ptheque numerique

Bertrand, Gabriel Emile. - Le xylose
ou sucre de bois

1894.

Paris : Société d'éditions
scientifiques

Cote : P5293

Licence ouverte. - Exemplaire numérisé: BIU Santé
(Paris)

Adresse permanente : http://www.biusante.parisdescartes
fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1894x01


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1894x01
http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/cote?pharma_p5293x1894x01

Le xylose ou sucre de bois - page 1 sur 65



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1894x01&p=1

Le xylose ou sucre de bois - page 2 sur 65



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1894x01&p=2

Le xylose ou sucre de bois - page 3 su



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1894x01&p=3

ECOLE SUPERIEURE DI 1 1MAC

DE PARIS

ADMINISTRATION

MM. G. PLANCHON, Directeur, 3, & L
A MILNE-EID'WARDS, Assesseur, Membra de 'institat, O 5, & In
I, MADOULE;, Seerétaire, & 1.

PROFESSEURS
MM. A MILNE-EDWARDS, Membrea
de Ilnstitut, O g, O 1...... Zoologie.
PLANCHON, 4, 0 [...... kg Matiere médicunle.
RIGHE Qs (L Chimie minérale.
JUNGFLEISCH, & O [........ Chimie organique.
LE ROGX, g8 bt e Physique.

BOURGOIN, O g2, &1 .....5. ‘
BOURQUELOT, ¥, A,ngrégé,i Pharmaecie galénique.

eharyd de cOUT8. ... .......
BOUCHARDAT, a I....... .... Hydrologie et minéralogie,
MARCHARD, @ L. ooiiiieesy Cryptogamia,
PRUONIER el o e e Pharmaeic chimique.
MOISSAN, Membre de [|'Ins-
(R T Tl 1) LG, e R S Toxicologie.
GUIGNARD e ot Botanigue.
VILLIERS - MORIAME. O L.} Chimie analytique.
agrégeé.. L. A (Cours complémentaire),

Direeteur el professewr honoraires : M. CHATIN, Membre de I'im®
titut, O #5, @ L.

Frofesseur honaraire: M. BERTHELOT,Membre de I'lnstitut, G. 0. g, Q-

AGREGES EN EXERCICE

MM. BEAUREGARD, ¢ 1. || MM. BOUVIER, { A.
VILLIERS-MORIAME, @ 1. BOURQUELOT, ¢ A.
LEIDIE, ¢ A. BEHAL,

GAUTIER. |

CHEFS DES TRAVAUX PRATIQUES

MM. OUVRARD. {3 A......... Chimie générale.
LEXTREIT, 9 A........ Chimie analytique.
RADATS oL Sl Bl e Micrographis.

QUESNEVILLE, i A... Physique.
Ribliothécaire : M. DORVEAUX, 4 A.

Le xylose ou sucre de bois - page 4 sur 65


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1894x01&p=4

Le xylose ou sucre de bois - page 5 sur 65



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1894x01&p=5

Le xylose ou sucre de bois - page 6 sur 65



http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1894x01&p=6

INTRODUCTION

L’histoire du xylose trouve son origine dans I'étude
de la composition chimique des tissus végétaux.

Jusqu'en 1838, on admettait avec Foureroy, que
le bois était formé par un principe immédiat spéeial :
le fignenr. Payen, le premier, porta une atteinte
sérieuse a cette maniére de voir, en démontrant que
le bois contient, a coté de la cellulose fondamentale,
une série de corps qu'il désigna, en bloe, sous le nom
de matiéres incrustantes. Malheureusement, les résultats
qu’il obtint, basés sur I'action de la potasse fondante
sur la sciure de bois, ne pouvaient compter comme
bien précis. Partant de cette idée, Poumarede et
Figuier (1)* opérérent & froid, avec une solution
aqueuse de soude a 40°/,. Ils observerent, dans ces
conditions, que le bois cédait a la liqueur alcaline
une sorte de gomme, de méme composition centé-
simale que la cellulose, et probablement analogue a
la pectine de Braconnot.

Un peu plus tard, en 1879, Th. Thomsen (2),
reprenant les expériences des chimistes francais,
remarqua gue cette gomme de bois (Holzqummi) se
transformait, par ébullition avee les acides dilués, en

* Les chiftres entre parenthéses correspondent i 'index bibliogra-
¥ phigue qui est 4 la fin de estte thése.
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un sucre réducteur et infermentescible, Koch (3)
prépara ce nouveau sucre a I'étal de pureté et I'appela
suere de bois, pour en rappeler l'origine. Dans son
mémoire, publié en 1886, il en donne, avee le mode
de préparation, I'analyse et quelques propriétés (point
de fusion, forme cristalline, pouvoirs rotatoire el
réducteur, infermentescibilité, osazone) el conelue
pour ce corps, qu’il rapproche de l'arabinose, a la
formule C°'H"20%; on ne connaissait alors que des glu-
coses de cette composition.

.(est en se basant sur les observations de Koch,
que Wheeler et Tollens soupconnérent au sucre de
bois, ou xylose, une parenté étroite avec l'arabinose
C*H™0% dont Kiliani venait de fixer la véritable nature.
lls en déterminérent le poids moléculaire par la
méthode de Raoult, analysérent son osazone, et purent
se convainere que le xylose devait vraiment se repré-
senter par la formule C'H™0®, vérifiée par la forma-
tion du furfurol et de 'acide trioxyglutarique.

A partir de cette époque un grand nombre de
recherches ont été publiées sur le xylose; sans dis-
tinguer si elles me sont personnelles ou non, elles
seront rapportées a leur place respective dans le cours
de cette thése et groupées, a la fin, dans un index
bibliographigue. J'y ai ajouté, comme complément,
un grand nombre d'observations inédites, la prépa-
ration de nouveaux composés (xylose Llétracétique,
xyloshydrazone, ete.), et la détermination cristallo-
graphique que M. Wyrouboff a eu la bonté de faire a
mon intention. ‘

Avant d’aborder I'étude proprement dite du xylose,
je consacrerai quelques pages a la gomme de bois,
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dont la connaissance esl élroitement liée 4 celle du
sucre qu'elle engendre. Je donnerai ensuite la prépa-
ration du xylose, la description de ses propriétés
physiques et chimiques, sa constitution et sa structure
moléculaire, puis ses méthodes de recherche et de
dosage. l'n appendice sur la physiologie encore mal
connue du xylose lerminera I'exposé aussi complet
que possible de tout ce qui a été publié sur ce corps
intéressant.

(C’est grace aux moyens généreusement mis a ma
disposition par Monsieur le Professeur Arnaud, dans
son laboratoire du Muséum, que j'ai fait toutes mes
recherches sur le xylose. Qu'il me permette de lui
dédier cette thése comme un f[aible hommage de
reconnaissance de son dévoué préparateur.

