charbonneux, resultant de la decomposition du glucose.

Toutes les proprietes physiques et chimiques du corps C6H10O6

correspondent exaetement ä cedes d'un corps de meme formule,
mentionne deux ou trois fois seulement dans la litterature et

nomme Mvoglucosane.
C'est Tanret1 qui decouvrit, en 1894, qu'un glucoside, du

nom de pieeine, hydrolyse par l'eau de baryte ä 100°, se trans-
formait en pieeol et en un corps C6H10O5, qu'il dönomma levo-
glucosane, par opposition ä laglucosane, que Gelis2 avait obtenue

en 1860, en chauffant le glucose ä 170°. Gette glucosane est un
anhydride de glucose, C6Hl0O5, qui n'a jamais pu etre obtenu a
l'etat cristallise et ne possede qu'un pouvoir rotatoire droit,
faible. La levoglucosane ne peut pas etre consideree comme un
stereo-isomere de la glucosane.

1 Tanret. B. (3). 11, 949 (1894).
2 Gelis. C. R. 48, 1062 et C. R. 51, 331.
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Tanret retira«aussi la levoglucosane de ]a coniferine et de la

salicine; il en fit une etude aussi approfondie que possible avec

le peu de substance dont il disposait. II determina en particulier
le pouvoir rotatoire de la levoglucosane en solution dans l'eau,
l'alcool et Tether acetique; il lui reconnut aussi la densite
de 1,59.

En 1901, E. Vongerichten et Fr. Müller 1 retirerent la

levoglucosane d'une autre glucoside, Tapiine, et en firent une nou-
velle etude; ils reussirent ensuite ä preparer ce meme corps,
en hydrolysant la d-glucosapigenine par la soude diluee 2.

Enfin Will et Lenze3 preparerent le trinitrate de la levoglucosane,

CeHiO^ONO^, qui fond ä 101°.

Le tableau suivant permet de comparer quelques chiffres se

rapportant ä la levoglucosane:

Levoglucosane obtenue
par

Tanret Vongerichten
ä partir de la
cellulose ou

lainidon

Point de fusion 178° 177-178° 179,5-180°

Pouvoir rotatoire
/ t80° i

sp. (a)D en solution

aqueuse

— 66° —71°,5
C=2,3% C=Ö0%

67,13°
C 10°/o

66.25°
C 4 »/»

110°P. F. Derive
acetyle

107-108° 110°

P. F. Derive
benzoyie

194° 199-200° 199,5-200°

Le pouvoir rotatoire en solution aqueuse varie suivant la

concentration; il s'eleve, ä mesure que cette derniere aug-
mente, comme le montre le tableau ci-dessus.

Tandis que Thydrolyse des glucosides ne fournit que des

quantites minimes de levoglucosane, il est possible de preparer
ce corps en grand en partant de la cellulose ou de l'amidon.

1 B. 39, 244.
2 C. 1906 (1) 749.
3 B. 31, 86.
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Rapports entre la levoglucosane,
LA CELLULOSE ET L'AMIDON.

Distillation dans le vide d'autres hydrates de carbone.

L'obtention en si grande quantite de levoglucosane ä partir
de la cellulose et de l'amidon est certainement d'un grand inte-
ret au point de vue de la constitution de ces deux polysaccharides

; je me suis demande si le groupement d'atomes qui carac-
terise la levoglucosane preexist« dans la molecule de la cellulose

et de l'amidon, ou s'il se forme seulement lors de la
distillation, et pour resoudre cette question, j'ai distille dans le vide
ies produits successifs de l'hydrolyse de l'amidon, soit la
dextrine, le maltose et le glucose.

