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POLYSACCHARIDES

On donne le nom de polysaccharide 4 des corps qui, sous l'in-
fluence d'agents d’hydratation, se scindenl en deux ou plusieurs
molécules de glucoses (monosaccharides) identiques ou différents,

Avant I'épogue ot I'éminent chimiste Berthelot établissait, par
une série de découverles mémorables, la fonclion polyalcool des
glucoses, on considérail ces derniers comme provenant de la décom-
posilion complexe des hydrales de earbone, corps renfermant les
mames élémﬁ!llﬂ a0 propnrlians lliﬁf&[‘enies, S4ns qu'n]jcunc vie
théorique les rallachal les uns aux aultres.

La conceplion de la polyatomieilé des glucoses permel de consi-
dérer les hydrales de carbone non seulement comme les générateurs
des sucres, mais encore comme engendrés par eux. En effet, une
molécule de glucose posséde cing fonclions alcool ; par une de ces
fonctions elle peul s'unir & une méme fonclion d'une moléeule
voisine, il en résulte un éther oxyde ; mais ce groupement posséde
encore huil oxhydriles aleooliques libres qui, par un mécanisme sem-
blable, peuvent se combiner entre eux ou i des molécules voisines,
créant ainsi des édifices d'une complexilé extréme ou d'une grande
simplicité, suivant le nombre de moléeules qui enlrent en jen; & colé
du suere de canne formé par 'union de deux moléeules de glucose,
on trouvera les amidons, les celluloses, donl la constilution répond
i une condensalion beaucoup plus considérable.

Les sucres générateurs étant les monosaccharides, il faudra remn-
placer le terme vague d'hydrale de carbone par celui de polysaccha-
ride qui rend bien comple de leur genése.

Jusqu'a 'époque ot Kiliani (1882) a établi lindividualité de I'ara-
binose, monosaccharide en C5, tous les polysaccharides élaient con-

sidérés comme dérivant du glucose, el on représentait leur formule
i
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A POLYSACGHARIDES.

par un mulliple de C*H'"0%; 'exislence de ce sucre a éelaird d'on jour
nouveau la conslitulion des gommes : eelles-ci dérivenl d'un pen-
lose, larabinose, comme l'amidon dérive d'un hexose, le glucose.

Done on peul admellre que si les polysaccharides engendrent des
monosaceharides, ¢'cst parce qu'ils proviennenl eux-mémes de la
condensalion de ees derniers.

Aussi tous les Lravaux enlrepris en vue d'établiv la nature des di-
vers glucoses onl permis de se faire une idée de plus en plus exacte
des groupements moléeulaires des polysaccharides qui en dérivent,

Dans celle voie, une des découverles les plus inléressantes el les
plus fécondes en résullals est celle de la combinaison des monosae-
charides avee la phénylhydrazine, doe & Fischer. La généralité de
celle réaction en fail une méthode préciense de séparalion des
sucres simples résullunl de la désintégration de lamolécule complexe
d'un polysaceharvide, Les composés qui se formenl dans ces condi-
tiong, les osazones (dihydrazones|, présentent des propriétés parti-
culitres el conslanles (eristallisation, point de fusion, solubilité, ete.)
qui permetlent de caraclériser les divers monosaccharides.

IVaulre parl, Lorw a préparé un isomére inaclif des glucoses, le
formose, par condensation de l'aldéhyde formique, et Fischer et Tafel
onl oblenu un corps semblable par I'aldolisation de Paldéhyde gly-
cérique ; ces sueres, grice aux mélhodes découverles par Paslenr,
peuvent étre dédoublés en leurs isoméres aclifs parmi 1e5quclﬂ le
glucose droil ; or si on considére que Grimaux a pu réaliser la syn-
thése partielle d’un disaccharide, le mallose (isomallose de Fischer)
par la condensation de deux molécules de glucose droil, on peut
admellre que la synthése tolale d'un polysaccharide a é1é oblenue
par des procédés de laboraloire ; ainsi se trouvenl en parlie réalisées
les vues admirables de Berlhelol, qui avait annoneé, bien avanl celte
épodque, la synthése prochaine d'un saecharose.

Les polysaccharides résultent de la condensalion des glucoses,
pentoses ou hexoses ; on ne connait que forl pen de corps dérivant
d'un Iétrose, el leur exislence n'est pas bien siire.

Mais celle condensation peut s'effectuer suivanl deux types dis-
linels : ou bien n molécules de glucoses s'unissenl avee éliminalion
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INTRODUGTION E
de (n— 1) moléeules d'eau, ou bien ces n moléeules de glueoses se
combinent plus élroitement avee perle de n moléeules d'ean.

Au premier lype correspondent des polysaccharides & poids
moléculaires peu élevés el bien délerminés, ce sont des di, lrisac-
charides ; Berthelot et Jungfleiseh en fonl le groupe des saccharoses.

Dans le deuxiéme Lype se rangenl les polysaccharides plus con-
densés, dont la grandeur moléeulaire trés élevée esl généralement
inconnue ; tels sont 'amidon et la cellulose,

Sous celle désignalion de polysaccharides nous comprendrons les
substances apparlenant & ces deux groupes, afin de laisser 4 celle
monographic le earactére de généralité que comporte son litre.

Nous diviserons I'étude de ces corps en quatre chapitres :

Dans un premier chapitre nous exposerons les généralilés sur
les polysaceharides.

Dans un deuxiéme chapilre nous éludierons les polysaccharides
dérvivant des penloses, réunis sous le nom de penfosanes.

Le chapilre lrois sera réservé & I'élude des polysaccharides
conslitués par un mélange, ou penl-élre une combinaison, de pen-
toses el d'hexoses ; nous en ferons le groupe des penloso-hexosanes.

Nous placerons dans le quatriéme chapitre les polysaccharides
dérivés des hexoses, les hexosanes, en les groupant daprés le mo-
nosaccharide unique qui résulte de leur hydrolyse : glucosanes,
mannosanes ; ou, dans le cas d'une subslance complexe, d'aprés le

monosaccharide prineipal qui prend naissance dans celle réaclion ;
galaclosanes, lévulosanes,
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CHAPITRE PREMIER

FPROPRIETES GENERALES DES POLYSACCHARIDES

Les polysaccharides peuvent élre considérés comme des élhers,
aussi, en général, sonl-ils neulres comme ces derniers; eerlains
principes, relirés des gommes, fonl pourlant exceplion & celle régle,

Leurs molécules, présentant encore des fonclions aleooliques
libres, pourronl réagir sur les acides en donnanl de vérilables
¢lhers ; de méme elles pourronl se combiner aux bases 4 la facon
des alcools, ¢’est-a-dire en donnanl des composés peu slables.

Les polysaccharides peuvent Lous, par hydralalion, élre trans-
formés en corps plus simples, les monosaccharides, que l'on peut
d'ailleurs considérer comme leurs généraleurs.

Provenant de la condensation de ces monosaccharides, polyal-
cools & fonclion célonique ou aldéhydigue, ils peuvenl posséder
encore la propriété de réduire la liqueur de Fehling, mais, le plus
souvenl, ils ne réagissent plus sur ce réaclif, suivant la fonetion par
laquelle s'esl effecluée la combinaison.

Les dissolulions des polysaccharides, lraversées par un faisceau de
lumiére polarisée, fonl subir une dévialion au plan de vibration du
rayon luminenx; ils sonl doués du pouvoir rolatoire.

Un eertain nombre d'entre eux, sous l'influence de fermenls,
peuvent se dédoubler en des corps plus simples, lels que 'aleool,
I'anhydride earbonique, les acides lactique ou bulyrique, ele.

Les acides énergiques (acide sullurique, acide chlorhydrique, ele),
les hydrolysent d'abord en régénérant les monosaccharides consli=
tuanls, puis ensuile les décomposenl plus profondément, en don-
nant naissance & des produits humiques forlement colorés,

Les polysaccharides & moléeules peu complexes sont, en général,

Polysaccharides - page 10 sur 157


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1899x01&p=10

PROPRIETES GENERALES. 5

trés solubles dans l'eau et eristallisent facilement, alors que les
polysaccharides a molécules plus condensées sont généralement
ineristallisables el pas ou peu solubles dans I'eau.

ORIGINE ET FORMATION DES POLYSACCHARIDES.

(Yest grdce 4 la fonction chlorophyllienne que les végélanx, en
décomposant 'anhydride carbonique de I'air el fixanl les éléments
de I'eau, eréent les polysaccharides, qui conslituent, pour la majeure
parlie, des alimenls de réserve; aussi, bien qu'on les retrouve
répandus dans divers organes des plantes, il esl absolument
démontré que ¢'est dans les parties vertes qu'ils prennent naissance,

la lumiére solaire élant un des facteurs les plus imporlants de celle
assimilation,

Faul il admellre, avee Yon Baeyer el Wurlz, que l'acide carbo-
nique et 'eau forment, loul d’abord, de I'aldéhyde formique, qui, se
polymérisant ensuite par un processus analogue a celui qui a permis
i Fischer de préparer le formose, engendrera un glucose dont la
condensalion ullérieure donnera naissance aux polysaceharides ?

O™ H20 = GH204-01
6 CH20 = (811100

Ou [laul-il penser, conformémentaux idées de Liebig, que anhy-
dride earbonique el 'eau se eombinent Lout d'abord en formant des
acides,qui par voiede lransformalion successive,donnerontnaissance
ades glucoses.

A l'appui de celle derniére lhése, nous devons ciler les travaux
récenls de Gerber!, qui tendent & démontrer que les acides des
fruils verls se lransforment, pendant la maturalion, en hydrates de
carbone.

Ce sont la des questions qui, & I'heure acluelle, sonl encore bien
conlroversées, de méme que celle de savoir si le premier hydrale
de carbone formé parla plante est un monosaccharide dont la con-
densalion ullérieure engendrera un polysaccharide, ou bien au

! Gerber ; Thése de doctorat és sciences. acis, 1897,
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G POLYSACCHARIDES.

contraire un polysaccharide, tel que le saccharose, qui, se conden-
sanl plus forlement, constiluera des aliments de réserve lels que
I'amidon,

Quoi qu'il en soil, on admel que ces réserves, amidon, inuline,
ete., sont, au moment du besein, hydrolysées par un ferment solu-
ble, une diastase, qui les transforme en les monosaceharides cons-
tituants ; eeux-ci seront alors consommés par la planle, ou trans-
portés, dissous dans les sues, en d'aulres points, L, par déshy-
dratation, ils formeront une nouvelle réserve que la plante pourra
uliliser & une aulre époque de son existence,

CONSTITUTION DES POLYSACCHARIDES.

La conslitution des polysaccharides est élroilement liée 4 celle
des monosaecharides qui entrent dans leurs molécules.

Or, on admel, d'une [(acon générale, que ces monosaccharides
présenlent, & coté d'une fonclion aldéhydique ou cétonique, plu-
sieurs fonctions aleooliques ; il ’ensuit que les corps qui résulte-
ronl de leur condensation seront ou des éthers oxydes, si I'élimi-
nation d'ean s'est [aile entre plusienrs [onclions aleool, ou des
acélals, si la fonclion aldéhydique a réagi sur les fonctions alecooli-
ques d'une moléeule voisine,

Les polysaccharides doivenl résuller de ces deux genres de com-
binaisons. puisque, 4 edlé de eeux qui réduisent la liqueur de Feh-
ling, c¢'esl-a-dire qui possédent encore une fonelion aldéhyde ou
etélone libre, nous en trouvens d'aulres qui, tout en ayant une com-
position identique, sonl sans aclion sur la liqueur cupro polassique,
el par conséquenl répondent & la conslitutlion des acétals,

On a recours a de nombreuses formules développées, pour repré-
senter ces deux ordres de combinaisons. Nous en donnerons, plus
tard, quelques types, mais nous devons faire remarquer que
I'abgence de loule propriélé réduetrice ne prouve pas, d'une
maniére cerlaine, que la fonction aldéhydique soil entrée en com-
binaison.

En eflel, les éthers penlacélique el |scnl:lhenz(ﬂque du glucose,
qui doivent posséder stirement la fonelion aldéhydique, ne rédui-
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PROPRIETES GENERALES. 7

senl pas la liqueur de Fehling, ne se combinent pas & I'hydrazive,
el ne se lransforment pas en acide sous linfluence des corps
oxydants,

Des fails de ece genre empiéchent dallacher une lrop grande
importance aux formules de conslilulion des polysaecharides
déduiles de leur aclion sur la liqueur cupro-potassique,

FERMENTATION ET CONFIGURATION DES POLYSACCIHHARIDES,

Nous avons déji signalé cetle propriélé, que présenlenl certains
polysaecharides, de fermenler sous l'influence de diverses leviires.

Slone el Tollens, ainsi que d'aulres expérimenlaleurs, avaient
observé que la fermenlescibililé des glucoses au conlacl de la levire
de biére ordinaire esl lrés variable, les uns fermentanl Leés rapide-
menl, d'aulres, au conlraire, n'élant détruils que trés lentement et
d'une facon imparfaile, quelques-uns méme n'enlrant probable-
ment en fermenlation que sous l'influence d'un ferment aulre que
la levire de biére, le fermeni laclique par exemple, ensemencé par
les hasards de Pexpérimentation.

Reprenant ces recherches en y apportant lous les perfectionne-
ments des méthodes actuelles, Fischer ' a pu mellre en évidence
ce fail que les diverses leviires sonl tres sensibles 4 la configuration
des sucres el émel hypothése que la leviare de biére ne peul con-
sommer que les sucres dont la structure moléculaire se rapproche
de eelle du glueose.

Elendant le champ de ses recherches, ee savant a ensuile étudié
I'aclion des leviires sur les polysaccharides complexes el s'est
efforcé de démontrer, par des expériences sans cesse répélées, que
Lous ces corps doivenl élre au préalable dédoublés en sueres simples
par des lermenls solubles seerélés par les leviires, leurs produils de
dédoublement seuls élant délruils par la fermentation.

Bien avanl les recherches de Fischer, 1. Rose avail observé que
le sucre de canne n'enlre en fermentation quaprés s'élre dédoublé
en glucose; Berthelol a pu isoler del'eau de leviire un ferment solu-

v Fischer; D, oh, G., vol. XXVII, pag. 2031, 1894,
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g POLYSACCHARIDES,

ble suseeplible de produire ce dédoublement, I'invertine ou sucrase.
Payen et Persoz avaienl déjh démontré que la saccharification de
I'empois d'amidon était due a l'action hydratante d'un ferment
soluble, renfermé dans le malt, qu'ils nommérent diastase : mais
pourtant jusqu'a ces derniéres années on admellail encore que cer-
lains polysaccharides pouvaienl fermenter directement sans subir de
dédoublement.

Hansen avail annoncé qu'une moisissure, la monilia candida,
faisail fermenler direclement le saccharose sans produire de fer-
menl hydrolysant.

Fischer' a démontré que celte exceplion a ce qu'il considére
comme une régle générale n'est qu'apparente; le ferment soluble
ne se diffuse pas au dehors de la cellule, mais il suffit de broyer la
moisissure avec de la poudre de verre afin d'en déchirer les enve-
loppes avant d'ensemencer le saccharose, pour mellre en évidence,
par la formation d"un suere réduclenr,l'existence d'un ferment dédou-
hlant ce saccharide ; le dédoublement s'effeclue au sein de la eellule.

Done toul ferment figuré secrélerail un ferment soluble (enzyme,
zymase, diaslase) dédoublant les polysaccharides en sucres simples
avanl leur fermenlalion, mais un méme enzyme n'agil pas indiffé-
remment sur lous les polysaccharides, et, pour expliquer ce fait, le
savanl allemand a recours i une nouvelle hypothése,

Les enzymes sonl des substances albumosiques dans la conslitu-
tion desquelles on peul supposer I'exislence, par analogie avee les
matiéres albuminoides, d'un carbone asymétrique, enlratnant une
asymétrie moléculaire ; si mainlenanl on suppose qu'enzyme el po=
lysaccharide ne puissent réagir I'un sur l'autre qu'a condition de se
pénélrer réciproquement, on comprendra que celle pénétralion ne
peul avoir lieu que si les deux corps présenlenl une pareille asymé-
trie, une structure géomélrique semblable, de méme, dit auleur,
quune elé ne peut ouvrir une serrure si elle ne s’y adaple parlai-
lement.

Poussanl plus loin celle fagon de voir, Fischer considére les en-
zymes comme des réaclifs spéeifiques de cerlains groupemenls

' Fischer; 0. ch. G., tom. XXVIII, pag, 3034, 1885,
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d’alomes el pense que, de leur aclion, on pourra déduire cerlaines
nolions sur la structure inlime des saccharides, ce qu'aucune mé-
thode chimique n'a permis de faire jusqu'iei.

En résumé, pour qu'un polysaccharvide puisse fermenter en preé-
sence d'une levare, il faul en premier lieu que celle-ci seeréle un
enzyme capable de le dédoubler et, en second lieu, que le glucose
en résultant puisse étre délruil par la levire.

Cetle deslruelion du suere simple parait elleméme pouvoir élre
attribuée i I'action d'un nouvel enzyme 4 fonetion différente, seerélé
encore par la cellule et que Biichner ' a toul récemment isolé de la
leviire de bidre. Cel enzyme, agiszant sur le glucose en I'absence de
toule cellule organisée, le dédouble en gaz earbonique et aleool.

La fermenlalion des polysaceharides se réduirait done en une
série de dédoublemenls plus ou moins complexes, effeclués sous
l'influence d'agenls chimiques secretés par les cellules de levires,
ce qui en fail un phénoméne d’ordre purement chimique, restant
toutefois sous la dépendance d'un phénoméne vital,

Celle opinion, qui parail nellemenl établie par les travaux de
Bichner, est d'ailleurs celle que n'a cessé de soutenir 'éminent
chimisle Berthelol depuis la découverte du ferment soluble inversif
du sucre de canne. Récemmenl encore, il dcrivail dans un arlicle
paru aux Comptes-Rendus de I"Académie : «Nous n'avons cessé de
penser qu'il doil en élre de méme de la produclion de l'aleool, la
cellule vivanle qui y intervienl n'élanl pas le vérilable agenl spé-

cilique de la réaction, mais ayanl pour réle de secréler cel agenl
spéeifique ?,»

PFOIDSE MOLECULAIRES DES POLYSACCHARIDES.

La délermination des poids moléeulaires des polysaccharides
offre de trés grandes difficultés. Ces corps n'élant nullement vola-
tils, il est impossible de leur appliquer la méthode de déterminalion
des densilés de vapeur, qui donne les meilleurs résultats,

! Bachner; D. eh. G., tom. XXXI, pag. 209-218, 1898,
! Berthelot et André ; C. R., tom. CXXIV, pag. 645, 1807,
2
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I POLYSAUCHARIDES.

Aussi a=t-on cherché d'abord @ les faire enlrer en combinaisons
avee les bases, afin de délerminer analyliquement la constitution
des composés formés,

Celle méthode n'a donné que des résullals bien vagues, surtoul
pour les saccharides eomplexes. En cffel, les composés oblenus
peuvenl tout aussi bien résulter de la eombinaison du polysaccha-
ride el de la base, que de la combinaison de ses produils de dé-
doublemenl par hydrolyse avee celle méme hase.

C'esl ainsi que l'on peul déduire de la combinaison du sucre de
canne avec la polasse la formule C'*H2201; celle formule permet
de considérer le saccharose comine un disaccharide, ce que l'on
sail d'ailleurs elee yrai. Mais par celle méme mélhode on serait
conduil & allribuer 4 'amidon la formule C2HY0%; or, d'nprés ce
que on sail aujourd hui, amidon résulle d’une condensalion bien
plus considérable d'un nombre encore indéterminé de moléeules de
glucose,

Dailleurs, les polysaceharides peuvenl donner avee une méme
base plusicurs combinaigons délinies el, parfois méme, des compo-
sés basiques, aussi ne peul-on atlendre de celle méthode des résul-
tals hien précis, y

Dans ces derniéres années, la méthode eryoscopique, due a M.
Raoult, a permis d'oblenir quelques indicalions plus exacles sur la
grandeur moléculaire des polysaccharides.,

Celle méthode, qui est basée sur la délerminalion de U'abaisse-
ment moléeulaire du poinl de congélation des solulions de poly-
saccharides, donne des valeurs concordantes pour les saccharides
i molécules peu condensées, mais pour une condensalion plus
grande des moléeules on observe des écarls assez considérables enlre
plusieurs expériences.,

On trouve ainsi, pour 'amidon, une valeur aulrement élevée que
celle que I'on avail déduile de la composilion eenlésimale de sa
combinaison polassique ; celle valeur correspondrail approximati-
vemenl & la formule (120 ]]2een(yteen,

Mais de méme que le poinl de congélation d'une dissolulion est
abaissé¢ proportionnellement au nombre de molécules qu'elle ren-
ferme, quelle que soit, jusqu's un cerlain point, la nalure de ces
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molécules, de méme il existe une relation semblable entre I'éléva®
tion du point d'ébullition d'une dissolution el le nombre de molé-
cules dissoutes. Celte relation, qui se lraduil par une formule sim-
ple, esl la base de la tonomélrie, méthade qui permel également de
déterminer, d'une fagon approchée, la grandeur moléculaire de
cerlains polysaccharides.

Il faut encore ciler la mélhode plasmolytique de De Vries, fondée
sur ce fail, que des solulions feronl subir au proloplasma d'une
cellule végélale des contractions identiques lorsqu’elles renferme-
ront un méme nombre de molécules; les grandeurs moléeulaires
des corps seronl done, entre elles, comme les poids de ces mémes
corps dissous dans un égal velume de solulion.

Nous ne ferons que signaler la méthode par diffusion & lravers
une membrane arlificielle de Ladenburg, et celle de Lab, basée sur
ce fail que la maliére rouge d'un globule sanguin, ne se diffusant
pas dans une solution type de concenlratlion connue, ne se dilfusera
pas non plus dans une solution renfermant un méme nombre de
moléeules d'une subslance semblable,

Ces derniers procédés ne fournissenl que des indicalions leés
approximalives.

Lorsqu'elle est applicable, la méthode de Raoull reste donc la
méthode de choix,

ACTION DES POLYSACCHARIDES SUR LA LUMIERE POLARISEE.

Les dissolulions de polysaccharides font subir une dévialion au
plan de vibration de la lumiére polarisée qui les traverse.

Celte déviation, qui est en général earacléristique de la substance
examinée, est lide, par une formule relalivement simple, & la nature
du corps, au poids qu'en renferme la dissolulion el & sa densilé, i
la longueur du tube & travers lequel on I'examine et 4 la nature des
rayons qui la lraversent.

Si l'ohservation polarimétrique a éLé faite a la lamiére du sodinm,
la formule qui donne le pouvoir rotaloire spécifique de la substance,
c'est-d-dire la rolation exprimée en degrés qui sera produite par une
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eolonne de la substance prise sous une longueur de 1 décimélre,
supposée séche on en solution a 100 °),) el ramenée 4 la densilé 1,
sera la suivanle :

1002

[ap] = =

Il est bon toutefois de rappeler que la déviation que subil le plan
de polarisation n’est pas absolument proportionnelle & la concen-
tralion de la solulion examinée, el, alin d'oblenir des valeurs con-
cordanles, on convienl en général d'effecluer ces délerminations
sur des solulions a 10%,.

La lempérature n'est pas sans exercer une cerlaine influence sur
la valeur de 'angle de rolation ; loule observalion, pour étre com-
parable, devra élre faite & une lempéralure voisine de 20°,

Une application intéressanle de la connaissance de (&) d'un
sucre esk le caleul de la quanlilé de ce sucre que renferme unec
dissolulion, d'aprés la valeur de la déviation = observée au pola-
rimélre.

Indépendamment des causes déjh signalées qui peuvent faire
varier le pouvoir rolaloire spécilique d'un polysaccharide, il en esl
une autre sur laquelle il eonvienl d'insister plus spéeialement.

Lorsqu'on délermine, avee loules les précautions voulues, la dé-
viation que font subir & la lumitre polarisée cerlains saccharides,
on conslale que celle déviation esl constanle, pour une méme disso-
lulion, & quelque moment qu’onl'examine.Avee d'autres saccharides
les choses ne se passenl pas ainsi; 8i on examine leur dissolulion
dés qu'elle vient d'étre faile, on nole une cerlaine déviation ; si 'on
veul, quelques heures plus lard, vérilier celle premiére délermina-
lion, on trouve une valeur de « toul & fail différente., Dans eerlains
cas, celle nouvelle déviation est plus grande, dans d'aulres cas elle
esl au conlraire plus pelite que la dévialion iniliale.

Aprés un eerlain temps, ou immédiatement sous linfluence
d'agents physiques (chaleur) ou chimiques (alcalis), celle dévialion
prend une valeur conslante, caraclérislique de la subslance exa-
minée.

Voulanl généraliser une observalion de rapport, qui ne s'applique
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pourtant pas a la majorilé des cas, on avail désigné ces phénome-
nes sous les noms de birolation el de semirofation; Tollens pense
qu'il serait préférable d'employer les expressions de mulli el de
paucirelation comme répondant mieux & la réalilé des fails.

De nombreuses interprélalions onl éLé mises en avant pour expli-
quer ces varialions d'acltion d'une méme subslance sur la lumiére
polarisée.

Dubrunfaut ', & qui est due la découverte de la mullirolation
duo glucose et du lactose, l'attribuail & des modificalions molécu-
laires profondes produites par la erislallisalion, la dissolulion el
la fusion, mais la considérail comme ¢lant indépendante de I'hydra-
lalion.

Pour Hammerschmidt 2, il existerail dans la substance des agré-
gals moléeulaires qui ne se dissocieraient que lentement aprés dis-
solulion ; Fischer pense qu'il y a formation lente d'un hydrate dé-
fini du corps en dissolution ; avee Béchamp et Tollens* on pour-
rait admellre, par un mécanisme inverse, la condensalion avee
perle d'eau du saccharide au sein de sa dissolulion, donnant nais-
sanee, par déshydratalion lenle, & un corps & pouvoir rolaloire
conslanl,

Dans un autre ordre d'idées, Lobry de Bruyn*et von Lippmann®
fonl jouer anx alealis le rdle de la quinoléine agissant 4 haule tem-
pérature sur un acide aclif; ils admellent qu'il y a transformalion
des saccharides en leurs isoméres opliquemenl inverses, par une
modificalion moléculaire d'ordre stéréo-chimique.

Enfin, Tanret ¢ admet que la varialion de I'angle de dévialion est
due & la transformalion de certaing isoméres peu stables, i pouvoirs
rolaloires définis, en un aulre isomére plus stable dans les condi-
lions de l'expérience el possédanl un pouvoir rolaloire différent.

Celle derniére hypothése rappelle et confirme celle de Dubrun-

' Dubrunfaut, cité par Tanrvet. Bull, Soe. ch., Je série, tom, XV, pag. 196,

? Hammerschmidt ; eité par Tollens, « Hydrates de carbone s.

* Béchamp, Tollens ; cités par Tollens. « Hydrales de carbones.

' Labry de Bruyn; d'aprés Bull, Soc. e, série 3, tom, XV, pag. 92, 621, 744, 821,
* Voo Lippmann ; D. eh. G., tom. XXVIX, pag. 203; 1896,

* Tanrel ; Buil. Soc. ch., 3 série, lom. XV, pag. 195 et 349.
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faul; elle présente sur les aulres I'avanlage de reposer sur l'exis-
lence de corps qui ont pu étre isolés.

COMBUSTION DES POLYSACGHARIDES,

Clest & Berthelot el & ses éléves que 'on doil le plus grand nom-
bre de déterminations de chaleur de combustion des saccharvides,

De la comparaison des valeurs obtenues il résulle que celle cha-
leur de combustion est plus grande que celle du earbone qu'ils ren-
ferment.

Il en résulle encore que la chaleur de combustion des saccha-
rides est plus considérable que la somme des chaleurs de combus-
lion des monosaccharides consliluanls,

Le dédoublemenl par hydrolyse dun polysaccharide doil done
s'ellecluer avee un dégagement de chaleur; e'est une réaction
exolhermique.

Tout récemment, Perdrix! a étudié la eombustion spéciale
que le permanganale de polassium, en solulion sulfurique, fail
subir aux saccharides. Celle ecombustion donne naissance a4 de
I'anhydride ecarbonique, de acide formique et de I'cau,

Daprés ses expériences, aulenr admel que la lfonelion aldéhyde
absorbe 1,5 atome d'oxygéne, et la fonetion aleools econdaire, 1 seul
alome ; soit pour l'ensemble de ces deux fonclions 2.5 alomes
d'oxvgéne.

DYaulre part, la fonclion eélone serait détruile par 1 alome d'oxy-
géne el la fonelion alcool primaire par 2 alomes, soil un total de
4 alomes d'oxygéne pour l'ensemble de ces denx {oneclions.

Il en résulle que le rapport de Poxygéne au poids du corps détruit
ne sera pas le méme pour deux monosaccharides de composition
cenlésimale identique, ne dilférant enlre eux que par lexislence
d'une fonelion aldose dans 'un, et d'une fonelion eétose dans aulre,

Celle différence se relrouvera quand on oxydera deux polysaecha-
rides de méme composilion, mais constitués 'un par des mono-

' Perdriv ; Action du peemanganate de potassiwm sur les aleools polyato-
migues et lewrs dérivéds (Bull. Soc. oft., 3 série, tom. XVII, pag. 100).
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saccharides glucosiques (aldosiques), I'autre par des monosaccha-
rides lévulosiques [eélosiques). En effet, Uoxydation, s'effectuant en
milien forlement sulfurique, est dabord précédée d'une hydra-
lation, mellanl les glucoses consliluants en liberlé.

La délerminalion de ce rapport pourra done fournir quelques
indicalions précieuses sur la conslitulion des polysaccharides,

mais ces indications devronl Loujours élre soumises au conlrile de
lexpérience.

PREPABATION DES POLYSACCHARIDES.

Lorsque le polysaccharide que l'on veul isoler erislallise facile-
ment, et e'esl le cas de beaucoup de saccharides & molécules peu
complexes, il esl aisé, par cristallisations fraclionnées, de 'oblenir
parfailemenl pur.

Dans certains cas, les premiers crislaux sonl longs i se former,
car de peliles quantités de corps analogues, mais non cristalli-
sables, retardent el parfois méme empichent toute eristallisalion ; il
esl bon alors, quand cela esl possible, d'amoreer la liqueur i aide
d'un cristal précédemment oblenu,

Un saccharide diffieilement ou pas eristallisable, maissolulile dans
P'ean, peul généralemenl en élre préeipilé par addition d'aleool &
un titre eonvenable ; 8'il est soluble dans P'aleool, U'addition d'éther
pourra 'en séparer,

Enfin, dans ce dernier cas, on pourra loujours, par évaporalion
du solvant & douee chaleur et dans le vide afin d’éviter loule décom-
posilion, oblenir le corps que l'on veul isoler.

Les polysaccharides qui présentenl une molécule Lrés condensée
sonl généralement insolubles ; pour les oblenir dans un cerlain élal
de pureté, il sera néeessaire, aprés avoir déchiré les lissus qui les
renferment, de leur faire subir une série de Lrailemenls appropriés
afin de les débarrasser, autant que possible, des subslances élran-
gores qui les accompagnent, On entrainera les parlies les plus légé-
res par des lavages répélés, on laissera ensuile déposer lenlement
les parties les plus lourdes qu'on rejeliera, el, en recucillant enfin

les derniéres parties, on obliendra un corps suffisamment pur pour
&lre éludié.
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SYNTHESE DES POLYSACCHARIDES.

Dans son ouvrage sur « La synlhése chimique », paru en 1876, le
professeur Berthelot ! termine I'élude des saccharoses, & laquelle i
a lant contribué, par ces mols: ¢Les réaclions et dédoublements
des sucres de canne. ... conduiront sans doute prochainement i la
synthése de ce sucre.»

Les essais lenlés pour réaliser celle prophélie seienlifique n'ont
pas d’abord donné les résullals prévus. La synthése du saccharose,
par combinaigon directe ou indirecte du dextrose el du lévulose, n’a
pu élre menée & bonne fin ; celle du lactose, en partant du dextrose
el du galactose, n'a pas éLé conflirmée.

C'esl 4 Fischer * qu'on doit la synthése & peu prés certaine d'un
polysaccharide bien défini, lisomaltose, oblenu par la condensalion,
sous l'influence de l'acide chlorhydrique, de deux molécules de
glucose maltose de Grimaux).

Il faut pourtant signaler dans le méme ordre d'idées la prépara-
lion des dextrines par I'aclion déshydralanle de I'acide chlorhydri-
que concenlré sur le glucose el la formation de produits de régres-
sion dans I'hydrolyse des polysaccharides sous 'influence prolongée
des acides forls. Celle régression donne naissance, par une sorle
de synthése involonlaire, & des produils de condensatlion mal déter-
minés, lels que la gallisine.

Nous venons d'exposer les caracléres généraux qui permetlent
de faire enlrer un eorps dans le groupe des polysaccharides ; il nous
reste & éludier les propriélés de chacune de ces subslances,mais nous
devons en ce moment rappeler ce que nous disions au débul de celle
monographie : les polysaccharides résullenten général de la conden-
salion de monosaccharides appartenant aux groupes des penloses el
des hexoses ; nous sommes done amenés 4 éludier loutl d'abord les
plus simples de ces substances, que I'on désigne spécialement sous
le nom de Pentosanes.

' Berthelot; La synthése ehimigue, 1876, pag. 200,
! Fiseher; D, eh. G, tom. XXVY]II, pag, 3024, 1895,

Polysaccharides - page 22 sur 157


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1899x01&p=22

CHAPITRE II

POLYSACCHARIDES DERIVES DES PENTOSES

PENTOSANES

Généralités. — Les penlosanes, tout en partageant les propriélés
générales des polysaccharides, présentent quelques caractéres par-
ticuliers qui permetient de les étudier dans un chapilre spécial.

Et d'abord I'analyse leur fail attribuer la formule (C*PH204)2 (Tol-
lens '}; d'autre part, hydrolysés par les acides dilués, ils se scindent
en plusieurs molétenles de pentoses, ce qui juslifie bien leur déno-
mination de pentosanes.

En second lien, leur décomposition par les acides concenirés
s'elfeclue avee un dégagement considérable de furfurol, alors que,
dans les mémes condilions, les hexosanes ne donnent que de irés
petites quanlités de cet aldéhyde.

Enfin, en présence de leviire de biére, les penlosanes n'enlrent
pas en fermentation,

Réaction du furfurel. — La formalion du furfurol sous l'influence
de I'acide chlorhydrique permel de caractériser et méme de doser
les pentosanes.

Voici comment on opére : on distille la substance avee de l'acide
chlorhydrique 4 129, (Tollens!, la liqueur distillée renferme une

' Tollens et Allen; Zeits. . Rub. Ind., 1801, pag. %6. M. Sei. Ques,, tom,
XXXVIIL, pag, 57.

3
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quanlilé de furfurol qui correspond assez approximalivement &
4o o/, de la substance employée.

Sia celle liqueur on ajoule de l'acélale d'aniline ou de xylidine,
clle e colore forlement en rouge ; avee la phloroglucine, on oblient
une solulion rouge cerise qui, examinée au speclroscope, présente,
dans le vert, des bandes d’absorplion earactérisliques (Tollens;.

Dans celle méme liquenr on pourra doser le furfurol, soil en
en formanl 'hydrazone, corps insoluble que I'on peul recueillir,
dessécher el peser, soil en le préeipilanl par la phloroglucine, en
solulion chlorhydrique, recueillant el pesanl le précipilé.

En mullipliant par des coefficienls convenables les poids des
eorps que 'on a ainsi oblenus, on connailra la quanlilé de [urfurol
que renferme la liquear; du poids du furfursl on passera au poids
de pentosane conlenu dans le polysaccharide, par l'emploi d'un
coeflicient délerminé parl'expérience,

Tollens ' donne les formules suivanles :

Furlurol = hydrazone >< 0,510 -+ o o104
Penlosane = furlurol > 1,84.

Origine des pentosanes. — Ces polysaccharides se lrouvent dans
les divers organes des végélaux ; lear formation doil &lre allribuée
a la fonction ehlorophyllienne qui fixe le carbone de l'anhydride
carboniguoe el les édlémenlts de ean.

Mais proviennenl-ils de eréation direcle, ou ne sonl-ils que le
résullat de la désagrégation d'une moléeule plus complexe, d'un
hexosane ?

Bien qu'il n'y ail rien de cerlain 4 eel égard, e'esl i celle derpiére
hypothése gque Von s'arrdle aujourd'hiui ; on fail valoir 4 lappui de
celle Lhéorie des preuves direeles el des preuves indirecles.

Les premiéres sonl fournies par les Lravaux de Cros el de Bevan®,
qui onl montré que le saccharose, le suere de lail, lamidon, oxydés

! Tollens; d'aprés Moniteur sefentifiqee, tom, XLIX, pag. 244, 1897.
*lros et Bevan; Her. o, Ch. &G, tom. XXVII, pag. 1061, 1894,
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par l'acide chromique, donnent 3 la distillation en présence d'acide
chlorhydrique une grande quantité de furfurol.

Les deuxiémes reposent sur les recherches de De Chalmot', dé-
montrant que la quantité de pentosanes conlenue dans les feuilles
ne s'aceroit pas sous l'influence de I'ingolation journaliére, mais
augmenle par conlre avee I'dge du végélal,

C'est encore & un processus d'oxydalion de la cellulose, avee
perle d’anhydride carbonique, qu'on allribue la formation des gom-
mes, subslances riches en pentosanes. L'humus, qui renferme des
quanlités notables de peniosanes, résulie de la lenle désagrégalion
des lissus végélaux.

Dailleurs, si cette hypothése se rapproche de la vérité, on doit
en déduire, en se basant sur les lravaux de Fischer, que I'oxydalion
des hexosanes dérivés du glucose devra donner des xylanes (poly-
saccharides dérivés du xylose), alors que les hexosanes dérivés du
galactose devront se transformer en arabanes (polysaccharides dé-
rivés de 'arabinose) .

Or, ce sont surtout les végélaux riches en cellulose (donnant par
hydralation du glucose) qui fournissent du xylane, landis que
P'on trouve principalement de I'arabane dans les végélaux renfer-
mant des galaclanes (polysaccharides qui par hydralation engen-
drent le galaclose).

Si on renconlre parfois les penlosanes seuls, on les trouve bien
plus souvent mélés, el sans doule comhinés aux hexosanes,

On concoil, en eflet, que 'oxydalion enlevant un alome de ear-
bone & I'élal de gaz carbonique, puisse ne porter que sur une partie
des groupements hexoses qui conslituent la moléeule iniliale en
voie de transformalion ; il se formerail ainsi des polysaccharides
mixles, véritables lermes de passage des penlosanes aux hexosanes,
les penloso-hexosanes, que nous éludierons & la place qui leur esl
assignée par celle fagon de voir.

Aux deux penloses naturels les plus répandus, I'arabinose et
le xylose correspondent des polysaccharides, les arabanes et les

xylanes, nous allons étudier suceessivement ces deux groupes de
corps.

' De Chalmot ; Amer. journ. eliim., lom. XV, pag. 40.
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ARABANES.