(G. BERTRAND.
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CHAPITRE 1

La Gomme de bois et la Xylane

On a déja vu que la gomme debois avait été découverte
par Poumaréde et Figuier (1846). Ces chimistes faisaient
macérer de la seiure de tremble ou de hétre, lavée a I'eau
bouillante, avec une forte lessive de soude. Aprés vingt-
quatre heures de contact, le liquide, étendu et décante,
atait saturé par l'acide chlorhydrique, et la gomme, inso-
‘luble dans une solution de chlorure de sodium, se préci-
pitail aussitdl; elle était lavée 4 'alcool faible et & 'I’er.her,
redissoute dans la soude, précipitée de nouveau, et ainsi
de suite deux ou lrois fois.

En 1879, Th. Thomsen (2} modifia trés avantageu-
sement ce procedé. Sans entrer dans le détail des essais
systématigques qu’il a tentés, je dirai qu'il est l'auteur de
la méthode encore mise en usage pour extraire la gomme
de bois el reproduite sans modification sensible par Koch
(3), Wheeler et Tollens (9), ete.

Voici en quoi consiste cette méthode :

La substance choisie, sciure de bois, paille hachée ou
autre, est d’abord débarrassée de ses matiéres colorantes,
par une double macération dans 'ammoniaque & 2°/y, puis
lavite & Veau pour enlever l'aleali, pressée et mise en
contact durant 48 heures, avee une lessive de soude & § o/,;
on agite souvent, en vue de favoriser la dissolution de la
gomine. La ligueur jaune, Séparge par compression, est
filtrée aprés depot prealable et additionnée d’alcool a
95 °/,, tant qu’il se fait un précipité (environ un volume
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et demi). On recueille le gummate alcalin sur une toile,
on le lave a l'aleool, puis on le délaye dans ce liquide
contenant une quantité suffisante d’acide acétique pour
rendre le mélange nettement acide (*) : la gomme est mise
en liberté avec production d’acétate de sodium; elle se
contracte mieux dans I'alcool que sa combinaison sodée
et, comme elle n'en a pas la déliquescence, on peut la
laver aisément. Quand ce dernier résultat est atteint, on
fait digérer la gomme avec de I'aleool aussi fort que
possible, pour la déshydrater, puis avec de I'éther. Il faut
maintenant la dessécher aussi vite que possible, dans le
vide sec, pour l'obtenir en flocons & peu prés blanes, car,
si on opére par simple dessiccation i 'air, elle g’agglutine
presque toujours en fragmenis cornés et brundires. '

D’aprés les observations des auteurs et les miennes,
la gomme de bois ainsi préparée est une substance
amorphe, inodore et insipide, complétemenl anhydre a
partir de 125°; elle se gonfle & peine dans I'eau froide mais
s'y dissout, a l'ébullition, en donnant une solution claire
qui se trouble par refroidissement ; toutefois ce trouble doit
étre di 4 des impuretés, car jai obtenu, par une lente
filtration au papier, une solution de gomme de bois par-
faitement limpide (la filtration a la bougie de porcelaine ne
laisse passer que de l'ean).

La solution de gomme de bois a une réaction faiblement
acide; l'acétate neutre de plomb ne la précipite pas, tandis
que l'acétale basique y produit aussitdt de gros flocons
blanes ; elle n’est colorée par l'iode que lorsqu’elle con-
tient une trace d’amidon ; enfin, elle est fortement lévogyre,
du moins en présence de la soude qu'on est obligé d'y
mettre pour éclaircir la liqueur et rendre l'observation

(%) Los auteurs indiquent Pacide sulfurique on acide chlorhydrique, mais le
sulfate el le chiorure de sodium étant pea solubles dans Ialcool rendent le lavage
difficile,
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possible. Caleculé pour la gomme exemple de cendres, [4],
varie, suivant l'origine du produit et les conditions de
’expérience, de — 60° & — 96",

Attaquée par le liguide macératoire de Schulze et
dissoute par le réactif de Schweitzer, la gomme de bois
posside comme propriété caractéristique celle de se
transformer en xylose par hydrolyse. Th. Thomsen a vu
d’abord, qu’en faisant bouillir la gomme de bois avec les
acides dilués, on obtenait un sirop réducteur et infermen-
tescible, mais il n'isola pas le corps ainsi produit. Ce fut
Koch (3) qui y parvint et Iui donna le nom de sucre de bois
qui fut changé, plus tard, en celui de zylose, par Wheeler
et Tollens.

Ceite réaction est, au point de vue chimique, le
résultat le plus important qui ait été obtenu dans I'étude

" de la gomme de bois, car elle détermine la nature exacte
de cette substance et permetde dire qu'elle est au xylose
ce que I'amidon, ou peui-&tre mieux la lichénine, est au
glucose ordinaire. On verra plus loin que le sucre de bois
doit étre représenté par la formule C* H 07 ; par suite on
devra écrire la gomme de bois ou ryane (*) (C1° H® (" )»,
dans laquelle la valeur de n est encore inconnue.

Exactement, on n’a pas encore préparé la xylane i l'état
de pureté ; la gomme, extraite par la méthode indiquée plus
haut, contient souvent, & cOté des matitres minérales
(0,2 & 0,4 °/,) et azotées (environ 1,5 °/,), un peu d’amidon,
de la galactane, et pent-8tre de I'arabane; aussi, 'analyse
élémentaire et l'examen polarimétrique donnent-ils des
nombres différents pour des échantillons d’origines variées.

La xylane est extrémement répandue dans le régne
végétal, Sa présence a été démontrée d'une facon appro-
chée (par simple extraction sous forme de gomme), ou

Y Par analogie avec les noms de galactane, arabane, ele.
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absolue (avec transformation en xylose) dans des
organes appartenant aux plantes les plus diverses. En
résumant les recherches faites 4 ce sujet par Poumarade
et Figuier (1), Thomsen (2), F. Koch (3), Wheeler et
Tollens (5) (9) (10) (16) (3G), Hébert (13) (45), Stone et
Lotz (24), et moi-méme (40) (41), on peut dire que la
aylane fail partie du tissw lignific de toutes les plantes
angiospermes, que ce tissu appartienne a la tige, aux
feuilles ou aux fruits. Avec les gymnospermes, le bois ne
cede a la lessive de soude que des traces de gomme, que
jai reconnue comme un mélange de galactane et de
x},rlape; 'y ai trouvé, par conire, une quantité impor-
tante de mannocellulose (41) (*). La xylane se rencontre
aussi en dehors des tissus lignifi¢s : les graines de
capucine, de balsamine et de pivoine (Winterstein) (39) (51),
le m‘:'milage des semences de coings (Schulze et Tollens)
(37) et de Plantago Psyllium (Bauer) (4), donnent du
xylose par hydrolyse. J'ai vérifié V'exactitude a. ce fait
pour le mucilage de Plantago. Enfin, Voswinkel (30)
aurait renconiré la xylane chez sept espéces de cham-
pignons hyménomycates,