1. Distillation de la dextrine.

J'ai employe pour cette distillation la dextrine du commerce,
poudre jaune clair, formant avec l'eau une fausse solution.
Cette substance se comporte tout differemment de la cellulose

et l'amidon; eile fond, puis se decompose, en se boursoufiant
tres vivement. Le distillat est compose d'un peu d'eau et d'une
masse päteuse, foncee, qui ne represente qu'une tres petite par-
tie de la dextrine primitive. Cette substance ne m'a pas donne
de levoglucosane cristallisee, ni apres traitement par l'acetone,
ni apres purification par le noir animal. Par contre j'ai pu en

preparer un derive benzoyle päteux qui, apres cristallisation
dans l'acide acetique, a fondu ä 199,5-200° et dont le melange
avec le derive benzoyle de la levoglucosane a fondu ä la memo

temperature. La dextrine fournit done des traces de levoglucosane.

2. Distillation du, maltose.

Le maltose, distille dans le vide, se boursoufle comme la

dextrine; mais le distillat päteux qui se forme est beaucoup
plus clair et il ne tarde pas ä cristalliser, lorsqu'il est maintenu
dans un exsiccateur. Les cristaux ainsi formes sont de la
levoglucosane, comme j'ai pu m'en assurer en determinant leur
point de fusion.
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Le maltose donne done de la levoglucosane par distillation
dans le vide, mais environ 30 fois moins que la cellulose ou
l'amidon.

3. Distillation du glucose.

Le glucose, distille dans le vide, se boursoufle, comme la
dextrine, en donnant, en trbs petite quantite, un distillat
päteux, brunätre. J'ai cherche, sans succes, ä obtenir la
levoglucosane cristallisee, soit en traitant ce produit par Tacetone,
soit en extrayant les impuretes par Tether et en faisant bouil-
lir avec du noir animal. J'ai pu, par contre, obtenir quelques
cristaux du derive benzoyle de la levoglucosane, fondant ä200°.

La levoglucosane ne se forme done qu'en tres faibles quanti-
tes ä partir de la dextrine, du maltose et du glucose; le distillat

päteux, que donnent ces trois substances, doit etre forme en

grande partie du corps nomme glucosane par Gelis. La cellulose

et l'amidon se decomposent dans le vide d'une maniere qui
leur est toute speciale; aussi peut-on admettre que le groupe-
ment d'atomes de la levoglucosane, ou un groupement de structure

tres voisine, doit preexister dans la molecule de l'amidon
et de la cellulose, tandis qu'il faitdefaut ä Celles de la dextrine,
du maltose et du glucose. La levoglucosane peut prendre
naissance ä partir de ces trois derniers corps sous Taction do la

chaleur, par deshydratation ou isomerisation.

On peut meme se demander si la cellulose et l'amidon, par
distillation dans le vide, ne se decomposent pas integralement
en levoglucosane; une partie de ce corps distillerait, l'autre,
n'echappant pas ä Taction de la chaleur, se decomposerait en
charbon et en eau.

Pour resoudre cette question, j'ai distille la levoglucosane
dans le vide dans les memes conditions que la cellulose et
l'amidon et j'ai constate qu'elle se comportait exactement comme

ces deux corps. Peu au-dessus de son point de fusion, elle se

met ä bouillir energiquement et se decompose peu ä peu, en
donnant naissance ä des vapeurs blanches, un distillat aqueux
acide et une masse päteuse jaunätre; en se decomposant, elle se

boursoufle et laisse dans la cornue un residu de charbon.

II resterait ä resoudre la question de savoir si les molecules
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de cellulose et d'amidon sont constitutes exclusivement de

groupements d'atomes ayant la structure de la ltvoglucosane,
ou si elles en contiennent encore d'autres, mais la premiere
hypothese parait la plus probable. Cette maniere de voir est,

du reste, encore confirmee par le fait que la levoglucosane,
sous Taction d'agents chimiques energiques, donne naissance

aux memes produits que la cellulose et 1'amidon, comme le

montrent les exemples suivants :

1. Oxydation de la levoglucosane par I'acide nitriqne.

A chaud, la levoglucosane est violemment attaquee par
I'acide nitrique, avec degagement de vapeurs nitreuses. En
evaporant la solution ä sec, on obtient une masse jaunatre,
constitute par un melange d'acides. Ces derniers sont trans-
formes en anilides par coinbinaison avec Taniline. Si Ton cris-
tallise ces anilides, le premier produit qu'on obtient et le plus
abondant est Yoxanilide (point de fusion : 245°).