Les polysaccharides résultant de la condensation de plusieurs
moléeules d'arabinose avee éliminalion d’eau sonl groupés sons
le nom d'arabanes.

A coté de corps & moléeules peu complexes, analogues aux sae-
charoses, répondant o la formule (CPH'™S0¥)n, (n ayanl une valeur
peu élevée), nous en trouvons d'aulres, plus condensés, compara-
bles aux amidons, aux eelluloses, répondant & la formule générale
(COHBO ¥,

Les uns el les aulres ne sonl connus qu'en pelil nombre et d'une
facon imparfaile, car il est presque impossible de les oblenir
exempls d’hexosanes,

Arabinone.

L'arabinone appartient au lype simple (CwH®09%)2, Sa formule
rappelle done celle du sucre de canne ; elle résulle de la condensa-
tion de deux molécules d'arabinose avee éliminalion d'une moléeule
d'ean.

O’Sullivan prépare ee corps par 'action de lacide sullurique Lrés
élendu el bouillant sur l'acide geddique ; sa formule est vérifide
par la eryoscopie.

L'arabinone esl amorphe, lrés soluble dans l'ean, insoluble dans
Falcool; elle dévie forlement vers la droile la lumiére polarisée ;
son pouvoir rolaloive spécifique est donné par la formule

[mo]=-F198°,8

La fonelion aldéhydique de I'arabinose semble avoir é1é respeciée
dans la condensalion, ear 'arabinone réduil la liqueur de Fehling.
Sous l'influence des acides dilués,il fixe une moléeule d’eau el régé-
nére l'arabinose,

Yesl le seul corps de ce Lype qui ail élé ¢ludié.
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Métarabane (CEHSOn,

Ce polysaccharide, pluldl enlrevu qu'isolé, jouerail le role, dans
les végélaux, de subslance-mére de l'arabinose; il serait & ce
monosaccharide ce que la eellulose est au glucose.

On peul nolamment le relirer des cosselles de belleraves, mais
on l'isole difficilement de la cellulose, aux dépens de laquelle il
s'esl probablement formé, :

Hydrolysée par les acides faibles, la métarabane se dédouble en

arabinose; sous l'influence des acides concenlrés elle se décompose
en donnanl du furfurol.

Tout réecemment, Wroblewski ' a isolé, de loules les diastases

acluellement connues, un polysaccharide auquel il altribue la for-
mule de l'arabane,

[’autre parl, Salkowski * avail déja reconnu l'exislence d'hexosa-
nes dans la leviire de bidre ; il nous semble que ce fail vienl i l'appui
de la théorie qui fail dériver les penlosanes des hexosanes : le fer-
menl crée sans doule l'arabane diastasique en exercanl une
action oxydante sur la eellulose qu'il renferme. _

Il est probable qu'il existe toule une série d'arabanes analogues
aux hexosanes, mais 'élude de ces corps & heure actuelle n'est
encore gqu'ébanchée.

XYLANES.

Ces polysaccharides répondent 4 la méme formule que les ara-
banes [CEH*O " : ils en différent essentiellement en ee que I'hydro-
lyse les dédouble en un monosaceharide isomérique : le xylose.

Aueun type simple, analogue au suere de eanne ou 4 Uarabinone,
n'a encore ¢Lé isolé

La gomme de bois ou, mieux, les gommes de bois sonl les corps

' Wroblewskl ; d'aprés Jowrnal de Pharmacie eof de Chimie, tom, VI,
pag. 317, année 1398,

* Balkowski; D, efi, G., tom. XXVII, pag. 5325, 1804,
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les mieux connus de ce groupe j leurs moléeules complexes les rap-
procheraient des celluloses.

Gomme de bois.

Poumaréde el Figuier isolérent les premiers, dun bois renfermant
peu d'amidon, une matiére gommeuse, soluble dans les lessives alea-
lines, mais qu'une addition d'acide chlorhydrique et d'aleool en
sépare facilement.

Presque loules les espéces de bois fournissenl des gommes ana-
logues ; pourles préparer on fait digérer avee une lessive de sounde,
dela sciure de bois qu'on a eu foin de débarrasser des matitres
élrangéres par lrailements sueces-ils a4 l'acide chlorhydrique
¢lendo, 4 I'ammoniague el & l'eau. Celle ligueur, addilionnée
aleool, laisse déposer une gomme de bois impure, que 'on mel &
digérer avee de l'acide chlorhydrique el de l'alcool, alin de lui
enlever la soude a laquelle elle s'est combinée. On la lave alors soi-
gneusement o U'aleool, el on la desséche i basse lempéralure,

On oblient ainsi une subslance blanche dont les données analyli-
ques correspondent & pen prés i la formule CAHEOY; elle renferme en
eflel, des lraces d'hexosanes donl il esl imposzible de la débarrasser.,

Elle se dissoul dans I'eau chaude en donnant une solution opaline
que de pelites quantilés d’alealis rendent parfailement limpide.

Celle dissolution dévie forlemenl la lumiére polarisée vers la
gauche, son pouvoir rolaloire spécifique varie de —gyo° & — 8",

Elle ne bleuit pas par liode ; hydrolysée par les acides dilués, elle
se dédouble en xylose; Lrailée par les acides concentrés, elle donne
une forle proportion de furfurol,

Les chlorures des acides organiques ou leurs anhydrides la trans-
forment en élhers correspondants ; avee l'acide nilrique on oblient
des éthers dondés d'une grande puissance explosive.

La gomme de bois est-elle une espéee bien définie, ou exisle-1-il
plusieurs variélés de xylanes ?

Winlerstein ', qui a éludié la gomme relivée du bois de hélre,
admel qu'elle renferme deux modificalions du xylane; 'une que

U Winderstein g Zeits, fo Phys, Cline,, tom, XVII pag. 381,
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DERIVES DES PENTOSES u
I'acide sulfurique dilué bouillanl, ou le mélange d'acide azolique el
de chlorate de potassium  (réactif de Schulze) détruirail facilement,
I'autre qui résislerail & 'aclion de ces deux réaclifs.

Ces variétés correspondraient aux hémicelluloses el aux cellu-
loses de Schulze.

D'aulre part, Jonhson' a pu isoler, de dilférenles espéces de bois,
une série de gommes de composilion variable.

(est ainsi que la gomme retirée du bouleau répondrail & la for-
mule CH0%, celle que 1'on extrail du corrozo, & la formule CHwOx,
enfin celle qui provient des liges de mais, & la formule G:HO*,

Seule la derniére serail un pentosane ; quanti la premiére, il fau-
drail sans doule la considérer comme dérivant d'une desiruction
plus profonde d'un hexosane, ce serail le lype d'un nouveau groupe
de corps & peine connus, les léfrosanes,

Nous voyons done gque la gomme de bois ne conslilue pas un
polysaceharide bien défini; il est probable que. sous celle dénomina-
lion, on comprend une série de composés ne répondant peul-élre
méme pas lous & la formule générale |C:H'O9n et qui ne posséde-
raicnl que celle propriélé commune d'élre solubles dans les lessi-
ves alealines

Nous avons développé, au sujel des pentosanes, 'hypolthése,
geénéralement aceeplée aujourd'hui, qui les fail dériver des hexo-
sanes par perle d'un alome de carbone & 1'élal d'anhydride earbo-
nique. Nous devons insisler sur ee fail que loxydalion peul porler
seulement sur un nombre limilé de molécules d’hexosane, ee qui
donnera naissance i un mélange de polysaccharides en Cs el en G, ou
bien encore n'altaquer, dans une méme molécule d'hexozane que cer-
lains groupements glucosiques loul en respeelant les aulres, ee qui
(ransformerail ce corps en polysaccharide mixte dérive, en quel-
que sorle, de la condensation de molécules de penloses el d'hexoses
avec élimination d'eau. Ce mélange on celle eombinaison, véritable
lerme de passage des penlosanes aux hexosanes, se renconlre fré-
quemment dans la natuve; il conslilue les gommes, les maliéres

pecliques, les mueilages ; nous en ferons le groupe des penloso-
hexosanes,

" donhson s Jewrn. of. am. ch. Soc, tom. XV, pag, 218,
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CHAPITRIS 11T

POLYSACCHARIDES DERIVES DES HEXOSES ET DES PENTOSES
(PENTOSD-HEXOSANES!)

GOMMES, MATIERES PECTIQUES, MUCILAGES.

Généralités. — Ces polysaccharides sonl netlemenl caraelérisés
en ee qu'ils présentent simullanément les réactions des penloses (for-
malion de furfurol) et des hexoses (formalion d'acide mueique, sac-
charique, ele.), el en oulre en ce qu'ils engendrenl, quand on les
hydrolyse par les acides dilués, un mélange de penloses (en général
arabinose) el d’hexoses (en général galaclose).

Ces corps résulteraient de la gélificalion des parois eellulaires par
un méeanisme physiologique encore mal connu; Mangin' allribue
leur formation, non & une désorganisalion de la membrane cellulo -
sique. mais & une modilication de la peclose, substance-mére de la
pecline éiroilement combinée a la cellulose,

Celle maniére de voir rapproche les gommes des substaneces
pecligques. ;

Les ferments jouent, suivant toute probabililé, un role important
dans leur formation. En efTel, d'aprl}s Bourquelol 2, toutes les gom-
mes sonl imprégnées de fermenls solubles (oxydases), (la coloration

' Mangin ; Jowrnal e Hotanigue, 1801-1802,
1 Bourquelal ; Jowese. P, Chim., lom, V, pag. 164, 1897,
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brun foneé de eerlaines sorles provenant des régions humides serait
due a leur action oxydanle sur des maliéres astringentes donl s'esl
chargée I'exerélion gommeuse ramollie par | humidité]; d’autre part,
Fremy' a démontré que les maliéves pecliques prennent la consis-
tance de gelée sous linfluence d'un ferment soluble, la pectase,
qu'ila pu relirer du jus de earolte. Enfin, tout récemment, Bourgue-
lol? a conslaté l'exislence, dans Uorge germée, d'un ferment hydro-
lysanl la pecline,

La teneur de eces diverses subslances en penloses el hexoses esl
des plus variables; 4 colé de la gomme de l'acacia du Brésil, qui
ne renferme & peu prés que des penlosanes (Marlina)?, on peul
ciler le mucilage de salep constitué presque exclusivement par des
hexosanes.

La nalure des pentoses el des hexoses qu'ils fournissent par
hydralation différe avee la substance; alors que la gomme de
Pacacia du Brésil engendre de l'arabinose, c'est du xylose que
fournit la gomme Chagual (Winterstein)®. Parmi les hexoses, on
rencontre le plus souvent du galactose, parfois du dexirose on
encore du mannose.

Enlin beaucoup de ces polysaccharides présenlent des propriéiés
acides faibles, el quelques auleurs se sonl basés sur ce caraclére
pour faire enirer, dans leurs formules de constilulion, des groupe-
ments acides, salifiés par des bases ou élhérifiés par des fonelions
alcooliques voigines, mais que 'hydralalion mel en parlie en
liberlé,

Les gommes, surtout les gommes solubles, se rapprochent beau-
coup plus des penlosancs que les maliéres pectiques el les muei-
lages, qui, eux, se rapprochent davanlage des composés cellulosiques,

donl ils paraissent représenter les formes solubles oun lermes de
passage (Cross) ®.

' Fremy; Jowrn., £h, Chim., lom. XVI, pag. 302, 1840.

* Bourquelot et Herissey ; €. B., tom, UXXVI, pag. 191, %08,
* Martina ; Jouwrn. Ph. Chim., tom. XXXII, pag. 25, 1894.

¢ Winterstein ; . eh. G, lom. XXXI, pag. 1571, 1898,

* Cross [ el G, tom. XXV, pag. 2609, 1BYS,

4
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GOMMES.

Sous le nom générique de gomme on a réuni un grand nombre de
.subslances umnrpheg, séerélions ou exsudals conerels incolores,
jaunes ou brundtres, qui se dissolvent dans l'eau lotalement, en
donnanl une solulion visqueuse, ou partiellement, en se gonflant
beaucoup et formanl un mucilage.

Au poinl de vue chimique, on peul les diviser en deux groupes :

1" Gommes Lrés solubles, eonsliluées surlout par de l'arabine,
lype : gomme arabique ;

2" LGommes peu solubles, renfermant surtoul de la mélarabine
{adraganline, bassorine, cérasine|, lypes : gomme de cerisier, gomme
adraganle.

Gomme arabique |Arabine).

Des diverses régions de 'Afrvique et d'aulres pays chauds, nous
parviennenl, sous les désignalions de gomme arabique, de gomme
de Sénégal, ele., des exsudals conerels, recueillis surtout sur des
arbres de la famille des Légumineuses (acacias). Ces gommes
seraienl conslituées, d'aprés Fremy ', par les sels de caleium, de
magnésium on de polassium d'un acide faible, 'acide gummique
ou arabique, désigné encore sous le nom d'arabine.

l.a gomme arabique se dissout & peu prés eomplélement dans
I'eau. Sa solulion esl visquense, incolore on légérement leinlée de
joune suivanl la qualité de la gomme ; par addition d’aleool el d'acide
chilorhydrique on peul en précipiter 'arabine, subslance mal défi-
nie, dépourvue de pouvoir réduclenr el possédant un pouvoir rota-
toire lanlot droit, lanldl gauche,

On oblient une arabine plus pure en faisanl digérer les cosselles
de bellerave, épuisées el lavées a l'alcool, avee un lail de chaux; la
mélarabine, subslance plus condensée, insoluble, renfermée dans la
paroi cellulaire, s'hydrate el se transforme en arabine soluble ; on

! Fremy ; Encye. cliim,, chimie des végélaux, pag. 34, 1883,
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la précipile de sa dissolution par addition d’acide chlorhydrique
el d'alcool. Le produil que 'on obtient ainsi dévie toujours le plan
de la lumitre polarisée vers la gauche.

['arabine (ou acide arabique), purifiée et desséchée, répond & une
formule inlermédiaive 4 celle des penlosanes el des hexosanes:;
récemment précipitée el encore humide, elle est soluble dans 'eau,
mais on ne peul la reprécipiter de sa dissolulion aqueuse qu'aprés
addilion de pelites quantilés d'acides ou de els. Si elle a é1é trop for-
temenl desséchée, elle se lransforme en une substance plus conden-
sée, insoluble dans I'ean mais s’y gonflant beaucoup, loul & fail ana-
logue a la mélarabine, substance méve de l'arabine et, comme celle
dernidére, soluble dans les dissolutions faiblement alcalines,

L'arabine se comporle comme un acide faible, elle décompose les
carbonales, ce qui lui a valu le nom d'acide arabique ou gummi-
que, mais ce qui la raltache nellement au groupe des polysaccha-
rides, c'est 'hydralation par les acides dilués, qui la dédouble en un
mélange de galactose el d'arabinose dans des proportions variant
beaucoup avee la sorle de gomme donl elle provient (Garros) .

Pour expliquer la réaction nellement acide des gommes, O'Sul-
livan * admel qu'elles sont consliluées par les sels d'un acide a for-
mule complexe donl la molécule renfermerait, & cdlé de groupe-
menls de pentoses el d’hexoses, un groupement & fonction acide.

Il altribue & la gomme de Djedda la formule :

.lCHI'[.IJEUE}i‘ Rclxlliﬂﬁiﬂ:lll CZ.‘I ].iJZ{)I'ﬂ

el la considére comme Pacide Lélrarabino-lrigalactane-geddigue.
L’hydratalion décomposerait cette moléeule en mellant d’abord en
liberté de 'arabinose, puis du galactose el enfin, en dernier lieu,
de l'acide geddique.

D'autre part, Garros a pu reliver de la gonime arabique un acide
analogue & l'acide rufigallique du lanin, l'acide rufigummigue;
peut-étre esl-ce 4 la présence de corps semblables qu'il faut allri-
buer l'acidilé des gommes.

' Garros; Thése de la Facullé des Sciences (Aeides gupmmigunes ef pranose),
1804, Paris.
* ('Sullivan; Chem, Soe., tom. LIX, pag. 1029,
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I'existenece de penloses et d’hexoses dans la gomme arabique est
mise en évidence par la formation de furfurol en présence d'acide
chlorhydrique, et d'acide mucique par I'acide azolique.

Comme tous les alcools polyatomiques, l'arabine donne des éthers
nitriques par le mélange d'acide azolique coneentré el d'acide sul-
furique, ces combinaisons sont douées de propriélés explosives.
Des éthers acétylés el benzoylés prennenl naissance quand on la
traite par les chlorures ou les anhydrides de ces acides.

Enfin, par ses fonclions acides, l'arabine se combine aux oxydes
mélalliques el peul méme décomposer certains sels en formant des
combinaisons souvenl insolubles ; ¢’est ainsi qu'une dissolution de
gomme arabique additionnée de perchlorure de fer laisse déposer
un précipilé gélatineux, rougedlre (Incompalibilité pharmacen-
lique).

Gomme de cerisier (Cérasine).

Cerlains arbres fruailiers de nos pays (eerisiers, pruniers, aman-
diers) laissenl exsuder une gomme, dite gomme de pays, qui dif-
fére de la gomme arabique par la forte proportion de produils inso-
lubles qu'elle renferme,

Quand on traite par 'eau la gomme de cerisier, elle se dissoul en
petite quantilé, mais la majeure partie se gonfle forlemenl sans se
dissoudre el forme une sorle de mlupil.ag GEs

La substance. soluble présente une trés grande analogie avec
I'arabine, mais, d'aprés Garros*, ne lui serail pas idenlique.

Cel auteur lui donne le nom d'acide eérabique ; par I'acide sulfu-
rique concenlré il en a isolé un corps analogue & 'acide rufigum-
mique, lacide ruficérabique.

La subslance insoluble conslilue la ((érasine, elle est trés voi-
sine de la métarabing et du corps insoluble que renferme la gomme
arabique, mais, d'aprés Garros, elle en différe neltement.

Il est possible qu'il existe enlre ces divers saccharides des dillé-
rences de condensalion analogues i celles qui exislenl entre les
diverses dextrines,

! Garros ; Journ. Ph. Cl., tom, XXVI, pag. 535, 1802,
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La eérasine se dissout dans les alealis comme la mélarabine, les
acides dilués I'hydrolysen! el la transforment en un mélange d'ara-
binose el de galaclose.

Cerlains enzymes I'hydrolysent aussi mais moins profondément, la
ecrasine insoluble se transformant en arabine soluble.

Distillées en présence d'acide chlorhydrique, les gommes de pays
donnent du furfurol, el, oxydées par l'acide azolique, de 'acide
mueique,

Gomme adragante (Bassorine).

La gomme adraganle el la gomme de Bassora se dissolvenl par-
fiellemenl dons I'eau, grdce 4 la présence d'une petile gquantilé
d‘arabine [ou d'un corps trés voisin), mais la majeure partie du
produil se gonfle sans se dissoudre. A celle subslance insoluble
on a donné le nom de Bassorine, rappelant son origine: sa econsli-
tulion doil se rapprocher de celle de la mélarabine ; elle esl peut-
‘Olre idenlique 4 la cérasine,

Les gommes adraganles renferment parfois une pelile quantité
d’amidon entrainé ou non transformé, qui leur donne la propriéié
de bleair par l'ode,

Les alealis dilués ne dissolvent la bassorine qu'imparfaitement,
mais la Muidifient ; les acides élendus 'hydralent plus profondément
el la dédoublenl en galaclose el arabinose eristallisanl facilement.

La formalion de furfurol et d’acide mucique confirme la présence
de ces deux sucres dans la gomme adragante. Lulz ! en aurait reliré,
en oulre, un aldohexose en C# différent des hexoses connus.

La conslitulion des gommes parait done bien répondre & celles de
viérilables pentoso-hexosanes, '

MATIERES PECTIQUES.

Le sue de cerlains [ruits, ainsi que la puvlpe de quelques racines
charnues fearolles, belleraves), eonliennent des subslances analo-
gues & celles que nous venons d éludier, muis qui sonl caraclérisées

Ltz s Thise de I'Renle de Paris, 1895, Contisbution & Udtude des gonintes.
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par la propriélé de se prendre facilemenl en gelée; ce sonl les
maliéres pecliques., ;

Les maliéres pecliques ne se dissolvent que parliellement dans
I'ean, elles sonl en effel conslituées par un mélange de polysaccha-
rides idenliques ou analogues & l'arabine el & la mélarabine, mais
le caraclére acide y est plus prononeé que dans ces derniers. Pour
celle raison el parce que les analyses da ces subslances, probable-
ment impures, indiquaienl un rapporl de Uhydrogéne a4 l'oxygéne
plus pelilque celui qui caraclérise les hydrates de carbone Fremyt
les éloignait de ce groupe de corps; il n*admellail pas d'ailleurs
que hydrolyse pot les transformer en glucoses.

Celle opinion n'a pas été acceplée par lous les auleurs, Figuier
el Poumaréde * considérent la pecline comme dérivant de la cellu-
lose: Reichardl? classe les maliéres pecliques dans le groupe des
hydrates de earhone, Cross * en fail les formes solubles on Lermes
de passage des composés cellulosiques.

Les résultals analyliques oblenus par ces savanls monlrent en
ellet que le rapporl de 'hydrogéne & l'oxygéne cst beaucoup plus
voisin de 2 que Fremy ne le pensail ; ces différences analyliques
doivenl ¢tre wllribuées & la difficnllé d'isoler, dans un suffisant état
de purelé, des produits aussi mal définis,

D'autre parl, leur hydratation par les acides dilués fournit lou-
jours une cerlaine quantité de pentoses el d'hexoses, enfin les Lra-
vaux récenls de Bourquelot et Herissey® onl montré que, comme
lous les polysaccharides, ces hydrates de carbone peuvenl s’hydro-
lyser sous I'influence de ferments solubles en donnant naissance
i des sucres réducleurs,

La formation de furfurol par l'acide chlorhydrique et d'acide
mucique par l'acide azolique conlribue encore a faire ranger ces
corps parmi les polysaccharides, 4 ¢olé des gommes el des mucila-

ges,

' Fremy ; Encye, eliim., chimie des végélaux, pog 242, 1833,
i Poumardde et Figuier; eités dans « Hydrates de carbone s de Tollens, pag. 242,
* Reichardl; Jafiresh., 1877, pag. 905.
* Grose; fh o, G, tom, XXV, pag, 2600, 1895
Bourquelot el Herissey ; O, R, lom, GXXVI, pag. 1491, 1808,
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Fremy a donné le nom de peclose i la subslange-mére des matié-
res peeliques, Calle peclose, substance insoluble combinée i la cel-
lulose dans la membrane cellulaire des végélaux, ne peul en étre
séparée que par hydralation la transformant en une subslance so-
luble, la pectine. :

L’hydratalion peul s'effecluer a l'aide des acides dilués, des bases
faibles ou sous l'influence d'un ferment soluble, la peclase, décou-
verl par Fremy dans le jus de carolle et par Bourquelol dans la
diaslase de l'orge germée.

Clesl & l'aclion de cel enzyme qu'il faut atlribuer la prise en
gelée de la pecline conlenue duns les sues (Fremy); l'action de la
peclase ne pourrait s'exercer, d'aprés Bertrand et Mallévre!, qu’en
milicu neulre, de faibles quanlilés d’acide empéchant la prise en
gelée, el en présence de sels alealino-lerreux ; en effel, la gelée qui
se forme dans les sucs de [ruils serail consliluée par un peclate de
caleium.

De la peclose il faudrail sans doule rapprocher une subslance,
la ealluse, que l'on rencontre dans cerlains organes des végélaux,
formant des mucilages & peu prés liquides (Mangin).

La peetine, par une hydralalion plus prolongée, se transformerail,
d'aprés Fremy *. en une série de corps acides, les acides peclique,
parapeclique, mélapeclique, peclosique, ele., donl les formules, peu
concordanles, ne sonl plus acceplées aujourd'hui,
 Ln réalilé, les acides dilués décomposent d'abord le peelate de
caleium en metlant en liberté de P'acide pectique, puis I'hydralent
plus ou moins profondément en donnant des produils inlermédiaires
ne dilférant enlre eux, comme l'avait fort bien vu Fremy, que par
les éléments de Peau.

Le caraclére acide de ces corps peul &lre expliqué, a ce qu'il
nous semble, par une hypolhése semblable a celle quia permis a
(VSullivan® d'élablir la conslitulion de la gomme de Djedda.

La molécule d'acide peclique serail formée par T'union de, plu-

't Bepteand el Mallévee ; Bull. Soe. eliim., tow. X111, pag. 77 et 252, 1895,
! Fremy ; Loc. cil.
(YSullivan; Loe. o,
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sieurs groupemenls, les uns dérivant des hexosanes, d'aulres des
pentosanes, enfin les derniers, en plus petit nombre, présentant uneg
fonetion aeide ; ee que I'on peul Lraduire par la formule :

(CEHBOY)m, (CEH'Om . (C8 H*O ).

Si on allribue & p une valeur Lrés pelite comparalivemenl i n el
i m, le rapporl de I'hydrogéne 4 l'oxygéne sera lonjours sensible-
ment de 2 4 1, Les fonclions acides élanl en partie salifiées par une
base, en parlie élhérifices par les fonelions alcooliques voisines,
I'hydratation, tout en détachant des groupes penloses el hexoses,
mellra en liberté un eerlain nombre de cesfonctions, el lacidité des
corps en résultant ira en augmentant, ee qui est conforme 4 1'ob-
servalion.

Diailleurs, si on admel que les pentosanes dérivent des hexosanes
par perle d'anhydride carbonique 2ous l'influence d'une oxydalion
(el c’estl'opinion généralement admise), on peul concevoir, comme
terme intermédiaire, la eréalion d'une fonclion acide par fixalion
d'oxygéne sur un groupement hexose, le transformant ainsi en un
acide hexonique reslanl allaché & la molécule oxydée '

Celle hypolhése, qui fait dériver les matiéres pectiques des hexo-
sanes par simple oxydalion, nous parail répondre & leurs réaclions
générales puisqu'elle rend comple de leur transformalion, sous
Finfluence des acides dilués, en pentoses, hexoses el acide glucosi-
que, el sous l'influence des acides concenirés, en furfurol el acide
mueique.

MUCILAGES.

Les mucilages se forment par gélification des parois cellulaires
el de leur conlenu, ou, d'aprés Mangin, par une modification de la
pectose, subslance élroilement unie & la cellulose.

Comme les gommes el les maliéres pecliques, ils se gonflent au
contacl de I'eau en &'y dissolvanl parliellement ; on oblienl ainsi une
liqueur visqueuse, moins (luide, toules proporlions gardées, que
celle qui provient de la dissolution des gommes arabiques, mais con-
lant plus facilemenl que le mucilage de gomme adragante el ne se
prenant pas en gelée comme la solulion de peeline,
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Leur réaclion n'est pas acide, ils ne réduisent pas la liqueor de
Fehling, leur conslitulion esl celle des hydrates de carbone.

Ouelques-uns de ces polysaccharides se rapprochent beaucoup
plus des hexosanes que des penlosanes ; Uhydrolyse par les acides
dilues les dédouble encore, dans la pluparl des cas, en pentoses el
hexoses, mais leur leneur en penloses esl souvenl faible et parfois
nulle (mucilage de Salep) ; 'hexose qui en résulle n'esl pas aussi
souvent du galaclose, mais bien parfois du dexlrose on encore du
mannose (mucilage de Salep).

En conséquence, la réaclion du furfurol ne donnera pas d'aussi
bons rendements, parfois il ne s'en formera que des traces; par
Pacide azolique on obliendra, dans cerlains cas, de lacide mueique
{galactose!, dans d'anlres de I'acide saccharique (dextrose).

Les muecilages prennenl en général une coloration bleue par I'iode
soil par conlact direel, soil aprés lrailement par Pacide sulfurique
concenlrd ou le chlorure de zine, ce qui monlre qu'ils renferment
encore de lamidon ou de la cellulose non transformés, qu'on peut
dailleurs en isoler.

Leur conslilulion se rapproche beaucoup de celle des amidons el
des celluloses (G108 v quelques-unes de ces subslances devraienl
méme Mlee éludices i edlé des amidons solubles imueilage de salep);
nous conserverons loutefois ce groupe des mucilages pour ne pas
éloigner les uns des aulres des eorps qui présentent d'élroites ana-
logies lanl au point de vae physique que chimigue ; nous ferons
remarquer que ce groupe conslilue un véritable trait d'union enlre
les penlosanes el les hexosanes; on peul en effet placerd une de ses
exlrémilés les mueilages riches en pentoses imueilage de lin,mucilage
de coing] el & I'aulre exteémilé des mueilages qui n’en renferment
que des Lriees [mucilage de salep).

La présence de penlosanes dans ees corps est surlont déeelée
par la formalion de furfurol, or nous devons rappeler que les oxy-
celluloses, 4 colé desquels Cross ' propose de placer les mueilages
fournissenl aussi, en présence d'acide chlorhydrique, de notables
quanlilés de furfurol. Toulefois Mangin® a pu isoler du mueilage

-
' Cross; D, el G, lom, XXVIIL pag, 2609, 1895,
? Mangin ; Journ. botan., pag. 400, 440, 1891 ; pag. 201, 1832,
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de graines de lin hydrolysé de I'arabinose, ce qui nous aulorise
placer les mucilages dans le voisinage des maliéres pecliques.

Il faul ajouter que les réaclions microchimiques du mucila ge
de lin, qui sonl celles des maliéres pecliques, confirment encore
celte maniére de voir (Mangin).

Des recherches de Pohl !, il résulle que les mucilages peuvent élre
précipilés de leur dissolution par addition de cerlains sels ; 'aclion
de ces sels n'étant pas la méme sur lous les mucilages, on peul
baser sur cetle observalion une sorle de méthode analylique de
séparation de ces subslanees,

Nous v'éludierons que quelques types des nombreux mucilages
renfermés dans les parties les plus diverses des plantes; en Léle nons
placerons le mucilage de graines de lin, qui, par la forte proportion
d'arabinose qu'il renlerme, se rapproche nellement des maliéres
peeligues.

Mucilage de graines de lin.

La minee couche de eellules qui conslilue la paroi externe de la
graine de lin se gonlle extraordinairement au conlact de l'eau. Par
expression & leavers un linge {in, on en sépare un lllucilﬂgf: ¢pais,
que 'on purifie en le précipitant par addilion d'aleool légérement
chlorhydrique,

Desséehdé, ce mucilage répond i peu pres a la formule (Go[1005 s,
pourlant, hydrolysé par I'acide sullurique dilué, il se transforme en
un sirop, dont Mangin a pu isoler, & 'aide de leur combinaison
avee la phénylhydrazine, du dexlrosze, une assez grande quanlilé
d'arabinose el un troisi¢éme sucre de nalure indéterminée.,

Le mucilage de graines de lin posséde done bien la conslilulion
d'un polysaccharide mixte dérivé des hexoses el des penloses.

Il enesl de méme du mucilage de graines de coing, qui, dislillé
en présence d'acide sulfurique coneentré, donne une cerlaine quan-
lité de furfurol ; c'est ld une preuve, d'aprés Gans el Tollens ?, qu'il
renlerme de nolables proportions d'aiabinose ; toulefois, oxydé par

! Pohl; Zedit, Phya. chem., tom. XVI, pag. 422, d'aprés Tollens,
¥ Gans el Tollens ; eités par Tollens. « Hydrales de earbone v, pag. 557.
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l'acide nilrique, i! ne donnerail pas dacide mucique (absence de
galaclose).

Daulres mucilages, au contraive, ne donnenl pas la réaclion du
furfurol ; oxydés par le méme agenl, ils se transforment partielle-
ment en acide mueique, ils renferment done probablement du
galaclose, mais & peu prés pas d'arabinose ; on a d'ailleurs pu en
relirer du galactose cristallisé (Hidicke, DBauer, Tollens'|; lels
sanl les mucilages de carraghéen el de guimauve.

Mucilage de salep.

Ce polysaccharide eslle lype des mucilages ne renfermanl gue
des traces d'arabinose, et 4 ee Llitre il devrail élre placé parmi les
hexosanes, En ellel, distillé avee de l'acide chlorhydrique a 12 9/, il
ne donne que de peliles quanlilés de furlurol ; or, on sail que,dans
les mémes condilions, les hexosanes en fournissent également,

De plus, & eoté Jes penlosanes, on lrouve généralemenl des ga-
lactanes (polysaccharides dérivés du galactosel dont la présence se
traduil par la formution d’acide mueique, quand on les oxyde par
Facide azolique ; or dans ces conditions le mucilage de salep donne
de l'acide saccharique. Enflin les réaclions microchimiques rappro-
chenl ce mucilage de la cellulose el non des maliéres pecliques
(Mangin). Ces diverses raisons doivenl faire considérer le mueilage
de salep comme un amyloide (dérivé de l'amidon), plulot que comme
un polysaccharide mixte voisin des subslances pectiques. Aussi sa
place o l'extréme limite de ee groupe nous parait-elle pleinement
Jjuslifide,

Nousarrivonsainsi, pardegrés successils, 4 I'étudedes nexosanes,
qui consliluent le groupe le plus imporlanl des polysaccharides.
Nous y consacrerons un qualriéme chapilre.

' Hidieke, Gas ot Tollens; Gités par Tollens allydrates de carbone » pag, 210,
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CHAPITRE 1V

POLYSACCHARIDES DERIVES DES HEXOSES

HEXOSANES

Les polysaccharides qui enlrenl dans ee groupe peuvenl @&lre
considérés comme provenanl de la eondensalion de plusieurs molé-
cules d’hexoses avee éliminalion d'ean.

Cetle condensalion peul répondre 4 deux Lypes différents ; le Lype
le plus simple résulte de 'onion de n molécules d'hexoses avee éli-
minalion de (n-1}) molécules d'ean.

CEHMOYOH < HJOCHY O = 1120 4+ CHY0" — O — CEHR 08

A ee lype eorrespondent des polysaccharides peu complexes dans
lesquels n posséde une faible valeur (2-3). On peul les comparer &
une chaine formée de n chalnons réunis par (n-1) liens. Le saecha-
rose G20 estun exemple de tels corps.
Le devxiéme Lype répond 4 une condensalion plus grande : n mo-
ltcules d’hexoses s'unissenl avee éliminatlion de n molécules d’ean.

nCAHMO" — a0 = (G108 0

On peul représenter ces polysaccharides comme provenant de la
lransformation de la chaine précédente en un bracelet; aux (n-1)
liens réunissant les n chainons il faudra ajouter un lien de plus
pour river les deux ehatnons extrémes.

A ce lype complexe correspondent les polysaccharides & poids
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moléculaires élevés, dans lesquels n prend une valeur généralement
trés grande. Ainsi 'amidon aurail pour formule (C'H'O®* (ou
une formule analogue).

Nous sommes donc amenés & éludier toul d’abord les polysaecha-
vides du lype le plus simple; nous les subdiviserons, d'aprés la
valeur de n, en dissaccharides, trisaccharides, ele,

DISACCHARIDES (Saccharobioses).

Les hydrates de carbone qui apparliennent 4 ce groupe présen-
lenl les propriélés générales des polysaccharides ; nous n'y revien-
drons pas. Nous rappellerons seulement que leur caraclérislique
esl de se dédoubler en deux moléenles d'hexoses sous linfluence
des hydralanls (acides, bases, enzymes). Celle hydratalion porte
encore le nom d'inlerversion ou inversion, car elle esl parfois suivie,
mais non d'une facon générale, d'un changement dans le sens de la
dévialion de la lumiére polarvisée.

En lele des disaccharides, comme le plus important, nous devons
placer le suere de canne; ¢'esl par lui que nous commencerons
I'étude des cocps de ce groupe.

Saccharose.

1" Sucre de canne. — Le suere de canne parail avoir élé connu
de loule anliquilé, mais dans les premiers lemps son usage élail
exclusivemen! réservé 4 la médecine.

Aprés la découverte de I'Amérique, les plantlalions de cannes a
sucre en lournirenl en assez grande quanlilé pour que son emploi
puisse passer dans les usages domestiques.

Plus tard, le chimiste allemand Marggral (1745) retira de quelques
plantes indigénesun suere absolument semblable au suere de canne;
il monlra que, nolamment dans la bellerave, ce sucre exisle fonl
fail, sous forme crisfalline, el conclul de ses expériences que le
sucre peul dlre préparé dans nos conlrédes foul comme dans celles
qui produisent la canne a sucre ',

! Mavggral ; cilé par Hoeler ; Histoive de la chiie, lom. 11, pag. 411.
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Ce n'est pourlanl que soixanle ans aprés celle découverle
qu'Achard, poussé par les nécessilés du blocus conlinental, devail
réaliser la mise en pratigue de cet imporlant probléme industriel

Le saccharose esl Lrés répandu dans la nalure; d'aprés Brown et
Morris !, il consliluerail méme le premier produil d'assimilalion de
I'anhydride carbonique et des éléments de I'eau nar la plante.

On peul le rencontrer dans les divers organes des végélaux,
direclement produil par la fonclion chlorophyllienne ou emmaga-
siné eomme aliment de réserve [racine de la bellerave]. 1l n'existe
pas loulefois dans les milieux & sues Irés acides, car il y subit une
hydralalion qui le lransforme en ses eonsliluants : dextrose et lévu-
lose.

C'est qu'en effet ce disaccharide n'esl pas conslilué par 'union
de deux molécules d'un méme monosaccharide, mais provienl de |a
combinaison d'une aldohexose : le dextrose, el d'une ecélohexose : le
lévulose ; ce sonl ces deux sucres que 'on mel en liberlé lorqu'on
hydrolyse le saccharose par un acide dilué.

Si, se plaganl & un poinl de vue théorique, on considére le sac-
charose comme dérivant de 'union de ces deux moléeunles d'hexozes
avec élimination d'une moléeule d'eau, comment fera-t-on cadrer
les fails avee la théorie ¥

Admellra-t-on que deux fonelions aleooliques, apparlenant & ces
deux moléeules dilférenles, se sonl élhiérilices, créant ainsi un
éther-oxyde 4 fonetion mixle (aldéhyde-aleool) ?

Ou bien considérera-1-on celle combinaison comme provenant de
la formalion d'une sorle d'acélal ?

C'esl celle derniére hypolhése que l'on considére généralement
comme se rapprochant le plus de la vérilé ; mais, lenanl comple que
le sucre ne possédo plus aucune des propriélés réduelriees (ue
présenlent le lévalose el le dexirose, on a voulu représenler =a
conslitulion par une formule développée, dans laquelle les deux
fonelions aldéhyde el actlone conlribueraient, ens'annihilant, i la
formation d'un acélal

' Brown el Morrvis; eités par Tollens. o Hydeates de cavbone s, pag, 474,
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Clesl & delelles considérations que répond la formule allribuée
par Fischer' au saccharose :

~—1 H*— C—0ll
|L_"—--___‘__-— |1
L o R bt o
: ! /cl OH
*EI.-—DII 3 |J“"
C—H Y—G—l'}ll
I |
H—C—0H C—H
“i__LI:_[-” H:—C— 0l

Nous avonsdéja dil quelle confiance limitée il fallait accorder i de
telles formules (voir généralilés),

Le sucre peul élre extrail d'un grand nombre de végélaux appar-
tenant & des familles trés diverses. En Asie, en Océanie, on en
velive de la lige de cerlaines espéces de Palmiers ; dans les régions
tropieales on s'adresse aux graminées (canne & suere); en Amérigue
on en extrait encore des Erables (Acéracées); en Europe, ¢'esl la
bellerave (Chénopodées) qui le fournil en tolalité.