(*) J'ai opéré sur 11 espbees @ Pinus sylvestris L., Pin. marilimae Lam.,
Abies peclinata D. C., Abies excelsa D. C., Sequoia gigantea, Thuia
orientalis, Podocarpus sinensis, Taxus baccate L., Ephedra distachya L.,
dnetum Thoo et Cyoas sinmensis; seul Guelum Thog ne w'a pus fourni de
mannose.
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CHAPITRE II

Préparation du xylose

On n’a d’abord obtenu le xylose qu’en petites quantites,
par I'hydrolyse de la xylane.
D’aprés Koch (3), on chaufle six heures, au réfrigérant
ascendant, cing grammes de gomme de bois avec un demi-
litre d’eau et dix grammes d’acide sulfurique. La liqueur,
neutralisée par le carbonate de haryum et décolorée au noir
animal, esl amenée a 1'élat de sirop, et celui-ci repris par
l'alcool bouillant, pour séparer un produit insoluble ana-
jogue a la dextrine. Dans la plupart des cas, la solution
alcoolique, évaporée & consislance sirupeuse el abandonnée
dans un endroit frais, se transforme pariiellement en
cristaux, : .
Wheeler et Tollens (9) ont & peine modifié ce procédé : ils
chauflent 11 4 12 heures au bain-marie, un mélange de
50 grammes de gomme de bois, 400 centimétres cubes d’eau
et 20 grammes d’acide sulfurigque; ce dernier est ensuite
neutralisé par la craie. On obtient de la sorte environ 26
parties et demie de xylose pour 100 parties de gomme de
hétre, mais il faut reconnaitre, avec les auteurs, que la pré-
parationdu xylose, 41'aide de la gomme de bois, «demande
beaucoup de travail et de temps ; » elle n'est guére pratique
pour de grandes quantités, comme en exige une étude
approfondie, 4 cause du volume d’aleool & mettre en cuvre
et des graves inconvénients qu’ofire le maniement prolongé
des liqueurs alealines. :
J'ai pensé, qu’en raison de la forte proportion de xylane
qui existe dans quelques tissus végétaux, on pourrait, par

Le xylose ou sucre de bois - page 14 sur 65


http://www.biusante.parisdescartes.fr/histmed/medica/page?pharma_p5293x1894x01&p=14

— 13 —

hydrolyse directe, obtenir un rendement rémunérateur (21).
('est effectivement ce qui arrive avec les tissus lignifiés de
tous les végétaux angiospermes que j'ai essayés (40), pourvu
qu’on les débarrasse, au préalable, des produits solubles
dans l'eau. Le bois des gymnospermes donne pratiquement
du mannose, mais ne peut servir & préparer le xylose (41).

Je recommande l'emploi des pailles de graminées
(froment, avoine, etc.) I'alfa, la sciure de chéne, de hétre,
ete., les noyaux d’abricots privés de leurs amandes, en
faisant remarquer, qu'en raison de leur volume, les pailles
sont moins commodes que les sciures et surtout que les
noyaux.

Comme régle générale, il faut se souvenir, en préparant
le xylose, que ce sucre esttrés altérable, surtout quand
I’acide se concentre et que la température g’élave. On se
contentera donc d'acide sulfurique &4 2 ou 3 pour cent, bien
qu’on puisse aller jusqu’a 5, sans nuire beaucoup au rey-
dement. Il est mauvais de dépasser 100¢ en chauffant sous
pression. Quant au temps, variable avec la concentration
de I'acide, la nature et I’état de division de la substance, il
doit étre essayé dans chaque cas, si 'on veut obtenir le
rendement maximum ; avec la paille hachée, ou la sciure
el de l'acide &4 2 ¢/, toute la xylane est dissoute aprés une
heure et demie & deux heures d’ébullition et presque sac-
charifiée aprés un temps triple ; avec des noyaux d’abri-
cots, grossidrement pulvérisés, j'ai eu un bon rendement,
en faisant bouillir six heures avec de 'acide 4 & °/o.

En résumé, veici comment on opére : la matitre bien
divisée est mise en macération pendant quelques heures
avec de l'eau tidde; on presse pour enlever le liquide
coloré, et, aprés deux ou trois traitements semblables, on
chauffe le résidu avec de l'acide sulfurique a4 2 °/, en
maintenant 1'ébullition cing a six heures. J'opérais primi-
tivement cetle cuisson dans un bain-marie d'alambic
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cotvert ; je me sers maintenant d’'un seau en cuivre doublé
de plomb, d'une contenance de 40 litres et placé dans un
autoclave ; I'intervalle est rempli par de l'eau. La liqueur
acide, jaune pile, est extraite 4 I'aide d’une presse, saturée
par la craie (blanc de Meudon) et jetée sur une toile; on
exprime fortement le précipité. La solution devenue lége-
rement alcaline est neutralisée par quelques gouttes d’a-
cide sulfurique et amenée a consistance de sirop, soit par
évaporation au bain-marie, dans des capsules & large sur-
face, soit beaucoup mieux par distillation dans le vide;
mais, comme en opérant de cette dernieére facon le liquide
mousse beaucoup, il faut lui ajouter un peu d’huile ou de
vaseline liquide qui ne géne en rien le reste des manipu-
lations. Le sirop encore chaud est repris par l'alcool a 90-
95 "/ qu'on verse par petites portions, en agitant bien
chaque fois. Quand une nouvelle addition d’alcool ne pro-
duit plus d’effet sensible, on laisse le tout en repos ; aprag
douze & vingt-quatre heures, le précipité est réuni au fond
du vase, en une masse opaisse de couleur brune et la so-
lution alcoolique qui surnage, jaune paille et limpide, est
décantée, distillée dans le vide; il reste un sirop qu'on
amorce, aprés refroidissement, avec un peu de xylose (*) ;
la eristallisation commence de suite et se compléte en deux
ou trois jours.

Pour séparer les cristaux, on délaye la bouillie cris-
talline épaisse avec un peu d'alcool a 94, et I'on verse le
loul dans un entonnoir muni d’une plaque 4 filtration,
aussi large que possible et recouverte d’un disque de toile;
I'essorage se fait 4 la trompe. Lorsque la mélasse cesse

de s'écouler, malgré la compression du doigt sur le

{*), Quand on n'a pus d'amorce de xyloee, on en ohilent en délayant un peu
du sirop dans L'aleool absolu; il se précipite une nouvells quantité de matibres
gommeusges, et la solulion, maintenant trés pure, cristallise presque toujours
par évaporation sponlanée,
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contenu de I'entonnoir, on triture les cristaux au mortier
avec juste assez d’alcool a 8% pour réduire la masse en
une pate molle et bien homogéne, qui s'essore déja vite,
Le sucre ainsi obtenu, peu coloré, est encore une fois
traité de la méme maniére, mais en prenant de I’alcool
concentré, 4 95 °/,, car on n’a plus & craindre la précipi-
tation des substances gommeuses qui imprégnaient les
cristaux; on lave enfin le xylose, par déplacement, avec
un peu d’aleool; il est alors presque blanc.