Comme la cellulose et 1'amidon, la levoglucosane, oxydte par
I'acide nitrique, donne de Yacide oxalique.

2. Distillation seche de la levoglucosane.

Distillee ä la pression ordinaire, la levoglucosane se decompose,

en donnant naissance ä des gaz, k de 1'eau, tenant en

suspension un goudron insoluble. Le distillat aqueux renferme
de Yacide formique, de Yacide acetique et des traces d'acdtone;
le goudron est formt de substances volatiles, telles que des

d(riv6s du furfurane, et d'une huile plus lourde, contenant des

phenols. Or, ce sont exactement les memes produits que Ton

obtient par la distillation seche de la cellulose et de 1'amidon,

comme je Tai dit au debut de cet expose.

3. Distillation de la levoglucosane avec lapoudre de zinc.

J'ai voulu aussi rechercher si la levoglucosane, distillee avec

la poudre de zinc, secomporteraitcommelacelluloseetTamidon.
Melangee ä deux fois son poids de poudre de zinc, la

levoglucosane, sous Taction de la chaleur, commence par fondre,
puis, vers 200°, eile se decompose et la temperature monte
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d'elle-meme rapidement jusque vers 350°; il y a degagement
abondant de gaz combustibles (H2), et il distille une notable

quantite d'eau, tenant de l'huile en suspension. La temperature
a ete elevee jusqu'ä 400°.

260 grammes de levoglucosane. distilles par fractions de
30 gr, m'ont donne 112 gr de distillat, soit:

38,3 °/0 de solution aqueuse et
5,0 °/0 de goudron.

Les gaz degages dans la distillation de la levoglucosane
sont les memes que ceux qui proviennent de la cellulose ou de

l'amidon. Le distillat aqueux est jaune, acide et identique
aussi ä celui des deux polysaccharides.

Le goudron a ete distille ä la pression ordinaire; toute
l'huile passant au-dessous de 150° a ete debarrassee des

aldehydes et cdtones par traitement au bisulfite de soude et la
fraction de 80°-95° de la partie non combinee a ete traitee par
l'acide chlorhydrique ä 170°, comme l'avait ete la fraction
90°-100° de l'huile obtenue par distillation de la cellulose sur
la poudre de zinc, dans le but de deceler le 2.5. dimethylfur-
furane. Je n'ai pas pu, malheureusement, obtenir la cristal-
lisation de l'hydrazone ainsi preparee, mais il me semble fort
probable que, si je n'ai pas pu isoler le dimethylfurfurane ä

cause du peu de substance dont je disposals, la distillation de la
levoglucosane a du pourtant donner naissance ä ce corps.

L'autre partie du goudron, passant au-dessus de 150°, a dte

extraite par la soude diluee, et la solution sodique a ete soumise
ä un courant d'acide carbonique; eile s'est alors rapidement
troublee par la precipitation de phenols.

Distillee sur la poudre de zinc, la levoglucosane, comme la
cellulose et l'amidon, donne naissance ä des gaz, k un distillat
aqueux acide et ä un goudron, renfermant des aldehydes ou

cetones, des derives du furfurane et des phenols.
La levoglucosane peut etre envisagee comme le produit

intermediaire de la decomposition pyrogenee, soit de la cellulose,

soit de l'amidon; ces deux corps se transforment sous Taction

de la chaleur en levoglucosane, qui est decomposee tout
de suite et donne naissance aux produits de la distillation.
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J'ai fait plusieurs essais pour obtenir la levoglucosane, en
chauffant l'amidon ä la pression ordinaire et en arretant le

chauffage, lorsque la masse commence ä brunir et ä se decomposer,

mais je n'ai pu obtenir par ce moyen aucune trace de la
substance cherchee.

Constitution de la levoglucosane.