Quelle qu'en soil l'origine, la planle doil toujours élre Lraitée
avanl la floraison ou la fruelilicalion; plus Lard le saccharose esl en
grande parlie inlerverli pour les besoins de la végélation,

Depuis 1801, époque ot Achard parviol & extraire le sucre de la
bellerave, lindusirie sucritre a pris un lel développement qu'il est
impossible, sans dépasser les limiles que nous nous sommes assi-
gnées, d'en éludier lous les perfeclionnements sueeessifs, nous nous
contenlerons d'exposer sommairement les méthodes aujourd'hui
employées pour exlraire, dans les meilleures conditions de rende-
menl, le sucre soil de la canne, soil de la bellerave,

Dans Pextraclion du suere de canne, on peut dislinguer Lrois
grandes séries d'opéralions, que nous relrouverons d'ailleurs dans
I'induslrie du suere de bellerave :

' Fischer ; [, ch. G., tom, XXVI, pag. 2045, 1393
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* Préparalion de la ligqueur suerée ;

a' Epuralion de celle liqueur;

* Concenlration & cristallisalion.

-

-

17 Préparation de la ligueur sucrée . —Autrefois la liqueur sucrée
s'oblenail par broyage el expression de la canne i suere. Le jus
ainsi préparé (vesou) ne renfermail pas toul le sucre de la canne,
el élail en outre chargé de malitres albuminoides qui en rendaient
le traitement plus difficile.

Aujourd’hui ¢’est & la diffusion que I'on a vecours pour préparer
la liqueur sucrée ; celle mélhode ayant éLé empruntée & Uindustrie
de la betlerave, nous en parlerons plus longuement en traitant de ce

dernier sucre,

2® Epuration. — L'épuralion des jus sucrés, oblenus par 'une
ou I'aulre mélhode, s'effeciue en précipitant & une température de
85%-q0” les acides organiques qu'ils renferment toujours en pelile
quantilé, par un lail de chaux ajoulé jusqu'a réaction légérement
alealine.

En méme lemps que se forme ce précipilé, la chaleur coagule les
albuminoides, il se produil ainsi une vérilable déléeation, les impu-
relés dlanl enlrainées par le coagulum.

La saluration des acides empéche en oulre que ceux-ci ne réagis-
senl sur le saceharose el ne le transforment parliellement en suere
inerislallisable, qui enrichirail les mélasses.

Le sivop clarifié est, aprés décantalion, passé au filtre-presse, on
il abandonne les impuretés qu'il lenail en suspension.

Celle épuration peul étre rendue plus parfaite par une filtration
linale sur une longue colonne de noir animal,

3° Concenlralion a cristallisation. — Clest dans de larges bas-
sines, largemenl ouverles & I'nir, el chaulfées & fen nu, que l'on
concenlrail, dans les premiers lemps, les sicops épurés ; le sucre
¢lail en parlic décomposé.

A la chaufle & fen nu on a substitué la chauffe & la vapeur, et, de
ce fail, le rendement en suere erislallisable a é16 augmenté. Actuelle-
ment, comme dans Vindustrie de la bellerave, I'évaporalion s'effectue
i basse lempdéralure dans le vide, le rendement esl maximum.
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Le sirop, convenablemenl concentré, laisse déposer de pr.'.lil.-n.‘.l'ir-i-
laux sur les parois de la bassine, il prend alors le nom de cuife ;
recueillie dans des erislallisoirs (rafraichissoirs), il abandonne, par
lent refroidissement, une masse cristalline loute imprégnée d'un
sirop ineristallisable dont on le débarrasse par cenfrifugation dans
des lurhines spéciales. :

On enléve les derniéres traces de sirop encore adhérentes aux
cristaux par addilion d'une solution de suere pur et nouvelle cenlri-
Tugalion.

Celle solulion, chassée violemment & Iravers les interstices de la
masse, enlraine les impuretés.

Le sucre pur ainsi oblenu esl le sucre de premier jel .

Des eaux-méres on peul retirer, aprés une nouvelle évapora-
lion, un sucre de deuxiéme jel.

Par une opération semblable on oblient un sucre de froisiéme
Jet, el il reste, en dernier lien, un sirop ineristallisable, noiratre,
renfermant, en méme lemps qu'un peu de saccharose, les produits
de 'inversion dusucre (dextrose, lévalose), des sels et des maliéres
extraclives : c'est la mélasse, possédanl encore des propriélés
sucranles el pouvanlélre employée comme telle, mais qui serl géné-
ralement & la préparation d'un alcool de fermentalion, le talia.

2" Sucre de betterave. — Les nécessilés dela lulle commereiale,
les exigences de la concurrence, onl porlé lindusirie du sucre de
betlerave & un trés haul degré de perfeclionnement.

Aussi nous élendrons-nous davanlage, sans entrer toutefois dans
des délails trop lechniques, sur les diverses phases de sa prépara-
tion.

«La véritable fabrique de suere, ¢’esl le champ ol pousse la bet-
terave 'n. Celle phrase renferme le principe de tous les soins & don-
ner 4 la culture de celle racine : terrain approprié, fumure inlensive,
choix de la semenece, séleclion des helleraves, ele.

Mais si le sucre se fabrique dans la bellerave, ¢'esl a l'usine qu'on
I'en extrait, d'oit nécessilé d'apporter lous les soins possibles, tous

e

¥ Horsin-Déon ; Bull, See, eliim., tom, X111, poag, 86 (1895).,
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les perfectionnements nécessaires i l'oblention lotale du suere ren-
fermé dans la racine.

Dans une revue rapide des diverses phases de la préparalion
idu suere de bellerave, nous n'indigquerons que les principes de ces
divers perfeclionnements,

10 Préparation de la liqgueur sucrée.— A ses débuts, lindustrie de
la bellerave préparail la liquenr suerée par expression 4 la presse
de la pulpe, oblenue par le ripage ou le broyage des racines entre
des eylindres armés de denls. On oblenait ainsi un justirés riche en
suere mais renfermant en oulre de forles proporlions de maliéres
albuminoides qui entravaient la marche des opéralions et dimi-
puaienl le rendement ; le tourlean de betlerave renfermail encore
une quanlité appréciable de saccharose perdue pour lindustrie.

Auvjourd’hui extraction du suere de Letlerave est basée sur la
thétorie de la difusion. On sait, en elfel, que les subslances erislal-
loides passent facilement a lravers les pores d'une membrane, alors
que les substances colloides ne se diffusenl pour ainsi dire pas,
Aussi au lien de déchirer les lissus de la belterave par le broyage
el l'expression, est-il préfirable de les diviser en fines lamelles, les
cosseltes, en les faisant arviver, par un mdéeanisme spéeial, au con-
lact de couleanx tournanls, i lames bien aiguisées.

Ces eosselles, par suile de lear pelit volume, sonl complélement
pénétrées par Feau el laissent diffuser, & Lravers les parois cellu-
laires inlacles, le saceharose el les sels, subslances erislallisables,
landis que celle méme pavoi cellulaire oppose une barritre quasi-
infranchissable aux substances albuminoides el peeliques.

La difficulté d'oblenir par ce procédé des liqueurs suerées d'une
concenlralion aussi grande que eelle du jus préparé parexpression,
alin de ne pas augmenter les dépenses en combuslible (perle
d'argenl) el la durée des manipulatlions (perte de lemps), a éLé vain-
eue par 'emploi de la batterie de dilTusion.

Dans celle ballerie 'effeclue I'épuisement des cosselles par I'eau;
celle-ci est eonsbilude par une gérie (14-10] de vasles eylindres (pou-
vanl s'ouvrir par chaque extrémité pour lintroduction ou I'éva-
cualion des cossclles), véritables vases communicants, donl les
luyaux de communicalion peuvenl ¢re chaullés a la vapeur,
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La ballerie élant chargée de cosselles, le premier diffuseur recoil
par sa parlie inférieure de l'eau froide, qui, s'élevant lentement &
Iravers la masse, dizsoul une certaine quantilé de suere, se salu-
rant ainsi partiellement, ce qui diminue son pouvoir dissolvant.Celle
ligueur passe alors dans le deuxiéme diffuseur & travers les tuyaux
de communicalion chauflés, sa lempéralure s'éléve el son pouvoir
dissolvant augmenle, elle peul done se charger d'une nouvelle quan-
tité de sucre; en passant dans le Lroisiéme diffuseur, Ia température
s'¢léve encore, ainsi que le pouvoir dissolvant, el, quand elle sort de
la balterie. elle présente, & peu de chose prés, la méme teneur en
sucre que le jus de betterave oblenu par expression.

Une nouvelle quantilé d'eau arrivant dans le premier diffuscur
achéve d'épuiser les cosselles qu'il renferme, el passe ensuile,
pour s'y charger encore, dans les diffuseurs voisins, de sorle que par
¢puisements suceessils on oblient toul le snere de la belterave.

Le premier dilTuseur recoil alors un nouvean chargemenl de
cosselles el devient le dernier de la ballerie, ¢'est-a-dire n'esl épuisé
que par des ligneurs déji chargées de suere, jusqu'a ce que, rede-
venanl le premier de la série, il soit tolalement épuisé par de 'ean
pure,

Les cosselles, trailées par ce procédé, renferment encore de 0,2
4 0.5 pour cenl de sucre, elles peuvent éire ulilisées pour la nour-
rilure des bestiaux.

o' [puration de la ligueur sucrée. — La liqueur sucrée, qui pos-
séde & peu prés la méme densité que le jus de bellerave, mais qui
est bien moins impure, doil étre épurée.

Ici encore, nouvelle méthode marquant un nouveau progrés. La
déféeation donl nousavons préeédemment parlé, est remplacée par
la double carbonalution, procédé du & MM. Perrier el Possoz.

Le jus de diffusion esladdilionné de ehaux en léger excés (2-3°/,)
el chaullé, les acides libres sonl saturés,et un peu de chaux se dissoul
dans la ligueur & I'élal de suerale soluble. Si on fail alors passer
un courant de gaz carbonique, il se forme, en lous les points de la
masse, du carbonale de ealcium insoluble qui se précipile en entrai-
nanl les maliéres élrangéres. Celle opéralion, répélée i deux repri-
ses dillérenles, donne un sirop que l'on débarrasse, aprés chaque
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carbonalalion, des corps en suspension, en le passant, sans décan-
lation préalable, au filtre-presse, En ellel, on reconnail aujourd’hui
que, pour oblenir le maximum de rendement en saccharose, il faul
opérer rapidemenlt el sur des liqueurs chaudes.

L'¢puration finale du jus par passage surle noir animal a éLé
remplacée, dans cerlaines usines, par sa filtration & Lravers un lissu
spécial (filtres Taylor), qui relient encore, quelque beau el limpide
que soil le sirop, des dépals gluants, Ces dépils enlraveraienl plus
tard la marche des opéralions.

A la double carbonatation on ajoule parfois un trailement au gaz
sulfureux, on oblient ainsi une épuration plus compléle des jus;
il seforme en ellel, par saluralion de certaines bases, un précipité
qui enlraine quelques maliéres organigues, les jus se colorent
moins [neilemenl. ;

On a préconisé emploi de nombreuses subslances pour rempla-
cerle noir animal; Maumend ' propose le permanganale de polas-
sium comme agenl d'épuration peu conleux el dont I'emploi ne
néeessile pas d'appareil nouveau,

Enfin dans ees derniéres années on a lenké, sans résullals encore
hien préeis, application de I'électricilé al'épuration des jus sucrés,

3" Concenlration des liqgueurs a eristallisalion. — PPour oblenir de
bons rendements, celte opération doil #re menée rapidement, mais
sans lrop élever la lempéralure, alin de ne pas décomposer une
parlie duo sucre,

On arrive i ces résullals en évaporanl dans le vide el en chauf-
fant & la vapeur d'cau, eondilions qui sonl réalisées dans I'nppareil
dmultiple effel de M. Rilleux.

Nous ne donnerons pas une deseriplion délaillée de ces appareils
i triple, quadruple, quintuple effel, nous nous bornerous a en indi-
quer le principe,

De la vapeur d’ean, provenant de la machine qui fournit la foree
molrice & l'usine, esl dirigée dans la partie inférieure d'un premier
corps de P'appareil 4 multiple eflel, on, par sa condensalion, elle

! Maumend; Ae. Se., tam, OXIX, pag. 1010,
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porte o I'ébullilion le jus & évaporer conlenu dans sa parlie supié-
ricure ; celle ébullilion esl d'ailleurs facilitée par une diminulion
de Ia pression ; elle peul ainsi avoir lieu vers 7o-8o0,

Les vapeurs émises par le sirop ne sonl pas perdues, elles sont
amendes par un disposilif spéeial dans la parlie inférieure d'un
deuxiéme corps, oli, en se condensant, elles élévenl encore la Lempé-
rature d'une aulre parlie du jus, mais celle lempéralure esl évidem-
menl, par suile des perles de calorique dans les diverses parlies de
l'appareil, inférieure 4 celle du premier corps, aussi faul-il diminuer
davantage la pression pour que I'ébullition puisse avoir lieu.

On peul ainsi, par des abaissemenls de pression de plus en plus
considérables dans les divers corps du multiple effel, uliliser pres-
que toule la chalear provenant de la condensalion de la vapeur
d'eau dans le premier corps, d'on rapidilé dans le travail el écono-
mie considérable surle combuslible.

Des disposilils perfeclionnés permellenl de suivee la cuile des
sirops, de les [aire passer d'un corps dans un aulre, enfin de les
recueillic lorsqu'ils sonl convenablemenl coneentrés, clest-i-dire
lorsqu'ils onl une densité voisine de 3o0° Baumé,

A ee momenl, il esl néeessaive de leur faire subir une nouvelle
filtralion au fillre presse, il ne resle plus alors qu’a les coneenlrer &
crislallisalion en les évaporant dans le vide, loujours grice i la
chaleur empruntée au premier corps du multiple eflel, o se condense
la vapeur d'eau fournie par la machine,

PPar la coneenlration le sirop laisse déposer de pelits cristaux sur
la paroi de Fappareil, on alimenle la cuile avee de nouvelles guan-
lilés de sirops concentrés au mulliple effel, el, lorsque la densité
en esl convenable, le mailre ouvrier la fail couler dans des bacs, ou,
par lenl refroidissement, elle se prend en masse ; il n'y a plus qua
la passera la turbine,

L'agitation facilitant la eristallisalion des solulions visqueuses, il
csl préférable de reeevoir la cuite dans des malaxeuses, réeipienls
dans lesquels se meuvent des eylindres broyeurs el des palelles ; il
se forme ainsi un magma crislallin que 'on débarrasse du sirop
inlerposé par centrifugalion,

Les derniéres traces de sirop ineristallisable adhérentes & la masse
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erislalline en sonl chassées par addilion d'une pelile quantité d'une
solulion de sucre pur el nouvelle centrifugation; celle solulion,
passanl & lravers lesinlerslices dela masse, enlrainera les impurelés,
On oblienl ainsi le sucre de premier jel, qui est encore légére-
ment leinlé de jaune ; il doil subir une derniére purificalion dans
les raffineries, avant de prendre sa forme commerciale définilive.
Les sirops qui se sonl éconlés & lravers la loile mélallique for-
mant les parois de la lurbine, concenlrés plus fortement, donnent
une nouvelle quantilé de sucre, le sucre de deuxiéme jef. Des eanx-
méres on peul relirer un sucre de lroisiéme jel, et enfin, il reste un
liquide épais, ineristallisable, plus ou moins noirlre, renfermant
encote une pelile quanlité de saccharose, mais conslilué surlont
par du dexlrose, du lévulose, des pentoses, des sels : ¢'eslla mélasse,

Raffinage du sucre. — Les sucres de divers jels sont légérement
colords el odoranls, ils doivent élre raffinés avanl d'élre livrés i In
consommalion,

Acel effet, on les dissoul & ehaud dans le liers environ de leur puids
d’eau, el on clarifie la solution par addition de noir animal et de sang
de beeul, La coagulation de Palbumine enlraine les impurelés, on
les sépare soil en faisanl passer le sivop sur une eolonne de nowr ani-
mal, soil en lui [aisanl Lraverser un lissu pelucheux formant doable
sae ; le sae inlerne, élanl plus large que le sae exlerne, ne peul se
déplisser complélement el augmente ainsi la surface filtranle.

Le sirop coneenlré jusqu'a cristallisalion donne, par agilation et
lent refroidissement, un magma cristallin qu’on introduil dans des
formes mélalliques conigques, o il se solidifie,

Le pain de suere doil élre débarrassé de la parlie restée liquide
qui limprégne, soil par simple égoullage, soil par centrifugalion,
soil par gueeion. Dans ce dernier procédé, les formes sont mises en
communiecation par leur pointe avee une machine & faire le vide; on
verse dans chagque forme une pelite quanlité de sirop de suere pur
el on aspire, Le sirop descend & Lravers les inlerslices de la masse
en entrainant les impurelés. Holin on fail sécher les pains dans des
pitees chaudes, el on les livee 4 la consommalion.

Parfois, pour donner une conleur plus agréable anx pains de snere
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ou pour dissimuler une légére leinle jaune, on addilionne la cuile
d'une pelite quanlité d'oulremer.

Sucre candi., — Le sucere en pain esl conslilué par une agglo-
méralion de pelils eristanx formanl une masse poreuse & aspect de
marbre; mais on le lrouve encore en gros erislaux légérement
leinlés de jaune, ¢'esl le suere candi, obtenu par la lente cristal-
lisalion de sirops moins fortement concentrés,

Ce sirop est versé dans des récipients de faibles dimensions, dans
lesquels sont lendus des fils de coton, el abandonné dans des piéces
chaudes, donl la lempéralure s'abaisse lenlement. Le sucre se
détpose & la longue le long des fils et sur les parois en formant des
amas de gros eristaux désignés sous le nom de sucre candi.

Mélasses. — Les mélasses renlerment encore une quantilé appré-
ciable de saccharose que les industriels ont toul intérdl a en reliver.
Dubrunfaul, le premicr, a remarqué que ¢'élail en parlie & la pré-
sence des gels qu'il fallait allvibuer Tincompléte eristallisation du
snccharose conlenu dans les mélasses, aussi a-Lil proposé de les
(railer par ssmose dans une membrane en parchemin. Les sels en
exeds passenl plus rapidemenl a Lravers les pores du dialyseur que
le saccharose, el les mélasses ainsi lrailées peuvenl, aprés concen-
Lration, donner une nouvelle quanlité de suere erislallisé,

Par ce procédé il y a encore perle d'une assez grande quanlilé de
saccharose, aussi préfére-t-on employer acluellement les mélthodes
qui reposent sur la faible solubilité des suerates alealino - terreux.

La baryle se combine au saccharose en donnanl un sucrale peu
soluble donl on peul relirer le suere, mais la loxieilé des combinai-
sons baryliques doil en laire rejeler 'emploi.

La slronliane ne présente pas le méme inconvénient, aussi son
usage a-L-il prévalu. A la mélasse, diluée el chaude, on ajoute une
quantilé de slrontiane suffisanle pour former un suerate distrontia-
nique insoluble. Ce préeipité est décomposé par I'eau froide en
sucrale monostronlianique soluble et hydrate de stronliane fort
pen soluble, qui se sépare en crislaux. PPar un courant de gaz
carbonique on précipile la stronliane, el la solulion,convenablement
évaporée, laisse déposer du suere cristallisé.
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Cest par la chaux que Steflen * sépare le saccharose des mélasses,
sa méthode porte le nom de séparation.

A la mélasse on incorpore & froid de la chaux finement pulvé-
risée, il se forme un sucrale Iribasique de caleium insoluble qu'on
gépare au fillre-presse el donl on peut, par le gaz carbonique, régé-
nérer le saccharose ; mais il est préfirable de se servir de ce suerate
pour neutraliser les jus de diffusion ; les acides s'emparent de la
chaux, el le sucre, mis en liberlé, enrichil le jus.

Les mélasses ainsi lrailées peuvent élre soumises 4 la fermenta-
tion, el les derniéres Lraces de suere sonl transformées en aleoal.

Propriétés physiques du saccharose. — Crislallisation, — Unc
solution de sucre, par lent refroidissement, dépose de beaux crislaux
de saccharose : (sucre candi), Ces cristaux apparliennent au sysléme
clinorhombique el présenlent généralement des facelles de modi-
ficalion sur les angles a et e et sur les artles &, respeclanl en parlie
les faces m et p. (Faces habiluelles m, p, hY, at e, d 'y,

ls présentenl parlois des formes hémiédriques, les modificalions
ne porlant alors que sur la moilié des angles e el des ardtes o,

En présence de cerlains sels oun d'un Irisaccharide, le raffinose,
les solutions de sucre laissent déposer des eristaux aciculaires :
sucre ilﬂilllll.

Les crislanx de saccharose sonl anhydres, durs, eraquent sous la
dent ; leur saveur esl douee, agréable ; broyés dans P'obscurilé, ils
sonl phosphoreseenls,

Solubilité. — Leur solubilité dans I'eau esl grande el croil avee la
température ; la solulion aqueuse prend le nom de sirop, elle esl
plus dense que I'eau. Des lables de solubililés, dressées par nombre
d'auleurs, nolammenl par Chanecel el Vivien en Prance, permellenl
de délerminer la leneur en suere d'un sirop, en lenant comple di sa
densilé el de sa lempéralure.

Un simple densimelree el un thermomélre ordinaire suflisenl pour

! Bleflen ; eité par Hovsin-Déon ;3 Bell, Soe, efiim., tom. X1, pag. 87, 1895,
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cetle opération ; loulefois on a construil, & cel effcl, des appareils
portanl un thermomélre dans leur lige (saccharimétrede Brix, ele.).

De la densité on peul encore déduire la Leneur en suere, sans lable
spéciale, en faisant usage de la formule de Périer; on mulliplie Ia
densilé délerminée & 15° par le lerme 0,00388. Les résullals sont
approchés pour les faibles densilés.

La solubilité du sucre est diminuée par I'addition de cerlains sels,
aussi a-t-on proposé 'emploi de ces derniers pour rendre eristalli-
sable le sucre que renferment les mélasses ; mais d'une fagon géné-
rale les sels augmenlent eelle solubilité, el ¢’est pour celle raison
que Dubranfaul avail proposé de dialyser les mélasses pour les en
séparer ; celles-ci lniszent alors eristalliser en partie le saccharose.

Cerlaines maliéres organiques, les glucoses, les maliéres pecli-
ques, ele. ,peuvent empécher la cristallisalion du saccharose, el nous
avons vu avec quel soin on s'est efforeé de les éliminer pendant la
fabricalion du sucre.

L'eau n'esl pas le seul solvani du saccharose, les aleools méthyli-
que, élhylique, I'acélone, la glyeérine aqueuse, le dissolvent.

Avee les aleools, celle dissolulion s'effeclue d'autant mieux qu’ils
sont plus dilués, maig, & mesure que la proportion d’aleool ang-
menle, la solubilité diminue, el I'addilion d’aleool abselu & un sirop
en précipile le saecharose.

Les solutions de sucre peavent, & leur tour, dissoudre cerlains
oxydes alcalino-lerreux ou métalliques,

Poids moléculaire. — La méthode eryoscopique de Raoull a pu
étre appliquée A la délerminalion du poids moléeulaire du saccha-
rose. Ce savanl! a lrouvé, dans une série de délerminations, des
valeurs trés voisines de 342, poids moléeulaire ealculé du saceha-
rose pour CUH#20M,

Propriétés opliques. — Un rayon de lumiére polarisée lraversant
une solulion de saccharose est forlement dévié vers la droile, alors
qu'un cristal de saccharose est lui-méme sans aclion sur celle
lumiére (la symélrie du eristal compense l'asymétrie de la moléculel,

' Raoull ; Hell Soe. efiim., tom. VI, pag. 138 (1892),
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Le pouvoir rolaloire spécifique diminue avee la concenlralion des
solulions el aussi légérement avee I'élévalion de la tlempéralure.

Il diminue encore avee l'addition de cerlains sels (Forsleiner'),
toulelois le sous-acétale de plomb n'influe pas sur sa valeur, ce qui
permel de I'employer pour déféquer les solutions de sucre colorées.

Il varie encore, mais beés peu, avee la nalure du solvanl. Toule-
fvis, pour des solulions aqueuses pas lrop forlemenl coneenlrées, on
peul admellre que la dévialion est proportionnelle au poids de suere
dissous. L'analyse polarimélrique est une applicalion de celle obser-
vation ; elle esl basée sur la connnissance du pouvoir rolaloire spé-
cifique [#p] dont la valeur délerminée par une selulion a 10 °/, de
suere pur esl

[*n] =+ f'l“':".fl'f'.'}

Celle valeur est plus forle que celle que I'on oblienl avee le sac-
charose fondu Lransparenl, ce qui provient d'une décomposilion
partielle impossible & éviler pendant la fusion,

La leneur en suere d'une dissolution est reliée au pouvoir spéei-
lique rolatoire par la formule simple :

N0
1= g6 55<1

La dévialion « se mesure & Faile de polarimétres de Lypes divers,
donl la ll{!si(:rilll.inu ne saurail enleer dans le eadre de nolre 5uj{rt,
{ est Ia longueur du lube i travers lequel se fail 'observalion,

Alin d'éviler aulant que possible les absorplions de lumiére, I'ob-
servalion doil se faire sur des solulions ineolores; pour les oblenir
lelles, on peul les déléquer au sous-acélate de plomb (nous verrons
plus loin que celle opération entraine des perles) ou les décolorer
au noir animal.

Dans ee dernier cas, le charbon d'os peul relenir des quanlités
appréciables de suere, comme I'a démonlré Laval ¥, & moins que 'on
opére en solulion légérement acélique.

! Forsteiner ; d’aprés Journ, P, et Ch,, ton, XXV, pag. 198 1802,
! Laval; Thése de I'eole de Pharmacie de Moutpellier, De Caction du noir
animal gur les dissolutions sucrdes, 1891,
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Dans cerlains cas, il est nécessaire de délerminer « aprés inver-
gion, celle-ci doil alors dire faile avee loules les précaulions indi-
quées par Clergel, au moyen de Pacide ehlorhydrique; mais eel
acide augmentanl le pouvoir rolaloire du lévulose (Jungfleisch ' et
Grimberl), il sera nécessaire de le neulraliser par le carbonale de
sowde el d'acidifier ensuile par un léger excés d'acide acélique qui
esl sans influence (Bornlrager *, Jungfleisch el Grimberl).

Propriétés chimiques. — Aclion de la chalewr. — Le suere fond
vers 160 sionle coule alors sur une plaque de marbre, il se prend
en une masse amorphe, lranslucide : le suere de pomme des confi-
seurs. D'aprés Wiechmann®, ee suere amorphe serail une modification
allotropique du suere. Sous Uinfluence du lemps, il se dévitrifie et
prend unestructure eristalline ; broyé, celle translormalion s'effectue
brusquement avee dégagemenl de chaleur.

A plus haule lempéralure il commence & jaunir, el, coulé 4 ce
momenl, il conserve forl longlemps son apparence vilreuse ; d'aprés
Gelist, il se formerail alors du dexlrose el du lévulosane (la molé-
cule d’eau arrachée au lévulose ayant servi sans doule & dédoubler
le saccharose.

La tempéralure conlinuanl & s'élever, le sucre brunil, se caramd-
lise ; des gaz s’échappenl de la masse, ainsi que des vapeurs lacile-
ment condensables.

Les gaz sonl constitués par de I'oxyde de carbone, de 'anhydride
carbonique, des hydrocarbures salurés ou non; le liquide condensé
renferme de P'eau, de l'acélone, des acides, desaldéhydes, parmi les-
quels un peu de furfurol,

Les produils caraméliques ont 61é regardés par Gelis comme
provenant de la déshydralalion de plus en plus avancée du saccha-
rose el répondanlt par conséquent & des hydrates de earbone, D'au-
lres anleurs, considérant que ces subslapces se forment avee déga-

Vdungflleiseh et Grimbert ; C. . A Se., 1HSE,

1 Bornlrager ; d'aprés Jowrn, Ph, et Ch, lom. XXIV, pag, 356, 1801,
* Wiechmann; d'aprés Journ. Ph, et Ol tom, I, pag. 69, 1895,

4 Gelis; Ann, Phys, Chim,, 3* sérle, lom. LVIL, pag. 234,
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gemenl d'anhydride carbonique, leur altribuent des formules Lout
i fail différentes (Voir Appendice).

Oxydalion. — Le sucre se conserve au conlact de I'air sans alté-
ralion appréciable.

Les oxydanls faibles, tels que la liqueur cupro-polassique, sonl
sans action sur lui,

Les oxydants plus énergiques le Iransforment en des produits
dérivant de ses consliluanis les hexoses, ou le décomposent plus
énergiquement, parfois méme avee explosion. (Cesl ainsi qu'un
mélange de suere el de bioxyile de manganése ou de chlorate de
polassinm, peul détoner avee violenece quand on le broie dans un
morlier ; de lels mélanges conslituenl les « poudres blanches ».

Hydruration. — En présence de eaun, les hydrurants transfor-
menl le suere en les hexoaleools correspondants.

Hydratation Inversion — Le saccharose, sous l'influence des
agenls hydratants, lixe une molécule d'ean el se dédouble en ses
constiluants : dextrose el lévulose. Celle hydralalion esl accompa-
gnée d'une inferversion du pouvoir rolaloire ; la solulion qui déviail
la lumiére polarisée vers la droile, la dévie maintenant vers la gau-
che. Cest qu'en eflel le dextrose el le lévalose, mis en liberté, agis-
senl individuellement sur la lumiére polarisée, el, comme le lévalose
dévie plus forlement vers la gauche (— 101.3) que ee que le dexlrose
ne dévie vers la droile (4 52.7), il s'ensuil que la somme algébrigue
de ces deux valeurs est négalive, e'esl-d-dire que la déviation devient
lévogyre,

L'inversion peut se manifester sous 'influence d'agents trés divers:
l'ean, les acides, cerlains sels, des poudres mélalliques, un ferment
soluble {enzyme) : Uinvertine on sucrase .,

a. lnversion par I'eau. — Une solulion de suere mainlenue & 100"
devienl rapidement réductrice alors que le saccharose ne 'esl pas,
et cela par lixalion d'une moléeule d'eau metlant en liberlé du dex-
trose el dulévulose.

L'ébullition continuant, la liqueur devienl acide par suile de la
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destruelion parlielle du lévulose, el celle acidité aclive encore I'hy-
dralalion.

A 707 celle hydratation est & peu prés nulle, et ¢'esl pour cela
gqu'industriellement on opére 'évaporalion des jus sucrés & faible
pression el & basse lempéralure.

D'aprés Rayman el Sule ', la concentration des liqueurs et la
nalure du mélal du récipienl exerceraienl une cerlaine influence sur
la rapidité de I'hydratation,

. Par les acides. — Les acides dilués sonl des hydratants trés
énergiques ; ils intervertissent rapidement 4 chaudlessolutions de
suere, el leur aclion parail proporlionnée a leur énergie chimique
(Ostwald) 2. On a surlout recours a lacide ehlorhydrique pour
inlerverlir 1 saccharose, mais on ne doil pas en lrop prolonger
Paclion, car une partie du lévalose serail décomposée el la solution
prendrail une leinte jaune ;il faul opérer autant que possible vers 70",

On peul rallacher a laction des acides inversion du saccharose
sous linfluence de certains sels ; c'est ainsi que les sivops de per.
chlorure de fer el de phosphale acide de chanx renferment rapide-
menl de grandes quanlilés de sueres réductenrs (Hérissey ).

De leés faibles quantités dacide peuvent inlecverliv de grandes
quantités de saccharose, surtoul si on opére sous pression. Au con-
traire, si on emploie des arcides lrop coneenlrés, 'inversion observée
au polarimélre parail diminuer au boul d'un cerlain lemps. 1l se
produil, en effel, un phénoméne inverse, la repersion, due dee qu'une
cerlaine quanlilé des hexoses mis en liberlé se recombinenl pour
former de nouveaux polysaccharides,

¢, Parles enzymes.— Les cellules vivanles qui délruisent le sucre,
agissenl non sur le saceharose mais bien sur ses produits de dédou-
blement : lévulose el dextrose. Il y aurail done hydrolyse préalable,
celle hydrolyse s'effectuant sous l'inlluence d'un ferment soluble, un
enzyme : V'inverfine ou sucrase secrelée par les cellules. La suerase

' Rayman el Sule ; daprés Mon. Se.; lom, LI1, pag. 504, 1808,
! Dstwald ; Jowrn. pr. clim., 2 série, lom. XXXI, pag. 307,
¥ Hervissey; Jowrn, P, et Ch., lom. I, g, Ja8, 1805,
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a éléisolée par Berthelol, qui, le premier parvinl & la précipiler de
I'eau de levure par addition d’alcool.

D'aprés cerlains expérimentaleurs, cetle végle ne serait pas sans
exeeplion. Grimberl ' a signalé le bacillus orthobulylicus comme
assimilant directement le suere, el Hansen* atlribue la méme
propriété aux Monilia Candida et Javanica.

Dang ees derniéres années, Fischer? s'est elfored de démonlrer
que ces exceplions n'élaient qu'apparentes ; pour ce savanl, la des-
truction de la molécule de saceharose serail loujours précédée de
son dédoublement sous I'influence d'un enzyme hydrolysant, mais
parfois'hydrolyse s'eflectue i l'intérieur de la cellule, le phénoméne
n'esl pas apparent,

E! méme alors on peul mellre en évidenece l'aclion de ce ferment
soluble en ensemencant la solulion suerée de cellules broyées avec
de la poudre de verre, afin d'en déchirer les enveloppes ; dans ces
conditions, on observe, & 'aide du polarimétre, uneinversion du sac-
charose préedédant sa fermenlalion.

Fermenlalion. < A I'hydrolyse par le ferment soluble, U'invertine
secrélé par les cellules, sucedde la fermentalion proprement dite,
c'est-d-dire la destruclion des monosaccharides mis en liberlé.

Les fermenls peuvenl décomposer ces monosaccharides suivant
des mécanismes qui varienl avee lear nature, el 'on pourra ainsi
observer des fermenlations aleoolique, lactique, mannitique, muei-
lagineuse.

La plus inléressante esl la fermentation aleoolique produile sous
Pinfluence de la levure de biére. Le sucre se comporte alors comme
deux moléeules de glucose, c'esl-d-dire se décompose en majeure
partic en anhydride carbonique el aleool. Les travaux de Pasteur
onl montré qu'il se forme simullanément un peu d'acide suceinique,
de glyeérine, ele , mais la décomposilion peul se traduire d'une
facon suffisamment approchée par la formule :

CrH®O!" 4 H20 = 4002 - 4G50

! Grimbert; Conlérence fuite au Labovatoive de Friedel, parue en 1806,
* Hansen ; eilé par Berthelot et Junglleiseh. Chimic organique, |RU8,
* Fischer et Linder; 0, eh, G, tom, XXVIII, pag. 3034, 1805,
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Equalion qui permellra, connaissanl le volume de GO? dégagé el

par conséquenl son poids, de déduire le poids de saccharose que

renfermail la solution soumise 4 la fermentation. C'esl ld un pro-

cédé de dosage sullisamment approximalil pour élre ulilisé quel-
quelois; il comporle lemploi d'un lerme correctil.

Action des acides. — Nous avons vu que les acides dilnés inver-
lissenl le saccharose ; moins élendus, 'inversion est limilée par une
réaclion inverse, la réversion. Plus concenlrés, ils réagissent sur les
oxhydryles aleooliques libres, en donnanl des élhers du saccharose;
avee lacide azolique addilionné dacide sulfurique, on oblienl a
froid les élhers télranilrique ou oclonitrique suivanl les quanlités
du corps réagissanl el le dégagement de chaleur résultant de la
réaction. Ces composés, comme lous les éthers nilriques, conser-
venl presque lonle Pénergie de leurs consliluanls el sonl forle-
ment explosifs (Berthelol ).

Les élhers des acides organiques ne se forment que difficilement
par action directe, on les oblienl surloul en faisanl réagir sur le
suere les anhydrides d'acides (procédé Schulzemberger) ou leurs
chlorures en présence de soude ;|1|‘um.'=dt'z Baumann) ; on prépare
par ces mélhodes les éthers mono, Lélra, hepla, ocloacélique, donl
la solubilité va en diminuant, ainsi que les éthers hexa el hepla-
benzoique.

L'éthérificalion par la méthode de Schulzemberger (emploi des
anhydrides) peul élre aclivée par l'addition de pelites quanlités
daeétale de sodium, proposée par Lichermann, ou de chlorure de
zine, proposée par Franchimonl; Tanret? a démontré que dansle
premier cas il se forme de vérilables éthers du saccharose, dont on
peul régénérer ce dernier par saponification, alors que dans le
second cas on oblient les éthers du dextrose et du lévulose, | hy-
dralation ayanl précédé I'éthérification,

Tout aulre est Naclion des acides énergigques concenlrés sur le
saccharose, ils le délruisent en donnant, enlre aulres produits de

! Berthelot; La synthdee chimigue, pag. 114, 1876,
: Tanvet; Jowrn, Ph, Ch., lom, 1, pag, 222, 1805,
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décomposilion, des substances noirdires : les produils humigues,
aingi que de peliles quanlités de furfurol, nullement ecomparables
d'ailleurs & celles que donnent les pentosanes dans les mémes con-
ditions ; environ 0,2/, d'aprés de Chalmol .

Action des bases. — Les bases diluées n'hydralent pas le saceha-
rose, mais elles peuvenl 8’y combiner en donnaul des sorles d'al-
coolales que l'on désigne sous les noms de sucrales, saccharales ou
gaccharosides. Le lerme qui préle le moins i confusion est celui de
sucrale,

Ces combinaisons sonl peu stables, el, comme les aleoolales,
Panhydride ecarbonique les décompose en aleool (suere) el car-
bonale.

Les suerates de polassium et de sodium sont solubles dans I'cau,
mais on peul les en séparer par addition d'aleool fort.

Les sucrates alcalino-terreux ont élé mieux éludiés, ils résulle -
raienl, d'aprés Stromeyer?, non de la substitution de ees mélanx
aux hydrogénes alcooliques, mais bien d"une simple addition d'une
ou de plusieurs moléeules d'oxyde & une moléeule de saceharose,
Ex. G ** 0", CaO,

Les suerales alealino-lerreux monobasiques sonl plus solubles
dans l'eau que les polybasiques, el nous avons vu que ¢'est en se
basant sur la faible solubilité de ces derniers que l'on peut enlever
aux mélasses les quantilés assez considérables de saccharose qu'elles
renferment.

On connait des suerales mono, di, tricaleique et des combinaisons
semblables pour la baryte el la strontiane.

Avee les oxydes des métaux proprement dils, le saeeharose forma
des combinaisons analogues, solubles dansun exeés de sucre (Athen-
stadt et Evers) *, ¢'esl a ce litre que le saccharose empéche la pré-
cipilalion de cerlains sels de fer ou de cnivre par les alealis.