Pour purifier ce xylose brut, on le dissoul dans six
fois son poids d’aleool bouillant & 95 ¢/; on ajoute un peu
de noir animal lavé et on filtre : le xylose se dépose par
refroidissement (*) encore souillé d'un peu d’arabinose,
son pouvoir rotatoire étant voisin de + 20r 1/2; pour
I'avoir tout a fait pur, il faut lui faire subir trois ou quatre
cristallisations (voir plus loin : Pouvoir rotatoire du
xylose).

(*) I convient de troubler la cristallisation en agitanl la solulion sucrée
sous un filet d'eau frolde el de ne recueillir le sucre qu'aprés 2§ heures de
~dépdt, car il en reste longlemps en sursaluration,
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CHAPITRE 111

Propriétés physiques du xylose.

FORME CRISTALLINE

Dans les mélasses ou il cristallise, le xylose peut se
presenter sous deux aspects différents : soit en cristaux
naviculaires assez courts (la largeur atfeignant jusqu’au
tiers de la longueur), soit, le plus souvent, en prismes
nettement définis, libres ou groupés, et donnant alors des
madcles en croix analogues a celles de la staurotide. Quand
on examine ces cristaux entre deux nicols croisés, ils
g'illuminent de vives couleurs toutes les fois que leur
grand axe est oblique par rapport 4 l'une des diagonales
d’'un nicol.

La facilité avec laquelle cristallise le sucre de bois
permet de le distinguer aisément des autres glucoses; si
on place une goutte de sa solution aqueuse ou alcoolique
sur une lame de verre, on voit apparaitre, au fur et a
mesure de I'évaporation, d'abord de petits prismes bien
définis, nés sur les bords du liguide; en grandissant, ces
prismes arrondissent certaines de leurs faces et passent &
la forme de navettes dont le nombre, augmentant sans
cesse, forme bientdt, par enchevéirement, une élégante
arborisation,

Malgré cette facile cristallisation, on ne peut obtenir de
groscristaux isolésde xylose. Le procédé qui réussit le mieux
consiste & laisser refroidir lentement une dissolution
alcoolique saturée a I'ébullition (4 15 °/, environ). Il se
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dépose des crodtes cristallines présentant des cristaux
.d’un & deux millimetres de longueur; malheurensement
ces cristaux sont aplatis avec les deux faces prédominantes
convexes; seules, les peliles facettes latérales restent planes,
Ces' circonstances rendent fort difficile la délermina-
tion cristallographique du xylose et expliquent 'erreur de
Koch (3) qui attribue aux cristaux de ce sucre une forme
monoclinique. Comme cette conelusion, en désacord avee
I'examen optique, ¢tait basée sur une seule mesure
positive, accompagnée de figures manifestement mau-
vaises, i’ai demandé 4 M. Wyroubofl, de vouloir bien
examiner les cristaux de xylose que j'avais obtenus. Ce
savant cristallographe, que je suis heureux de remercier
e, m’a cominuniqué, en y joignant des dessins rigoureux,
la détermination suivante :

AN

M

Fig. Il
Fig.d :
SYSTEME ! ORTHORHOMBIQUE
.. angles mesurés caleuld
. .o 10480 307 —_
ebetton G B A

... .. 108° 35'... 108 40’
St RAPPORT DES AXES !
i oEibie=0,1743:1:0,6140
Plan des am optiques 'p_'arﬂllete a-9'; bissectrice
aigué perpendiculaire a la base,

f 0 : Jufl-L : Bertriam|, —~ 2,
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Les cristaux de la forme I, obtenus par refroidissement
de la solution alcoolique, ont leurs faces m loujours
courbes; dans ceux de la forme II, produits par une évaﬁ-:}—
ration lenle de l'eau-mére des premiers cristaux, eces
faces sont an contraires, parfaitement planes, mais celles ¢
sont en geénéral peu neites, aussi 'exainen des deux
formes, a-t-il été indispensable pour obtenir les données
numeériques rapportées plus haut.

POINT DE FUSION.

Ce point de fusion varie, suivanl les auteurs qui ont
‘étudié le xylose de 144-145 (Wheeler et Tollens (%) 4 153-
1454 (Heébert) (13). Ces dilférences fiennent surtoul, en
dehors des causes ordinaires d’erreur : purification incom-
plete du produit examiné, corrections thermométriques,
ete., & ce fait que le xylose éprouve, quand on le chauffe
une décomposition assez grande déja au voisinage de son
point de fusjon, pour que les produits engendrés abaissent
notablement celui-ci ; on comprend dés lors que le degréde
décomposition changeantd’une expérience i 'autre, suivant
la lenteur el Vinlensité de chauffage, il en résulte des
difiétrences variables., Aussi doit-on, pour obtenir des
résultats exacts, ou du moins comparables, employer une
méthode qui permette de porter instantanément le xylose
a une température donnée; si cette température est
convenable, il passe aussitot & I'état liquide; si elle est
inférieure, seulement d’un 4 deux degrés, un temps appré-
ciable précéde le changement d'état. Un tel but est
parfaitementatteint, graceau blocimaginé par Maquenne (*),
si on a la précaution de réduire le xylose en poudre fine;
il suffit de projeter de temps en temps avee la pointe d’un

1""] Bulletin Sue. elim. 1887, 'L 44, p. ™.
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canif, une trace de la poussiére sucrée a la surface du bloe;
enréglant la flamme d’aprés la vilesse de fusion, on atteint
bientot Lo température mindmum powr laguelle cetle fusion
est inslantande: c’est eelle qu'on doit adopter. "

En opérant ainsi, j'ai vu le xylose fondre:
a -+ 150 apres 20 4 25 secondes.
a + 15h° aprés 10 secondes environ,
a + 160° aprés 3 4 4 secondes.
i+ 165-166° instantanément.

Son point de fusion est donec + 165-166°. 11 est presque
identique & celui de la mannite, substance voisine
beaucoup plus stable, qui, placée sur le bloc a + 1659, se
volatilise lentement, mais sans fondre, tandis qu'a 4 1660,
sa fusion est aussi rapide que pour le xylose. mis a eoté,

SOLUBILITE

Je I'ai déterminée, pour la température ordinaire, en
agitant durant une nuit, & Paide d'une roue hydrauligue,
un certain volume du liquide choisi avec un grand excés
de xylose réduil en poudre. La solation ainsi obtenue était
filtrée puis éyaporée dans le vide see, Pemploi de Pétuve
donnant un sirop fort difficile i dessécher.