Puisque le groupement d'atomes de la levoglucosane, ou un
groupement tres voisin, preexiste dans les molecules de cellulose

et d'amidon, il devient tres important de preciser la constitution

de ce corps. Voici les quelques resultats que j'ai obtenus
ä ce sujet:

1. La levoglucosane renferme 3groupements hydroxyles; eile

represente done un alcool triatomique formant, comme je Tai

dit plus haut, des ethers triacetyles et tribenzoyles.
2. La molecule de ldvogl ueosane ne renferme pas de groupement

aldehydique ou cetonique; eile ne reduit pas, en effet, la
liqueur de Fehling; eile ne forme aucune combinaison,soitavec
la Phenylhydrazine, soit avec laji-nitrophöiylhydrazine.

3. La molecule de levoglucosane a les caracteres de celle d'un

corps stable et satnre. J'ai montre plus haut que l'hydrolyse par
les acides mineraux dilues etait tres lente, durant 6 heures pour
6tre complete. Les ferments solubles, tels que l'emulsine, la
maltase, n'ont aucune action sur la levoglucosane. Celle-ci n'est

pas attaquee non plus, ni par le permanganate, ni par le brome

en solution aqueuse.
4. La levoglucosane est un anhydride interne de glucose; sa

formule developpee doit etre celle de ee dernier corps, oü

2 groupes hydroxyles et le groupement aldehydique sont sup-
primes par soustraction d'une molecule d'eau.

5. Ainsi la levoglucosane doit renfermer dans sa molecule

2 chaines fermees, 2 noyaux cycliques.
La preuve de cette cyclisation me paratt etre fournie par le /[ToX

pouvoir rotatoire de la levoglucosane (aD — 66.25°), de sens A®
contraire ä celui du glucose (a, -f 52,5°). II est facile, en JJ «
effet, de trouver dans la litterature chimique de nombreux oi

nq »
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exemples, dans lesquels la deshydratation avec cyclisation
entraine un changement de signe du pouvoir rotatoire, en par-
ticulier dans la formation de lactones ou d'anhydrides.

II est possible de construire un tres grand nombre de formules
developpees, correspondant ä un anhydride de glucose, qui rem-
pliraient toutes les conditions necessaires pour la levoglucosane;
je n'en proposerai pourtantque deux, qui paraissent plausibles:

HOHC CHOH /®\
HOHC CH CH„

I (i) I

HC—O—CH
I (2) I

H2C—O—CHOH

II IIIHOHC CH CHOH

\0/
Ces deux formules sont les seules qu'il soit possible de

construire en y introduisant un novau de furfurane; il me semble

que c'est la liaison entre 4 atomes de carbone par un atome

d'oxygene qui ale plus de chance d'exister, soit dans la molecule
de levoglucosane, soit dans celle de cellulose et d'amidon. Les

derives du furfurane sont en efiet les seuls composes cycliques,
ä part les corps carbocycliques, qui se forment par decomposition

de ces trois hydrates de carbone.
La formule II a ete proposee pour la levoglucosane par

Vongerichten et Müller; je donne, pour ma part, la preference ä la

formule I, sans du reste considerer cette maniere de voir comme

certaine, en me basant sur les faits suivants, qui se rapportent
soit ä la levoglucosane, soit ä la cellulose et h l'amidon :

1. J'ai dejä parle, dans Tintroduction ä ce travail, de Taction
de l'acide bromhydriquo en solution etheree ou chloroformique
sur la cellulose et l'amidon, montrant qu'il se forme ainsi du

bromomethylfurfurol en quantite notable. J'ai repete sur la

levoglucosane les experiences de Fenton et Gostling sur la
cellulose et j'ai constate que, chauffee ä 70° avec une solution
chloroformique saturee ä 0° d'acide bromhydrique, la levoglucosane
se transforme en un produit noir, charbonneux, tandis que la
solution devient rouge fonce, decelant ainsi la presence du

bromomethylfurfurol. Je n'ai, malheureusement, pas pu, en isolant
ce corps, le purifier suffisamment pour determiner son point de

fusion. II est pourtant certain que la levoglucosane se comporte
comme la cellulose et l'amidon en presence d'acide bromhy-
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drique, en donnant du bromomethylfurfurol; le noyau(2) de la