Avee l'oxyde de plomb, le saccharose donne des combinaisons se

T De CGhalmolt: A, efiem., Ijulri'.. tom. XV, pag. N

? Btromeyer ; Arch. e Pharm,, 3 sécig, tom. XXV, pag. 720,

3 Athenstadt ; b, eh, G, tom, XX pag. 517, 1890, el Evers: I, eh, (.,
tom. XXVIIL, pag. 74, 1894,
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rapprochant plus netlement des aleoolates. le mélal se substituant
aux hydrogénes aleooliques. Le suerale diplombique, obtenu en
précipilanl un mélange de solulions de saccharose et d'acélate de
plomb par I'alesol, répond i la formule C'* H'" O PR2,

Le sous-acélale de plomb ne précipile pas les solulions de sac-
charose pur, aussi l'emploie-l-on pour déféquer les solulions eolo-
rées ; pourtant, d'aprés Claassen !, le précipilé qui se forme, dans
ce dernier cas, enlraine une quantilé appréciable de sucre.

Les alealis eoncenlrés agissanl & chaud sur le saccharose le
décomposent profondément ; avee la polasse on peul lransformer le
sucre en oxalale.

Instillé & sec avee de la chaux, le suere donne, entre autres
produils de dézomposition, de grandes quanlités d'acétone el du
diméthylfurfurane 2.

Aulres combinaisons. — Le sucre peul encore se combiner 4 bien
d'aulres corps; avee le camphre il donne une combinaison inodore ;
il s'unil & nombre de sels, avee le chlovure de sodium il donne une
combinaison cristallisée répondant a la formule G H** 0", Na CL
Il se combine & desphénols, des aldéhyides, ete. Ces corps sonl sans
grand inléreél.

Réactions du saccharose. — Le saccharose esl caraclérisé par
Fensemble de ses propriétés physigues el chimiques, que nous résn-
mons : :

Déviation de la lumiére polarisée vers la droile, inversion par les
acides, fermenlalion par la levure de biére ; pouvoir réducteur nul
vis-a-vis des liqueurs cupropotassique et de bismuth, mais apparais-
sanl aprés inversion.

Par la polasse ou la soude concenlrée, coloralion jaune; par
Pacide sulfurigue, earbonisalion.

Avee la phénylhydrazine pas de combinaison ; par T'acide chlor-
hydrique et les dissolutions aleooliques de divers phénols (naphtol
thymol, phloroglucine, résorcine}, de menthol ou de camphre,

1 Clanssen ; d'aprds Tollens, « Hydrates de carbone », pag. 456,
3 Pigeher ot Laveock; D, el (5., tom, XXII, pag. 101, 1889,
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coloralions violelle ou rouge (réaclifs de [hl, Molisch, Lindo,
Neslzel !, ele).

Papasogli* le caraclérise par la coloration violel amélhyste
qu'il donne & une solution de nitrate de coball additionnée de
soude,

Enfin il sera bon, Loules les fois que cela sera possible, d'isoler le
saccharose en nalure, a I'élal eristalling, car ¢'esl sa forme erislal-
line qui le caractérise le mieux.

Lactose CUH=0 1120

Le laclose, suere de lail oulacline, occupe une place imporlante
parmi les disaceharides, grace au role qu'il joue dans la nulrition
de 'homme el des mammiléres,

On le trouve en effel en grande quanlité dans le lail ; sa décou-
verle eslallribuée & Fabricio Bartholelli, gui, en 161g, isolail du
pelit-lait.

Le laclose n'esl pas un produil purement animal, Bouchardal ®
a pu l'extraire du sue des [roils du sapolier

Demole ' Faurail préparé synthélignement par une sorle de rever-
sion des produils de son dédoublement, sous linlluence de l'acide
acélique. Berthelot® pense que le laelose oblenu par ce chimiste
préexistail dans le sirop dont hydrolyse n‘aurail pas élé compléle,
interprélation qui s'accorde bien avee la difficullé que présente le
lactose & s'hydrater complétement. Celle synthése ne parail done
pas absolumenl eerlaine,

Origine du lactose dans ['organisme. — Le laclose parail provenir
de la condensalion, avec perle d'une molécule d'ean, d'une molé-
cule de galaclose et d'une molécule de dextrose. La présence du

dexlrose s'explique par la fonelion glycogénique du foie, mais la

! aprés Tollens; aHydrates de carbonegs,

Y Papasogli; Jowrn., Ph. et Ch., tom, 11, pag. 429 (1895).

¥ Bouchardat ; Bull, See. chin,, tlom, XVI, séria 2, pag. 26.
¢ Demole 5 Bull, Soe. el tom, XXXII, série 2, pag ., 489,

¥ Berthelot; Budl. Soe. ohim., tom. XXXIV, pag. 82, série 2.

Polysaccharides - page 64 sur 157


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1899x01&p=64

DERIVES DES HEXUOSES. i
provenance du galaclose est beaucoup plus obscure. Munlz' a bien
fail remarquer que les foins, [ourrages, ele., donl se nourrissent
les besliaux, renferment de grandes quantilés de galaclane pouvant
se dédoubler facilement, sous linfluence d'enzymes digestifs, en
galaclose, mais nous ne relrouvons pas dans l'alimenlation de la
femme ces grandes quantilés de substances riches en calactane ; il
faul done allribuer la formation du galaclose # une modificatlion
subie par le glucose provenant des maliéres amylacées ou fourni
par la fonelion glycogénique.

La genése du laclose dans I'organisme est done encore forl mys-
Lérieuse.

Préparafion. — Lesuere de lail est un produil secondaire de la
fabrication des fromages. On le relire du pelit-Jail par concenlra-
Lion el eristallisalion dans ddes baes on plongent des baguetles de
bois. Le lactose erislallise autour de ces baguelles el sur les parois
en formanl les masses grossiérement eylindriques ou en plaques que
I'ontrouve dans le commeree.

De ce produil impur on relive le disaceharide trés pur par défé-
calion au noir animal el cristallisalions répélées.

Propriétés physiques du lactose — Crislallisulion. — Le lactose
crislallise en prismes orthorhombiques renfermant une molécule
d'eau de ecristallisation. Ces crislaux présentenl des facelles de
modification sur les aréles g el b, et sur les angles e (lorme domi-
nanlep, g'. b'/x, e'/4); ils sont souvent hémiédriques el hémimorphes.

Solubililé. — 11 sl Lrés soluble dans 'eau ; d'aprés Tanrel ®, une
parlie sc dissoudrail dans 4.9 parlies d'eau d 22°; il est trés peu
soluble dans l'acide acélique (Denigés®), insoluble dans I'aleool el
I'éther,

Poids moléculuire. — Sa solubilité dans ean permel d'en déler-
miner le poids moléculaire par la eryoscopie. Denigés (loc. cil.}ja

' Muntz; Ann. Plige, Chim., b stvie, oan. X, pag. 566,

2 Tanret; Hull, Soe. chim., lom. XV, pag. 349, 1° série.

1 Dendgits ; Contridition g Uétude des lactoses, Oetave Doin, éditeur, 18U,
Paris.
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trouvé, dans une série d'expériences sur des sueres de lail de diver-
ses origines, des nombres Leés voisins de 342, valeur concordant avec
la formule CH*0", ce qui doil faire rejeler Popinion émise par
Tollens ', qui lui ferail atlribuer une formule double,

Pouvaoir rotaloire. — Le laclose présenle un exemple de ces phé-
noménes donl nous avons déjia parlé : la mullirotation (birolalion)
el Ia pavcirolalion (semi-rolation).

Iin ellel, suivanl les condilions de lempéralure dans lesquelles
s'effecluent sa préparation el sa dissolulion, on ebtient des liqueurs
donl le pouvoeir rolaloire diminue avee le lemps jusqu’d un mini-
mum, o va an eonlraire en augmentant jusqua ce gqu'il ail atleint
une limile fixe.

Tanrel ® allribue celle variabihilé du pouvoir rolatoired 'exislence
de trois isomeres do laelose : oo stable, variélé B, caraclérisé par
un pouvoir rolatoire constanl [« | = 456" (anhydre), les deux autres
inslables, variélés « el 4. La variéié o eépondrail 4 la multirotalion ;
son pouvoir spéeifique [an]= --¢2".6, au momenl de sa préparation,
irail en décroissanl jusqu'a la valeur - 56%; i ce momenl elle serail
complélement lransformée en variélé 5.

La variété 4 répondrail & la paucirolalion ; sa relalion iniliale
[an] ~ 4 3415, irail en augmentant el alteindrait en quelque temps
la valeur -+ 567 ; elle serait alors Lransformée en variélé &,

La durée de teansformation des variélés e el 5 en variélé g serail
i pen pres égale, elle néeessiterail 5 a4 6 heures.

Suivan! les condilions de U'opéralion, on obliendrail soil une de
ces variélés, soil un mélange, ce qui expliquerail les valeurs si difl-
férentes que o a trouvées pour [ao); linslalnlilé des variélés « el 4
explique encore la variabililé du pouveir rotatoire, qui s'abaisse ou
s'éléve pendant un cerlain temps aprés la dissolulion.

La chaleur active cetle transformalion, il en est de méme de 'addi-
Lion de peliles quanlités d'alealis, polasse, soude ammoniague.

Toutefois, daprés Lobry de Brayn *, il ne faudrail pas Lrop pro-

' Tollens; Hydrates de carbone, pag, 142,
! Tanret ; {oe, eif.,
' Lobey de Bouyn; Bull., Soe. ¢hiom.,, tom. XV, pag. 621, 2 série, 1896,
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longer 'netion des alealis surtouk a chaud, ear le pouvoir rolaloire,
devenu normal, prendrail des valeurs nouvelles el lendrail vers 0,
Cel auleur allribue eetle nouvelle varialion du pouvoir rolaloire &
la rotalion du carbone voisin de la fonelion aldéhydique, phéno-
méne analogue & eelui qui a permis au professenr Jungleisch de
passer dun suere droil & un suere gauche.

[l exisle enlre la dévialion normale observée au polarimétre el
la quanlilé de laclose dissoute une relation simple qui permel de
calculer celle derniére, connaissanl la valeur do pouvoir rolaloire
spéeifique,

uV A %Y
&p = —= don: P = —
p.f “n._.t'
« = dévialion lue, V = volume, v = déviation spécifique,

I = longueur du tube.

Propriétés chimigues. — Composition el conslifution.— L'analyse
¢lémentaire Tail allribuer an laclose la formule CGHH#2O0" on un
mulliple,

La détermination du poids moléealaire montre que e'est un disac-
charide.

Le sucre de lail résullerail done de I'union de deux molécules
il hexoses avee dlimination d'une moléeule d'eau, el en eflet, 'hydro-
lyse le dédouble en galaclose el dexirose, ;

Sur quels fails pourra-l-on s’appuyer pour élabliv M'hypothése de
sa conslilution? Si on lienl comple que le lactose réduil la liquenr
cupro-polassique, qu'il se combine sans dédoublement préalable @
la phénylhydrazine, on doil admetlre qu'une au moins des fonctions
aldéhydigues des deux monosaceharides consliluants subsisle encore
aprés leur union.

(est en s'appuyant sur de telles raisons que Fischer' considére le
lactose comme répondant & la conslilution d'un acélal dans lequel
la fonelion aldéhyde du galaclose serait enlrée en combinaison avee

' Fischer; fx oh. G., tom. XXI, pag. 2 31, 1884,
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denx oxhydreyles aleooliques du dextrose, qui, lui, conserverail
intacle sa fonclion aldéhydigue :

CH2OI1

:
CHOH
|
CH
1.

g CHOH
CHOH

I
CH— 0 —CH? — (CHOH)* — CHO

Et celle fagon de voir parait bien répondre aux fails, puisque
lorsique Pon hydrale la laclosone, alle se dédouble en une molécule
de galaclose el une molécule de glucosone!, puisique Paeide laclo-
bionique CUH*0' donne, dans les mémes conditions, encore du
galactose el de 'acide gluconique, puisqu’entin acide laclose car-
bonique, en s'hydralant, se transforme toujours en galaclose el en
acide glueoheplonique.

Ces diverses réaclions montrent qu'une fonetion aldéhyde doit elre
priéservée par combinaison (acétals) el que celle fonction appartient
au laclose,

Aetion de la chalear. — Le laclose, sous 'aclion de la chaleor, se
déshydrate vers 1807 la température s'élevant, la destruction esl plus
profonde, il se dégage de la vapeur d'eau el du gaz carbonique, le
produil se earamélise, puis eharbonne el brale enfin sans résidu.

Hydruration. — Lamalgame de sodium hydrale et hydruve le
lactose ; les hexiles correspondant au galactose el au dextrose pren-
nent ainsi naissance (duleile el mannile).

Orydalion. — Le lactose se conserve forl hien au conlact de Lair ;
pourlant, lorsqu’on chaufle du lail en vase ouverl, le sucre de lail

—.

Y Dtapreds Tollens ; Hydvates de carbone, pag, 496,
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s'oxyde, jaunil, il se forme des acides, enlre aulres de Pacide
formique, qui, réagissanl sur les albuminoides, enlrainenl la coagu-
lalion du lail (Cazencuve el Haddon').

Les oxydanls fuibles réagissenl sur lui, alors gu'ils élaienl sans
aclion sur le saccharose. Grice & la présenee de la fonclion aldéhy-
dique libre, laliqgueur cupro polassique oxyde le laclose, mais avee
moinsd'énergie qu’elle n'oxyderail les glucoses qui le consliluent.

Le pouvoir réducleur du suere de lail esl fixe, 6225 de ee pro-
duitréduisenl un méme volume de liqueur eupro-polassique que 5%
de glueose:. Il sera done lacile de procéder & un dosage de laclose
par la liqueur de Fehling, ou loule autre semblable. en suivanl de
tous poinls la méthode d'analyse quantilative du glucose.

Oxydé indireclement par I'eau de brome el le carbonate de soude,
il lise un alome d oxygéne, el la fonclion aldéhyde libre se lrans-
forme en fonelion acide ; par ce procédé Fischer el Meyer' onl
oblenu l'acide [aclobionique CHH#0", Un acide analogue, renfer-
manl un alome de carbone en plas, a pu élre préparé par la méthodse
de Kiliani; (aclion del'acide eyanhydrique sur les aldéhydes el hydra-
Lation du nilrile oblenu) ; ¢'est Vacide laclose earbonigque G110,

Une oxydalion plus énergigue, par 'acide chromique par exem-
ple, parail le faire passer parliellemenl a I'élal de pentosane ou toul
au maoins le lranslorme en une subslance donnaut, par distillalion
avee lacide ehlorhydrique, de nolables quantités de furfurol®.

Hydratalion-Inversion. — Le laclose, par fixalion d'une molécule
d'eau, se dédouble en une molécule de galaclose el une molécule
de dextrose. Ce phénomeéne prend encore, par exlension, le nom
d'inversion, bien que la liqueur qui en résnlte, examinée an pola-
rimélre, soil plus forlement dextrogyre qu'auparavanl ; en ellel cha-
enn des hexoses devenu libre, agil pour son propre comple sur
la lumiére polarisée; or ils sonl I'un el l'aulre dextrogyres el la
somme de leurs dévialions est plus grande que la déviation spéci-

v Cazencave et Haddon: Bull, See. ehim., lom, X111, pag, 737, 1815.

1 Denigés; foc, eif.

' Fischer el Mever; 0. oh. ., tom, XX, pag. 361, 1830,

* Uros, Bevan et Beadle ; d'aprés Tollens, « Hydvates de cavlone s, pag. 6.
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fique du lactose (galaclose 4 838, dexirose 525 = 1308, De
plus, le pouvoir rédueteur du galaclose élanl égal & eelui du dex-
trose, il g'ensuil que le pouvoir réducleur de la ligueur intervertie
augmenle également.,

L'hvdratation du suere de lail peul epncore avoir lieu sous
I'influence des acides dilués on par l'aclion hydrolysante d'un

enzyme spécial, la lactase.

a. Par les acides — Comme le sacchavose, mais plas difficilement,
le lactoze peul élre dédoublé par les acides énergiques dilués
(SOYH? G

Bourquelol!, pour en séparer le galaclose, a eu recours a hydro-
lyse par Pacide sullurique dilué au 100 d'une selulion de lactose
maintenue i tob-110° en auloclave,

Dans ces condilions, le dédoullement s'opére en une heure.

b, Par les enzymes, — L'émulsine renfermerail, d'aprés Fischer?,
un ferment soluble dédoublant le suere de lail en ses consliluants,

Dans 'organisme, la laclase, fermenl soluble seerété par l'inteslin
gréle, le dédoublerail également en galaclose et dextrose '

Fermenlalion. — La levure de biére ne fail pas fermenler le lac-
toset (Fiseher el Thierfelder *) mais d’autres levures, nolammentl la
levure de laclose, el celles que conliennent le Koumys ou Kéfir lui
font subir, aprés hydrolyse, la fermentalion aleoolique, Le ferment
lnelique le dédouble en deux moléeules d'acide lactique.

Action des acides. — Les acides dilués hydratenl le sucre de lait ;
plus concenlrés ils peuvent donner naissance aux éthers correspon-
dants. Les mélthodes de Sr'hutznmlml‘gcr {Bmplui des Flt'lh:rdl‘idﬁﬁ] el
de Baumann {aclion des chlorures de radicaux acides en présence
de la lessive de soundel donnent surtout de hons rendements pour

Poblention des éthers des acides organiques.

' Bourquelol ; Jowen, P Ch, 5 série, tom., XTI, pag. 5.

+ Bischer; 00, ofi. G, tom. XXV pag, B34, 1855,

" Rohimann et Lappe ; 1. efes G, lom, XXVILL pag. 2506, 18095,
¢ Fischer el Thievlelder; {3 el G tom, XX VI pag. 2031, 1894,
¢ Fischer et Linder; 20 eh, Go, tom, XXVIIL pag. 984,
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On prépare ainsi 'éther oclo-acétique (Schmoyer!), élher corres-
pondant & I'étherificalion lolale du suere de lait, si on admel dans
ce disaccharide 'exislence de 8 oxhydryles alcooliques libres el les
¢thers hexa et heplabenzoique.

La saponificalion de eces élhers régénére parfois do laclose
d'anlres fois, du dextrose el du galaclose.

Avee l'acide nilrigue on oblient, enlre aubres, un élher penla-
nitrique possédant les propriélés explosives de ee groupe de corps.

L'action plus éncrgidue des acides forls délruit profondément la
maolécule de laclose ; avee 'acide chlorhydrique il se forme de nota-
bles guantilés d'acide lévulique, réaetion caracléristique des hydrales
de carbone ; acide azolique hydrale d'abord le sucre de lait, puis
oxyde chacun des hexoses mis en liberlé el les lransforme en un
mélange d'acide muoeique et d'acide sacceharique ; enfin, Foxydalion
se prolongeant, le laclose se transforme en acide oxalique,

Action des bases. — Les bases n’hydrolysent pas le suere de lait ;
en pelite quanlité les alealis détenisent immédiatement la mulli ou
paucirolation; en solulions plus concenlrées, ils colorent en jaune les
liquenrs de laclose en méme lemps qu'un peu d'acide laclique etde
pyrocaléchine prennent naissance (De Chalmol)®,

L'ammoniaque peunl se combiner au sucre de lait; la phénylhy-
drazine (réaclil de Fischer) donne a chaud une lactosazone crislal-
lisée. .

En solulion Lrés concentrée on i sec, les alealis détruisent le
lactose. '

Aulres variélés de lactose. — Le laclose esl-il un disaccharide
unique ou bien existe-1-il plusieurs variélés stables de lactose ?

ishach® pensail que chaque lait renferme un mélange complexe
de lactoses, mais Deniges' a démontré que, si le pouvoir rotatoire
d'un lait n'est pas loujours proporlionnel i la quanlité de laclose

! Bchmoyer; D. oh. G., lom, XXV, pag. 1452, [801.

! De Chalmol ; Amer. chem. jowrn., tom, XV, pag. 28,

1 Esbach; Joura Ph, Ch., 5 sérle, tom. XVII, pag. 533.
4 Denigés: Conteibton a Uétude des factoses floe, et
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qu'y déeéle la liqueur cupro-polassique, cela Lienl & ce que le sucre
de lail esl aceompagné, en quantilés variables, de substances lévogy-
res ou dextrogyres Irés solubles dans I'eau, non précipitables par les
réaclifs des albuminoides, ne possédant pas de pouvoir réducleur,
mais lres aclives sur la lumitre polarisée. Ce chimiste a d'ailleurs
pu isoler, de lails d'origines différenles, des lactoses absolument
identiques.

Pourtant Richmond et Pappel' auraient retiré, du lait du buftle
d'Egyple, un laclose diflérent, le fewfikose, donl le pouvoir rolaloire
serait [ap] = -+ 48,6 et qui par hydratation ne donnerait que du glu-

Cose,

Maltose (11201, H20)

En 847, Dubrunfaul* démontea que la matiére suerde qui prend
naissanee par Faction du mall (orge germée) sur l'amidon esl, non
du dextroge, comme on le eroyail jusqu’alors, mais bien un nouvean
sucre : le mallose. Ce fail ful conlirmé plus tard par les travaux de
O'Sullivan ® el de Sehulze !

Mais le ferment hydrolysanl du malt n'esl pas le seul qui puisse
transformer 'amidon en mallose; eerlains {erments solubles de
l'organisme, ln plyaline de la salive, les enzymes du paneréas, de
l'intestin, agissent de la méme facon; enfin e'est par un mécanisme
analogue que le glycogéne est dédoublé en mallose puis en glucose,
Les enzymes de diverses levares hydrolysant 'amidon, le transfor-
ment parliellement en mallose.

Le mallose se forme encore dans une des phases de I'hydratation
de I'amidon par 'acide sulfurique dilué,

Synthése, — Ge sucre aurail été oblenu synlhéliguement par
Grimaux el Lefeyre ", en déshydatranl du glueose par l'acide ehlor-

P Richmonid el P-'i'l]ll"] s Uhem, Soe., Loan., LVII, Pag. T23.

' Dubirnnlaut; Aan, Phigs, of Clidm,, 3 série, tom. XXI1, pag. 178,
 O'8ullivan ; £, oh. Gy tom, V., pag. 325, 1887, el tom, X, pag. 49, 1372,
¢ Behulze ) D, ef, G., tom. VI, pag. 1047, 1874.

Y Grimaux et Lefdvee | Bull, Soe. eliim., tom. XLVI, pag. 253, 1886,
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hydrique eoncenlré, mais ils n'ont pu l'isoler en nature et ne 'ont
earaclérisé que par son osazone, En se plagant dans les mémes
conditions, Fischer! n'a pu réaliser celle synthése ; il a oblenu un

corps non idenlique mais Lrés voisin: Uisomallose.

Préparation. — Le malt touraillé renferme un enzyme, la malluse,
qui hydrate 'amidon el le transforme en grande parlie en mallose.
A un kitogr. de féeule de pomme de lerre, lransformée en empois,
on ajoule une infusion de 200 gram. de mall touraillé et on laisse
digérer pendanl une heuve vers 6o®. La mallase dissoule dans l'infu-
gion de mall hydrate 'amidon, el la liqueur filtrée renferme du
maltose ainsi que des dextrines, lermes moins avancés de I'hydra-
talion de la lécule.

Paraddition d’aleool on ne précipite que ces derniéres, el le filtra-
lum concenlrd donne lenlement une eristallisation de maltose ; par
eristallisalion fractionnée on l'obliendra trés pur (Procédé de Herz-
feld)*.

Propriétés physiques.— Le mallose eristallise enlongues aiguilles
blanches prismaliques. renfermant une moléeule d’eau de eristallisa-
tion: dans cerlaines condilions il peul cristalliser & 1'élal anhydre.

Ces eristaux sont irés solubles dans l'eau, pen solubles dans
I'aleool, insolubles dans I'éther.

Les solutions de maltose dévient trés forlement la lumiére pola-
risée vers la droile, mais au débul on observe, suivant que l'on
part du sucre hydralé ou anhydre, des phénoménes de multi et de
paucirolalion; an boul de guelque temps, ou sous Uinfluence des
alealis dilués, le pouvoir rolatoire devienl stable. D'aprés Meissl ®,
le pouvoir rotaloire spéeifique du maltose est donné par la formule :

lan] = -+ 140°,375 — o®,01837 p — 0,040 £

! Figcher; I oh, 6, tom. XXIIT, pag. 3648, 1890,
2 Herzteld ; Lieh, Ana., lom, CLXXXIX, Pig. 170 et 02,
4 Meisal ; Journ, pis Chiey, tom, XXV, pag. 120
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LI varie done légérement avee la concenlralion cl la lempéralure
de la solulion sur laguelle on opére,

Brown, Morris el Millar ' acceplenl comme chillve définitif o 15°5;
[n]=-F 1380,

On pourra, par conséquent, par une observalion polarimélrigque,
doser le mallose conlenu dans une liqueur.

L_llylll‘ulv‘vﬁl_’{lu mallose le Lransforme en dexlrose, donl le pouvoir
rolaloire dextrogyre esl beaucoup plus faible ; Phydratation se tra-
duira done par une dévialion moins marquée mais toujours vers la
droile: nous voyons que, dans ce eas encore, le lerme d'inversion,
gque 'on emploie souvenl pour désigner ce phénoméne, n'est pas
justifié.

Son poids moléculaire, délerminé eryoseopiquement par Brown el
Morris 2, en fail un disaccharide,

Fropriétés chimiques.— Composition, constitution.— Le mallose
esl unisomére du lactose ; comme ee dernier, il répond 4 la formule
CrHE O HAO,

Fischer * lui allribue une conslitulion analogue a ecelle du sucre
delail; c'est-d-dire celle d'un acétal formeé par I'union de la fone-
tion aldéhyde d'une premicre nwoléeule de dextrose avee deux fone-
tions oleooliques apparlenant & une deuxiéme molécule de dextrose,
qui, elle, conserverail sa fonclionaldéhyde libre. Ainsi s’expliquerait
le pouvoir réducteur du mallose.

Action de la chaleur. — Le mallose chanflé doucement se déshy-
drate d'abord vers 180°, il se caramélise ensuile, puis charbonne et
brile enfin sans résidu,

Oxydalion. — Le maltose reste inaltéré au conlacl de lair,
Loutefois il réagil sur les oxydants peu énergiques. Clesl ainsi qu'il
réduil la liqueur cupro-polassique, mais plus faiblemenl que le

! Brown, Morreis et Millar; Chen, Soc., ne 1, 1897,

1 Hrown el Morreis ; Chem, Soe,, pag. 610, 1888,
4 Fischer; d'aprés Mon. Scien., Ques,, tom. XLV, pag. 332, 1895,
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laclose. 2on pouvoir réducleur, une fois délerminé, permellra d'en
faire le dosage dans les solulions qui le renferment.

Par oxydalion ménagée, sous l'influence du brome et du earbo-
nale de soude, Fischer el Meyer ! onl pu préparer I'acide maltobio-
nigue CH20", correspondant a lacide lactobionique el résullant
de la transformation de la fonction aldéhyde libre en une fonction
acide par flixalion d'un alome d oxygéne.

En suivanl la méthode de Kiliani, Fischer el Reinbrechl® ont
oblenu son homoelogue supérieur, acide mallose earbonigque
"JI.‘IIIQ'-{JI.E_

Une oxydation plus énergique donne les dérivés correspondanls
4 l'oxydalion du dexlrose.

Hydralalion, inversion. — Ce disaccharide, comme ceux que
nous avons ¢ludiés précédemment, se dédouble, par fixation d'une
molécule d'ean, en les hexoses constiluanls. Celle hydrolyse,
effecluée par Faclion des acides dilués ou des enzymes, donne nais-
sance a deux moléeules d'un méme hexose : le dexirvose.

a Acides. — Les acides énergiques dilués hydrolysent le mullose ;
les meilleurs rendements sont oblenus par 'emploi de acide sulfu-
rique dilué & 37/, qui peul donner gy °/, de dexirose.

b, Enzymes, — L'enzyme du mall (amylase) transforme I'amidon
en mallose, mais ne dédouble pas ce disaccharide (Musculus) *.

L'hydralalion du mallose s'effeclue souns U'influence d'un enzyme
spécial, auquel Bourquelol* a donné le nom de mallase.

La mallase exislerail dans l'inverline, fermenl soluble, ou mieux
mélange de ferments solubles, secrélé par la levure de biére, puis-
que celle derniére inlervertil le mallose,

Gedulde 18g1) ® a reliré des grainsde mais un enzyme, la glucase.
donl lexislenee avail élé signalée par Cuisinier, hydrolysant éner-
giquemenl ce sucre ; Rohmann © propose de désigner par ce méme

! Fischer et Meyer; Do ch. G, tom., XXII, pag. 1941, 1889,

* Fischer el Reinbrechl ; Liclk. Ann., tom. CCLXXII, pag. 197,
Y Museulus § Full. Soc. chim., tom, XXX, pag. 66, 1878,

¢ Bourquelol ; Jowra, Ph, Ch., tom, 11 (6 série}, pag. 103,
hedulde ) aprés Mon, Se., tom, XLY, pag. 62, 1895,

€ Rohmann ; D, eh, G, tom. XXVIL, pag. 3231, 1894,
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lerme de glucase le fermenl conlenu dans l'inverline qui hydrolyse
I mallose, on aurail ainsi la glucase de levure, qui ne devrail pas
dlre confondue avee linvertine proprement dile, ne réagissant que
sur le saceharose.

Celle facon d'envisager la constilulion de linverline (mélange
d'inverline et de gluease) parail confirmée par les lravaux de Fis-
cher el Lindner *; ces savantzs oot montré que le sehizo-saecharo-
mices ostoporus, qui fail fermenter le maltose el non le saccharose,
renferme de la glucase {ou maltase] et pas d'inverline, el que le
saceharomyees mareianus, qui se comporle inversemenl, seeréle de
l'invertine el pas de glucase.

Enfin Bourguelol * a relrouvé celle glucase, i laquelle il donne
l2 nom plus rationnel de maliase, dans les produits de secrélion de
deux moisissures, 'Aspergillus niger el le Pénicillium glaucum ; il
Fa relrouvée encore dans les divers liquides de l'organisme (sue
pancréalique, sue inlestinal, sang), confirmant ainsi les recherches
de ses prédécesseurs ; aussi ce savanl considére-l-il la mallase
comme un individu chimique.

Il admel aussi comme définilivement démontré que « toule con-
sommalion du mallose par les étres vivanls suppose un dédouble-
ment préalable en glucose par un fermenl soluble ».

Fermentalion. — Le dédoublement du mallose par les enzymes
des levures esl suivi d'une fermentalion du glucose qui en résulle,

C'esl ainsi que, ensemencé par la levure de hiére, il subit la fer-
mentation aleoolique, Clest sur celle propriété fermentalive du
maltose qu'est basée la fabrication de la biére, dont voici le prineipe :
I'amidon, conlenu dans l'orge germée (mall), esl en pm*lie lransforméé
en mallose par action incompléte de I'enzyme hydrolysant que ren-
ferme la gemmule (diastase) ; par coclion, on détruill'enzyme avant
que son aclion soil lolale, el la liqueur renferme alors du maltose el
des produils d'hydralalion moins avaneés de I'amidon, les dextrines,
substances non fermenteseibles, Ensemeneée de levare de Liore, la

! Fischer et Lindaer; 10, el G, tom, XXYIIL, pag, 934, 1895,
* Bourquelol ; Joww, Pho Cho tom, T, pag, 104, G série, 1855,
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liqueur fermenle ; seul le maltose est dédoublé, puis décomposé en
alcool el anhydride carbonique; on oblient ainsi une hoisson aleoo -
lique, riche en dextrines : la biére.

Les expériences de Fischer * onl démoulré que la fermentalion
aleoolique du mallose peul avoir lieu sous 'influence de diverses
espéces de levures.

Ce n'est d ailleurs pas la seule fermentalion que puisse subir ce
saccharide ; il peul encore, sous linfluence de cerlains germes,
donner naissance & des acides laclique, bulyrique, ete. Il est méme
bon, quand on hydrolyse 'amidon par l'aclion prolongée du mall
afin de préparer le maltose, d'addilionner les liqueurs de petiles
quantilés d'acides forls, tels que lacide lluorhydrique, pour empe-
cher le développement de ces microgermes (Effront) *.

Action des acides. — Dilués, les acides dédoublent le maltose :
plus concealrés, ils donnenl naissance aux éthers correspondants ;
on obtient surtoul ces derniers par lapplication des méthodes
de Sehulzemberger el de Baumann,

C'est ainsi que, par l'aclion de l'anhydride acélique additionné
d'un peu d'acétale de sodium, Ling ¢l Baker * onl pu oblenir l'oe-
lacélylmaloge, combinaison qui correspond & 'étherificalion tolale
du mallose si on admel dans ce disaccharide I'existence de 8 oxhy-
dryles aleooliques libres,

Les acides énergiques délruisent sa molécule en donnant nais-
sanee aux corps qui se forment dans la destruction du glucose.

Aclion des alcalis. — Les alealis, les alealino-lerreux, les hydra-
tes mélalliques, donnenl avee le mallose des combinaisons analo-
gues i celles qui se forment avee le saceharose ; 'anhydride carbo-
nique les déecompose.

Il se combine a la phénylhydrazine en donnant une mallosazone
qui eristallise en aiguilles jaunes, insolubles, fusibles 4 2067 ; N'acide
chlorhydrique en mel la mallosone en liberlé.

! Fischer; 1), ¢h, G., tom, XXVII, pag. 2031, 1804,
* Eiftront: Bull, Soc. efidm., tom. 11, pag. 337, 1890,
* Ling et Baker; Chiem, Soe.;, tom, LXII, pag. 212.
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Aulres combinaisons. — Comme tous les sucres aldéhydiques le
mallose se combine, en présence de l'acide chlorhydrique, anx
mercaplans.

Isomaltose ('* H2 O,

L'isomaltose a d’abord éLé entrevu par Grimaux el Lefévee! qui
I'obtinren!, comme produil de synthése, par Uaclion déshydratanle
de l'acide chlorhydrique sur le glucose ; ces ehimisles le considéreé-
renl comme du mallose, mais n’alfirmérent pas son exislence, n'ayant
pu le caractériser que par son osazone.

Qualre ans plus lard, Fischer * publiait la « synthése d'un nouveau
glucobiose o, oblenu & peu prés dans les mémes conditions, mais en
différant par les propriélés de son osazone, qui n'élaient pas celles de
la maltosazone, il Pappela : isomallose,

Presqua la méme époque, Seheibler el Millelmeier! reconnais-
saient que la gallisine, produit de réversion qui se forme dans la
sanecharificalion del'amidon par l'acide sulfurique,n’élail autre chose
que de 'isomallose,

Enfin, l'année suivante, Lintner 4 crat retrouver lisomallose dans
les produits de saccharification de 'amidon par la diaslase (mont de
hidre; .

L histoire de ee disaccharide présente done ce fail parliculier, que
Ia connaissance du produit de synthése a précédé sa découverle
dans les milieux nalurels.

Mais I'existence de ce nouvean disaccharide izsomére du maltose
n'a pas lardé i élre mise en doule.

Quelques savants, Ling el Baker®, Brown el Morris®, se sonl
ellorcés de démonirer que lisomallose n'existail pas dans les produils
de zaccharvilicalion de 'amidon. D'awres auleuars sonlb allés méme

U Grimaux el Lefavee: Ball, Soe. elidm., lom. XLV, pmg. 250, 1886,

¥ Fischer; D, eh, (., lom, XXV, pag. G687, 1840,

¥ Behieibler et Mittelmeier;, £, ol Go, tom. XXIV, pag, 1, 120,

{ Lintoer 3 [y eh. G lome XXV pag. 2553, 1893,

* Ling et Baker ; Journ. of the eficin, Sce., 1805, pag, 702 el 739,

* Brown el Morris; cilé par Moew. Se. GQuees, tom. XLVIL pag. 245, [506.
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Jusqu'a prélendre que le suere de Fiseher n'élail pas un individu
chimique, mais bien un mélange de dexlrine el de maltose.

De li loute une vive polémique donl nous ne pouvons relracer
les diverses phases, mais d’on il semble résuller que, si l'isomaltose
n'exisle pas en lanl que produil d’hydratalion de lamidon, il n'en
esl pas de méme du produit de synthése découvert par Fischer.

Préparation. — Ce savanl a oblenu l'isomaltose en abandonnant
pendanl 15 heures une solution de 100 gram. de glucose pur dans
foo gram. d'acide chlorhydrique de densité 1,19, Par addition
d'aleool il sépave de ce liquide brunalre des dexlrines qui se sonl
formées en méme lemps que l'isomalloze ; les eaux-méres, lrailées
par I'élher, fournissenl un préecipilé amorphe, quon lave rapide-
menl avee vn mélange d'alecool et d'élher. el qu'on séehe en le
comprimanl enlre des doubles de papier fillre.

Ce précipité se Lransforme 4 'air en un sirop, mélange de glucose,
d'isomallose el de produils indélerminés, donl on ne peul isoler
direclement l'isomaltose. On peul toulefoig I'en séparer a I'élal
d'osazone par l'acétale de phénylhydrazine.

L'isomallosazone qui se sépare par refroidissement différe de la
mallosazone par son poinl de fusion silué plu.u bas, 150-153", par sa
forme cristalline el sa solubililé beancoup plus grande dans I'aleool
absolu chaud.

L'acide ehlorhydrique concentré la décompose en glucose el
glucosone,

Done, pas plus que Grimaux, Fischer n'a pu isoler ee sucre de
synthése diflféremment qu'a I'élal d'osazone.

MM. Lindner et Dill' auraienl isolé isomallose en nalure;
d'aprés eux, il se formerail dens une des phases de la sacchari-
ficalion de 'amidon,

Voiei leur procédé : De l'amidon est saccharifié par du malt, la
diaslase esl détruile par coclion, cb la liqueur ensemencée de
levure de biére. Celle-ei détruil tolalement le mallose, ce donl on
s'assure en vérifiant qu'il ne se forme plus de mallosazone par la

I Lindner et DOl ; £, cf G, tom, XXV, pag. 2553, 1893,
10
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phénylhydrazine; on soumel alors la liqueur a la dialyse, puis on
préeipile parliellementl par addilion d’alecol ; en dernier licu, on
oblient 'isamallose,

Propriétés. — L'isomallose ainsiprépard est une masse blanche,
tris soluble dans 'eau, soluble dans laleool élhylique el s'eén
séparant en flocons qui se réunissent en un sirop se solidifiant 3 la
longue ; il est soluble dans I'aleool méthylique, dans lequel on peut
le faire eristalliser. 1l forme alors des evislaux blanes, durs, renfer-
manl une molécule d'eau de crislallisalion .

Ses solutions sonl fortement dextrogyres, son pouvoir rolaloire
spéeifique serail :

(o] =+ 140"

La chaleur le détruit rapidement ; il réduil la liqueur cupro-
polassique, mais moins énergiquement que le mallose. Les acides
dilués le dédoublent, comme le mallose, en deux molécules de
dextrose.

La levure de biére le fail fermenter, mais incomplélement.

La diaslase, par aclion prolongée, le lransforme en son isomére
le maltose (¢'esl la premiére fois que nous voyons un enzyme jouer
un tel réle).