Deux centimetres cubes de solution agquense saturée i
la température de + 2003, et pesant 2 gr. 381, ont laissé
1 gr. 284 de xylose see. Ainsi, 100 parties d’eau & + 20°3 en
dissolvenl 117 de xylose et 100 centimélres cubes de cette
méme solution en contiennent 64 gr. 2. Cette solubilité
sg'acerolt trés vite avec la lempérature, comme il arrive
pour les sucres en général,

- Le xylose parait insoluble dans I'alcool absolu. Avec
lalcool a -+ 90°/, saturé a4 199, j'ai trouvé 0 gr. 329 de
suere pour 10 centimétres cubes, et seulement 0 gr. 133
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pour le méme volume d’alcool & 9% centiémes. A I'ébulli-
tion, ce dernier en dissout un peu plus d'un sixitme de
son poids.

Le xylose est insoluble dans 'éther, le chloroforme et
le benzéne. '

Pouvoln ROTATOLRE

Le xylose est [aiblement dextrogyre. D'apres Koch (3),
(#]y == 4+ 2002 & + 21°, mais comme on a donné depuis
des valeurs différentes, comprises en général entre
1826 el 19°6, sans démontrer qu'on opérait sur un corps
absolumenl pur, j'ai effectué les déterminations sui-
vantes : du xylose (de paille d’avoine) a été soumis &
une suite de cristallisations dans Valeool a4 95 °f,, el
sur une portion du produit, jai pris chaque fois le
pouvoir rotatoire, Dans lous les cas, la solution était
chauffée dix minutes au hain-marie bouillant,” amenée
a 30 cent. enbes 1, apris refroidissement, et observée au
hout de vingi-quatre heures ; la température étant de
+ 19 et la longueur du tube, 22 centimeétres, j'ai observé -
pour le xylose de

{HEeiatallightaanll ol L e A S felp = 42008
2 A (2 gr.9925) une déviation de+ £°30° d'oi [«], = -+ 20°58
B e {2 gr. D96s) - Pl — + 19%25
W i 2 gr. 9050} o AR T
i - (& gr.9940) ' - 408 — 4 1884
6 15 @ gr.9918) o L PO — 4180

Itant données les conditions de I'expérience, les deux
derniers résullats sont aussi concordants: que possible; -
il suflit, en efiel, d’'une diffiérence de lecture d'une minute
pour en amener une de 0409 dans les valeurs
caleulées ; on peut donc les regarder comme définitifs.
Ils sont du reste en parfail accord avec les déterminations
polarimétriques que Schulz ef Tollens (34) ont faites sur
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du xylose de paille de froment, obtenu par mon procédé,
‘et qui se résument dans les formules suivantes:

[a], = -+ 18°425 & + 23°702 quand la concentralion
monte de 9,706 & 61,737 @/, (lempérature = - 20°)

Pour une conceniration P de 0 isﬁi, 355 o/, on a

[alo = + 18 004 + 0,06986 P
el pour une concentration de 34,355 & 61,737 o,
laln = + 23°089 — 0,1827 P + 0,00312 P*

Le pouvoir rotaloire duo xylose est pratiguement
invariable entre 15° et 20°; il augmente ensuite d'une
manibre sensible au-dessus de cetle température (34).

Avee une solution de % gr, 39 de xylose dans 48 gr, 09
d’eau : ;

ey = + 18898 &4 + 15
] + 189909 4 + 20°
)] + 499244 a 4+ 25
() + 199628 a + 30°

Parmi tous les sucres, le xylose est celui qui présente
le phénomene de la multirofation avee le plus d'intensilé,
puisque le rapport entre le pouvoir rotatoire initial (au
moment de la dissolution) et le pouvoir rotlatoire constant
est plus grand que 4: 1 (11). Le dernier, qu’on obtient &
froid aprés une douzaine d'heures, ou vers + 100°, aprés
quelques minutes, peut étre atteint aussi avec une grande
rapidité dans les ecirconstances suivantes, curieuses &
‘signaler : quand on dissout le xylose dans 'ammoniaque &
0,1 pour cent, la dédviation devient constante, a la tempé-~
" rature ordinaire, en Uespace de cing minutes. En solution
‘dans 1’amm¢:miaquﬂ concentrée (d = 0,924), le pouvoir
rotatoire diminue trés rapidement et devient méme négatit
aprés quatre 4 cing jours, mais les auteurs de cette obser-
-vation (35) ne disent pas si le xylose est altéré, ce qui est
probable. ; ;
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Tout corps, en se dissolvant dans un liquide défini,
susceptible de se solidifier par refroidissement, abaisse le
point de solidification de ece liguide. L'abaissement obtenu
inversement proportionnel au poids moléculaire du corps
dissous, est exprimé par la formule
o0 e R
A= M)
dans laquelle C désigne une constante == 19 pour les solu-
lions aqueuses; 4 est le poids de la substance organique
dissoute, tel que d’aprés les prévisions, I'abaissement 'A
du point de congélation soit de 1°5 a 2° au plus; p, le
poids du dissolvant (environ hil) gr.) el M le poids molé-
culaire du corps examiné.

Tel est le principe de la méthode cryoscopique de
Raoull (*), mise en usage maintenant dans presque tous
les laboratoires. En Uappliquant au xylose, Tollens, Mayer
et Wheeler ont trouvé 154,1 (6) et Hébert 146 (13) comme,
poids moléculaire de ce corps.

() Annales de Plysique el de Chimide |6), L 8, p. 317 (1886),
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CHAPITRE IV

' Prnp_riétrés chimiques du xylose
COMPOSITION' ELEMENTAIRE.

Le xylose est un composé ternaire dans lequel la pro-
portion de I'hydrogéne & 'oxygéne, unis au carbone, est
la méme que dans l'eau; sa formule est donc celle d'un
hydrate de carbone C* H* 0.

~ Voici les chiffres obtenus par la combustion de ce corps
‘simplement desséché : et I1, a + 100° (Koch) (3), IIT et 1V,
i + 6 (Wheeler et Tollens) (8).

. | I I8 IV R
Carbone 3982 40,18 39,93 3983 40,00
Hydrogéne 6,73 6,70 6,69 6,84 6,67

Oxygéne B3, 4h 53,12 53,38 53,33 53,33
; En se réportant & I'essai eryoscopique du xylose, on est
conduit 4 prendre le chifire 5 comme valeur de n; la
formule C*H™0® ainsi établie, correspondant au poids
moleculaire 150, servira de guide dans la suite de ces
recherches; on en trouvera plus loin la démonstralion
rigoureuse, (*) '

(*) Dapris les vxpériences de Berthelot et Matignon (14) confirmées par celles
de Stohmann et Langbein (38), la chalear de combustion do xylose est sensi-
blement la méme gue celle du dexirose, 3 poids dgal.