levoglucosane doit s'ouvrir dans cette reaction.
2. Dans le chapitre consacre ä la distillation de la cellulose

avec la poudre de zinc, j'ai montre qu'il se formait dans cette

operation du 2. 5. dimethylfurfurane. II est tres probable,
•quoique je n'aie pas pu le demontrer, que ce corps se forme aussi

par distillation de la levoglucosane sur la poudre de zinc.
Le bromomethylfurfurol et le 2. 5. dimethylfurfurane, dont

les formules developpees orit ete donnees plus haut, sont tous
deux des derives du furfurane 2. 5., comme le montre la figure I
ci-dessous :

C C C c
|4 3| |4 3|

C—C5 2C—C C5 aC—C—C

l i

Fig. I. Fig. II.

Si la levoglucosane possedait la formule II, proposee par
Yongerichten, eile donnerait par decomposition des ethylfurfu-
ranes 2, par ouverture d'un de ses noyaux, possedant la structure

representee par la fig. II. Or, il ne se forme aucun corps de

ce genre par decomposition ni de la cellulose ou de l'amidon, ni
de la levoglucosane, ce qui justifie la preference que je donne ä

la formule I.

Essais en vue d'obtenir des derives de la levoglucosane.

1. Dans le travail cite plus haut, Vongerichten et Müller disent
avoir obtenu, en chauffant la levoglucosane avec l'eau de baryte,
un hydrate fondant ä 108° et regenerant la levoglucosane dans

le vide. J'ai fait maints essais infructueux, en vue d'obtenir cet

hydrate, en chauffant la levoglucosane avec l'eau de baryte,
soit pendant plusieurs heures ä l'ebullition, soit en tube scelleä
150° ; apres elimination de la baryte par les acides carbonique
ou sulfurique et evaporation de la solution ä sec, il m'est tou-
jours reste de la levoglucosane absolument pure. II eüt ete d'au-
tant plus interessant d'obtenir l'hydrate mentionne par
Vongerichten et Müller, qu'on au rait pu acquerir par lä des notions
nouvelles sur la constitution de la levoglucosane, si l'hydrolyse
ne s'etait attaquee qu'ä un seul de ses noyaux.
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2. Action du pentachlorure de phosphore. — II m'a ete raalheu-
reusement impossible de substituerdansla molecule de levoglu-
cosane du chlore ä des groupements hydroxyles; le chauffageau
bain-marie de la levoglucosane en presence de pentachlorure de

phosphoreet de trichlorure ajoutecomme dissolvant m'a donnb,
ä cote de levoglucosanenon transformee et d'un peu de charbonr
un produit blanc, amorphe, soluble dans le chloroforme et le
benzene. mais impossible ä cristalliser et trop instable pour pouvoir
etre etudie. L'actio'n du pentachlorure de phosphore doit etre
complexe et ne pas donner naissance au corps trichlori que je
cherchais ä obtenir.

3. Reduction par l'acide iodhydrique et le phosphore. —
II eüt ete fort interessant de reduire les trois groupes
hydroxyles de la levoglucosane, sans alterer les noyaux cycliques,
ou en n'en ouvrant qu'un seul, pour obtenir un derive du fur-
furane. Je Tai essaye ä plusieurs reprises, en chauffant la

levoglucosane en tube scellb avec de l'acide iodhydrique et du
phosphore rouge. A 100° la levoglucosane est ä peine attaquee; a
140° eile se transforme en une huile brune, insoluble; celle-ci a

ete extraite par l'ether apres decoloration de la solution par un
courant d'anhydride sulfu.reux, .puis a ete distillee. Elle a passe
ä une temperature beaucoup trop elevee pour etre un derive du
furfurane; eile renferme de l'iode. La levoglucosane a done ete
entierement reduite, de faqon k donner un melange de derives
iodes.