Avee la phénylhydrazine il donne une osazone idenlique a l'isomal-
losazone de Fischer,

IVaprés eel ensemble de réaclions, l'isomallose de Linlner se
comporterail bien comme un individu ehimigue,

Celle conclusion a élé vivement combaltue par les chimisles
anglais Ling et Baker, Brown et Morris ', Pour ces auleurs, I'iso-
maltose de Lintner n'est qu'un mélange de maltose el de dexlrines.
Le professeur Ost* partage eelle facon de voir et considére méme
l'isomallose de Fischer comme un mélange de glucose el de mal-
lose.,

Pour répondre a celle allégalion, Fischer® a repris ses premiers

! Loe. it
' 08t Chann, Zeit., pag. 1502, 1895,
3 Wfischer; 1), ch, G., lom. K,’(VI“, pag. J0ika, 1895,
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travaux ; il alficme l'exislence de 'isomallose, bien gqu'il n'ail pu
I'obtenir absolument pur; il démonlre que, contraivement au mal-
lose el conlrairement & ee qu'avail avaneé Lintner pour son iso-
mallose), il est infermenlescible et que 'hydratation de ce disae-
charide ne peul étre oblenue par les enzymes de lalevare de bidre,
alérs que le mallose, au conlraire, esl inlerverli par ces fermenls
solubles,

Il démonlre enlin que les propriélés de 'isomallosazone sont Leés
différentes de celles de la mallosazone, lout en reconnaissanl loute-
fois limpossibilité d'affirmer labsolue pureté du produil sur lequel
il a opéré.

En résumé, l'exislence de l'isomallose parmi les produils de la
saccharification de l'amidon par la diastase est plus que douleuse,
scul l'isomallose de synthése exislerail, muis les différences qu'il
présente avee le mallose ne sonl pas aussi grandes qu'on 'avail
admis loul dabord,

Tréhalose (02 [122 O 1200,

Au mois d'aoil 1857, le professeur Berthelol! annoncail & la
Sociélé de Biologie qu'il venail de découvrir, dans une sorte de
manne, le tréhala, dont eslt formé le nid du Larinus Nidificans,
un nouveau sucre auquel il donnail, pour en rappeler 'origine, le
nom de Tréhialose,

Quelques mois aprés, Mitscherlich? relirait d'un champignon,
I'ergol de seigle, un sucre encore inconnu, qu'il désignail sous le
nom de Mycose.

Munlz* relira plus tard ce méme sucre de plusieurs variétés de
champignons et I'identifia avee le suere de Berthelot.

Enfin les expériences de Bourquelol * ont démonlré que le lréha-

! Benhelot; Seeiérd e Biolugie, aont 1857, — Ann. Phys, Chim., 3¢ série,
tom. LV, pag. 272 et 201,

* Mitscherlich ; Jowrn, fur pr. chem,, tom. LXXIIL, pag. 70,

I Muniz; Bull. Soe. chim., vol. XX, pag. 219, 1873,

4 Bourquelol ; Gonférence sur le maltose el le tréhalose, faite ao laboratoive
de Friedel, 1803-1894, et Jowrn. Ph. of Ch, tom, XXVIL, pag. 407, 1893,
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lose apparail dans loules les espéces de champignons au moment de
la formation des spores, pour disparailre & la malurité; il jouerail
dans eces végélaux le role d'aliment de réserve el serail assimilé au
moment du besoin, aprés dédoublement préalable en monosaecha-
rides simples sous influenee d'un ferment soluble hydralant, seerélé
par la plante, la iréhalase. 1

Préparation. — On refive aisément le tréhalose du Iréhala par
simple Lraitement & P'aleool bouillant , la liqueur filleée eristallisée
par refvoidissement (Berthelot),

On peat encore le reliver & cerlaine époque des champignons ; on
les traile d'abord par Paleool bouillant afin de délruire la tréhalase,
on exprime la masse el on évapore la liqueur fillrée 4 consislance
sirupense.

Ce sirop, additionndé de a6 volumes d'aleool & g5°, lnisse déposer
eerlaines substances élrangéres que lon sépare par décanlation ou
liltralion ; on évapore i consislance d'extrail, on abandonne & eris-
tallisalion. Les cristaux apparaissent lrés lentement ; il est bon de
provoquer la eristallisalion & Uaide d'un erislal préecédemment
oblenu (Bourquelot).

Propriélés. — Le tréhalose erislallise avee deux moléeules d'eau
en ocladdres réguliers, brillants, durs, trés solubles dans 'eau, peu
solubles dans laleool absolu froid, plus solubles & ehaud dans I'al-
cool i go',

Les solulions dévient fortement la lumiére polarisée vers la droile
sans phénomeéne de pauci ou mulli-rotation ; son pouvoir rolaloire
spécilique esl

(0] =+ 197",3

Par la chalear il fond & 100, puis se déshydrate vers 1307 ; la masse
privée d'ean se solidifie alors, pour entrer & nouveau en fusion a
a10”, Chaullé plus énergiquement, il donne les produils de déeom-
position du glucose.

Les oxydants faibles sonl sans action sur lui; il ne réduil pas la
liqueur de Fehling : ce fail, joinl & son dédoublement en deux molé-
cules de dextrose, a la formalion d'un élher oclacélique el a ['ab-
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sence d'osazone, doil lui faive allribuer une constilution analogue &
celle du saceharose,

L'hydratalion ou inversion de ce disaccharide peul avoir lieu,
comme pour les sueres précédemment éludiés, sous linfluenee des
acides minéraux dilués ou des ferments solubles. Elle donne nais-
sance & deux moléeules de dextrose.

Avee les acides, les meilleurs résullals sonl oblenus, d'aprés Bour-
quelot ' el Winlerslein *, par l'acide sulfurique dilué (2°/,) ; 'hydra-
talion esl plus lenle que pour les aulves disaccharides, mais est
4 peu prés complele en 5 heures.

L'hydratation dédouble ce disaccharide en denx molécules de
dextrose, ce que Bourquelol * a démonlré par I'examen polarimé-
trique des liqueurs el Maquenne ' par les caracléres de 'osazone
oblenue,

Certains fermenls solubles peuvenl également dédoubler compl é-
temenl le tréhalose en deux molécules de glucose.

Bourquelol * a reliré d'une moisissure, Laspergillus niger, un lel
ferment soluble différanl suffisamment des enzymes connus : inver-
line, diastase, émulsine, mallase, pour conslituer un individo ehi-
migue ; ee savanl lui a donné, suivanl la nomenclalure usuelle, le
nom de Iréhalase.

Sous 'influence de la levare de bidre, le tréhalose lermente
comme l'avail démontré Berthelol, mais lentemenl el incompléte-
menl (Bourquelol)® . D'aprés Munlz, cerlaing microbes anacérobies
lui fonk subir la fermentation aleooligue.

Ethers. — Les acides dilués hydratent done le tréhalose; plus
concenlrés, ils peuvenl donner naissance 4 des élhers, soil u'on
emploie la méthode directe de Berthelol ou les méthodes indirecles
de Schulzemberger el de Baumann,

Ainsi le tréhalose, trailé parl'anhydride acélique el le chlorure de
zine, se lranslorme en élher octacétique,

! Bourquelol ; Bulf, Soe, elidm,, 3¢ série, lom. X1, pag, 353,
I Winterstein ; O, oh. G tom. XXV, pag. 3094, 1894,

* Bourquelot ; toe. eff,

i Mamquenne ; Jowen., Ph,oet Ch,, lom. X1X, pag, 372, 1889,
* Bourguelol ; Buil, Soe. chim., tou. X1, pag. 354, 1804,
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Mélibiose C'*H=0"

Ce disaecharide n'est pas un produit naturel, il s¢ forme dans 'une
des phases du dédoublement d'un trisaccharide, le raffinose, par les
acides ou les ferments.

Il a é1é découverl par Scheibler el Mitlelmeier ! parmi les pro-
duils d'hydratation du raffinose 4 colé du lévulose qui en résulle
doalement.,

Cest qu'en effel le ralfinose peul élre considéré comme prove-
nant de In condensalion de Lrois moléeules d'hexoses: galaclose,
dextrose, lévulose ; ce dernier se délruisant plus facilement que les
deux aulres, c'esl lui qui se délache d’abord ; il en résulte la for-
malion d'un disaccharide : le mélibiase, que sa composilion chimique
rapproche du laclose.

Préparation. — Si on délache la molécule de lévulose par hydra-
tation an moyen des acides, on séparera le mélibiose qui en résulle
par addition d'alcool fort au sirop bouillant.,

Si, pour le préparer, on a recours & une fermentalion incompléte
du raflinose par la levure haule, le lévulose sera délruil au fur el &
mesure de sa formation, le mélibiose ne sera pas allérd (Bau),

Propriétés. — C'est un corps amorphe, fortement dexirogyre
[ep] =+ 12723

réduisant la liqueur de Fehling, se dédoublant par I'aclion prolon-
gée des acides dilués en une moléeule de galaclose gl une molé-
cule de dextrose.

Parla levure de biére basse, vigoureuse, il fermente en tolalité ;
or on peul extraire de celle levure un enzyme, la mélibiase *, qui
dédouble le mélibiose ; une levare de biére haule ne Iatlaque pas.

Avee la phénylhydrazine il donne une osazone caraclérislinque
fondant & 176°178°, soluble dans 'ean chaude.

' Seheibler el Mittelmeier; £, of, G, tom. X1X, pag. 70, 1856,
¥ Fischer ; Zedt, phys, ., lom, XXV, pag. G0,
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Les acides peuvent le converlir en élhers ; ainsi 'anhydride aeé-
tigque, en présence d'acélate de sodium, le transforme en éther octoa-
célique.

Turanose C'H2011,

Ce suere, comme le précédent, prend naissance dans 'hydralalion
incompléte d'un Irisaccharide, le mélézylose.

Alekhine ' I'a oblenu en hydrolysant i froid, par I'acide sullurique
dilué, le mélézylose retiré de la manne du Turkestan, jusqu'a ce
que la liqueur aib alleinl un pouvoir rolatoire égal & 4 63°; 'addi-
tion d'alecool torl en préecipile un sucre, anguel l'auteur a donné le
nom de Turanose (ou touranose), qui rappelle le lieu de provenance
de la manne dont il a é4é extrail.

Ce disaccharide est amorphe, dexirogyre [ap) = (5-68°; son pou-
voir réducleur est environ moilié moindre que celui du glucose 45/,
il se combine & la phénylhydrazine en donnant une osazone erislalli-
sée, fondanl i 215-220%, soluble dans!'eau chaude. Il se combine & la
soude en donnantle dérivé G *' O Na, qui confirme la formule
G H2 Oy,

L'acide sulfurique dilué ne l'hydrolyse qu'a chaud, il ge dédouble
alors en deux moléeules d'un méme hexose : le dexlrose,

TRISACCHARIDES
Saccharotrioses.

Le groupe des trisaccharides comprend les sueres qui résullent
de 'union de trois molécules d'hexoses avee élimination de deux
molécules d'eau. Le plus important est le raffinose ; ¢'est par lui
que nous commencerons I'élude de ces polysaccharides.

1 Alekhine ; Ann. Ph. Ch., tom. X V111, pag. 52, G+ sbrie, 1487,
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Raffinose C'*H*20" SHO.

De méme que le tréhalose, le raffinose a é1é découverl sucecessi-
vemenl par plusieurs savanls qui, ignorant les lravaux de leurs
devanciers ou croyant avoir isolé un suere nouveau, lni donnérent
des noms différenls.

Reliré d'abord par Johnston de la manne d Australie, exsudation
suerée qui découle de cerlains euealyplus, il ful étudié par Ber-
thelot ', qui lui donna le nom de mélilose el reconnul que sa consli-
tution répondait & celle d'un trisaccharide.

Plus lard, Loiseau® lisolait des mélasses de bellerave. résidus
des raffineries, el, pour rappeler son origine, lappelail : raffinose.

Cest encore ce méme sucre que Rillhausen * el Bihm' rencon-
trérent dansla graine de colon (gossypium) el donl ils firenl le gos-
sypose.

La diffienlté d'oblenir ce trisaccharide dans un élal de purelé
absolue rend comple des différences obeervées par ees savanls
dans les propriétés d'un méme sucre : le mélilose de Berthelol.

En effel, ee dernier, par erislallisation répélée du suere extrait de
la manne d'Ausltralie, en a séparé du raffinose ; daulre part, Sehei-
bler’, comparant le raffinose au gossypose, a reconnu que ces deux
sucres onl une conslitulion el des propriélés identiques,

infin Tollens el Rischbieth ® ont fait disparailre la seule différence
exislanl encore enlre le raflinose el le mélilose, en montranl que
ces deux sueres, 4 I'étal de purelé, ont un pouvorr rolaloire iden-
lique.

Done mélitose, ralfinose, gossypose, ne sont quun seul et méme
suere, pour lequel le nom de raffinose a prévalu, bien qu'il et été

! Berthelol 1 Awn. Plye, Chio, tom, XLV 3 sée,, pag, 66, el'C. K., lom.
ClII, pag. 583,

1 Loiseau : G R., tom. LXXII, pag. 1052,

3 Ritthausen: Jowrn. fur s Ch, 3 sérvie, tom. LXIX, pag. 351,

¢ Bolun g fdel., 20 stérie, tom. XXX, pag. 37,

» Seheibler; 1. eh, G, tom, XYL pag. 1408, 1885,

* Tollens eb Rischbieth ; £3 el G tom, XYITT, pag. 2611, 1885
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plus jusle de lui conserver la dénominalion de mélilose donnée par
Berthelol, qui l'a découvert le premier, ou encore, pour respecter
celle priorilé el rappeler sa conelilution, cellede mélifriose proposée
par Scheibler,

Origine, — Le raffinose a é1é renconlré dans la manne o' Australie,
les graines de colon, I'orge, les germes de blé, les semences de soja
hispida (%), les mélasses de belterave de France el d’Amérique, mais
n'existerail pas dans les mélasses de eanne |Scheibler).

Préparation. — On extrail le raffinose des mélasses de bellerave,
jui le renferment en notable quanlilé, surtoul quand elles ont éLé
oblenues par le procédéSteflen (voira ce sujel un arlicle de Horsin-
Diéon paru dansle Bulletin de la Sociélé chimique, tom. 13, pag. 85 ;
1800,

Scheibler ! a indiqué une mélhode d'extraclion basée sur I'inso-
lubililté du sucrale monostronlianique, qui se forme a froid par
addition de stronliane aux mélasses, alors que dans ces conditions
le raffinose ne se combine pas; on peul ainsi éliminer la majeure
parlie du saccharose.

Dans la liqueur filtrée reste le raffinose, accompagné encore d'un
peu de succharose el de loules les impurelés qui conslituenl les
mélasses.

On sépare ces deux sucres en les précipitanl @ chaud, par une
nouvelle addition de strontiane, & 'élal de raffinosate el de sucrale
distrontianiques, lous deux insolubles.

e précipité, mis en suspension dans eau, est décomposé par un
couranl de gaz carbonique; on oblient ainsi une solulion de raffi-
nose el de saccharose.

<o la Llrailant d froid par de la stronliane, on en sépare une nou-
velle quantilé de sucrale monostrontianique, le raffinose ne donnani
pas dans ees condilions de raflfinosale insoluble; en répélant ce Leai-
tement plusieurs fois, on élimine a4 pen prés loul le saccharose.

Enfin on ajoule & ee sirop de I'aleool forl, quidissoul le saceha-

! Seheibler ; £ efi, G, tom. XVIIT, pag. 1049, 1885,

It
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rose, le raffinose peu soluble se sépare en une couche sirupeuse qui,
Lrailée plusieurs fois par I'aleool, finil par erislalliser.

Stone el Baird ' séparenl le raffinose des mélasses de bellerave
américaine en précipilant le saccharose el le rafllinose 4 I'étal de
combinaisons plombiques.

Le préeipilé mis en suspension dans I'eau esl décomposé par
l'anhydride carbonique ; le mélange de saccharose el de raffinose
ainsi oblenu esl purilié  par une nouvelle préecipilalion par la
strontiane a4 chaud el décomposilion par le gaz carbonique ; enfin
le raffinose est extrail du sivop par trailement 4 I'aleool mélhyligue,
qui ne dissoul pas le saccharose. La solulion méthylique par éva-
poration laisse déposer des erislaux de raffinose,

Propriétés, — Le raflinose eristallise en prismes aciculaires ren-
fermant cing moléeunles d'eau de eristallisalion ; sa saveur esl moins
sucrée que celle du saccharose. 11 est Irés soluble dans I'eau, solu-
ble dans l'alcool méthylique, peu soluble dans 'alcool éthylique
forl.

Ses dissolulions sonl forlement dexlrogyres : |ap] = - 106" 5
el ne présentent pas de varialion dans leur pouvoir rolatoire.

Un mélange de saccharose et de raffinese déviera done plus forte-
menl la lumiére polarisée qu'un méme poids de saccharose pur, ce
qui a valu dans l'industrie le nom de plus sucre au raffinose.

Poids moléculaire. — La solubilité dans 'ean de ce polysaccha-
ride a permis & Tollens el Mayer * d'en délerminer le poids molécu-
laire par la méthode eryoscopique. Les valeurs expérimentales se
rapprochent suffisamment de la valeur caleulée Hg4, pour qu'on
puisse lui altribuer la formule de Scheibler : CYH**0' HH*0.

De Vreies? est arrivé a la méme conelusion en déterminant la foree
osmolique de solulions diluées de raffinose el la comparant a celle
du suere de canne.

| Slone et Balrd; Am. efiem, jouwrn., tom. XIX, pagz. 116, 1897,
? Tollens et Mayer; [, eh. G, tom. XXI, pag. 1566, 1848,
3 De Vries; €. K., tom. CYI, pag. T51.
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~ La chaleur déshydrale dabord le raffinose vers 100", puis le cara-
mélise ; il brile enfin sans résidu.

Les owydants faibles sonl sans aclion sur lui; il ne réduil pas la
liquenr de Fehling.

Une oxydation plus énergique, par aeide azolique, le lransforme
en acide mucique (22 °/), ce qui indique la présence de galac-
tose dans sa molécule, il se forme en méme lemps de l'acide sac-
charique qui provienl du dextrose.

Hydratation, inversion. — La présence de dexlrose, galactose,
lévulose dans la molécule de raffinose, que 'on pourrail en parlie
déduire des réacltions préeédenles, est confirmée par | élude des
produits d'hydratalion de ce suere |Gans, Tollens, Hadicke) ',

Celle hydralalion, qui peul s'ellectuer sous linfluence des acides
minéraux dilués ou des fermenls solubles, donne en effel naissance
i Lrois hexoses : galaclose, dextrose, lévulose, et la liqueur qui en
résulte réduil forlement la liqueur cupro-polassique.

Par les acides dilués nous avons déja vu, en éludianl le mélibiose,
que l'on pouvail ne fixer sur ce dernier saccharide qu'une seule
molécule d'eau el le scinder ainsi en un monosaccharide, lelévulose,
et en un disaccharide, le mélibiose (Scheibler el Millelmeier); e der-
nier suere lui-méme e scindera i son lour en dexlrose el galaclose
par action plus prolongée de 'acide hydreatant.

Par les ferments sofubles, I'hydralation peul encore ére lotale ou
partielle: d'aprés Bourquelol, les produils de séerélion de ' Asper-
gillus niger renfermeraient un enzyme hydratant le raflinose.

Destravaux de Berthelol® el de Scheibler et Mittelmeier?, il résulie
que la levare haule ne peul délacher du raffinose que la molécule de
lévalose, eelle-ci élanl délruile au fur et & mesure en aleool el anhy-
dride carbonique, landis que la levure basse, plus énergique, fail

I l'itlti_HT Tollens, Hadicke: Lieh. Anw., lom. CUXXX VI, pog. 308, el lom.
CEXLIX, pag. 224.

! Barthelot ; €. &, 108, pag. T8,

¥ Sehieibler et Mittelineier; b of, iy, tom. XXI11, pag. 1674; tom. XXII1,
pag. 1438, 1R800,
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fermenter en lolalité ce méme sucre, aprés avoir dédoublé, sui-
vanl loule probabilité, en ses lrois hexoses consliluants.

Lthers. — Les acides dilués hydrolysent le raflinose, les acides
plus eoncentrés peuvenl en former les éLhers, surloul par les métho-
des indirectes ; ¢'esl ainsi que, par l'action de anhydride acétique
el I'acélale de soude, Scheibler et Millelmeier onl pu préparver 'éther
undéeiacélique ; dans les mémes conditions, Tanrel' a oblenu un
éther dont la composilion se rapprocherail pluldl de 1'éther dodé-
cacéligque.

Aulres combinaisons.— Les alcalis ne jaunissent pas les solulions
de raflinose, mais peavenl 'y combiner; les alealino-lerreux el cer-
tains hydrales mélalliqies réagissent de la méme facon, Les combi-
naisons ainsi formées sonl analogues i cellesdu saccharose ; I'anhy-
dride carbonique les décompose.

Nous avons va que la formalion d ehaud du dérivé distrontianigque
insoluble élait ulilisée pour I'extraction du raffinose.

Il en est de méme du raflinosale triplombique, quise sépare quand
on addilionne une solulion de ee sucre, d'acélale de plomb et
d'ammoniaque.

tufin le raflinose donne avee la phénylhydrazine une osazone
fusible & 187°-18¢° [Risehbielh el Tollens] 2

Mélézitose C'*H™O", 2120,

De la manne de Briancon, exsudalion suceée fournie par le méléze
|Pinus laric, ﬂﬂl]il‘t".‘l'ﬁ:ﬂ:, Berthelol * a reliré un sucre anquel il a
donné, pour rappeler son origine, le nom de @ Mélézitose. (ie méme
sucre a été retrouvé plus tard par Villiers*, dans une manne pro-
venant des Indes, récollée sur le rone d'une légumineuse. I'Alhagi
Maurorum,

I Tanret:; Hall, Soc. eliim., tom, X111, pag. M5, 1805,

T Rischliieth et Tollens ; d'aprés Tollens; Hydvrates oe carbone, pag, 157,
1 Berthelot; Ann, Phys, Chem,, 3* série, lom. LY, pag. 282,

CVilliers: Bull. Soc. eliimi,, tom. XYI1I, pag. 98, 1877,
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Alekhine ' a pu en extraire une quanlilé notable de la manne de
Turkeslan, fournie par le méme arbrissean, el connue dans le pays
d'origine sous le nom de Térenjabine; I'élude des produils de son
dédoublement par les acides lui a fail considérer ee sucre comme
un trisaccharide ; il se dédoublerail, en elfel, sous linfluence des
acides dilyés el froids, en une molécule de dextrose el une molé-
cule d'un disaccharide, le luranose; ce dernier, hydralé par le
méme acide a chaud, 1la'nncmil._ a son lour, deux moléeules de
dexlrose. Le mélézilose serail done bien un trisaccharide prove-
nanl de la condensation de trois molécules de dextrose,

Toules les variélés d’ A thagi ne produiraient pas une manne iden-
lique, puisque, daprés Orlofl?, la manne de I'Alhagi Camelorum
renfermerail du saccharose el non du mélézilose. 1l esl bon de rap-
peler, & ee sujet, que Villiers avail isolé, de I'échantillon qu'il avait
eu enlre les mains, une cerlaine quantité de saccharose, alors que
Alekhine prélend n'enavoir jamais oblenu.

Ces fails donneraient & penser que I'échanlillon analysé par
Villiers n'élail qu'un mélange de ces deux mannes fail inconsciem-
ment par les indigénes an momenl de la récolle!

Toul réecemment, Maquenne® a pu relirer de la miellée de lilleul,
qui en renferme jusqu'a 4o°f,, ce mdme sucre, le mélézilose.

Comme le raffinose, ce trisaccharide se trouve done brés répandu
dans le régne végélal,

Préparation, — Le mélézilose élanl Lrés soluble dans 'eau, il
suffil d’épuiser par ce solvant les mannes qui le renferment ou les
feuilles de lilleuls atteints de la miellée, pour I'oblenir en dissolu-
tion, Ce sirop, purilié au noir animal el eoncentré convenablement,
laisse déposer, surtoul en présence d'un pen d'aleool, des eristanx
que 'on purilie par lavages & l'aleool.

Propriélés, — Les solutions aqueuses de mélézilose donnenl
naissanee & de beaux cristaux i faces bien développées, appartenant

U Alekhine ; Amn. Plys et Chint., 6 =érie, tom. XTI, pag. 532, 18845,

o Orlofl; Jowen, Soe, Chim. Phys, B lom. XXIX, pag. 614, 1897; d'aprés
Bull. Soc, cfiim , tom. XX, pag. 416, 1808,

4 Maquenne ; Bull, Soe. chim., tom, IX, pag. 725, 1804,
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au sysléme rhombotdal, présentant, d'aprés Villiers, des formes aci-
culaires que n’a pu obszerver Alekhine [ces formes aciculaires ne
seraient-elles pas dues a la présence d un peu de saccharose ?), eris-
tallisant avec deux molécules d'eau qu'ils peuvent perdre & 1007

Trés solubles dans I'ean, ils sont faiblement dissous par 'aleool
fort el pas du loul par I'aleool absolu, -

Le pouvoir rolaloire des solulions varie, comme c¢esl le cas
général, avec la concentralion, mais ne présente pas le phénoméne
de mulli-rotation. Le pouvoir rolaloire spéeifique esl donné par la
formule d’Alekhine:

[ap|=+83"+0,07014 p.

Le puids moléculaire du mélézitose, délerminde par la méthode
de Raoull, répond bien a la formule

CYH?20' 42120,

La chaleur le fuidifie vers 147-148". puis le décompose. Il ne
réduil pas la liqueur de Fehling.

Hydralation, inversion. — L'hydralalion peul élre elfectuée par
les acides dilués ou les ferments solubles,

Par les acides dilués (acide sulfurique a4 2 /), I'hydrolyse peul
avoir lien & froid, mais alors Uinversion s’arréle quand la solulion
présenle une déviation spéeifique de =632 ; la moléeule s'esl scindée
en un hexose el un disaecharide : le dextrose el le luranose, Si on
éléve alors la lempéralure du mélange, le pouvoir rotaloire spéei-
fique déceroil jusqu'a 4537, & ce moment 'hydrolyse est eompléte ;
le turanose s'esl & son lour dédoublé en deux molécules de dextrose
(Alekhine).

Par les lerments solubles on peul encore hydraler le mélézitose ;
fes produits de séerélion de U'Aspergilius niger renferment, d'aprés
Bourquelol el Hérissey, un enzyme dédoublant eesucre en dextrose
ol luranose, La diastase el 'inverline seraient =ans aclion sur lui,
aussi ne fermente 1-il pas en présence de levure de biére (Alekhine];

Caombinaisons. — 1l se combine aux acides en donnant des élhers.
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Alekhine a pu préparer, par I'aclion de I'anhydride acélique el de
l'acétale de sodium, I'élher undéciacétique.

Il peul aussi se combiner aux bases el réagit sur la phénylhydra-
zine en donnanl une osazone fusible a 172°, quoique il ne réduise
pas la liqueur de Fehling, ce qui semblerail indiquer 'absence de
fonclion aldéhydique libre. Maquenne ' a monlré que l'osazone for-
mée n'élail qu'un mélange de phénylglucosazone el de phényllura-
nosazone, l'acide acéligue du réactif de Fischer ayanl d’abord
dédoublé le mélézilose en ces deux sucres réduclenrs.

Gentianose C'S[[**0Y

En 1881, Arthur Meyer * relirail de la racine de genliane une
maliére sucrée i laquelle il donna le nom de genltianose.

Il altribua & ce suere la formule probable C*% H* 0! el délermina,
non d'une facon bien préecise 4 cause du mangue de subslanee,
quelques-unes de ses propriélés.

Toul récemment 1881, le professeur Bourquelol a repris, sur des
quanlilés plus eonsidérables, I'élude de ce suere, qui semble devoir
prendre place parmi les trisaccharides *.

Préparation. — Bourguelot el Nardin * le relirent de la racine de
genliane fraiche. Par un lrailemenl préalable & l'aleool bouillant
on détruil d’abord tout enzyme hydrolysant ; on exprime la masse
el on dislille la liqueur pour en récupérer l'aleool ; le liguide res-
tant dans la eornue est neutralisé par addition de carbonale de
chaux, fillré et évaporé au bain marie 4 consislanece d'exlrail.

Cel extrail est dissous dans la moilié de son poids d'eau el addi-
lionné de qualre fois el demie son poids d'aleool a 757 ; on laisse

' Maquenne ; Bull. Soc. clim., lom, 1X, pag. 727, 1893,

2 A, Meyer; Zedt. fophy. oh., tom, VI, pag. 135, 1882,

* Nous n'avens pu trouver, dans les diverses publications, de détermiuation
de poids moléculaives du gentinnose ; toutelois il est classé parmi les trisacehn-
rides dans Vouveage de MM, Berthelol et Jungfleisch : Chimie organigue, 1898,

¢ Bourquelot et Nardin ; Jowrn, Ph. Ch. lom, VI1I, pag. 238, 1898,
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reposer quelques heures, el on décanle pour séparer la liqguenr d'un
dépil visquenx formé an fond du récipient,

La liqueur alcoolique, abandonnée & elle-meéme, laisse lentement
déposer des eristaux formanl une croile blanche adhérenle & la
paroi du ballon.

Oin les purifie par eristallisalions répélées dans 'aleool.

Propriétés. — Le genlianose cristallise anhydre en lables lamel-
leuses blanches, peu sucrées, Irés solubles dans I'eau, fusibles 4
207-200° el brilant sans résidu,

Sa dévialion spécilique esl dextrogyre, [anj== + 31,27 sans phé-
noméne de mullirolalion,

Il ne réduit pas la liqueur cupro-polassique.

Hydratation, inversion. — Le lerme d'inversion pour désigner
Ihydeatalion est ici justifié. En effel, aprés hydrolyse, oblenue par
les aecides dilués ou les ferments solubles, la dévialion devienl net-
tement lévogyre, [*n]—= — 20" environ, La liqueur parall alors élre
consliluée par un mélange fermentescible de dextrose el de léva-
lose, son pouvoir réducteur est eelui du glucose (Meyer).

L'hydrolyse par les fermenls a él1é partieulitrement éludiée par
Bourquelot!, qui a montré l'existence, dans les lissus du Genliana
acaulis, d'un ferment soluble possédant la propriété de dédoubler
le genlianose ; l'exislence de cel enzyme & colé du suere, aliment
de réserve, vient confirmer la théorie soulenue par ce savanl, que
toul polysaccharide doil dtre dédoublé en ses consliluants simples :
les hexoses, avant d'¢lre assimilé par un organisme.

Les produils de séerélion de I'Aspergillus niger renferment aussi
un fermenl semblable, puisque, d'aprés le méme auteur, ils hydro-
lysent complétement le genlianose.

L'émulsine, la plyaline, la diastase,sonl sans aelion sur ee sucre,
linvertine le dédouble, mais incomplétement, el fail fermenter les
hexoses mis en liberté.

Se basanl sur ces observalions, Bourquelol a émis 'hypothése

U Baurquelats Jowrn, P Chy, o, VL pag. 360, 1808,
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que les hexoses, consliluant la molécule de genlianose, y sontgrou-
pés en parlie & I'état de saccharose dédoublé par linvertine, et en
parlie en I'élal de polysaccharide plus complexe que dédoublerait
un des enzymes séerélés par I'Aspergillus.

Stachyose C'*11**0 3 H*O

Les erosnes comeslibles, tubercules du Slachys Luberifera, ren-
fermenl une maliére sucrée qui en a été extraile par von Planla,
el dont I'étude a élé faite par ce chimiste en collaboration avee
Schulze ', Pour rappeler son orvigine, ces auleurs lui ont donné le
nom de Stachyose.

Préparation. — Le stachyose esl relivé du jus oblenu par expres-
sion des lubercules. Ce jus esl trailé par I'acélale de plomb el le
nilrale mercurique, qui en séparenl les maliéres albuminoides.
L'excés de ces sels est précipité par un eourant d’hydrogéne sul-
furé: la liqueur filtrée esl évaporée, nprés neutralisation par 'am-
moniaque, jusqu'a consislance sirupeuse,

L'addition d'aleool en sépare une substance semblable & de la
mélasse que l'on redissoul, aprés 'avoir séparée de la liqueur aleoo-
lique surnageanle, dans I'eau.

Celle solution renferme le slachyose accompagné encore de
quelques impurelés, donl on le débarrasse par Lrailement a l'acide
phosphotungstique ; aprés filtration on se débarrasse de l'exeés de
ce réaclil par la baryle, el de 'exeés de baryle par l'anhydride ear-
bonique.

Enfin, la liqueur évaporée esl additionnée d'aleool, qui en préci-
pite le stachyose sous forme de (locons blanes.

On le purifie par plusicurs redissolutions dans 'eau et préecipi-
lations par Ialeool.

' Vair Planta et Schulze ; 1. ofi, G, lom, XXIIL pag. 1602, et tom. XXIV,
pag. 2705, 1RG0-1591.
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Propriélés. — Le slachyose cristallise avee (rois molécules 'cau
dans le sysléme anorthique ; sa saveur esl trés légéremenl sucrée ;
il est Lrés soluble dans 'eau, pen soluble dans 'aleowl.

Ses dissolulions dévient forlement la lumiére polarisée vers la
droile, son pouvoir rolaloire spécilique esl : [wp]== -} 148",

Le son poids moléculaive, déterminé par la méthode eryoscopi-
que, on peul déduire la formule M0 31120,

Le stachyose ne réduil pas la liqueur de Fehling, mais l'acide azo-
tique le transforme en une quantité lelle d'acide mucique que l'on
peul en déduire que sa moléeule renferme environ la moilié de son
poids de galaclose.

Hydratalion. inversion. — L'hydratalion, effectuée a laide d'un
acide mindral dilué, donne uve liqueur réduisant forlement la
liqueur cupro-polassique; elle renferme en effel lrois monosaecha-
rides: galaelose, dexlrose, lévulose,

La présence de ces lrois hexoses se démonlre de la facon sui-
vanle. Le sivop résullant de 'hydrolyse du stachyose, convenable-
menl coneenlrd, laisse déposer la presque lolalité du galaclose qui
crislallise facilemenl ; une parlie des eaux-méres, oxydée par lacide
azolique el additionnée de carbonale de polagsium et d'acide acéli-
que, abandonne des eristaux de saccharate acide de polassium, ce
qui indigue la présence du dextrose : quant au lévulose, il est veliré
en nalure d'une aulre partie des eaux-méres par dissolulion dans
le mélange élhéro-aleoolique, el caraclérisé par sa rolalion gauche
el la coloralion rouge qu'i! donne quand on le traite par la phloro-
glueine el 'acide chlorhydrique concenlré (réactil de Séliwanofl).

Done le stachyose proviendrail de la  condensalion de lrois
hexoses : galactose, lévulose, dexirose. Celle conslitulion rappelle
celle du raftinose, mais le rapport dans lequel ces lrois hexoses
entrenl dans la moléenle serail loul différent ; d'aprés les auleurs,
Llrois groupes galaclose seraient unis 4 deux groupes glucose el un
groupe lévulose, ou & deux groupes [évulose el un groupe glucose,
ce qui en ferail un hexasaccharide, Or, le poids moléculaire déter-
miné par ces chimizles répondrail pluldl & un trisaccharide,

La conslilulion chimique de ce suere n'esl done pas encore nelt-
tement élablie,
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Dans celle derniére famille de saccharides, de beaucoup la plus
importante el par le nombre el par la nature des corps qu'elle ren-
ferme, nous placerons loules les subslances résullant de l'union de
n molécules d'hexoses avee éliminalion de n molécules d'eau, el
susceplibles, sous l'influence des agents d'hydratation, de régénérer
ces n molécules de glucoses; ce sonl les herasanes, répondant 4 la
formule générale (CEHLO5 0,

La valeur de n y esl généralement indélerminée; elle varie dans
de larges mesures suivant les auleurs, maisesl Loujours assez élevée ;
e'est qu'en effel, la détlerminalion du poids moléeulaire de subs-
lances aussi condensées ezl des pins difficiles, les résultals expéri-
mentaux élanl Lrés variables ; aussi leur constitution n'est-elle son-
venl basée que surdes vues Inéoriques.

Cerlains de ces polysaccharides provenant de hydralation, e'est-
d-dire du dédoublemenl d'une subslance-mére, on peal nalu-
rellement en déduire que leur moléeule est moins complexe que
celle du corps qui les engendre; c'esl ainsi que, sans connailre
d'une facon préecise la valeur de n dans les diverses dexirines, on
peul admellre qu'elle esl inféricure 4 celle qu'elle posséde dans la
formule de l'amidon; nous pourrons done éludier ces corps par
ordre de complexilé croissante.

DY'aulre parl, les polysacehari les, par hydrolyse, se scindent en
plusieurs molécules d'un méme hexose on d'hexoses différents;
nous éludierons d'abord loules les subslances qui engendrenl par
hydratlation du dexlfrose, nous les réunirons sous la désignalion
générale de glucosanes ; nous étudierons ensuile les galaclanes se
dédoublanl par hydrolyse en n molécules de galaclose, les mannanes
donnanl naissance & do mannose, les [évulanes n'engendrant que du
lévulose, enfin nous dirons quelques mols des polysaccharides mixles
que Phydratation dédouble en deux hexoses diflérents, tels que les
lévulo galactanes, qui se scindenl en leulose el galactose.
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GLUCOSANES.
1% Dextrines.

La fixalion de n molécules d'eau sur I'amidon, polysaccharide
répondant & la formule générale (C'H™O% le transforme en n
molécules de glucose : mais on comprend facilement qu'une molé-
cule aussi complexe (d'aprés certains auteurs n serail an moins ¢gal
& 100) puisse, en lixanl n-2 molécules d'eau, donner naissance o
loule une série de composés inlermédiaives : les dexlrines.

Ce lerme de dexlrine a éLé eréé par Biol, qui, en 1815, observa
qu'une dissolulion, oblenue par ébullition prolongée de l'amidon,
déviail fortement la lumiére polarisée vers la droite.

La dextrine joue dés lors un grand role dans la théorie de la sac-
charification de l'amidon; considérée d'abord comme une modificalion
isomiirigue de 'amidon, on pensail avee Payen, que par fixalion
d'eau elle se transformail en glucose.

Musculust ful le premier & réfuler eelte Lhéorie; pour lui, les
agenls d'hydralation scindenl la moléeule d’amidon en une molécule
de dextrine el en une molécule de glucose ; la dexirine n'engendre
plus le glucose, elle est engendrée en méme lemps que lui,

Mais les recherches d'aulres savanis fonl découvrir toule une
série de corps analogues ; le lerme de dextrine prend une significa-
lion générique, el, pour mellre en évidence les propriélés qui les
distinguent, on erée les amylodexirines, corps soluble se colorant
enbleu, comme lamidon, par l'iode, les érylhrodextrines, se colorant
en rouge par le méme réactif, les achroodex frines ne se colorant pas
du loul (Briicke- Grismayer) *.

Les méthodes de séparalion se perfectionnant encore, de nouvelles
dexlrines viennent se placer 4 colé de celles déja connues, el alors
naissenl les érythrodexirines el achroodexirines «. . 4. 8, ele.