; Chaleor de combustion du xylose Chaleur de
. par gramme molécule, & volume constant . formalion
el presslon constante
¥ (14) 560, 7 ' 2, 8
G}‘ iﬂﬂ, 9 m' =
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ACTION DE L'ANHYDRIDE ACETIQUE

Ether tétracélique du aylose. J'ai obtenu ce composé
en chauffant 5 grammes de xylose en poudre fine avee
25 grammes d'anhydride acé tique et un petit morceau de
chlorure de zine fondu, de la grossenr d’un pois ; ce
dernier favorise la réaction, qui peut btre représﬂnléﬁ
schémaliquement ainsi : Ak

GFH® O + 4ACAHOO = CEHEO (CF H3 O ) +Ji CHHEOY

Xylose ﬁnh\drldanuﬁuque Ether tétracétique  Acide niﬁthue |

La réaction esttrés vive et I'on doit enlever lefeu aussitot
qu'elle se déclare ; quand elle est calmée,'on chauﬂ‘e.a;mﬁre

un peu, jusqu'a ébullition tranquille, puis (h laisse refroidir
et l'on verse le mélange dans quatre 4 cing fois:son poids

d’ean froide; il se précipite un sirop presque incolore qui
se redissoul par Vagitation. On ajoute alors 30 centimbtres
cubes de chloroforme et l'on secoue vivement : toute
I'acétine passe dans le nouveau dissolvant, tandis que
Vacide acétique, le chlorure dé zing, ete. restent dans V'eau ;

on décante le chloroforme, qui est lavé plusieurs fois avee ;

de l'ean distillée, tant que celle-ci devient amde puis on le
desséche sur du chlorure de calcium fondu ; quand il est

devenu limpide, il n’y a plos qu'a I'évaporer dans une

_capsule ; la tétracétine reste comme résidu, Clest un sirop '

épais, incolore, d’uue saveur brilante et ameére; il est

~insoluble ou presque insoluble dans eau pure, trds soluble =~ ' |

au.contraire, dans I'alcool, l'élhat- leahlurniarma et i'acide
acétique.

Pour en determmer la qompbsltiﬁn, 'I}gr 696 nnt t":té

chauflés avec 5 eéntimbtres cubes d'acide sulturiqué normal e

(2 49 gr. SO H” par litre) et 10 centimatres cubes d’eau""'_ £
dans un tube scellé, a + 100° panﬂaut daux heures. En
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agitant souvent, tout étaitdissous apres trois quaris d’heure.
A louverture du tube refroidi, on constate une odeur
acétique, et, par titrage i l'aide de la soude ¢tendue, on
constate qu'il s'est formé 0 gr. 496 d'acide acétique ; le
. calcul indigue 0 gr. 488 pour la formule :

G HE O (C* H® O)f
qul est ce-liad un éther tétracétique du xylose,

ACTION DE LA PHENYLHYDRAZINE.
Fischer a montré (*) qu'en raison de leur fonction
~ aldéhydique ou acétonique, lous les sucres réducteurs
sont susceptibles da s'unir 4 la phénylhydrazine. A froid,
une moléeule de ce réactif réagit avec une molécule de
sucre ; il se fait une hydrazone et de 'ean : -

R—COH + A<H*— A:H.COH® = H'0 + R—CH=A,— A,H.CSH?,
R—CO '+ A;H'—A:H COH? = HA0 + R—C=A,—A H.CoH®,

L Ghaud une samnd& molécule ‘de phénylhydrazine
' entre en jeu; le sucre subit a la fois une déshydratation
et une perte d’hydrogéne, et le nouveau composé, généra- .
- _.lament fort peu soluble, se précipite : on l’appalla osazone,
Avee le xyloae, par exempte, ona:

 CHWOH

i ! ' GH20H

;cﬂ.uﬂn s 4l

g R bt (CH.OH)e

. CH.0H & : I
Sdw 0 A 2(AzHe—AzH, CBHY) = 2H10 4 H? + C = Az—AzH.COHD
COH - i | '

: iy il . : C = As—AH.COHS
Xylose. . Phénylhydrazine Phénylxylosazone.

(). Berichte d.d, chom. Gesells. 1,17, p. 579 1. 20, p. 821,
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Hydrasone. La phénylhydrazone du xylose est extré-
mement soluble, aussi n’ai-je pu la préparer qu'apris bien
des tadtonnements,

On dissout, & chaud, 5 grammes de xylose pur dans
trois centimeétres d’eau, et, aprés refroidissement, on
ajoute 4 grammes de phrznylhydru'z#ne récemment dis-
tillée ; la combinaison ‘s’effeciue rapidement; on s’en
apercoil 4 la dissolution du réactif qui est, on le sait, inso-
luble dans l'eau. Aprés une heure on étend le mélange
de 10 centimétres cubes d’alcool absolu puis on le place
dans le vide, sur Pacide sulfurique : l'exeds de phénylhy-
drazine se volatilise avec 'eau et Palcool, et, grice a ce
dernier, le résidu (environ 8 gr. ) cristallise et se des:
sbehe rapidement. On le dissout dans 15 cent, cubes
d’aleool absolu chaud et l'on filtre ; 'hydrazone se dépose
par refroidissement. Avec des produits purs et si on opére
exactement comme je lindique, elle est déja blanche ;
cependant, pour I'avoir tout & fait pure, il est préférable
de lui faire subir encore une cristallisation. Rendement :
& gr. . Si, au contraire, on emploie de la phénvlhydra?ule
culurée ou qu’on évdpore le mélange en présence de Iair,
on n’obtient que des eristaux plus ou moins rouges qu'il est
impossible de décolorer sans tout perdre, a cause de leur
grande solubilité et de I'énergie avee laquelle ils retiennent .
la matibre colorante.

La phényxyloshydrazone cristalise en lamelles rec- °
tangulaire incolores et trés brillantes, fondant assez
nettement a -+ 146 (au bloc Maquenne).

POBAGE NE L'AZOTE

Matime - 4 U G T
Gaz recueilli . . . - . . feoca et S v B
Température . . .*. f. . .. + @

Promglon:. o e Py = 159
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Soit 0,03068 d’azote ou 11,75 pour cent. La formule
C'" H“ A} 0', correspond a 11,66 pour cent.