4. Dissolution dans l'acide sulfuriqiie concentre. — La
levoglucosane, additionnee d'acide sulfurique concentre, s'y
dissout lentement, en formant une solution rougeätre. Aprbs
dissolution complete, j'ai verse la substance dans un exces d'eau
et elimine l'acide par la baryte sous forme de sulfate de baryte.
La solution aqueuse, une fois concentree et additionnee d'alcool,
a laisse deposer un corps blanc, amorphe, que je n'ai, malheu-

reusement, pu faire cristalliser dans aucun dissolvant et que je
n'ai, par suite, pas etudie plus k fond. Ce produit n'est soluble

que dans l'eau.
5. Action des ferments solubles. — Comme on le sait, les a- et

/S-glucosides synthetiques et naturels sont hydrolysis, les premiers
par la maltase, les seconds par l'emulsine; ces memes ferments
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agissent, d'autre part, sur les produits d'hydrolyse des glucosides

en solution tres concontree, en synthetisant lentement ces corps.
J'ai fait de nombreux essais, pour etudier Taction hydroly-

sante et synthetisante des ferments sur la levoglucosane. Je me

suis servi, pour deceler les reactions, du pouvoir rotatoire des

solutions, que je mesurais au moment de l'addition du ferment,
puis, un mois plus tard, apres exposition ä une temperature de

25° ä 40°.

Ni la maltase, ni l'emulsine, melees ä une solution dilude de

levoglucosane, n'ont eu sur celle-ci d'action hydrolysante.
J'ai prepare en outre des solutions concentrees (40 %) de

levoglucosane additionnees, les unes de maltase et d'amylase, les

autres d'emulsine et d'amylase, dans le but d'obtenir, si

possible, une polymerisation de la levoglucosane, mais ces essais

sont restes sans resultat; le pouvoir rotatoire des solutions n'a

pas varie, meme apres un mois d'attente.
Le ferment de la levure de biere est aussi sans action sur la

levoglucosane. Cette inactivity des ferments est une preuve de

plus de la stabilite de la molecule de levoglucosane et des noyaux
cycliques qu'elle contient.

Constitution de la cellulose et de l'amidon.

1. Mes experiences ont prouve que la cellulose et Tamidon

sont des polymeres de la levoglucosane, formes par la soudure

d'un certain nombre de molecules de ce corps. J'ai montre en

effet que la formation de la levoglucosane ä partir de la cellulose

ou de Tamidon n'etait pas due ä Taction de la chaleur et

que la structure moleculaire de ce sucre devait preexister dans

ces deux corps. D'autres hydrates de carbone, tels que la

dextrine, le maltose, le glucose, ne fournissent par distillation
dans le vide que des quantites infiniment moindres de levoglucosane.

La cellulose et Tamidon semblent se decomposer integralement
en levoglucosane. En outre, la molecule de ce dernier corps
fournit, sous Tinfluence d'agents chimiques energiques, les

memes produits de decomposition que la cellulose et Tamidon;
comme eux eile se transforme par hydrolyse en d-glucose.
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2. Les liaisons entre les molecules de levoglucosane ne se font
pas par les atomes de carbone, ni par les atomes d'oxygene des

groupes hydroxyles ; comme la cellulose et l'amidon, la Itvoglu-
cosane est un corps sature; comme eux, eile renferme trois
groupements hydroxyles. L'action de la chaleur ne romprait
pas si facilement des liaisons entre atomes de carbone, si elles

existaient, et il paralt necessaire d'admettre que la reunion
des molecules de levoglucosane a lieu grace aux atomes d'oxygene

oxydiques.
3. Mes essais m'ont amene ä adopter pour la levoglucosane

la formule:
HOHC CHOH

I (i) I

HC—O—CH
I (2) I

H,C—O—CHOH

qui sans etre absolument demontree, repond ä toutes les pro-
prittes de ce corps. Si, comme je Tai admis, la cellulose et
l'amidon resultent de la soudure d'un certain nombre de molecules

de levoglucosane gräce aux atomes d'oxygene oxydiques,
un des noyaux doit necessairement s'ouvrir. Or le noyau (1) se

retrouve intact dans les produits de decomposition de la cellulose

ou de l'amidon, tels que le bromomethylfurfurol ou le
2.5. dimethylfurfurane; c'est done le noyau (2) qui doit s'ouvrir,