Ces différenles substances, toules solubles dans l'eau, se difléren-

' Musculus ; Ann, Pliys, Chim., tom. LX, pag. 208, 3+ série.
' Grusmayer-Bricke | d'aprés Mon. Se, Qu., tom. XXIX, pag. 521, 1887.
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cieraienl, illdépendnmmnnt de leur action sur l'iode, par leur poa-
voir rolatoire el leur pouvoir réducteur; Museulus el Gruber®, Lint-
ner el Diill?, en ont décril plusieurs qui, sous la méme désignalion,
présenlent des propriélés diffiérenles.

Enfin, Herzleld ' est venu ajouler 4 ce groupe une nouvelle dex-
trine qui répondrail & une lormule de conslitulion plus simple : la
maltodexirine . Brown el Morris® onl confirmé lexislence de celle
subslanee, alors que Linlner el Dill la eonsidérenl comme un
mdélange de dexirines el de mallose.

Il existerail done loule une série de dexlrines se dJilférencianl
enlre elles non seulement par leur aclion sur 'iode, mais eneore par
lenr pouvoir rolaloire el leur pouvoir rédueleur ; or Biol admellail
que loutes les dexlrines avaienl un méme pouveir rolaloire et en
avail conclu & l'identité de leur conslitution chimique et de leur
grandeur moléeulaire.

Brown et Morris admellentl aussi un méme pouvoir rolatoire pour
toules les dextrines, mais leur altribuent un pouvoir réductenr nul.

Effronl’ a réussi i préparer dbs dextrines absolument pures, en
détrnisant les parties fermenleseibles par le ferment laclique el con-
firme les fails avancés par Brown et Morris; il semblerait done que
les différences de pouvoir rolaloire el de pouvoir réduclenr obser-
vées enlre les diverses dexirines ne seraienl dues qu'a la présence
de quanlilés variables de sueres réducteurs,

Toulelois, ees derniers auleurs admellent Vexislence de dexirines
de conslilulion chimique el de poids moléculaire différents, offrant
des résistances plus ou moins grandes & laction hydrolysanle des
ferments ou des acides,

Effront et Lintner el Dill attribuent méme aux dextrines prove-
nanl de la saccharification de 'amidon par les acides, une conslilu-
lion chimique trés différente de celles qui sonl oblenues par l'action

! Musculus et Gruber; Bull. Soc. clifm., tom. XXX, pag. 54, 1870.

* Lintoer et Dall; £, ch. G, tom, XXV, pag, 2534, 1893,

* Herzfeld; 1. k. G, tom, X11, pag. 2021, et tom. XILL, pag. 267, 18T9-80.
¢ Brown et Morris; Lielb, Aun., tlom. CCXXXI, pag. 122,

& Effront ; M. Se. Qu., tom. XXIX, pag. 5all, 1887,
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du malt ; lout récemment, H, Johnson' a soulenu celle méme hypo-
Lhitse.

De ce qui précede, il résulle qu'on doil considérer ee lerme de
dexirine comme s'appliquant an mélange des corps résullant de
I'hydratation incompléle de Pamidon; il est impossible. 4 I'heure
acluelle, d'en séparer nellement les divers lermes,

Ces substances intermédinires doivenl d'ailleurs varier suivanl les
condilions physiques et chimiques de 'opéralion, aussi peul-on con-
sidérer la marche de la désintégration de la molécule d amidon
comme n'élanl pas encore enligrement connue,

Les dextrines ne proviennenl pas seulement de hydrolyse des
produits végélaux; Limprichl? a reliré de la viande de cheval des
substances dextriniformes el en allribue Porigine & une hydratation
du glycogéne.

De semblables subslunces onl encore éLé prépavées par voie de
synthése, Musculus®, Gaulhier®, Grimaux el Lefévre * onl oblenu,
par Faction déshydralante de l'acide sulfurique ou chlorhydrique
sur le gluecose, des dexirines se rup;n"m:hzlnl plus ou moins par leue
aspect de celles provenant de hydratation de 'amidon, mais pos-
sédant des pouvoirs réducteur el rolatoire Lrés différents; d'apres
les auteurs, ces propriélés varieraienl avee le nombre des préecipi-
tations qu'on leur fail subir pour les purilier ; ee sont des mélanges
complexes ne se coloranl pas par l'iode, comme les achroodextrines,

La gallisine est encore une sorle de dextrine de synlhése que ['on
renconlre dans les glucoses du commerce el qui constilue la parlie
infermentescible de ces sueres,

Scheibler el Millelmeier® considérent celle subslanee comme un
produil de réversion formé pendant 'hydratation de I'amidon par
I'acide sulfurique, el pensent qu'elle est identique avee l'isomallose

Vodohinson; Chem. Soc, tome LXXILL page. 490, 18493

! Limprichl ; Livk. Ana., tom. GAXNITL, pag. 207,

' Museulus ; daprés Grimaux el Lefévre,

v Guuthier ; Bull, See. olidime., Lom, XXI1IL, pag. 145, 1874,

* Grimaux et Letévre; Bull. Soc, i, lom. XLVI, pag. 200, 1886,
* Scheibler el Miltelmeier, 1. ef. G, tom, XXIV, pag, 300, 180,
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de IFMischer, mais il est forl probable que ce n'est la qu'nn mélange
de dexlrines el de mallose. (Voir isomallose),

Dextrine commerciale. — La dexlrine fournie par U'indusirie esl
un mélange complexe de plusieurs polysaccharides; elle est désiguée
dans le commerce sous les noms de gomme d'amidon, amidon lar-
réfié, leiocome, gommeline, ele, Sa préparalion repose sur ['hydra-
tation incompléle de amidon, que I'on peul oblenir par lrois procé-
dés différents.

En lorrélianl, soil 4 feu nu, soil 4 I'aide de vapeur surchauflée, de
'amidon vers 150-160°, une parlie de la subslance se décompose el
fournil I'ean néeessaire a I'hydralalion du reslant de la masse, qui
se lransforme en un produil plus ou moins coloré, parliellement
soluble dans 'eau,

Payen' a subslitué i ce proeédé Uhydratation de Famidon par les
acides dilués,qui donne une dextrine plus blanche el presque enlié-
rement soluble dans 'eau. On humeete de 'amidon avee de 'acide
azolique dilué,el on desséche la masse d’abord a Pair libre, puis dans
des éluves i 1oo-120°; la lransformalion esl d'autant plus rapide
que la lempérature est plus élevée,

Enfin, on prépare une dexirine plus homogéne en hydrolysant
P'amidon soil par les aecides dilués, soil par le ferment soluble que
renferme le mall, el précipitant les dexirines formées par addition
d'alcool.

Propriétés., — Les dexirines ainsi préparées sonl plus ou moins
colorées, plus ou moins solubles dans l'ean. Leurs solulions vis-
queuses réduisent la liqgueur de Fehling, ear elles renferment des
quantités plus ou moins grandes de sucres réducteurs (glueose ou
maltose); leur pouvorr rolaloire est, pour ln méme raison, lrés varia-
ble, mais loujours dextrogyre. il devienl constanl el égal a |- 218°
quand on détruil les sucres réducleurs qui sonl fermenlesciblss, par
la fermentation lactique (Effronl).

Les acides dilués ou les ferments solubles les hydrolysent ; avee

——ee

' Paven; Chimie induatrielle, pag. 488, 1855.
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les acides, I'hydratation est poussée jusqu'au boul, la transforma-
tion en glucose esl compléte ; avee les ferments il n'en esl pas lon-
jours ainsi. Alors que la gluease, fermenl des grains de mais, el la
mallase seerélée par la levare, les ransforment rapidement en glu-
cose, on oblient avee 'amylase,fermenl de l'orge germée, une hydra-
lation moins profonde ; le suere qui en résulle est un bisaccharide :
le mallose.

La levure de biére ne peul faire fermenter les dexlrines, mais la
fermentation a lien en présence de mall qui les dédouble d'abord en
mallose, la levure seerélanl elle-méme un enzyme [mallase] dédou-
blant le maltose formé en glucose fermenleseible.

Les acides peuvenl réagir sur les dextrines en donnanl des éthers,
cur les hases en formant des sels, mais les combinaisons de corps
aussi mal définis ne peuvenl oflric grand inlérat,

Cellulosine

Parmi les dexlrines qui se formenl pendant la fermenlation de la
fecule de pomme de lerre sous 'action du Bacillus amylobacler, il
en esl une qui mérite une place a part, ear elle se dilférencie netle-
menl de celles que nous venons d'éludier, en ce qu'elle esl erisfal-
lisable,

Clesl la cellulogine de Villiers ', qui se sépare en beaux erislaux
des ligueurs alcooliques d'on on a précipilé les dexIrines.

Celle substlance, recrislallisée dans I'eau, répond & un multiple de
la formule C*H**O!" 3H20; elle se sépare d'une solution aleoolique
en cristaux renfermant de I'alcool et de I'ean de eristallisation aux-
quels Villiers atltribue la formule (G2H20 0 GO, GH20 ou un
multiple.

Les eristaux de eellulosine ont une saveur peu sucrée ; ils sont
triéts peu solubles dans 1'eau, aussi n'a-t-on pu en déterminer le
poids moléenlaive par la méthode eryoscopique ; celle subslance est
dextrogyre, mais son pouvoir rolaloire [ep]— 4 10" 42 &'éearte de
celui que 'on atlribue généralement aux dextrines ; [e;|= 4 28

' Villiers; Bull, Soe. ehim., lom. V, page. 370, AGE, 570, 546, 1801,
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De méme que les dexirines, elle n'est pas [ermenlescible el ne
réduil pas la liqueur de Fehling.
Les acides iinéraux dilués le transforment tolalement en glucose.
Avee les divers amidons on obliendrait des cellulosines dilféren-
les, el un méme amidon pourrail donner denx eellulosines distineles,
(Villiers).
Dextrane

Ce polysaccharide peul encore élre rapproché des dextrines, Il se
forme, d'aprés Kramer ', dans certaines fermentalions que subissent
les solulions de sucre de canne sous l'influenece de deux variélés de
Bacillus viscosus; Béchamp lui avail donné lenom de viscose, Schei-
bler l'a appelé dextrane.

On le séparve des ligueurs ayanl subi la fermenlalion visqueuse
par addition d'aleool ; ¢'esl un corps amorphe se gonflant dans 'ean
el gy dissolvant en présence d'une pelite quantité daleali. Son
pouveir ralaloire e rapproche de celui des dexirines; comme ces
derniéres, il ne réduit pas la liqueur de Fehling, et se dédouble, par
hydreatation, sous I'influence des acides dilués, en glucose,

La fermentalion visqueuse lransformant le suere de canne (lévu-
lose, dextrose| en mannile el viscose, on pent admetlre, avee quel-
que vraisemblance, que la mannile se forme aux dépens du lévulose,
le dexlrose mis en liberlé se polymérisanl pour donner naissanee au
viscose ou dexlrane.

Paradextrane.

Winterstein * a reliré du Bolefus edulis, un hydrate de carbone
auquel il a donné le nom de Paradextrane; comme le dexirane, il
se dédouble, mais moins facilement, en donnant du glucose,

Les champignons, débarrassés des matiéres grasses par ['éther,
lavés a la polasse diluée el a l'eau, sonl épuisés a I'ébullition par de
Pacide sulfurigue & 2.5 °/,; la liqueur fillrée, additionnée daleool,
abandonne le paradextrane,

' Wramer | eité par Tollens. « Hydratles de carbone », pag. 541,
* Winterstein ;| D, ofr. G., tom. XXVI, pag. 3008, et tom. XXVIIT, pag. 774
(1803-1845).
13
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Paraisodextrane, Pachymose.

Le méme savanl a isolé du polyporus bétulinus el du pachyma
cocos un hydrale de carbone semblable, le puraisodectrane ; ce
polysaccharide esl probablement idenlique & celui que Champion *
avaal découverl dans le Pachyma pinetorum el désigné sous le nom
de pachymuose.

Ces hydrates de carbone pourraient provenir de U'hydralation,
sous U'influence d'enzymes, de l'amidon qui exisle dans cerlains
champignons el donl Bourquelol® a signalé Ia présence dans le
Bodetus polyporus.,

Paraisodexirane el pachymose s’hydrolysenl en se transformant
en glucose.

Glycogéne.

La découverle du glycogéne est due o Claude Bernard, qui I'n
retivé du foie el a élabli son role physiologique.

La constitulion de ce pﬂl}’ﬁ:u:::h:ll*ilh; el ses réaclions en fonl un
corps Lrés voisin des dextrines et de amidon soluble ; il se forme
dans le foie, mais on le retrouve, 4 colé de dexlrines provenant sans
doute de con hydratation, dans tous les lissus de organisme,

Sa présence dans les végélaux a élé signalée par Krrera, quia pu
Pextraive de cerlains champignons.

Les conditions dans lequelles il se forme ont é1é éludiées par de
nombreux savanls, enlre aulres par von Mering *, qui a monlré que
l'absorplion de sucre el de maliéres albuminoides angmente la
quantilé de glyeogéne formée, alors que d'aulres subslances, lelles
que la mannile ou les graisses, n'en produigent pas.,

La queslion se pose de savoir §'il ya plusieurs glycogénes, corres-
pondant aux diverses dexlrines, el variant avee la nourriture de
Fanimal, Seegen * prétend avoir oblenu plusicurs modificalions de

' Champion ; €, B, tow, LXXY, pag. 1536,

* Bourquelol; J. Ph, Ch,, lom, XXV, pag. 197, 1892 (5 série).
' Vou Merving ; Pflug. Ann., tom, XIV, pag. 274,

VReegen ; eité par Museulus,
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3

celle subslance, présentanl des résislances dillérentes a aclion
hydrolysante des fermenls, suivanl que lanimal aurail é1é nourri
avee des hydrales de earbone ou avee des maliéres albuminoides ;
tel n'est pas lavis de Musculus et von Mering ', qui ont retliré du
foie de divers animaux, sonmis 4 desalimenlalions dilférenles, un
méme glycogéne se comportant d'une facon identique vis-a-vis des
ferments solubles de la salive et du mall.

Le glycogéne joue le role d'aliment de réserve ; accumulé dans
le foie el dans les museles, il se dissoul an moment du besoin sous
l'influence :I'etnr.z,-rm-.ﬁ speéciaux, e, réduil en un monosaccharide
assimilable le glucose il esl consommé par les lissus.

Préparation. — On le relive du foie des animaux ; la pulpe de
foie esltrailée a I'ébullition par une solulion de polasse faible afin de
facililer la dissolution du glyeogéne ; aprés expression, la liqueur esl
débarrassée des maliéres albuminoides par Piodomercurale de
potassium en solulion chlorhydrique (réactif de Briicke), filtrée ot
addilionnée d'aleool, qui en précipite le glycogéne,

Vaprés Kistinkowsky *, on pourrail le séparer de la pulpe par
simple Lrailement a 'acide ehlorhydrique dilué el (roid.

On peul encore U'extraire de la ehair de moules fratches, qui en
renferme en grande quantilé, en broyant celle-ei avec une solulion
légerement alealine el portant & I'ébullition ; la liqueur oblenue par
expression de la masse esl débarrassée des substances albuminoides
par 'neide acélique el I'ucélale de zine. L'addition de perchlorure
de fer & la solulion (illrée enlraine la précipitation d'une combinai-
son d'hydrale de fer el de glycogéne,

Ce précipité est dissous dans 'acide chlorhydrique, qui se com-
bine au fer el libére le glycogéne ; I'addilion d'aleool fort & celle
liqueur en préecipite ce dernier.

La subslanee ainsi préparée retient encore des traces de fer; on
la redissoul dans I'eau & 80", et on I'addilionne de phosphate d’am-
moninm el d'ammoniaque en exeés ; il se forme un préeipilé de
phosphate de fer, qu'on sépare par filtration, on aciduole le filtratum
el on en précipile le glycogéne par 'aleool (Bourquelot),

' Museunlus el von Merving ; Ball. Soc. cfhiim., lom. XXXI, pag. 114, 1878,
I Kistinkowsky ; d'aprés full, Soc. chim., tom. X1, pag. 810, 1804,
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Propriétés, — Cesl une subslance blanche, se dissolvanl facile-
menl dans l'eau en donnant une solution opaleseenle ; peu soluble
dans l'aleool, surloulen présence de traces de sels (Kulz), elle se dis-
soul dans les solulions faiblement acides ou alcalines en donnanl
des liqueurs limpides,

Son poids moléculaire, déterminé par Sabanéiefl'!, correspondrail
i la formule (G° H'™ O4te,

Le glycogéne est forlement dexlrogyre, son pouvoir rolaloire
speeilique varie, suivanl les auteurs, de -1 19663 4 + 2134,

Hydralation, — Les acides dilués, les fermenls solubles, peuvent
hydrater le glycogéne el le dédoublent finalement en plusieurs mo-
lécules d'un seul hexose, le glucose.

SiLhydralation est incompléle, il se forme une série de termes
inlermédiaires ; les dexlrines, le maltose. Avee les fermenls solu-
Lles, plyaline, amylase, enzymes du pancréas; cest surloul du
mallose qui parail se former (Musculus, von Mering), mais ce
suere devea étre dédoublé a son Lour en deux molécules de glucose
avanl d'dtre assimilé par l'organisme (Bourquelol), et, en effet, le
produit ullime de l'action de l'enzyme hépalique est du dexlrose el
non du maltose (Tebhb.) 2,

Ce mode de dédoublement de la molécule de glycogéne rappelle
le mécanisme de la désintégration de la molécule d’amidon ; 1'ac-
tion de la levure de biére rapproche encore ces deux saccharides,
elle ne réagil pas plus sur le glycogéne que sur les dexlrines.

Le glycogéne ne réduil pas la liqueur de Fehling, il esl pourtant
oxydé par le brome en lube seellé ; par ce procédé, Chillenden * a
pu obtenir l'acide glycogénique, qui n'est peul-élre que de lacide
glycuronique ; il en a préparé quelques sels,

Une oxydation plus énergique par l'acide azolique le lransforme
en acide oxalique,

Dans cerlaines conditions, les acides peavenl réagir sur les oxhy-

! Babauéiell ; Zewt, Phys. ehem., tom. X, pag. 192.
? Tebb; Jouwrn. of Physiol,, lom. XXII, pag. 473,
* Chittenden ; Lieh, Ann., tom. CLXXXII, pag. 201.
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dryles du glycogéne en donnant des éthers ; c'esl ainsi quon a pu
préparer les élhers dinitrique (Lustgarten!, dibenzoique {Panor-
mow), el triacélique (Schulzenberger).

Ce polysaccharide se colore en rouge ou en brun par l'iode, mais
celle eoloration, comme eelle de l'iodure d'amidon, disparail par la
chaleur ou par addilion de subsiances se combinant énergiquement
a liode, Llelles que les alealis.

Enfin avee cerlaines bases, baryum, plomb, le glycogéne donne
des combinaisons insolubles analogues a celles qui se forment avee
les dexlrines.

Amidon

De lous les glucosanes, I'amidon est le plus important, lanl au
point de vue de son hisloire chimique el physiologique qu'au point
de vue du role quil joue dans 'alimentalion ,

Sa molécule parail étre des plus complexes ainsi qu'on peut le
déduire destentatives qui onl éLé faites pour en délerminer le poids
maoléeulaire, el de son insolubilité dans P'eau, les phl:ﬂ:‘-m}t‘.llﬂl‘il!i!ﬁ
solubles devenant insolubles en se polymérisant. ;

Semblable en cela & lous les corps que nous avons placés
dans ce groupe, il répond & la formule générale (C® ' O, el.
sous l'influence des agents hydralants énergiques, il se dédouble en
n molécules de dexlrose.

L'amidon estun des corps les plus répandus dansla nature ; loca-
lisé dans les organes les plus divers des végélaux, il y joue le role
dalimenl de réserve.

La théorie de sa formalion a donnélieu & de longues discussions ;
celle-ci n'est pas encore élucidée '. Nous rappellerons qu'on le ren-
contre non seulement dans les lissus des plantes a chorophylle, mais
encore dans certains champignons [Bourquelot) ? dépourvus com-
plélement de chromoleuciles.

[l parail provenir, comme la plupart des hydrates de carbone

' Jadin ; Thése d'agrégation des Beoles de Pharmacie, 1804,
1 Bourquelol ;J. PL Gk, lom, XXV, pag. 197, 1892,
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exislanl dans les végélaux, de la fixalion de I'anhydride carbonigque
el des ¢lémenls de 'ean condensés en une moléeule de glucose,
celle-ci par polymérisation se transformant en les divers polysac-
charides qu'on rencontre dans les planles, saccharose dans les raci-
nes de belleraves, amidon dans le grain de blé el dans le tubercule
de la pomme de lerre, ele.

L'amidon, ne pouvanl élre assimilé sons celle forme, sera solubi-
lisé d'abord el dédoublé ensuile en glucose, au moment du besoin,
par les enzymes seerélés par la planle. (Epoque de la germination,
développement de la plantule;.

Préparation.— L'amidon que l'on lrouve dans le commerce porle
des noms diflérents snivant son origine el suivanl les préparalions
qu'on lui afail subir fécule, amidon, sagou, manioe, ele,)

Industriellement, on le relire de la pomme de terre. il porle alors
le nom de féeule on de diverses graines céréales ; dans ce cas on
lui conserve le nom d'amidon : amidon de blé, de riz, de mais, ele.

La préparation de amidon consisle & séparer les parlicules amy-
laeées des lissus qui les renferment ; leur Iénuilé extréme el leur
non-cohésion permellenl d'opérer en grande parlie celle séparalion

par iles Iy ens lllfiL'HTliIillUH.

Fécule, — Aprés avoir réduil en pulpe les lissus riches en ean de
la pomme de terre, on les Leaile, sur une série de lamis sunerposes,
d mailles de plus en plus serrées, par un courant d'eau qui enlraine la
{¢cule, les débris de cellule élant ratenus par les divers lamis.

Les liqueurs laileuses Lienoenl en suspension la (éeule el de
pelites quantilés de substances lerreuses ; recueillies dans des
cuves, elles laissenl déposer ces dernieres, plus denses, en premier
lieu ; on les sépare par décantalion el on abandonne les ligueurs au
repos jusqu'i ce que la féeule se soil déposée; on décante a nouveau
I'eau elaire surnageante.

La fécule est recouverle d'une couche grisilee, le gras de fécule,
formée par des subslanees de faible densilé, débris de cellules, ele,
qui ge sont déposées en dernier lieu; on la dispose sur des plans
inelinés parcourus par un lenl courant d'eau, el on en agite douee-
menl la surface; les maliéres les plus légéres sont entrainées,
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On oblient ainsi une (écule purifice, lrés blanche, mais renler-
manl une grande quanlité d’eau ; on en sépare la majeure partie par
égoullage ou lurbinage, et on fail absorber le restant par une aire
poreuse en plilre, sur laquelle on dispose la pile divisée en bloes,
Les bloes sonl brisés et séehés a Pair libre on dans des éluves a
air chawd ; ces [ragmenls, écrasés el blulés, constituent la fécule
séche du commerce

Amidon. — Pour extraive des graines dures [céréales) 'amidon
quelles renferment en grande gquanlité, on les réduit d'abord en
farine, que I'on sépare par lamisage des parlies eorlicales consli-
Luanl le son.

La farine de bl&, indépendamment de amidon, renferme une
substance azolée, le glulen, qu'il faul en séparer; on mel & profil
pour eela, la propriété que posséde celle substance de s'agglutiner
quand on malaxe la farine réduile en pite, sans relenir 'amidon
que 'on peul enlrainer par un lilel d'eau.

On prépare une pale bien homogéne avee de la farine de blé, on
la lave en la malaxant méeaniquement sous vn filel d'ean, le glulen
s'agglomére, les grains dwmidon sonl enlratnés, Le liguide laiteux
s'écoule 4 lravers un lamis quirelient les parlies grossiéres, on le
laisse reposer [u'l]ql;llﬂ. 2 henres dans des cuves, on déeanle lex
liquide elair surnageant ; l'amidon formant le dépol n'est pas abso-
lument pur, il venferme des parcelles de glulen dont il faut le
débarrasser, sans quoi il donnerail un empois de mauvaise qualité.

A cel elfel, on délaie le dépal dans l'eau, on y ajoule 5 o/, d'ean

stire provenanl d'une opération précédente de nombreux microger-
mes, apporlés par Pair, se sonl développés dans ee milien nulritif),
on mainlienla 16 20°, el on laisse s'é¢tablir la fermentation, qui dure
G- 10 jours.

Sous U'influence de celle fermentation, la matitre suerée se dédou-
ble en aleool, acides earbonique, acétique, laclique, ele., le glulen
esl en parlie délruil, en parlie désagrégé, on peut alors le séparer
facilement de l'amidon par une série de lavages. Les liqueurs sonl
passées au lamis de soie ; abandonnées au repos, elles laissenl dépo-
ser un amidon recouvert d'une couche grise, donl on le débarrasse
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par un nouveau lavage, il constitue alors 'amiden blane de 1™ qua-
lité,

Mis & égouller dans des baquels percés de trous, doublés de loile,
puis lurbiné ou élalé sur des aires en platre, il est finalement dessé-
ché 4 'air libre,

Pour achever celle dessiccalion sans allérer sa blancheur, chaque
fragmenl, enveloppé dans du papier, est porté a I'éluve; en se déshy-
dralant il subil des retraits dans sa masse, qui le diviseal en pyra-
mides & poinles tournées vers le eenlre du bloe, ce qui le fait dési-
gner dans le commerce sous le nom d'amidon en aiguilles.

Lorsque les farines sonl avarides, le glulen se forme mal el ne
peul étre séparé par agglulinalion ; dans ce cas on peul soumellre
directement la farine délayée dans de 'eau & la fermenlalion pous-
sée jusqu'a la pulréfaction ; le gluten senl est détruit, I'amidon n'esl
pas altéré,

Celle opération esl des plus insalubres & cause des gaz pulrides
qui se dégagent,

Les amidons de riz el de mais ne peuvenl élre préparés par ce
méme proeédé, le glulen que renferment ces farines ne possédant
pas de propriélé agglutinative ; mais, celle subslance azolée se dis-
solvanl facilemenl dans les solulions alcalines, on traite les larines
par une solution faible de potasse ou de soude, el, aprés lavages, on
conlinue leg opérations comme précédemment.

Propriélés. — L'amidon esl conslilué par des grains microscopi-
ques, de forme hien définie, varianl avee la plante qui I'a fourni. 1l
ne présente pas en apparence de struelure eristalline, mais pourlant
il agit surla lumiére polarisée (Moilessier).

Le grain d'amidon est généralement formé d'une série de couches
superposées, de densilé différente, ne réfractant pas la lumiére avee
la méme inlensité.

A la lempéralure ordinaire, 'amidon ne se dissoul pas dans I'eau ;
mais, si on chaulle le mélange, le grain se désagrége, se gélatinise el
lorme 'empaois d'amidon, qui n'est pas & proprement parler une véri-
table solution, bien qu’elle puisse passer & travers les pores d'un
papier liltre,
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La filtralion & lravers une chandelle poreuse ou la congélation en
séparent Vamidon, qui ne se redissoul pas a la lempérature ordi-
naire,

L'amidon se dissoul pourlanl dans 'eau quand on chaulfe le
mélange sous pression vers 150, mais la dissolulion esl alors preé-
eddée d'une hydralation qui en ehange la nature, l'amidon s’esl trans.
formé en dextrines solubles.

Aetion de la chaleur. — L'amidon prend une coloralion jaundtre
quand on le chaulle vers 150 -200% en méme temps la substance se
maodifie, elle esl devenue parliellement soluble. 11 est probable que,
sous l'influenee de la chaleur, une partie de la masse se déshydrale
el que celle ean, réagissant sur Uaulre parvlie, Uhydrolyse el la trans -
forme en un mélange de dexlrines solubles,

A plus haule lempéralure P'amidon charbonne, puis benle sans
laisser de résidu.

Hydyalation. — L'amidon, par fixation de n moléenles d'ean, sous
Finfluence des acides minéraux dilués ou de eerlains ferments solu-
bles. se dédouble complélement en 7 moléenles d'un méme hexose :
le glucose droil (dexirose:.

Si le lerme final de I'hydratation de 'amidon esl bien connu, il
n'en est pas de méme des lermes intermédiaires ; le mode de désin-
tégration de la moléeule d'amidon a élé, depuis Payen, qui lenta le
premier d'en expliquer le mécanisme, Uobjel de bien des discussions,
le sujel de bien des théories,

Nous ne pouvons entrer dans 1'élude approfondie de lous les tra-
vaux parus sur le dédonblement de la moléeule d’amidon, nous nous
contenterons d'indiguer les principaux faits sur lesquels reposenl
les diverses théories émises el d'en donner le principe.

Les premiers ohservaleurs ont ébé frappés par ce fail que, lors-
qu'on saccharifie 'amidon,a quelque moment gue l'on arréte Mopé-
ration, la liqueur renferme loujours un sucre el une dexirine. Clest
ce fail qui, interprélé dilféremment, a donné naissance i loutes les
théories ; celles-ci se rallachent d'ailleurs & deux hypothéses fonda-
menlales émises I'une par Payen, Uautre par Musculus,

14
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L'hypothése de Payen ! esl la premiére en dale. Ce savant admet
que 'amidon esl lransformé, sous 'influence de la diastase, en une
substanee isomére, la dexirine, qui se dédoublerail ensuile en un
sucre : le glucose.

Celle théorie, avee quelques modifications, nolamment la dis-
linclion d'une série de dexirines intermédiaires, amylo, achroo,
érylhrodexrtrine, marquant des degrés suecessifs d'hydratalion, est
celle que souliennent Lintner el Dill®, Scheibler el Mitlelmeier 3,
Herzfeld * Pacceple aussi, mais y introduil un terme de plus, la mal-
ladexlrine, se dédoublant en mallose, el celui-ei en glucose.

Tout récemment, Pelil® a apporlé 4 cetle Lhéorie des arguments
nouveaux, en isolanl une dextrine peu condensée, qui se dédouble-
rail, comme le mélézilose el le ralfinose, en un dizaccharide el un
monosaccharide, le disaccharide se dédoublant 4 son lour en deux
moléeules d'hexose.

Ces savanls admellenl en oulre que le suere qui se forme par
hydratalion sous U'influence de la diaslase esl, non un monosac-
charide, le glucase, comme le evoyail Payen, mais bien un disaccha-
ride, le mallose, suere réducleur déconverl par Dubrunfaul el donl
I'exislence a ¢lé confirmée par O'Sullivan. Dans eetle hypolhése, la
présence de suere el de dextrine au début de la saccharificalion
s explique par une désinlégration de la molécule d'amidon achevée
en cerlains poinls, alors qu'elle est a peine commencée dans d'aulres.

La théorie de Payen ful comballue par Musculus °, qui, se basant
sur des observalions qu'il eroyait & I'abri de toule erilique, a admis
jque la désintégration de la molécule d’amidon suivail en quelque
sorle une marche inverse ; l'amidon, sous Uinlluenee de la diaslase,
s¢ dédoublerait en un suere réducleur (qu'il eroyait étre du glucose
el qqui esl du maltose) el en dextrine. La dextrine naitrail done en
méme lemps que le sucre el n'engendrerail pas ce dernier comme

U Payen ; Ann, Ph, Ch., 1833,

I Lintoner el Dall; D, eli. G, lom, XXVI, pag. 2533, 1893,

" Heheibler elaMittelmeiar; £, ol G., tom. XXV, pag. 2030, 1893,

" Herzfeld; 0. of, . tom, XIL pag. 2121, et tom. XILL, pag, 267, 1879-80.
s Petit; ©. B tom, GXXY, pag, 315,

¢ Musculus ; Ann, e Ch, tome LX, pag. 200 (3¢ série, 1360).
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Fadmellatt Payen. Celle théorie, en dézaccord avee les lails, en ce
quil o’y a pas de rapport constanl, comme le croyail son auleur,
enlre les quanlilés de suecre el de dextrine formés el qu'il esl incon-
teslable que la dextrine peul se dédoubler en donnant du suere, a
¢Lé aceeplée, avee quelques modiliealions pour la faire cadrer avee
les fails, par O Sullivan ', Brown Héron * el Morris *.

Pour ces savanls. 'amidon hydro'ysé par la diastase donne un
sucre, le maltose, ¢l une dextrine ; celle-ci, par hydratalion plus pro-
fonde, se dédouble en une nouvelle moléeule de mallose el une
nouvelle dextrine moins complexe el cela jusqu’a désintégration com-
pléle de la derniére dextrine,se dédoublanl finalement en mallose, Les
diverses théories basées sur celle hypolhése dilférent entre elles par
la coneeplion de la constilulion des diverses dexlrines, conslitulion
qui ne penl dtre élablie d'une fagon précise puisque jusqu'ici la
déterminalion des poids moléculaires de ces corps n'a pas donné de
résullals concordanls

En résumé, pour les partisans de la théorie de Payen, le mallose
ne prend naissance qua la fin de la sacchavificalion, comme produit
ullime de la désagrégalion des dexlrines, lermes inlermédiaives,

Les parlisans de la théorie de Musculus admellent, au conlraire,
quele mallose apparail dés le débul de la saceharification el conlinue
a prendre naissance, aux dépens des dextrines qui se formenl en
méme lemps que lui, jusqu'a ce que ces derniéres, par désagréga-
lions suceessives, soient elles-mémes transformées en mallose.

Quelle que soil la théorie acceplée, les auleurs admellenl que les
diverses dexirines prennent naissance par ruplure des liaisons chi-
miques de la molécule d'amidon en cerlains poinls oi elles offrent
le moins de résistance. Dans les mémes conditions d'opération, les
dexirines oblenues doivent done étre idenliques.

Duclaux *, toul en aceeplant la théorie de Payen, altribue la for-
malion de dexirines différentes 4 un phénoméne purement phy-
sique.

Y O'8allivan; Journ. of the ehem. Soe., pag. 579, 1872 pag. 125, 1876,
* Brown et Hérvon ; fef., pag. 596, 1879,

' Brown el Morris; fd., pag. 527, 1885,

4 Duelaux; Ann, fstitut Pasteur, 1895, pag. 56, 170,
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La structure feuilletée du grain d'amidon répond & une diffé-
rence de densilé, de compacité, en ses divers points. La parlicule
d'amidon sera d'aulant moins facilemenl désagrégée, qu'elle appar-
tiendra & un groupement moléculaire plus compacet il en résul-
tera des dextrines de poids moléeulaires trés variables, qui offriront
i leur lour une résistance plus ou moins grande saivant lear degré
e compacite, mais qui, finalement, seronl hydraléescl lransformées
en mallose.

Pour ce savant, la gélatinisation du grain d’amidon ne ferail pas
disparaitre les différences de compacilé qui exislent enlre les diver-
ses parlies du granule, elles les allénueraient simplement, et,en con=
stguence, 'empois présenterail en ses divers poinls des résislances
inégales; sous linfluence de la diastase. il se produirait deux phé-
noménes bien distinels, d'abord il y aurail décoagulalion progres-
sive des parties les plus denses jusqu'a lear transformalion en une
dextrine unigque, el, en second lieu, celle dextrine serail dédoublée,
par hydrolyse, en mallose,

Pour expliquer ce double role, Duclaux ' admet l'existence, dans
la diastase, d'un fermenl décoagulant: 'emylase el d'un ferment
hydratant : la dexirinase.

Cetle théorie de Payen, modifiée par la conceplion physique de la
dextrine, a é1é également soulenue par Pollevin .

Dans l'exposé rapide de ces diverses théories, nous avons vu fque
la désagrégation de la molécule, sous Uinfluence de l'amylase ou
diastase, ferment soluble du mall, donne naissance, non au glucose
comme le eroyaient Paven et Musculus, mais bien & un disaccha-
ride, le maltose (avee de Lrés pelites quantilés de glucose).

Mais il n'en esl pas ainsi lorsqu'on emploie comme agenls hydra-
lanls les acides minéraux dilués,

Dans ce eas, 'hydrolyse esl totale ; l'amidon se transforme com-
pletement en glueose ; dans Uindustrie cetle transformation s'effec-
tue par lintermédiaire de Pacide sulfurique.

Celle hiydratalion comprend des termes intermédiaires, les dex-

FDuaelaux ; Tratld de Microldologie, 1809, pag, 392
! Poltevin ; C. K., aveil 1898, tom. X XVL.
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trines, qui ne eorrespondraient pas loujours & eelles qui résullent
de I'aclion du mall jorge germée, renfermant de la diastase).

L'amylase ou diastase, ferment soluble dont le role est de Lrans-
former 'amidon, aliment de réserve, en un suere, le mallose, qui
ge dédoublera lui-méme, sous linfluence d'aulres enzymes, en un
sucre direclemenl assimilable le glueose, exisle dans toules les
plantes o1t se rencontre ce polysaccharide; on la retrouve dans les
produits de séerélion de ecerlaines moisissures, telles que I'Asper-
gillus niger {Bourquelot), elle exisle encore dans les séerélions ani-
males @ salive, sue pancréalique, ele. Son aclion hydrolysanle varie
avee la tempéralure i laquelle elle agit ; elle est nulle vers 100,

La levure de biére ne seeréle pas d'amylase, aussi n'atlaque-t-elle
pas l'amidon ; mais, en présence de mall, elle le fail fermenter, car
elle renferme du mallase, qui dédouble le malloze en glucose fer-
mentescible.

lerlains bacilles, lels que le Bacillus amylobacter, dédoublent
'amidon en dextrines, mais ne fonl pas fermenler celles-ci (Vil-
liers| !,

Du grain de mais on peal relirer un enzyme hydrolysant: la glu-
case, découverle par Cuisinier, qui transforme l'amidon directement
en glueose ; la glucase existe en plus petile quantité dans les aulres
céréales, cold de la maltase, dont elle compléte sans doute 'action
saecharilianle.

Les levures chinoises et japonaises, le koji, le migen, séerélent
aussi un enzyme transformant direclement amidon en glucose.

Ether. — Les acides dilués agissent comme hydratants sur F'ami-
don : plus concentrés, ils peavenl donner des élhers en réagissant
sur les fonetions aleooliques libres. Clest ainsi qu'on a oblenu des
amidons sulfuriques, des amidons mono, di, tétranitrique (xyloidine
pyroxane), lriacitique, ele,

La saponificalion de ces éthers mel généralement en liberlé des
dextrines, l'éthérification é¢tant préeddée d'une hydralation plus ou

' Villlerss Bull. Sor, elidm., tom. ¥, pag. 168, 1891,
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moins avaneée ; loulefois I'élher triacélique, oblenu par la méthode
de Schulzemberger, régéndre lamidon quand on le saponifie.

L'action prolongée des acides concenirés a chaud délrnil I'ami-
don en donnant les produils de décomposition du glueose | acide
azolique le transforme dabord en acide saccharique el finalement
en acide oxalique.

Les halogénes réagissenl d'une fagon différente sur lamidon ; le
chlore joue le rofe d'un oxydant indivect, le brome el l'iode donnent
des combinaisons colorées, les premicres en jaune, les deuxiémes
en bleu ; ees derniéres surioul onl élé éludides,

Todures d'amidon, — Lorsqu'on ajoule 4 de Fempois d'amidon
une solution d'iede, il se forme un beau précipilé blen d'iodure
d'amidon.