Osazone, — La phénylxylosazone A éte préparé,
d’abord par Koch (3), puis par Wheeler et Tollens (8), qui
I'ont analysée. Pour l'obtenir touté fait pure, je chaufiee

au bain-marie, dans un ballon presque plein, un mélange
de :

Xyloge pur: .. . . . . - i ar.
Phénylbhydrazine pure . . . . . 15 gr.
Acide acétique . . . . i . - . . 15 gr
Kau distillée . . . . . &I 200 gr.

Apres quelques minules, le mélange se trouble généra-
lement; on le passe & travers un filtre mouillé et I'on
continue le chauffage durant une heure, L'osazone, qui
cristallise déja apres 20 minutes, esl recueillie, lavée a
Peau distillée et desséchée dans le vide sec. Les eaux-
méres donnent, par refroidissement, une nouvelle quan-
titt de produit, mais souillé d’une trace de matiéres
goudronneuses qui abaissent légérement son point de
fusion el rabattent un peu sa couleur,

L'osazone du xylose est la plus belle de toutes celles
que fournissenl les sucres; elle cristallise en grandes
'aiguilles jaune d'or, ayant quelquelois plusieurs centi-
métres de longueur, et qui s'entrecroisent en un tissu
SOyeux.

Fort peu soluble dans l'eau froide elle 'est notablement
dans l'eau bouillante; elle est extrémement soluble dans
Péther, I'acétone, les alcools éthylique et méthylique. Ces
propriétés lui sont communes avec la phénylarabino-
sazone, et l'on peut trés bien séparer ces deux combinai-
sons, a froid, de celles correspondantes du dextrose et du
galaclose, & 'aide de l'alcool méthylique, dans lequel les
dernibres sont pour ainsi dire insolubles, méme & I'ébul-
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lition. La sorbosazone se conduit 4 cel égard comme
la xylosazone.

I'osazone du xylose se dissout aussi dans l'acide
acétique cristallisable; une telle dissolution, a 1/200,
malgré sa coloration jaune, peut étre examinée au polari-
meétre sous une épaisseur de 10 et méme de 20 centimétres;
elle est nettement lévogyre, tandis que l'arabinosazone
est inactive, d’aprés Fischer.

Soumise & l'action de la chaleur, la xylosazone se
décompose facilemenl, ce qui a dd contribuer beaucoup
aux différences considérables existant entre les points de
fusion trouvés pour ce corps par plusieurs chimistes.

Koeh indique, . . . . . .+ 460° (3)
Wheeler et Tollens . . . . + 184 - 160 (8)

§ [T TS S S + 1!5!" - 144 (13)
ete. ; -
En opérant sur l'osazone préparée comme je l'ai spécifie
plus haut et avee les précautions, déjh dﬁcrilna au sujet du
xylose, j'ai tmuve + tﬁﬂ“ g

ACTION DE l. ACIDE muavnmqqn

On sait, depuis Maxwell Simpson, que l’aniﬁe c}(anhp
drique se combine directement aux aldehgdas
R—COH + CAzH =R — CH-OH — CAs

Cette réaction a été appliquée par Kiliani a Parabinose,

en 4886 (*), Le nitrile ainsi obtenu, saponifié par I'hydrate

de baryte, donne un aclde (ui se transforme spontané- -

ment en lactose, par perte d’'une molécule d'eau :

CHOH—(CHOHJE—CAz +zHIDwEBmEmIFH.ﬂH}l—CDOH+A-Hi
nitrile arabinose-carbonique .~ acide arabinose-carbonique -
CHgOH—(CH.OH)¢—COOH~=H) I*IJI-IaﬂH—-.-EH.l}H—L‘.[!-I—CH.DHACHJJH.

) PRERRCeY
acide arabinose-carbonique lactone arahinose-carbonique

(*) Berichte d.d. chem, Gaiaﬂn. L, 19, p. 3029, !
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et qu'il suffit de réduire par 'amalgame de sodium, pour
convertir en un sucre contenani un groupe CH.OH de plus
que celui dont on est parti (*) ;

CH!UH'—EEH.(T}H}‘ — GODH -4 H? = CH2OH — (CH.OH): — COH < HEO

aglde aldéhyda

dans le cas de I'arabinose, on obtient du mannose, iden-
tique &4 celui fourni par I'hydrolyse de l'ivoire végoial ou
l'oxydation de la mannite; dans le eas du xylose, au
contraire, Fischer et Stahel ont trouvé un sucre non
encore isolé : le lgulose (15) (19).

Préparation el propriélés de Uacide .aq!nsem.rbumth o
-gulonique. — A 100 gramiriés de xylose dissous dans deux
fois son poids d’eau on ajoute Ia quantité calculée d’acide
cyanhydrique anhydre (27 gr.) et quatre ou cing gouttes
@’ammoniaque pour favoriser la réaction; le mélange
tourne au brun foncé en quelques heures et I'action est
complbte aprés deux jours; le liquide est mélangé avec
200 grammes de baryte pure el 1.200 grammes d’eau,
bouilli jusqu’a ce qu'il ne se dégnge plus d'ammoniagque ;
la baryte exactement précipitée dans I'acide sulfurique:
enfin la solution décolorée au noir animal est évaporée 2
- consistance sirupeuse: les cristaux de luctone wylosecar-
bonique se déposent peu & peu, tandis qu'il reste dans
~ la liqueur-mére un acide probablement isomérique avec
V'acide xylosecarbonique (*). Le rendement monte a 60 °/;
du sucre employé. On purifie le produit brut par cris-
taliiaatiun dans 'eau chaude ou l'alcool a 60 centibmes,

{* L beste dﬁ b itiblbouls st lnnﬂét'i in qil rend cetle lransloriiabion
Ill‘ﬁcluuuu. non aen‘tamew sser d'une aldéh de & son homologue supés
rieuty thals a pour er la. utﬂfc;uru t’la I'nne par rapport o 1'd
'une-den dqmt nt connue.

l:m[ r:f .fm '%; Mﬂl\l’nll Slmpm dunna uniuu‘nu. en ‘alfet, @ deux

il : UIH ? :
R~C—CA; et n-tl_-c.\.
0K
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La lactone wylosecarbonigue ou [-gulonolacione appar-
tient aux plus belles combinaisons du groupe des sucres.
Par évaporation lente de sa solution aqueuse on obtient
aisémentdes cristaux limpides, admirablement formés, d'un
centimétre de diamétre. Cetle lactone se ramollit a4 + 1790
et fond a + 1810 (corrigé 18%°) ; & peine soluble dans I’'alcool
absolu, elle se dissout trés bien dans |'eau chaude, beaucoup
moins dans I'eau froide, cristallisant en notables quantités
quand on abandonne au refroidissement sa solution 4 20°/,.
Sa saveur est un peu sucrée, sa réaction neutre ; cepéndanl,
une solution aqueuse devient faiblement acide avec le
temps, par hydration de ladactone, Dans I'eau (concen-
tration : 9,15 ¢/,), la rotation spécifique [«]” = — 55° 34
+ 200, ' -

En présence de I'eau et des bases, libres ou carbonatées,

la lactone xylosecarbonique repasse peu a .peu a Vétat
d’acide, et l'on obtient des sels dont un petit nombre
seulement a été préparé par Fischer et Stahel.