en creant deux valences libres. Nous arrivons ainsi ä

la formule:
HOHC CHOH

1 I

HC—O-CH
I I

H2c CHOH
I I

0
1

I

II est permis de supposer que les molecules de la cellulose et
de l'amidon sont constitutes par la reunion de semblables
elements. Ceux-ci (C6H10O5) peuvent se reunir de faqon tres
diverse, pour donner naissance ä des corps (C6H10O6)n et s'asso-

cier en nombre quelconque. Le nombre des combinaisons serait
encore augmente, si l'on admettait la rupture du noyau (1)
qui creerait deux nouvelles valences libres.
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On peut construire de la sorte suffisamment de formules,

pour representer, soit les diverses formes de cellulose qui se

rencontrent dans la nature, soit les divers amidons. Tous ces

corps, encore si imparfaitement connus au point de vue chimi-
que, seraient ainsi des polymeres de la levoglucosane et leurs
differences proviendraient de diversites dans la reunion des

molecules de ce corps.
Qu'il me soit permis de dire en passant que la formule car-

bocyclique avec un noyau de 6 atomes de carbone, proposee

pour la cellulose par Cross et Bewan1, devient de moins en
moins probable et est nettement infirmee par la formation de

la levoglucosane. Le peu de corps carbocycliques (phenols) qui
se foment dans la decomposition de la cellulose, apparaissent
egalemeut dans celle de l'amidon, du glucose, de la levoglucosane,

comme je l'ai montre ä plusieurs reprises.
Parmi les nombreuses formules qui ont ete proposees pour la

cellulose, seule celle de Green2, identique ä celle que j'ai
adoptee pour la levoglucosane, se rapproche de la solution que
j'ai admise,

HOHC CHOH
I I

HC—O—CH
I I

H2C—O—CHOH

4. II ressort de toutes mes experiences, comme de toutes les

etudes anterieures, que la cellulose et l'amidon se decomposent
d'une manibre identique et que leurs constitutions chimiques
doivent etre tres voisines. lis ont la meme formule brute; leur
poids atomique, inconnu pour l'un et 1'autre, doit etre eleve.

La principale difference qui les separe reside dans le fait que
la cellulose oppose ä l'hydrolyse une resistance beaucoup plus
forte que l'amidon; mais surtout leur role dans le regne vegetal

est tout different.
5. La cellulose et l'amidon se transforment tous deux par

hydrolyse, avant de donner naissance ä des corps cristallises,
tels que le glucose, en des produits intermediaires mal definis,

1 Journal Chem. Soc. 79, 366 (1901).
2 Journal Chem. Soc. 81, 811 (1906).
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corame l'hydrocellulose, la dextrine, etc. On pourrait admettre

que ces dernieres substances se torment par suite de quelques

ruptures de liaisons entre les molecules de levoglucosane, ou

par suite de l'ouverture d'une partie des noyaux (1) restes

intacts jusque-lä ; Fhydrolyse serait ainsi tres progressive, jus-
qu'au moment oü toutes les liaisons oxygenees serait rompues.

Remarques.

1. J'ai dit plus haut que la levoglucosane avait dte retiree
de plusieurs glucosides; on peut se demander si les glucosides
ne renferment pas, comme la cellulose et l'amidon, dans leur
molecule l'element de la levoglucosane. Le fait que la plupart
des glucosides sont levogyres viendrait ä l'appui de cette idee

et, par extension, on pourrait admettre que la cellulose et
l'amidon sont des glucosides du glucose.

2. La facilite avec laquelle on obtient la levoglucosane ä par-
tir des corps cellulosiques pourrait devenir utile dans l'indus-
trie pour la preparation du glucose et de l'alcool, par
consequent. Le bois ne semble pas, malheureusement, donner par
distillation de la levoglucosane, mais, en poussant plus loin
l'etude du sujet que je n'ai fait qu'effleurer, on arrivera cer-
tainement encore ä des resultats remarquables, aussi bien au
point de vue scientifique qu'industriel.
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