Gerhardl ! considérail cetle eoloration comme |'effel d'une préci-
pitation méeanique de l'iode el non comme eelui d'une combinaison
clhimique particulicre de 'iode avee 'amidon ; nous verrons que
celle opinion, parlagée par Duclaux. a élé reprise récemment par
Kusler.

Payen, Bondonneau, Mylius, onl considéré celle coloralion blene
comme indice d'une combinaison chimique ; d'aprés Mylius 2, il
exislerail méme une deuxiéme combinaison de ljode el de 'amidon
caraclérisée par une coloralion brune ; ces ecombinaisons ne se pro-
duiraient quen présence de pelites quantités d'acide iodhydrique ou
d'un iodure.

Rouvier # contesle que la présence de ees derniers corps soil indis-
pensable ; il montre, en oulre, que les quantilés d'iode fixées par les
amidons de riz el de blé fournis par des plantes d'une méme famille
(Graminées) sonl semblables, mais différent nellement de eelle que
fixe I'amidon de pomme de lerre[Solandées); lorigine bolaniqueinflue-
rail done sur la nature de Famidon. Enfin, dans ses derniéres publi-
cations, il partage enparlie opinion de Kusler el admelt que l'iodure

' Gerhardl ; Précis de climie orgarnique, tom. 11, pag. 221, 1845,
3 Mylius; b, ofe. G, lom. XX, pag. 604, 1887,
3 Rowvier; ¢, ., lom, GXIV, CXVII, CXX, GXXIV.
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d'amidon, unefois formé, peut dissoudre une quantité variable d'iode
par la superposilion d'un phénoméne physique & ua phénoméne
chimigue,

Kuster 'envisage en eflel la formalion d'iodure d'amidon comme
un phénoméne purement physique, parlageant en cela les idées de
Gerhardl; Piodure d'amidon ne serail qu'une dissolulion de perio-
dure de polassinm on d'hydrogéne, dans'amidon non dissous mais
fortement gonllé el trés divisé,

La composition du produit varierail done avee les condilions
physiques de I'expérience : quantilés relatives des corps mis en pré-
sence, lempéralure, ele,

Harz * a repris loul récemmenl celle élude sur des amidons de
dilférenles origines, erus ou lransformés en empois par une légére
coclion, Il allribue & Piodure d’amidon qui se forme avec les ami -
dons erus une formule moyenne se rapprochant de celle de Payen,
(C° ™ O T, el a eelui quise forme avee Pamidon euil (empois)
une formule moyenne analogue a eelle de Mylius 4 (G*H"™O%)*1,1H

Des chiffres qu'il donne, il résulle que les empois d’amidon de blé
(Graminées) el de pomme de Lerre (Solanées) absorbent des quantités
Lrés voisines d'iode (208,62 el 20872 /), alors que l'empois de riz
(GGraminées) n'en absorberail que 17861 /', cel amidon §'é¢loignerail
done de Tamidon de blé, bien qu'ils soient fournis 'un et auire
par des plantes d'une méme famille.

De ce qui précéde on peul conelure que la nalure de liodure
damidon n'esl pas encore nellement connue; il est done impossible
d'en représenler la conslilulion par une formule chimigue. On peul
loulefois faire remarquer que, s'il ¥ a combinaison enlre liode el
l'amidon, celle-ci esl forl peu stable; en eflel, il suffit de la chauller
au sein de 'eau pour en oblenir la compléle décoloration ; par le
refroidissement la coloration bleue réapparail. On peul reproduire
celle expérience plusieurs fois mais nonindéfiniment, soil que liode
se volalilise, soil qu'il se transforme en acide iodhydrique sans
aclion sur 'amidon.

' kuster; D, el Goy tlom, XXV pag. T83, 1805,
* Hare: J. P, Oh,, tlom, VI, pag. 426, daprés Apol. Zeir., 1893, pag. 260.
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Exposé & la lumiére solaire en suspension dans ['eau, l'iodure
d'amidon se décolore, l'iode se transformant en acide iodhydrique ;
enfin I'hyposulfile de soude, 'anhydride arsénieux. le déecolorent
comme 8'ils réagissaient sur liode libre; laleool, le chloroforme,
lui enlévent de l'iode,

Pour ces diverses raisons, Dueclaux ' ne voil dans la formalion
il'iodure bleu d'amidon gqu’'une aclion de teinture.

Action des bases, — L'amidon peut aussi s'unir aux bases; avee
'ammoniaque il donne des corps bruns, azolés; avee la polasse el la
soude il forme des combinaisons qu on peul en séparer par addi-
tion d'alcool, Pleiffer el Tollens * onl pu isoler les deux composés
G P 0 Na et G H'™ 0K, qui donnent une idée de la grandeur
minimuin de la molécule d'amidon ; celle=ci doit, en effet, renfermer
aumoins qualre groupements glucose,

Amidon soluble. — D'aprés Wrablewski . les solutions diluées
de polasse hydrolysent trés faiblement 'amidon et le transforment
en une dextrine qui, comme ce dernier, posséde la propriété de
Llewir au conlact de liode,

Celle substance a recu le nom d'amidon seluble, Sous ce nom
d amidon soluble ou d'amidiline on désigne encore une amylodex-
trine qui se forme sous l'aclion ménagée des acides ou de la dias-
lasesur l'amidon, mais la dexlrine que I'on oblienl ainsi parait
répondre & un degré d’hydratation plus avaneé que amidon solu-
ble de Wroblewski ; en effet, sa dissolulion se colore en rouge
vineux par l'iode el non en bleu frane comme celle de ce dernier
produit.

Fn faisanl réagiv sur l'empois d’amidon du bioxyde de sodium,
Syniewski * a oblenu une dextrine semblable & laquelle il attribue la
formule CHH™O,

L'amidon soluble est une substance blanche assez soluble dans

v Duelaux ; Tradd de Microbiologie, pag. 96, 1804,

1 Pleiller el Tollens; Lieb. Ann., lom, CLXXIL, pag. 11, cité dans Tollens,

P Winldewski ) Ih eh, G, lom, XXX, pag. 2415, 1897,

f Byniewski; D eh, G tom, XXX, pag. 2415, (807 el fom. XX XI, pag. 17891,
1RYH.
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I'eau, fortement dextrogyre el sans action sur la liqueur de Fehling;
ce n'est aulre chose qu'une dextrine & poids moléeulaire élevé,
répondant & un premier degré d'hydratalion de I'amidon.
Li potasse en fusion oxyde profondément 'amidon el le trans-
forme, comme 'acide azolique, en acide oxalique.

Paramylon

Entre 'amidon el la cellulose il conviennt de placer un polysac-
charide, le paramglon, que I'on rencontre dans l'organisme de cer-
lains infusoires. L'un d'eux, auquel sa couleur verle a valu le nom
d'Luglena viridis, renferme de lrés pelils grains amylacés d'une
subslance insoluble dans l'eau, mais se dissolvant au contact
des alcalis dilués, propriélé qui a permis 4 Gotllieb ' de I'isoler.

La dissolulion alealine, neulralisée par un acide dilué, aban-
donne le paramylon. Cetle substance répond a la formule de I'ami-
don (CTH™Oa elle parail dérviver de la condensalion du dextrose ;
en elfel, Phydralalion par les acides dilués le dédouble en un suere
fermentescible dextrogyre qui parail ¢tre du dexirose, el lacide
azotique le transforme en acide gluconique, puis, par oxydation
plus profonde, en acide oxalique,

Le paramylon ne bleuit pas en présence de liode ; le ferment
soluble qui hydrate 'amidon, 'amylase, est sans aclion sur lui.

Cellulose

La cellulose parail étre le Lype le plus condensé des polysaceha-
rides, bien que sa grandeur moléculaire n'ail pas é1é délerminée.
Son insolubilité, non seulement dans 'eau mais encore dans les
divers réaclifs qui dissolvent 'nmidon, vienl & Pappui de eelle fagon
de voir, ear, en général, la polymérisation d'un saceharide diminue
su solubilité.

Quant & sa présence dans le groupe des glucosanes, elle est anlo-

U Goltliel: Lieh. Ann,, tom., LXXYV, pitg. S,

Polysaccharides - page 119 sur 157


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1899x01&p=119

14 POLYSACCHARIDES,

risée par ce [ail qu'une hydratation énergique le transforme com-
plétement en dexlrose.

[l esl vrai que les travaux de Hofmeister et de Schulze onl
démontré 'existence de loute une série de celluloses qui, par leur
dédoublement, donnenl naissance 4 des monosaecharides de nature
différente ; mais celle gque I'on rencontre le plus souvent, formant le
squelette des jeunes tissus dans les végétaux, paralt provenir de la
condensalion d'un cerlain nombre de molécules de dextrose ; c'est
celle raison qui nous a permis de I'étudier dans ee groupe.

Nous avons vu en effel, an sujel des penlosanes. que la cellulose
est en général accompagnde d'une substance, la gomme de bois ou
xylane, qui, par hydrolyse, se lransforme en une pentose, le xylose ;
dans d'aulres cas, ¢'esl un saccharide sedédoublant en galaclose
qui econslilue la membrane eellulaire, tel est 'hydrate de carbone
que Schulze' a relivé de Uenveloppe de I graine de Lupin el auquel
il a donné le nom de galaclane ; enfin le fruit du phylélephas macro-
carpa (corrozo, ivoire végélal) esl presque enliérement formé d'une
subslance cellulosique que I'hydratation dédouble en mannose ; la
nomenelalure de Schulze en fait un mannane.

Ces diverses celluloses sonl-elles des espéees bien définies, isola-
bles les unes des autres, el par conséquent engendrées par la con-
densalion d'un seul monosaceharide, ou bien sonl-elles élroilement
combinées entre clles, la condensalion s'étantl effectuée entre des
molécules de monosaccharides différenls, en donnanl naissance  un
polysaccharide mixle 7 Clest 14 une question qui n’est pas élucidée
a I'henre acluelle, toulefois il reste bien établi, par les lravaux de
Schulze, que certaines celluloses hydrolysées se dédoublent en un
monosaceharide unique, alors que d'aulres, dans les mémes condi-
tions, donnent naissance 4 un mélange de ces corps,

Le type le plus répandu fournissant du dextrose, nous lui conser-
verons le nom de cellulose, nous réservant d'éludier sous le nom
de paramannane, de paragalaclane ele., les aulres Lypes dans des
groupes spéciaux,

' Behulze ; Zedd, Phys, che., tom. XV1, pag. 387, 1892,
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Comme lous les hydrales de carbone, la eellulose parail provenir
ide la polymérisation d'un glucose eréé par la fixalion du earbone
de l'anhydride carbonique et des éléments de I'eau, dans les tissus
des planles.

Sa condensation extréme doil répondre au role qu'elle joue dans les
végélaux; en effet, ce n'est plus un aliment de réserve (sauf quelques
rares cas) comme 'amidon, ¢'est une charpente séparant les unes
des aulres les cellules d'un Lissu el qui doil pouvoir résister a 'ac-
lion dissolvanle des enzymes que seerétent celles-ei.

D'ailleurs, lorsque cette cellulose, changeant de role, devra four-
nir un aliment & des lissus nouveaux, nous la verrons changer aussi
de structure ; sous linfluence d’'un enzyme spicial, la cellulose se
lranslormera en hémi-celluloses, comme I'amidon se transforme en
dextrines, et ces hémicelluloses, hydratées plus profondément par
ce méme enzyme, ou par d'aulres qui achévent Uaction commencée,
se dédoublera finalement en un suere directement assimilable, le
dexlrose.

La eellulose est le polysaccharide le plus répandu dans la nature ;
on le renconire non seulemenl dans les planles a ehlorophylle, mais
encore dans les champignons' el méme chez les élres vivanls ; elle
entre, en cffel, dans la struelure de la tunique des Tuniciers et des
Ascidies (tunieine), el on la retrouve dans les ailes des eoléopléres,

Préparation. — La charpenle des parties lendres des végélaux
esl conslituée par de la cellulose non inscrulée de lignine (corps qui
n‘appartieni pas au groupe des polysaccharides', il en est de méme
de la moélle de sureau, des fibres de lin; ces substances épuisées
par des dissolvanls faibles, eau, alcool, élher, alealis ou acides
dilués, fournissent de la cellulose a peu prés pure.

Mais il vaul mieux avoir recours au vieux linge que des lessivages
réilérés onl transformé en eellulose presque pure, ou au papier &
fillrer, débarrassé par les {railements induslriels des substaneces

1 La présence de cellulosa dans les ehampignons, adimise par certaing auleurs
el notamment par Hoppe-Seyler, a été contestée par Winterstein, et tout récen:-
ment par Gilson (0. of. G, tom, XXVIIL, pag. 821, 1845).
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élrangéres [surloul au papier Berzélius, auquel des lavages a l'acide
Nuorhydrique onl enlevé Loule trace de silice).

Ces subslanees doivenl subir une ébullition avee de la polasse
faible, qui dissoul les hydrales de earbone aulres que la eellulose el
les albuminoides, puis, aprés avoir ¢lé soigneusement lavées, on
les soumel 4 'aclion oxydante du chlore ou des nypochlorites, on
les épuise par lacide acélique, et on les lave & l'eau, & l'alecol, &
l'éther,

Pour retiver la cellulose du bois, il faul la soumellre & un Lraile-
menl plus énergique pour détruire la substance ineruslante, la
lignine ; on fail bouillir la seiure de bois avec de la polasse plus
concentrée, de 'acide sullurique, on loxyde par le mélange d'acide
azolique el de chlorale de polasse, on I'épuise par les divers dissol-
vanls neulres, et encore n'esl-il pas facile d'en retirer la cellulose
pure ; apres ee lraitement, elle renferme de peliles quantilés doxy-
celluloses donnant naissance & du furlurol quand on la distille en

preésence d'acide ehlorhydrigque.

Propriélés, — La cellulose ainsi préparée esl une subslance
blanche, translueide, insoluble dans 'eau, les solvanls neulres, les
bases ou les acides dilués.

L'analyse chimique lui fait altribuer la formule (GTH"0")®, mais
son insolubilité ne permel pas de délerminer sa grandeur moléeu-
laire par la méthode eryoscopique,

Cerlains réaclifs paraissenl loulefois dissoudre la cellulose sans
en changer la conslilution ; ¢’est ainsi qu'elle se dissoul dans une
solution d'oxyde de cuivre ammonincal réaclil’ Schweizer-Péligol)
en donnant une ligueur visqueuse, donl 'eau ou les acides la repré-
cipilent sans qu'elle ail subi de modifieation apparente ; elle se
dissoul encore dans une solution chlorhydrique de chlorure de zine
(réaclif de Gross el Bevan') el peal de méme en élre reprécipilée.

Ces deux réactils permeltent done de séparer la cellulose des
substances ¢lrangéres qui ne se dissolvenl pas.

Les acides concenlrés la dissolvenl encore en 8’y combinant el

' Cross el Bevan; Chem. News,, tom, LXILL, pag. 66, 1891,
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sans doule en I'hydratant en parlie, car les subslances qu'on en
précipile, loul en présentant les réactions de la cellulose, sonl plus
facilemenl désagrégées par les réactifs ; ce sont des hydrocelluloses,
corps analogues aux dexlrines,

Chaleur, — Chaullée, la cellulose brunil, puis charbonne en don-
nanl une série de composés : aleool méthylique, acide acélique,
phénols, que I'on relrouve dans les produils de distillalion du beis ;
il se¢ forme en méme Lemps une petite quantité de furfurol.

Hydrogéne. — L'hydrogéne naissanl {SnCPE4-HCI) la transforme
en hydrocellulose présentanl a peu prés les métmes propriélés que
la eellulose (Vignon!'.

Oxydation. — Les oxydanls énergiques la transforment en oxy-
celluloses, composés  auxquelles nous consacrerons une élude
spériale.

Hydralalion. — Les acides el les enzymes peuvent hydrolyser la
cellulose, mais ¢'est surloul par Pinlermédiaire des acides énergi-
ques que Phydratation peal élre poussée jusqu'au bout; elle est
alors dédoublée en n molécules de dextrose.

1" Par les acides. — La cellulose se dissoul dans l'acide sullu-
rifjue concenlrd ; si & cetle dissolulion on ajoule de 'ean, il se pré-
cipile une cellulose modifiée qu'une ébullition prolongée au sein de
la liquenr mére redissoul ; mais hydratation est alors compléle, el
la liqueur venferme un monosaccharide, sucre de chiffons de Bra-
connol, le dextrose,

Entre la celluloseel le dextrose il existe loule une série de lermes
intermédiaires, donl la complexité va en décroissant : les hydrocel-
luloses.

Sous le nom d'amyloide, on désigne une hydrocellulose précipitée
par addilion d'eau a la solution de cellulose dans I'acide sulfurique

! Vigoon ; €. . lom. CXXVI, pag. 1350,
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froid. Ce corps bleuit par l'iode comme 'amidon, ce qui lui a valu
son nom ; c'est un premier degré d hydralation de la cellulose. On
obtient un corps semblable en traitant direclement la cellulose par
l'acide sulfurique concentré el l'iode ; la substanee bleuit ; c'est une
réaction earactéristique de la cellulose.

Du papier filtre plongé dans de l'acide sulfurique étendu du quart
de son volume d'ean et lavé se transforme en upe sorte de parche-
min par suile de I'hydrolyse partielle de la cellulose, avee formalion
d'une amyloide qui 8'est précipilée enbre les fibres végétales et lesa
agglulinées (papier parchemin). Il faul encore ranger parmi ces
corps intermédiaires Uhydrocellulose de Girard, la lgno-devitrine de
Béchamp,

20 Par les enzymes, — Brown el Morris! ont isolé de l'orge un
enzyme, la eylase, donl le role serail de dissoudre, par hydrolyse,
Fenveloppe cellulosique des grains d'amidon ; ce serail un pareil
enzyme qui, d'aprés Sachs, dissoudrail la cellulose de 1'albumen
pendant la germination des noyaux de daltes. 'existence de la
eylase dans 'orge a éld mise endoule par Reinilzer *, qui considére
la cellulose de la membrane enveloppant le grain d'amidon comme
une hémi-cellulose facilement hydrolysable el allvibue & 'amylase
la propriété de la dissoudre.

L'action compléte de la eylase est encore mal connue; il est pro-
bable que cel enzyme ne fail qu’aider, par un premier degré d'hy-
draliation, 4 l'aclion de I'amylase el du maltage, qui dédoublent
I'hydrocellulose formée en maltose el enfin en glucose direclement
assimilable,

Fermenlation. — La cellulose desséchée ne s'allére pas & l'air sec;
expostée & lhumidité, elle peul subir, sous l'influence de plusicurs
hactéries, la fermentation forménique; e’est a une telle fermentalion
qu'il faut altribuer le dégagement de forméne dans les marais oni se

' Beown et Morris ; Journ. of the eliem. Soc., juin 1880,
* Reinitzer; d'apres M. Se. Qu., tom. L, pag. 908, 1877 — Zeit, fir phyeiol
chem., lom. XX, pag. 175, 1897,
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décomposent lentement les maliéres végétales. Une semblable
décomposilion s'effectue encore dans le lube digestif des animaux
qui se nourrissenl de subslances riches en cellulose (ruminants'.

Combinaisons de la cellulose: 1" Avec les acides. — L'acide sul-
furique, & divers degrés d'hydralalion, hydrolyse plus ou moins pro-
fondément la cellulose ; concenlré, il peul encore réagir sur les
fonelions alcooliques libres en donnant des éthers acides: les acides
cellulose-sulfuriques [acide végélo-sulfurique de Braconnol}.

La composilion de ves éthers varie avec la concenlration de
l'acide, la durée el la tempéralure de l'opération, aussi les diverses
formules qu'en donnent les auleurs ne concordent-elles pas entre
elles.

Ces élhers, analogues & I'acide sullovinique, se combinent 4 la
baryle en donnant des sels solubles dans l'eau; ils se saponifient
facilement, par simple ébullilion en présence de I'eau, en régéné-
rant, non la cellulose, mais un produil d'hydratation, une hydrocel -
lulose & pouvoir rolaloire variable ; il se forme en méme lemps une
cerlaine quantité de glucose (Stern) .

L'acide nitrique se combine aussi a la cellulose en donnant toute
une série d'éthers qui, comme lous les composés de ce genre, con-
servent presque inlégralement V'énergie de leurs composants, de
lelle sorle que celle énergie lalenle se manifeste avec violence
lorsqu'on délermine leur combuslion inlerne aux dépens de l'oxy-
geéne de l'acide nitrique, de I'hydrogéne el du carbone de la eellu-
lose.

De li résultenl les propriélés explosives si puissantes de celle
série de corps (Berthelot).

La nitration des composés cellulosiques est d'autant plus profonde
qu'on subslilue 4 I'acide azolique fumanl un mélange renfermanl
des proportions plus grandes d'acide sulfurique. Par celle méthode
on a pu oblenir des celluloses hexa, oclo, déea, undécanilrique,

b Stern; Chem. Soc., tom. LXVII &t LXVIII,
* Berthelot ; La syntliéae chimigue, 1876,
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dans lesquelles la proportion d'acide est rapportée i la formule
simplili¢e de 'amidon CHHM O

GO AZOT  CHH0 (Az03)
CEIPOW AZOY CHHBOY (AZ0OY 1

Les deux eomposés les plus importanls de ee groupe sonl I'éther
octonilrique, qui est la base du collodion, et I'éther undécanitrique,
qui eonslitue le fulmi-colon ou coton-poudre,

Cloton a collodion, — Clest & Ménard qu'il fautattribuer la décou-
verte de 'élher oclonilrique.

Diverses formules onl é1é données pour sa fabrication, suivanl
qu'on le destine & la préparation du collodion chirurgical ou qu’on
le réserve aux usages photographiques,

On oblient un bon eolon pour collodion chirurgical en faisant
digérer, pendant 24 heores, 55 parties de colon dans un mélange de
foo parlies d'acide azoligque de densilé 1,38 et de 1000 parlies d'acide
sullurigque monohydralé; la masse, exprimée enlre des baguelles de
verre ol soigneusemenlt lavie, esl mise 4 sécher a l'air libre,

Insoluble dans 'aleool el dans 'élher, celle subslance se dissoul
trés bien dans un mélange fail dans la proportion de deux liers
d'éther pour un liers d'alcool, en donnanl une liqueur visqueunse ;
le eolladion.

Par évaporalion, le collodion abandonne le colon nilrique sous
formed'une pelliculeminee, translucide,dontles propriétés adhésives
sonl utilisées dans l'industrie pour la préparation des plaques pho-
tographigques, el,en chirurgie, pour la fixation de cerlains appareils;
il est bon, dans ce eas, de Vadditionner d'une petite quantité degly-
cérine ou d’huile de ricin (collodion riciné) qui donne une lrés
grande élaslicilé a4 la membrane adhésive el facilile les mouve-
menls des lissus,

C'est une semblable cellulose nilrée qui, mélangdée i du camphre
el i d'aulres subslances, eonstilue le celluloide ; elle permel encore
de préparer une sorle de soie artificielle oblenue en faisant passer
par compression un collodion ¢pais & lravers de peliles ouverlures.
Les fils qui résultent de évaporation immédiale du mélange d'éther
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el d'alconl & Uaie sonl formés de colon oclonilrigque, qui peul se
décomposer spontanément avee explosion. Pour pouvoir les uliliser,
il faul détruire loute trace d'acide nilrique, ce que l'on fail en les
trailant & eoid par le sulfure d'ammonium, On oblienl ainsi des fils
Lrillants qui constituent la soie arlificielle.

Colon-poudre. — Falmi-colon. — Fn faisanl réagir 'acide azo-
ligue sur du papier, Pelouze oblinl une subslance excessivement
inflammable; plus tard, Sehoenbein obtint une semblable substance
en trailanl du coton par un mélange d'acide nitrique et sulfurique,
il en reconnul les propriétés explosives el proposa de la subslituer
i la poudre de guerre, comme poudre sans fumée.

Les premiers essais de préparation industrielle de ce colon-poudre
furenl suivis de Lerribles explosions (ealastrophe de 'usine du Bou-
chel prés Paris! donl leg causes restérenl ineonnues jusqu'au
momenl o les lravaux du général aulrichien von Lenk démonlré-
renl que le colon- poudre ne pouvail dlre emmagasing, sans dan-
ger d'explosion, qu'aprés avoir élé débarrassé de toule trace d'acide
azoligue. _

Depuis cetle époque, les travaux de sir Frederick Abel, & qm
on doil I'invention du coton-poudre comprimé, de Berthelol qui a
mesuré la chaleur de formation de eel explosif, de Sarrau el de
Vieille, qui onl déterminé la chaleur dégagée par V'explosion el la
nature des gaz qui en résullenl, ont permis de substiluer & I'an-
cienne poudre de guerre la nouvelle poudre sans famée,

Le colon-poudre se prépare en plongeant du colon hien trié el
bien sec, dans un meélange vefroidi formé d'une parlie d'acide nilri-
que, de densilé 1 52, el de trois parlies d'acide sulfurique de den-
silé 1,84,

Aprés un trempage de 5-6 minules dans ce bain, le eolon esl
retiré, lavé i grande eau, puis soumis a 'action de I'eau bouillante,
jusqu'a ce que sa réaclion ne soit plus acide. On le traite alors par
un mélange d'eau de chaux, de craie el de soude causlique, on
I'essore, on le comprime, el on oblient ainsi des bloes lrés denses qui
peuvenl se conserver parfailemenl sans risque d'explosion.

L'aspeet du coton-poudre rappelle celui du eoton ordinaire, mais
16
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il esl |n|u-.: rude au toucher; d'aprés Vieille, sa conslitulion ehi-
mique répond & eelle d'un éther undécanitrique de formule

G2+ H2OYAz 0711,

Il est insoluble dans Ueau, 'aleool, Uéther, de méme que dans le
mélange éthéro-aleoolique ; comme loules les nilro-celluloses, il se
dissout dans I'éther acélique.

Le fulmi-colon s’'enflamme avee la plus grande facililé vers 1307,
il fait explosion sous le choe ; sa combuslion esl tellement rapide
qu'elle peul avoir lien sur la main sans occasionner de bralure | le
volume de gaz dégagé par la combuslion esl considérable, il est
constitué par un mélange de gaz earbonique, d'oxyde de carbone,
d'azole, d'hydrogéne, el conlienl p:il‘fﬂiﬁ un peu de formene.

I fail explosion sous l'influence de la détonation d'une capsule de
fulminale, les vibrations qui en résullent élant absorbées par le
r'uJ.un-pnlllh'n el lransformées en énergie calorifique, qui en déter-
mine la brusque décomposilion {Berthelol).

Sa force explosive est double de eelle dela poudre de guerre, celle
propri¢ié 'a fail uliliser pour remplacer celle derniére : ilest la base
des poudres sans fumées, découvertes en 1886, par Vieille,

Le fulmi-colon, éther undécanitrique, peul élre saponifié par la
polasse, la masse se colore, il se forme du nitrale de polassium ;
I'neide nibrigue peul y étre mis en évidenee par laclion du ehlorure
ferreux ehlorhydrique, qui le décompose avee mise en liberté de
bioxyde 'azole,

Par les mélhodes de Schutzemberger el Baumann, on peul encore
préparer des élhers acéliques el benzoiques ; la saponificalion en
régénére de la cellulose ou des hydrocelluloses ; leurs poids molé-
culaires n'onl pas élé délerminds,

Action des buses. — La cellulose peul se combiner aux alealis ou
aux bases mélalliques, en donnanl des composés mal délinis; la
polasse ou la sonde en fusion loxydenl énergigquement el la Lrans-
forment en acide oxaligue.

Polysaccharides - page 128 sur 157


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1899x01&p=128

DERIVES DES HEXOSES. 121

Oxycelluloses

Nous avons réservé une place & parlt au groupe des oxycellu-
loses, ear cetle désignalion, d'abord appliquée aux produits d'oxy-
dation de la cellulose sous I'influence des réaclifs chimigues, a é1é
ensuile élenduoe, par les chimistes anglais Cross, Bevan, Smithe et
Beéadle, d des produils nalurels, voising de la cellulose, mais en
différant en ce qu'ils renlerment une plus grande quantité d'oxy-
géne que ne le comporle la formule (C* H'™ O 2 ces oxyeelluloses
nalurelles présenteraient d'ailleurs les réactions des oxyeelluloses
de synthése: hydratation plus facile, dégagemenl d'une quantité
notable de furfurol par I'acide chlorhydrique.

Les oxycelluloses de synlhése sonl oblenues en soumelblant la
cellulose & I'action des oxydanls énergiques, acide azotique, mélange
chromique,chlorure de chaux, ozone,ele; les substances qui en résul-
lenl se combinent 4 la phénylhydrazine, réduisent la ligueur cupro-
polassique, se dissolvenl dans les alealis on les acides dilués, el
s'hydrolysent facilement en donnant un sivop qui renferme du dex-
lrose el pas de penlose,

Pourtant, distillées avee l'acide ehlorhydrique, elles donnent nais-
sance a des quanlités assez fortes de furfurel; enfin, Panalyse
chimique déeéle une leneur en oxygéne supérieure a celle de la
cellulose. L'oxydation enlraine done la formation de groupemenis
furfuroides,

Ce sonl des subslances semblables que Cross, Bevan el Beadle
crurent avoir isolées des liges des graminées ; elles répondaient, en
effel, aux mémes réaclions, el leur aocalyse indiquail une teneur
en oxygene supérieare 4 eelle de Ia formule des celluloses.

Distillées avee de I'acide chlorhydrique, elles donnaient aussi de
nolables proportions de lurfurel, bien que les réaclions colorées des
pentoses fussenl négalives.

C’élait done bien la des furfuroides, analogues aux oxycelluloses.

Mais les travaux plus réeenls de ces savants ' onl monlré que, si

' Cross, Bevan et Smith ; Chem, Soce., tom, LXIX, pag. 1604, 1806,
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ces corps sonk bien des généraleurs de furfurol, leur leneur en oxy-
géne ne dépasse pas celle des celluloses, i moins que les réactifs
énergiques employés pour les isoler ne les aienl en méme lemps
oxydés.

Ils ont pu, en effel, séparer ces furfuroides de la cellulose type
par dissolution dans l'acide sulfurique dilué, sous pression, sans en
altérer la constitution ; ils onl reconnu que leur formule répondait a
eelle des eelluloses (G0 " sans exeés d'oxygéne, ce qui ne justifie
plus le terme d’oxycellulose ; mais ils ne considérent pas ces furfu-
roides comme des anhydrides d'hexoses, ils leur allribuent la formule
d'an aedélal de Valdéhyde formigue el d'une molécule de pentose :

CPHAOS< > CH? = CHH 10"

En effel, ces corps oxydés par Pacide azolique ne donnenl pas de
dérvivés en G par contre, hydrolysés par les acides, ils donnent
une osazone qui parail étre la xylosazone ; distillés avec de 'acide
chlorhydrique, ils fournissent de grandes quanlités de furfurol ;
chauflés avee de P'eau oxygénée, ils laissent dégager une odeur
d'aldéhyde formique.

D'aprés ces auleurs, les furfuroides dériveraient des hexoses par
la transformalion d'un groupement :

ceve. CHOH=CH*OH en ..... GH*OIl 4 COH?,

la moléeule d'aldéhyde formique mise en liberlé formant aussitol
un acélal avee le pentose qui en résulle,

Les ehimisles anglais reviennenl done, somme loule, & la théorie
de de Chalmol ' qu'ils avaient comballue alors qu'ils se méprenaient
sur la constilution des furfuroides [oxycelluloses).

Leur théorie fait dériver les penlosanes des hexosanes par oxyda-
tion el détachement d'un carbone & fonclion aleoolique placé o P'ex-
Leémité d'unechatne,la fonetion aldéhyde éehappant 4 eette oxydalion
par sa combinaison avee les groupements voisins. Le penlose formé

P De Chalmol; daprés 0. el G, tom, XXV poag. 2722, 1804,
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resterail fixé 4 la molécule complexe qui, suivanl le degré d'oxyda-
tion, se Lransformerail en un penlo-hexosane ou en un penlosane,

La formalion des furfuroides eonstituerait une phase de la déecom-
position d'une molécule d’hexosane.

Tunicine

La Lunicine, ou celluloge animale, parall répondre & un degré
supérieur de condensalion du dexlrose, si on en juge par la résis-
tance plus grande qu'elle offre a I'action des réaclifs.

On la rencontre dans la {unique des luniciers et des aseidies,
ainsi que dans les ailes des coléopléres.

Découverte par Schmidl ', elle ful d'abord considérée comme
élant identique & la cellulose ordinaire; Berlhelol? a démontiré
qu’elle en différail par une stabilité bien plus grande ; d'aprés Hoppe-
Seyler *. elle se comporlerail sous I'aclion de la potasse comme la
cellulose.

Préparation. — Les enveloppes de luniciers, aprés trailement
par les solulions énergiques, acides et alealis concenlrés, laissenl
comme résidu la eellulose animale.

Propriélés. — (esl une substance blanehe conservant sa forme
iniliale ; comme le démontre son mode de préparation, elle résiste-
aux réaclifs qui dissolvent la cellulose ; la polasse en fusion ne la
détruit que vers 220°; on peult la faire bouillir dans l'acide chlorhy-
drique concenlré sans qu'elle 8'y dissolve ; Pacide fluoborique ne la
carbonise pas.

Toulefois on peul hydrater en la dissolvanl dans l'acide sulfuri-
gque coneentrd et froid, puis diluant la solulion et la faisanl longue
ment bouillir,

La liqueur que l'on oblient ainsi renferme du dextrose; la tuni-
cine esl done bien un glucosane,

' Sehmidly Lieh, Ana., tom, LIV, pag. 318,
i Herthelot ; €. K., lom. XLVII, pag. 227.
! Hoppe-Seyler; 1, eh. G tom, XXVIL pag, 3320, 1804,
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MANNOSANES

Le groupe des mannosanes ou mannanes comprend Lous les poly-
saccharides qui par Uhydrolyse donnent, non du glicose, mais bien
son isomére stéréochimique le mannose,

Cerlains de ces hydrales de carbone jouent le role d'aliments de
réserve ; de ce nombresont laséminine constiluanl la majeure parlie
de la noix de corozzo, fruil du Phylelephas macrocarpa,-auquel =a
dureté a valu le nom d'ivoire végétal, el la mannane des noyaux de
dales ; ees subslances sonl absorbées pendant la germinalion, sans
doute aprés hydratation  préalable sous Uinfluence de  ferments
solubles (cvlases) .

Pour eelle raison, Reiss leur avail donné le nom de celluloses de
régerme.,

Le mucilage de salep ne rvenferme pas de pentose, hydrolyse
le dédouble en mannose, il est done mieux placé dans ce groupe
que dans celai des pentlosanes.

Dans d'aulres eas, les mannanes paraissent joner le méme role
que la eellulose i laquelle elles sonl élroilement unies; ¢'esl sous
celle forme qu'elles exislenl dans les Légumenls de certaines grai-
nes (grains de ealé, lourlenux de coeo el de sésame).

Suivanl leur degré de solubililé dans les réaclifs, on les a divisées
en mannanes el paramannanes ; Schulze! ena fail le groupe des
hémicelluloses, dénominalion qui ne préjuge en rien ni de leur
nature ni de leur role el qui indique simplement que leur molécule
esl moins dense que celles des eelluloses.

(lelle moins grande résistance aux solvants chimiques a permis i
Gilson * de séparer les mannanes des celluloses qui les accompa-
gnenl; en ellel, ces deux substances se dissolvenl également dans e
réactil de Schweizer, mais, i 'on fail passer dans leur solution un

' Behulee | Zeit, f phys, cliem, tom, XV, pag. 387, 1802 d'aprés J, PL, Ch,
lom, XXVII, pag. 178, 1893,
! Gilsan ; daprés Tollens, Hydrates de carhane, pag. W64,
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couranl de gaz carbonique, ¢’est la cellulose, moins soluble, qui se
sépare dabord. La liqueur filleée, évaporée i siceilé, abandonne
un résidu donl on sépare le mannane par épuisement i Paeide ehlor-
hydrique élendu el précipilation par I'alcool.

La substanee que 'on isoleainsi est bien une manno-cellulose, car
Uhydrolyse en régénére du mannose,

Préparation. — Cen'esl pas & ee procédé que I'on a recours pour
isoler le mannane, la séparation d'avee les autres hydrates de car-
bone élant loujours imparfaite ; il vaul mieux &'adresser 4 la noix de
corozo, (qui ne renlerme que cel hydrale de carbone. On en réduit
Soo gram. en line sciure, que 'on Lraile, aprés lavage el dessiccalion,
par oo gram, d'acide Nllfln‘iqlll! concenlré el froid (h 70 %/, Le
mannane s'y dissoul sans modificalion ; on ajoule un litre d'ean el
on liltre. Par addition d'une pelile quantité d'aleool on en précipite
les impurelés, on achéve la précipilalion paraddition d'un mélange
d'aleool el d'éther, on lave, on desséche.

Propriélés. — Le mannane ou paramannane estune poudre inco-
lore qui se gonfle dans l'ean el finil par &'y dissoudre partiellement,

Les acides dilués 'hydrolysent plus facilement que la cellulose,
le suere qui prend naissance est du mannose,

Les graines dures qui renferment ce polysaccharvide (grains de
cafe, graines de chameerops humilis, d'asparagus officinalis, de
feeniculum officinale, de strychnos nux vomica ele) doivenl séeréler,

pendant la germinalion, une diastase (cylase) le rendant oluble el
assimilable.

GALACTOSANES

Nous éludions dans le groupe des galaclosanes ou galaclanes non
seulement les polysaceharides qui, par hydrolyse, se Lransforment
en un senl hexose, le galactose, mais d’aulres encore qui donnenl
naissanee & un mélange d'hexoses ou domine le galaelose, ou 4
un mélange d'hexoses el de pentoses dans lequel ligure loujours le
galaelose. Ce groupe est done moins bien limilé que les précédents ;
quelques-uns des hydrales de earbone qui y figurenl lrouveraient
sans doule leur place parmi les pentoso-hexosanes, ear il esl impos-
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sible d'isoler le galaclane des penlosanes qui Paccompagnent sou -
venl, el par conséquent de délerminer si l'on a affaire 4 un mélange
de cesdeux corps ou 4 une combinaison mixte, provenant de l'oxy-
dation partielle d'un hexosane,

Toulefois nous lesayons placéds dans ce groupe parce que lear
role parail élre le méme que celui des celluloses avee lesquelles ils
sont étroitement unis.

Munlz ! le premier a extrait du lesta des graines de luzerne, une
maliére gommeuse, la galactine, qui constilue la majeure parlie de
leurs téguments, (f2°/,). Celle subslance s’hydrale sous U'influence
des acides dilués en donnant un sirop donl on peutl faire cristalliser
du galactose ;oxydée par l'acide azolique, elle se transforme en acide
mucique, réaction caraclérislique de ce suecre.

Ce galaclane a é1é retrouvé par Levallois * dans les semences de
Soja hispida.

Le tégument des graines de Lupin renlerme un galactose un pen
différent, le lupéose ou g galaclane, qui a élé éludié par Schulze *
Ce polysaceharide peut élre retivéd de Uextrail aqueux de graines de
lupin épuisé par l'eau; on débarrasse celle solulion des subslances
azolées par précipitalion au tannin, & 'aeélale de plomb el a l'acide
phospholungstique ; aprés filtration, Paddition d'aleool en précipite
une substance, le lupéose, qui desséchée se présenle sous forme
d'une poudre blanehe, trés soluble dans l'eau, forlement dextrogyre
[#p] = - 138",

Maxwell * a reliré un suere semblable des graines de vesee, des
puis, des féves, ele. Pavy " aurail rencontré un galaclane semblable
dans diverses substances albuminoides ; museles, blane d'oeuf, ete,

Le # galactane, donl la grandeur moléculaire ne doil pas étre
considérable si on en juge par sa facile solubilité dans l'eau, se
dédouble sous l'influence des acides dilués, en donnanl d’abord dn

! Munle; Buell. Soe. eliim., I série, tom. XXXVII, pag. 109, 1882,

! Levallois; O, K., tom. XLIIL, pag. 281.

' Behualze s Dyooh, G tom, XXV, pag. 2263, 1802,

 Maxwell ; d'oprees Tollens, Hydeate de carbone, pag, S,
Pavy ; cité par Tollens, pag. 546,
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lévalose puis du galaclose, on peul done le considérer comme
une lévulo-galacto-cellulose ou un lévulo-galactane, mélange ou
combinaison de deux hexosanes différents.

Les cosses et les graines de lupin, de pois, de haricol, ete., épui-
sées par I'can pour en retiver le g galactane, renfermenl encore un
galaclane plus condensé qu'on peulen extraire par épuisement a la
potasse & 10/, el précipilation par I'aleool, c'est le paragalactane,
hémicellulose queles acides dédoublent en galaclose et en un sucre
qui parait #lre l'arabinose.

Ce polysaccharide est done un arabino-galactane el, i ce tilre,
pourrail élre éludié & edlé des gommes.

On désigne sous le nom de 4-galaclane une subslanee isolée par
von Lippmann ' des produits enlrainés par la carbonalation du jus
de belleraves.

L'eau de lavage de ces résidus, débarrassée de la chaux par
l'acide oxalique et additionnée d'aleoul, laisse précipiter un hydrate
de carbone quise transforme.par hydrolyse, en galaclose et donne
de l'acide mucique 4 l'oxydalion, mais dontl le pouvoir rotaloire
droil est plus élevé que celui des galactanes « el §; [=n] = - 234",

Le nom de §-galactane a é1é donné & une subslance relirée par

Payen de I'agar-agar, et a laquelle il avait donné le nom de gélose.

Celle substance, hydratée par les acides dilués, donne naissance
& du galaclose, mais on a pu en isoler aussi du pentose, on pourrail
done placer la gélose dans le groupe des mucilages parmi les pento-
sohexosanes ; on peul encore considérer comme des galactanes les
mucilages du carraghéen (chondrus erispus), du lichen d'Islande
{celraria Islandica) el de la racine de guimauve (alleea officinalis).
Tous ces mucilages hydrolysés fournissent, enlre aulres sucres, du
galaclose.

Lactosine.

La lactosine est un mélange on une combinaison de galaclane el
d'un aulre polysaceharide de nature indélerminée. Cet hydrate de
carbone, qui parail entrer dans I constitulion de la plupart des

' Yon Lippmann 3 D, eh, G., tom. XX, pag. 1000, 1887,
17
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caryophyllées, a éLé retiré par A. Meyer! de la racine de siléne vul-
gaire (silense vulgaris) .

Préparation. — La racine de siléne fournil par expression un sue
donl on précipite les matiéres albuminoides par addilion de son
volume d'aleool fort. Aprés filtralion, addition d'une nouvelle
quantité d'aleool entraine la précipilation de la laclosine impure.
On la redissoul, el on la précipite plusieurs fois ; on achéve de la
purifier en ajoulant a sa solution de l'acétate de plomb, qui précipite
les dernitres Lraces de matiéres albuminoides, on filtre el on ajoule
une plus grande quantité d'acétale de plomb et un exeés d'ammo-
niague; dans ces condilions la laclosine donne, avec le plomb, une
combinaison insoluble, l|ll1:m lave soigneusement el qu'uu décom-
pose par un couranl d'hydrogéne sulfuré ; la lactosine enlre en dis-
solution, on la précipile finalement par addition d'alcool.

Propriéiés.— Desséchée, eest une poudre amorphe dont le pou-
voir rolaloire spéeilique a hl_ valeur |an|—=- 168",

Aprés une longue chullition, elle se sépare de sa solution sous
forme de pelils eristaux brillants, hydratés, répondant i la formule
"“:I-Ii!"-il:iill'”‘!{:'r

Elle ne réduit pas la liqueur cupro-polassique, l'acétale de
plomb ne la précipite qu'en présence d'un excés d'ammoniaque.

Sous l'influence des acides dilués, elle s’hydrale, son pouvoir rota-
loire diminue [ap]=-- 1481, el du sirop qui en résulte, on peul isoler
par eristallisation du galactose, qui forme environ lo moitié des pro-
duils de la saceharificalion, 'aulre moilié¢ étant consliluée par un
sucre incristallisable dextrogyre [ap]=<-17" dont la nalure n'a pu
&lre délerminée.

Amyloide.
Cette substance ne doit pas étre confondue avee 'hydrocellulose,
{qui a recu le méme nom ; elles n'onl de commun que la propriélé

de bleuir au contacl direet de liode,

' A Meyer, foch, G, tom, XV, pag. 685, 1884,
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L'hydratation ne la lransforme pas uniquement en dextrose. mais
bien en un mélange de galaclose, de xylose et d'un autre suere qui
parait &tre du dexirose.

L'amyloide esl done un mélange ou une combinaison de lrois
polysaceharvides; galaclane, xylane, dexirane.

A celle composilion mixle parait répondre aussi une fonelion
mixle; tanlol aliment de réserve, lantot Lissu de soulien, on le ren-
conlra soil dans les graines (fruit de tamarin, graines de pivoine, de
capueine, ele.), soil dans les liges [lissu cambial de certaines coni-
féres el amenlacées).

Préparalion. — D'abord isolée par Reiss ! en épuisant des grai-
nes & amyloide par I'acide sulfurique forl, cetle substance ful con-
sidérée comme un glucosane, le sirop résultant de son hydrolyse
renfermant du dexirose.

Mais dans un trailement aussi énergique, une certaine quantiié
de eellulose (glucosane) pouvail avoir é1é dissoule, aussi Winters-
tein®* a-til repris 'étude de ee corps en s'enlonrant de plus de
précanlions,

Les graines de eapucine (fropeeolum majus), d'abord débarrassées
des maliéres proléiques el grasses par dpuisemenls suceessifs a
I'éther, & P'aleool bonillanl, 4 M'ammoniaque et i la soude diludes,
sont mises & bouilliv avee de l'eau, de facon & dissoudre Namyloide.

On oblient ainsi une liquenr mucilagineuse ne filtrant pas, mais
que l'on peut séparer des impuretés par décantalion. L'addition
d'aleool forl entraine la séparation de lamyloide ; pour le purifier
on le redissoul sous pression dans l'eau bouillante el on le repréci-
pite par l'aleool, on en facilile 'agglomération par addition d'éther,
enfin on l'exprime el on le desséehe.

Propriétés.— Ainsi préparé, l'amyloide se présente sous la forme

d'une masse Gbreuse, se gonflant dans Uean [roide, mais s'y dissol-
vant par I'ébullition prolongée, en donnant une liqueur visqueuse et

! Heiss ; D, o, G, tom. XXV, pag. 608, 1892,
T Winterstein Zevt, [ phys. ehem,, pag. 352, tom. XVII.
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légérement opalescente ; celle facile solubilité permel de le ranger
dans le groupe des hémi-celluloses de Schulze.

Il est fortemenl dexlrogyre [an]|=—-+03—0f4e, mais ne posséde pas
de propriété réduetrice ; il se dissoul dans le réaclif de Schweizer-
Péligot el n'en est pas reprécipité par les acides, mais bien par
addition d'aleool.

Sous l'influence des acides dilués, l'amyloide s'hydrolyse facile-
ment en donnant un sirop renfermant du galaclose el du xylose,
qu'on peul en retirer par criglallisalion, el un Llroisiéme suecre qui
parait étre du dexirose,

L'acide azolique I'oxyde et le transforme parlicllement en acide
mucique, réaclion earacléristique du galactose.

L'amyloide doit élve saccharifié par cerlains enzymes, maisl'amy-
lase esl sans aclion sur lui.

Comme la plupart des galaclanes, ce corps (rouverail done sa
place parmi les pentoso-hexosanes, dans le groupe des mucilages,

Caroubine

Effrom! a reliré récemment des graines do earoubier (eéralonia
stliqua) un nouvel hydrate de carbone : la caroubine, polysaecharide
analogue aux ecelluloses, mais dédoublé par I'hydralation en un
sucre dextrogyre paraissant différent du glucose el de ses isoméres
connus: le caraubinose. :

Nous n'avons done aucune raison pour placer la earoubine dans
ce groupe, si ce n'est que celte substance, comme la gélose |3-galac-
lane), se dissoul dans I'eau en formanl un mucilage.

Préparalion. — Effronl! I'a extraile de l'albumen des graines du
caroubier. Aprés les avoir débarrassées de leurs tégumenls exlé-
rieurs el de l'embryon, on les traite par I'eau bouillanle el on en
précipile la caroubine par l'aleool. On la purifie en répétant plusieurs
fois ce lrailement,

' BEffront ; €. &, tom. GXXY, pag. 38, 116, 500,
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Propriétés — La caroubine esl une substance blanche, soluble
dans 'eau el les alealis dilués, ¢'esl done une hémi-cellulose; la
solution se prend en une gelée trés-visqueuse, Sa composition chi-
migque est celle des celluloses (Cop 003 )n,

Elle n’agil ni sur lalumiére polarisée, ni sur laliqueur de Fehling ;
trailée par 'acide azolique, clle donne de I'acide |évu|ique, réaction
caraclérislique des hydrates de carbone en C°, et trés peu de fur-
furol.

Les acides dilués hydrolysent aisément el la dédoublent en un
hexose fermenlescible, dexirogyre, (5] = 4 24" : le caroubinose.

L'hydralation peul encore avoir lien sous 'influence d'un ferment
soluble, la earoubinase isolée par Elfronl, qui se forme pendanl la
germinalion de la graine

Cet enzyme serailun agent liquéfiant el saceharifiant transformant
la caroubine en un suere directement assimilable.

En résumé, les galactanes conslituent un groupe fort pen homo-
geéne; les polysaccharides qu'il renferme donnent bien par hydrolyse
du galactose, mais en méme lemps d'aulres sucres {penloses ou
hexoses) prennent naissanee, soit que 'on ait affaire & des penloso-
hexosanes, & des hexosanes mixles ou & des mélanges inlimes dont
il est impossible de séparer les divers élémenls,

(Pest en raison de celle hélérogénéilé que nousavons eru pouvoir
placer la caroubine a la lin de ce groupe, bien que rien ne nous y
aulorise, afin de ne pas eréer une nouvelle snbdivision.

LEVULANES

Les divers polysaccharides que nous venons ' éludier peuvent
&lre considérés comme dérivant de la condensation des aldo-heroses;
le groupe des lévulosanes on lévulanes, dont il nous reste mainte-
nant & faire'histoire, comprend une série d'hydrates de carbone qui,
par hydralalion, donnenl naissance & une célo-hexose : le lévulose.

Nous retrouverons, parmi les lévulanes, les divers degrés de con-
densalion correspondant aux dextrines ; leur solubilité ira en dimi-
nuanl & mesure que croilra la grandeur moléculaire, jusqu’au lerme
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extréme, l'inuline, polysaceharide analogue 4 l'amidon el comme
lui jouant le réle d'aliment de réserve, dont la solubilité dans 'ean
esl excessivemenl faible,

Toutefois, dans la constilution de ees corps ne figure pas toujours
un hexose unique, le lévulose, mais parfois encore un aulre mono-
saccharide, généralement le dextrose ; de sorle que nous devrons
les envisager comme des polysaccharides mixles on comme des
mélanges lellement inlimes que les procédés actuels ne peuvent les
sitparer.

Lévosine

La lévosine parail répondre, d'aprés les délerminations de sa
grandeur moléeulaire, & un degré de condensalion peu élevé du
lévulose,

Elle a é1é retivée par Tanrel! des graines du seigle, du blé el
de Vorge ; les graines d*avoine n'en conliendraient pas.

Préparalion. — On épuise la farine de seigle par de I'alcool
4 50 l'addition de o volumes daleool & g4 & eelle eolature en
précipile des substances gommeuses, La liqueur décantée, débar-
rassée de U'alecol par dislillation, est addilionnée d'ean de baryte
jusgu'a ee quune nouvelle alfusion ne délermine plus qu'un préci-
pilé se dissolvanl immédialement. La liqueur esl ainsi débarrassée
des malieres étrangéres, on la filire el on 'additionned’eau de baryle
coneenlrée el chawde; il se forme un précipité entrainant la lévo-
sine. Apres lavage i l'ean de baryle froide, on le décompose par un
courant de gaz carbonique, el la liqueur filtrée et évaporée aban -
donne de la lévosine souillée par un peu de baryte, on 'en débar-
rasse en la dissolvant dans l'eau el y ajoutantl juste la quantilé
nécessaire d'acide sulfurique dilué.

L'addition d'aleonl en préeipile alors la lévosine pure,

Propriétés. — La lévosine répowd & la formule générale des poly-
saccharides (CTH™O%". Sa solubilité dans Pean o permis de déter-

" Tanrcel ; Jowra. Ph. Che, tom. XXTIL pag. 217, 1801,
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miner sa grandeur moléculaire, qui se rapproche de la valeur
(CEHe0m

Elle dévie la lumiére polarisée vers la gauche; son pouvoir rola-
toire spécilique esl [#=p] = — 36 ; elle ne réduil pas la liqueur de
Fehling.

Les acides dilués U'hydratent facilement et la dédoublent en Lrois
molécules de lévalose pour une de dextrose, ce qui en fail un
dexiroso-lévulosane, & moins qu'on ne le considére comme un
mélange de ces polysaccharides,

La diaslase est sans aclion sur elle.

Les acides concentrés élhérifient ses fonclions aleooliques libres ;
elle s'unit aussi aux bases en donnant des combinaisons parfois
insolubles comme avee la baryle.

Elle ne se eolore pas en blen au eonlael de l'iode.

Lévulines

Le terme de Lévuling servant i désigner un polysaecharide qui,
d'aprés Tanrvel!, ne serail qu'un mélange de divers hydrates de
carbone (Inulénine el Heélianthénine) Schulze el Frankfurl® désignent
sous le nom de g-févnline un polysaccharide qui se lrouve assoeié
dans le seigle vert & du saccharose,

Préparalion. — On le préeipile de sa solution a I'élat de combi-
naison stronlianique insoluble. Ce précipité est décomposé par le
gaz carbonique, et la solution fillrée, additionnée d'aleool, aban-
donne la g lévualine,

Propriétés — Poudre blanche soluble dans l'eau, pouvant eristal
liser par addition d'aleool & sa dissolution; pouveir rolatoire lévo-
gyre [ap] = —oB"6 & —a8'g; grandeur moléculaive (CTH"O%S.

La g-lévuline, hydralée par les acides dilués, ne donnerail nais-
sanee qu'i du lévulose,

Si on rapproche la glévuline de la lévosine, on voil que ees deux

' Tanrel; Journ., Ph. Ch.,tom, XXVIIL, pag. 111, 1883,
# Schulze el Frankfurt; D, eh. G, tom: XXVII, pag. B5 et 3525, 1894,
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saccharides ne différent que par un groupement dextrose, cll'onesl
amené i se demander si la g-lévuline ne serait pas de la lévosine
débarrassée complétement du saccharose qui Faccompagne dans le
seigle; ce saccharose hydrolysé donnanl du dextrose, que l'on
retronverail dans les produils d'hydratation d'uneg lévuline impure:

la lévosine.

Inulines

De la racine de U'lnnla hélénium (Aunée), V. Rose relirail, en
1804, un polysaccharide semblable 4 l'amidon el, eomme lui, jonant
le role d'aliment de réserve : Uinnline, Cel hydrate de earbone dil-
fére lonlefois essenticllement de 'amidon en ce que, par hydrolyse,
il engendre, non du dexlrose, mais bien son isomére : le lévulose.

Cetle substanee, que sa légére solubilité dans 'eau rapprocherail
platol de P'amidon soluble (amylodextrine), s'accumule dans les
vacines el les tubereules d'un grand nombre de synanthérées; on 'y
trouve sous forme (e masses gélatinenses ou en solution dans le sue
de la plante, On la renconlre encore dans certains champignons el
dans une selandée, la dovee-amere soelanam dolecamaral, el dans un
produit de séerétion de |'Fucalyplus dermosa, la manne de Lerp.

L'inuline s'acenmule dans certains organes pendant Paulomne,
pour y constituer des matériaux de réserve qui, pendant la période
de végélation suivanle, serout lransformés, par des enzymes spé-
eianx, en un sucre directement assimilable, le lévulose,

Savigny et Ferrouillal ' admirenl l'exislence de plusieurs inulines
diff¢rant enlre elles, suivant leur origine, par leur pouvoir rotatoire.
Celle opinion a été combatlue par Leseceur et Morelle ?, qui ont
trouvé un méme pouvoir rolatoire pour les inulines d'aunée, de
dahlia el de chicorée,

Plus réeermment, Tanrvel *, ayant reliré des tubercules de lopinam-

' Savigny et Pervonillat; Hull, Soe, eliioe, 20 séeie, tom. X1, pag. 200,

! Lescour et Marelle; €. 1., tom. LXXXVIL, pag. 216, 1874,

3 Tanret; Jowrn, Pl Cha, tom. XXV, pag, 354, 449; tom. XXV, pag. 57,
107, 1804,

Polysaccharides - page 142 sur 157


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5292x1899x01&p=142

DERIVES DES HEXOSES. 17

bour, des inulines dont le pouvoir rolaloire variait avee le mode de
préparation, a altribué ce fail & ce que le -produit qu'il oblenait
¢lait un mélange de polysaccharides el non une espéce chimique
définie. '

Et en effet, par des précipitations fracltionnées & I'aide de la
baryte, ce savant a pu isoler, des inulines de diverses urigines qui
les renfermenl en proportions variables, les hydrates de carbone sui-
vanls .

Synanthrine, Hélianthénine Inulénine, Pseudo-inuline, Inuline.

Ces divers polysaccharides possédent un pouvoir rotatoire diffé-
renl el répondent 4 des condensalions de plus en plus grandes.

lls peuvent done étre rapprochés des diverses dexlrines; leur
solubilité, comme pour ces derniéres, va en diminuant & mesure
que croit leur poids moléculaire. Mais, alors que les dexirines sont
oblenues par'hydratation de l'amidon, par les acides ou les ferments,
les dérivés de l'inuline sont des produils nalurels que 'on trouve
tout formés dans les plantes, Que leur hydratalion ail lieu sous
influence d'un ferment soluble [Bourquelot) ', on d'un acide dilué
{Lintner et Diill}2, ils se transforment direetement en lévalose.

Mais le lévulose ne serail pas, d'aprés Tanrel, le seul mono-
saccharide engendré par I'hydrolyse de I'inuline el de ses salellites ;
une certaine quanlité de dextrose prendrait en méme lemps nais-
sanece, ce qui ferail altribuer & ces hydrates de carbone la constitu-
lion des polysaccharides mixles; a moins toulefois qu'on ne les con-
sidére comme de simples mélanges de deux hexosanes.

En faisant réagir sur du lévulose une solulion concentrée d'acide
chlorhydrique, Wohl* a pu obtenir un lévulane de synthése, la frue-
fosine ; de semblables corps se forment, vérilables produits de rever-
sion, dans I'hydrolyse de I'inuline par les acides forts. Tl faudrait sans
doule en rapprocher la lévuline de Béchamp ', malidre gommeuse

Bourgquelol ; Journ, Ph, Ch., tom, XXVIII, Pag. 1, 1843,
Lintner et Dilly Ch, Zei., pag. 166, 1895.

Wohl; D. eh, G., tom, XXIII, pag. 2004, 1800,
Béchamp ; Bell. See. ehint., tom, IX, pag. 212, [803.

= W o o=
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-

qui prend naissance dans Uaclion de acide sulfurique sur l'inuline,

Mais les corps les plus inléressants de ce groupe sonl ceux qui

ont é1é isolés par Tanrel du mélange qui conglitue I'Jnuline ordi-
naire,

Synanthrine. — Cel hydrate de carbone parait élre le moins
condensé de lous les satelliles de l'inuline; il répondrait & la for-
mule 8] C*H'"0* H*0O|, dont la grandeur moléculaive a é1é vérilide par
des délerminalions eryoseopiques. Sa lrés grande solubililé dans
I'aleool & 84" bouillant permel de le séparer, en méme lemps que
I'hélianthénine, du mélange des divers hydrales de earbone que l'on
précipile, par addition d'eaun de baryle el d'alcool, du jus déféqué
des lubercules de Lopinambour.

Celle solution laisse cristalliser par le repos la presque totalité de
I'hiéhanthénine; la synanthrine, ineristallisable, s'oblient par évapora-
tion de la liqueur mére. On la reprend & froid par 1o fois son poids
daleool & 847, qui ne redissoul pas I'hélianlhénine.

La synanthrine esl un corps blane, amorphe, & peu prés insipide,
fusible & 1707, Wrés soluble & froid dans I'eau el 'aleool faible, Son
pouvoir rolatoire, lévogyre, est voisin de [an] = — 17% elle ne réduil
pas la liqueur de Fehling.

Les acides dilués I'hydralent en la transformant en un mélange
de lévulose el d'une pelite quantité de glucose ; ces deux sueres ont
pu étre oblenus eristallisés; sous U'influence d'une bonne levure, et
en présence de cerlains sels, elle fermente rapidement el compléle-
menl, (Tanrel!).

Hélianthénine. — La molécule de eet hydrate de carbone parail
élre plus condensée ; d'aprés les délerminations eryoscopiques, elle
répondrail 4 la formule 12 CEHO, 3140,

L’hélianthénine cristallise en fines aiguilles microscopigues de la
solution oblenue en traitant ensemble des dérivés inuliniques par
l'aleaol & 84" bouillant. Elle fond a 176°, dévie 4 gauche la lumidre

' Tanret; Jowrn, Ph. Ch., tom. XXVIL, pag. 110, 1803,
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polarisée [ep] == —03° 5 ; hydrolysée pur les acides dilués, elle se
dédouble en un mélange de lévulose el d'une faible quantité de
glucose, elle est fermentescible (Tanret].

Inulénine. — Elle enlre seule en dissolulion quand on épuise le
résidu des opérations précédentes par I'alcool bouillanl a 70°. Par
relvoidissement, elle crislallise en fines aiguilles ; elle conslitue
probablement les sphéro-cristaux que l'on voil se former dans
une coupe de dahlia conservée dans 'aleool (Tanrel).

Sa condensalion serail intermédiaire & celles des corps précédents,
1o CPHM05, 2120 ; elle dévie & gauche la lumiére polarisée [ap) =

204,05 elle ne réduil pas la liqueur de Fehling, I'ean de baryte
concenlrée et ligde ln précipite de ses dissolutions,

Hydrolysée complélement, son pouvoir rotaloive spécilique s'éléve
jusqu’d —83°,6, mais n'alleink pas — B854, pouvoir rotatoire du
lévulose pur ; celle différence serait due i la présence d'une cerlaine
guantité de gluoeose dextrogyre (Tanrel). ;

Psendo-inuline. — Le mélange dinuline el de ses dérivés a aban-
donné & l'aleool a 84 I'hélianthénine el la synanlhrine, le résidu
trailé par 'aleool & 70° lui a eédé inulénine ; il resle done un
mélange de pseudo-inuline el d'inuline qui, épuisé par l'aleool 3 Gos,
lui abandonnera la pseudo-innline.

La pseudo-inuline , d’aprés des délerminations eryoscopiques,
répond & la formule 16 GR!0 H20,

Elle est levogyre [en] = — 32°.2; lrés soluble dans 'eau ; les acides
dilués 'hydratent, son pouvoir rolaloire s'éléve alors jusqu'a — 85°,6,
cl, de la liqueur ainsi oblenue, on peut retirer, par cristallisation,
du lévulose el une pelile quantilé de dexlrose,

Elle ne réduil pas la ligueur de Fehling, elle donne des combi-
naisons bien définies avec les sels de baryum, de ecalcium el de
plomb (Tanrel),

Inuline. — Avantles travaux de Tanvel, les propriétés atlribudes
par les différents anteurs & Uinuline ne pouvaient qu'dlre peu con-

[

cordanles puisquelles s appliquaienl & un mélange de divers
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hydrales de earbone en proporlions trés variables suivant l'origine,
suivanl le mode de préparation, el suivant la période de I'extrac-
Lion.

Alors que le pouvoir rotatoire de l'inuline serait, d’aprés Bou-
chardat!, de26e, 1l 8" éléverail, d’aprés Bichamp® & 42°. Nous retrou-
vons les mémes écarls dans la délerminalion du poids moléculaire;
pour Kiliani®, sa formule serail 6 (C*H'"0%); d'apres Brown el Morris
elle s'éleverait & 12 [C*HM0? ; Lintner et Dl lui allribuent une
valeur plus grande encore 18 [C°H'"07), enfin Tanrel pense qu'elle
atleint la grandeur Jo (GTH0.

Préparation. — Tanrel prépare l'inuline pure en la préeipilant 4
I'étal de combinaison barylique insoluble dans l'eau, ses salellites
formanl dans ces conditions des combinaisons solubles.

La pulpe des lubercules de lopinambour réeoltés en seplembre ou
oclobre fournit par expression un sue dont on sépare les malidres
proléiques par addition d'un dixiéme d'extrait de saturne. L'excés
de plomb élantl précipité par de l'acide sulfurique dilué, on verse
dans la liqueur fillrée une solulion conecentrée et chaude d'eau de
baryle qui précipite de I'inuline souillée d'inulénine et de pseudo-
inuline.

Le précipilé, mis en suspension dans 'eau, esl décomposé par le
gaz carbonique ; la liquenr fillrée est repréeipitée par hydrale de
baryle, el cetle opéralion est répélée jusqu'd ce que l'inuline pré-
senle un ponvoir rolatoire conslant,

Pinalemenlt la solulion aqueuse additionnée d'aleool & g5° laisse
déposer de l'inuline pure,

Les caux-mérves renferment les hydrales de carbone voisins qu'on
pourrail en reliver par précipilation fractionnée & laide de la baryte
sans exeds el de Paleool.

' Bouchardal ; C. £, lom. XXV, pag. 274,
* Béchamp ; cité par Tanvel ; Jowrn, Ph, Ch., tom, XXVIIL pag. 455, ainsi
que plusieurs aulres auleurs. i

* Kiliani, ele.; cités par Tollens dans « Les hvdrales de carbone w,
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Propriélés. — L'inuline pure de Tanret se présente sous la forme
de globules irréguliers (ui s’agglomérent par la dessiccation en une
masse cornée, mais reslent isolés comme les grains d’amidon s'ils
onl élé suffisamment lavés & aleool.

Elle est peu soluble dans l'eau froide et ne s’y gonfle pas, mais
elle se dissoul Lrés bien dans 'eau bouillante en donnanl une solu-
tion Lrés limpide ; elle se dissoul aussi dans l'aleool faible mais en
esl précipilé par l'aleool fort. Elle dévie la Inmiére polarisée vers la
gauche, el présente un pouvoir rolaloire spécifique, quelle que soit
son origine, de [*n] = — dg°h.

Les délerminatlions cryoscopiques lui font attribuer une formule
voisine de 3o (CPHWOR,

Sous Naclion de la chaleur, elle fond vers 178°, en subissant une
modification analogue a celle qui transforme 'amidon en dexlrines;
elle jaunil légérement, prend une réaction acide el se dissoul Lrés
facilement dans l'eau froide.

Chauflée plus fortement, elle brunit, son pouvoir rotatoire diminue,
puis change de sens (pyro-inuline), elle brale enfin sans laisser de
résidu.

Hydratation. — Les acides dilués el les ferments solubles peu-
venl également, par fixation d'eau, la dédoubler en lévulose el en
une pelite quantilé de glucose,

Par les acides, celle hydratation s'effeclue directement sans qu'on
puisse observer la formalion de lermes de passage (Lintner et Ditll);
loulefois il se formerail parfois des produils de reversion. L'action
prolongée de I'eau bouillante peul encore saccharifier l'inuline.

Le sirop qui résulle de celle hydrolyse renferme, d'aprés Tanvet,
pour douze parties de lévulose, une partie de dextrose. Cel auteur
allache une grande importance & la présence du dexirose qui expli-
querail la transformation, observée par Dubrunfaut, de l'inuline en
saccharose dans les tubercules de topinambour.

Par les ferments solubles, I'inuline est encore transformée direc-
lement en lévulose sans formation de dextrine intermédiaire (Bour-
quelol) '

! Bourquelot ; Journ. Ph. Ch,, tom. XXVII, pag. 5, 1863,
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Au moment de la germination, les lubercules de lopinambour
renferment un enzyme donl le role est de liquéfier el de sacchari-
lier l'inuline en la transformant en un suere diveclement assimilable,
Cel enzyme a été isolé par Green *, qui, conformément 4 la nomen -
clature de Duelaux, lui a donné le nom d'inulase.

Bourquelol! a relrouvé un pareil ferment, jouissant des mémes
propriétés, dans les produils de séerélion del’ Aspergillus niger, mais
n'a pu le différencier du mallase; il est loutefois netlement dislinel
de l'invertine el de la diaslase, qui sonl sans action sur ce polysac-
charide.

En présence de inulase, la levure de biére fail fermenter l'inuline.

Rtdactions. — L'eau de baryle froide en excés préeipite Vinuline,
méme en solulion trés diluée : le précipilé répond & la formule
GCVHT0 3 Ba O, 120 ; liode ne donne pas de eoloralion bleue.

Phléine. — Graminine. — Ces polysaceharides onl éLé relirds
du sue de quelques plantes par Ekstand el Johanson ?, avanl que
Tanrel ail fail connailre sa méthode de purification ; bien que preé-
senlant des pouvoirs rolaloires lévogyres différents, il esl probable
que ces hydrales de carbone ne sont que des inulines plus ou moins
pures,

Irisine. — Triticine.— Sinistrine, — 1l n'en est pas de mime
pour ces polysaccharides que Keller® a pu extraire de 1'[rispseu-
dacorus (Iris), du Triticum repens [Chiendent), et de la Seilla mari-
tima (Scille), en suivant toutes les précautions indiquées par Tanrel
pour les oblenir exempls d'hydrates de carbone voising (précipila-
tions [ractionnées a l'aide de 'hydrate de baryte).

Bien que leurs pouvoirs rotatoires soienl assez différents,

(—50%6. — 49°,5. — 44°.4 &),

' Green; Annales of Botany, 1RER, 1803, cilé par Bourquelot.

? Ekstand el Johanson; [ eh, G, tom, XX, pag, 310, el tam. X X1, pag. 504,
1BRT-1K,

3 Keller; Theése Munster, 1894, cite dans Tollens.
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Keller les considére comme identiques, el atlribue ces varialions &
la présence d'impuretés, s différeraient de l'inuline non seulement
par un pouvoir rolaloire plus grand, mais surloul en ce que, par
I'hydrolyse. ils ne donneraient naissance qu'a du lévulose exempl de
dexlrose,
On ge trouve done amend & eonsidérer ees derniers polysaceha-
rides comme de véritables lévulanes, et les produits isolés par
Tanret, comme des polysaccharides mixtes, des dextro-lévulanes,
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APPENDICE

Dans le cours de ce lravail nous avons cu souvenl 'oceasion de
signaler la formalion de subslances wimiques on humiques, por
action de la chaleur, des alealis ou des acides sur les polysaccha-
rides,

Pendant longlemps ees substances onl ¢lé considérées eomme
provenanbd'unesimple déshydratalion des saceharides el conservant,
en conséquence, la conslitulion des hydrales de earbone, les quan-
lilés d'hydrogéne el d'oxygéne élant lonjours dans le rapport
de 2a,

Mulder " attribuait leur formalion & une transformation du sucre
en acide glucique C=H™0", ce dernier donnanl naissance, par
rm'_-lmnnrj|hu.l-'-1‘i=- ullérieures, 4 des malidres brunes ou noires n'en
différant que par les éléments de Pean.,

1l désignail sous les noms dhumine el d'acide frumigue les pro-
duils hruns el réservail cenx d'ulmine el d'acide ulmique aux pro-
duils noirs,

Les caramels (caramélane, cavamélene, caraméline] sont des
produils analogues provenanl de la déshydealalion plus ou moins
profonde du saecharose sous Uinfluenee de la chaleur.

Dans ece groupe enlrenl encore le lerrean, les lourbes, les char-
bons de diverses origines,corps qui répondent & une déshydratation
de plus en plus avancée des substanees cellulosiques sous influence
des agenls almosphériques el des ferments.

Les alealis donnenl de semblables composés en réagissant sur les
polysaccharides ; les maliéres ulmiques noirdlres qui prennent nais-
sance sonl insolubles dans Uean el les acides, mais se dissolvent
dans les alealis.

Avee les acides énergiques on oblient encore de pareils dévivés ;

' Mulder; Ann. Ph. Ch., 2% gorle, tom. XXXV, pag. 245,

L0
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les substanees humigues qui résultent de l'action de 'acide chlor-
hydrique sur les saccharides onl été parliculiérement éludiées
dans ces dernitres années par Berthelot el Andeé !,

D’aprés ces savanls, le composé brun, fort peu soluble, qui se
forme dans celle réaction, doil élre regardé comme un acide,
l'acide humigue C*H'"07, renfermant plus d'hydrogéne que ne le
comporte la formule des hydrales de earbone. Cel exeés d'hydro-
giéne serail fourni par la décomposilion d'une molécule d'acide
formique [prenant naissance dans une réaclion secondaire| en
anhydride carbonigue el hydrogéne, lequel, se fixant sur le gluco-
sane résullanl de la déshydratation du saccharide, le transformerail
en acide humigue *.

La chalenr déshydrate Vacide humique, en donnant un anhydride
CHHMOY ; sous influenee des alealis dilués, il se gonlle el s’y com-
bine en donnanl des sels insolubles,

L'anhydride hmmigoe participe a la fois des propriétés des anhy-
drides acides el des anhydrides aleooliques, il est comparable aux
laclones.

Sous l'inMuence des agents atmosphérigques, les malidres humi-
ques deviennent plus solubles; ¢'est par un mécanisme semblable
que I'humus, exposé i la lumiére solaire, se transforme en produils
assimilables par les plantes.

D'aprés les leavaux récenls des meémes anteurs®, les penloses
donneraient des substanees ulmiques encore plus facilement que
les hexoses.

L'acide iodhydrique véagil sur ces composés en les Lransformant
en hydrures de carbone, notamment en hydrure de duodecyléne,
CreHY (Berlhelot).

En résumé, les maliéres humigues proviennenl des saccharides,
mais ¢lles en différent en général en ce qu'elles ne conservenl
pas la composilion des hydrates de carbone, la réaclion qui leur
donne naissance élant plus complexe qu'une simple déshydratation.

' Berthelot el Andeé; Ann, Ph, Ch, 6 série, lom. XXV, pag. 364 & 420,
1 0. ; C. R, tom. CXXIIL pag. 567, 1897,
¥ [ C. R, tom. CXXIHL, pag. 625, 1897,
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CONCLUSIONS

L’hypothése de Berthelol, quile premier a considérd les polysac-
charides comme dérivant de la condensalion des sucres el non
comme n'en élanl que les généraleurs, a é1é [éeonde en résullals,

Paible est le nombre des subslances synthéliques quionl pu élre
oblenues par déshydralation des monosaceharides, mais les quel-
ques Lypes qui ont ¢L¢ isolés, dextrines, isomallose, sonl suflisanls
pour monlrer le bien-fondé de celle hypolhése, D'autre part, tous
les polysaccharides connus oul pu élre dédoublés, par simple hydra-
tation, en les monosaccharides conslitnants,

Mais si on admel, ainsi qu'on le fait généralement, qu'un glueose,
provenanl de la condensalion de six moléenles d'aldéhyde formique,
se combine & lui-méme pour former les hexosanes, devrea-l-on
admellre par analogic que, par un méecanisme semblable, eing
molécules d'aldéhyde formique pourront donner naissance & un
penlose donk la polymérisation engendrera un peniosane, que qualre
molécules de ce méme aldéhyde pourront former un Lélrose 'on
naitra un lélrosane, ele.

Celle extension de hypothése de Berlthelol n'est pas générale-
menl admise. On considére les pentosanes comme dérivanl, non de
la condensalion d'un penlose inilial, mais bien de la décomposition
id'un hexosane qui, sous une influenee oxydante, aurail perdu un
atome de carbone dans chacun de ces gronpements hexoses i I'élal
danhydride carbonigue.

Cetle nouvelle hypolhése, née des travaux de de Chalmol el de
I'Ecole anglaise, nous parail conlirmdée par Uexislence de corps
renfermant, & edlé de groupements hexoses el penloses, des grou-
pements acides en CF Lels gque la gomme de Djedda éludiée par
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148 POLYSACCHARIDES.

O Sullivan. 11 nous semble, en effel, que la formation de la fonetion
acide peul élre considérée comme une phase de la mélamorphose
idu groupement hexose en groupemenl pentose, Poxydalion eréant
d'abord une fonelion acide, puis détachant le earbone oxydé & 1'élal
d'anhydride earbonique.

Si loxydalion porle égalemenl sur Lous les groupemenls hexoses
de la moléeule, il en résultera un pentosane; si une parlie seulement
e ces groupes est oxydée, il pourra se former un polysaccharide
mixle, un penloso-hexosane ; enfin, une oxydalion plus profonde
donnera naissance i un Wlrosane, mais ces derniers corps exislent
en pelit nombre el sonl mal connus.

Ouel que soil le méeanisme par lequel les polysaccharides pren-
nent naissanee, apres leur formalion ils jouent le rdle d'aliments
de réserve, ou, plus forlement condensés, celui de eharpente, de
squelelle des jeunes lissus,

Aliments de réserve, ils sonl absorhés par la plante au moment
du besoin; leur assimilalion esl précédée dun dédoublement de la
moléenle en monosaceharides sous Uinfluenee des diaslases, seule
forme sous laguelle il paraissent élee direclement  assimilables
(Bourquelol, Fischer).

Au point de vue pharmaceulique, nous rappellerons que le groupe
des polysaceharides fournil :

Le saccharose (sucre de canne), qui lorme la base de lous les sac-
charolés liquides, mous ou solides,

Le lactose (sucre de lail), employé en pharmacie comme oxei-
pient, el en médecine comme diurélique puissant.

L'amidon (f¢enlel, employé comme analeplique, émollient,

La dextrine, qui résulle de laclion hydrolysanle des agenls
d’hydratation (acides, fermenls solubles) sur 'amidon, el que l'on
emploie parfois dans la préparation de cerlains bandages (panse-
menl des fraclures)

La cellulose qui. sous lorme d'¢ther nitvigque, nilro-cellulose, est

la Base des collodions.
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