Le sel basique de hargem, le plus caractéristique, se
dissout dans une grande quantité d’eau chaude et cristal-
lise en agrégals sphériques de trés fines aiguilles. — Le
sel newtre de baryum est trés soluble dans I'eau at'n’_a pu
étre obtenu én cristaux. — Le zylosecarbonate neutre de
caleinm a cristallisé aprés une semaine environ de repos. —
‘Enfin, la phénylhydrazide, trés soluble dans 'eau, fond a
147-149° (n. c.) et se décompose & 190, ;

Le plus grand intérét de Vacide aylusecurbonique réside
dans l'étude de ses produits de réduction. Par fixation
‘d’hydrogéne, il donne successivement le I-julose (aldéhyde
correspondante) et la l-sorbile (alcool uurr.).ﬁ; gulose étant
I'inverse optique du d-gulose obtenu par I'action de I'amal-
game de sodium sur 'acide saccharique ordinaire. (*)

[*) Fischer et Piloly. Berichte d, d. chem. Gesells., 26, 821,
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PrRODUITS DE REDUCTION DU XYLOSE.

Le xylose, traité par Vamalgame de sodium, fixe
une molécule d’hydrogtne et donne un aleool penta-
tomique, la aylite.

Ct HO OF 4 HE = (5 Ha (9

Celle-ci, a son tour, peul éire réduite par I'acide
iodhydrique  concentré. On arrive ainsi, jusqu’au
carbure fondamental, ['éthylpropane, qui esl en quelque
sorte la charpente du xylose, sur laquelle se répar-
tissent les divers groupements fonctionnels, dont les
réactions précédentes ont déja montré le nombre et
la nature. ]

Action de Uamalgame de sodium. — En solution acide,
le xylose résiste presque indéfiniment a la réduction;
aussi convienl-il d’agir en milieu alealin, On dissout
" le xylose dans trois parties de lessive de soude & *E'ug.,,
et la solution, placée dans un cristallisoir assez large
pour que la liqueur n'ait pas plus d’un centimbtre
d’épaisseur, est additionnée de 25 fois son poids d’amal-
‘game contenant 3 centitmes de sodium. On abandonne
le tout dans une étuve a4 30’ et en moins de quinze
heures la réduction est compléte (*). La liqueur, for-
tement alcaline et sans action sur le reéactif cupro-
potassique, est séparée de l'exchés d’amalgame, saturée
par l'acide sulfurique et évaporée au bain-marie jusqu'a
cristallisation, On ajoute peu a peu de I'alcool & 9%e,
tant qu’il se précipite du sulfate de sodium, ei la’
solution aleoolique, refroidie et filirée, est distillée dans
Je vide, ' '

(%) A basse températore, il fant beatcotip plus lunqtémpn et |'al v,
en hiver, céile opération durer une guinzaine de jours, malgré de fré-
quentes agitations, .
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Préparation de Uacétal benzoique de lo xyhte. — On
obtient ainsi pour 100 gr. de xylose, environ 150 & 160 gr.
de. sirop incolore qu'on additionne d’acide sulfurique &
50 ° ' (une partie) et d’aldéhyde benzoique (une partie), Le

mélange est fortement secoué dans un flacon & large

ouverture muni d'un bouchon de verre et, soit immédiate-
ment, soit aprés quelques heures, il se prend en une masse
épaisse d'acétal dzhenznlque '

C(BHROY 4 2 COHS, COH == CBHS05  (COHS CH)® + 2H2 0
xylite aldéhyde benzoique = ucétal dibenzoique

A piirl_,tr dia_ ce m{g;mem on liisse le. malaugé;en-'l_’j'aphs,unt
que sa consistance augmente ; I'acétal est ensuite désagrégé
avec un agitateur et additionné d’assez d’eau pour faire

une bouillie elaire qu’on essore'a la_trompe et qu'on lave &

eau, 4 I'aleool et & 'éther, en délayant chaque fois I'acétal

dans le liquide de lavage. 11 devient alors d'un beau blanc;

pour le purifier tout i fait, on le dissout & chaud dans une
grande quantité d'alcool méthylique; par refroidissement il
se précipite en une masse gélatlnausﬂ ou en flocons de fines

aiguilles entrecroisées; onle sépare en le pressant dans.

une toile fine et apres une seconde puriﬂcatinn samhlahla. b,
on le dassémhe 4 une dauce tempﬁrature ou ﬂnns le vide.

Prﬂpmé!du de. Eac#lal dthmzn{que de la aylite. — Cet

acétal est comme les mmpoaés ‘correspondants de la man-

nite et de la perséite, un corps blane, insipide et inodore

au moment ot on le sort. de la eloche & vide; mai: prenant |

assez vite une faible odeur d'amande amére. A peu prés

insoluble dans I'eau; méme bouillante, il se dissout bien

dans l'alcool méthylique chaud et se reprécipite presque =

tout entier par refroidissement; dans ce cas il cristall!‘ua.--'- i

souvent, mais en aiguilles m:muopiquns

Ahﬂﬂdonné 4 Vair, ou sur l’amde suIturiqua ﬂ ss g
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dissocie lentement. On peul rendre ce phénoméene tres
sensible en_clﬂpﬁant lacétal vers + 125 dans un courant
d’hydrogéne ; '1?@idﬁhyde se condense dans les parties
froides du tui:uc, maintenues & — 100, sous forme de zoulle-
lettes réfringentes, d’odeur caracléristique, se (ransfor-

* 'mant, en eristaux d'acide benzoique par oxydation spon-

. tanée. Aprés trois heures et demie, l'acétal a perdu 6o/,
de son_poids, et aprés huit heares 9.4 °f; d’aldéhyde sont
'ﬂﬁ]ii volatilisés. o

Aussi ai-je loujours eu i ,lannlysﬂ fles quantités de -
carbone et d’hydrogéne un peu différentes de celles calcu-
lées pour un acétal dibenzoique, avec lesquelles elles
s'accordent néanmoins d'une maniére satisfaisante. Voici
les chiffres obtenus @ pour un acétal chauffé a + 125, —
‘b pour un acétal laissé plusieups jours dans le vide sur
Pacide sulfurique, — ¢ étant resté. quelques heures seule-
ment dans ces derniéres conditions, '

a b e oar® bl ,
g &phﬂne. . GEAD 6864 6899 au leu de6d M ecalouléd pour *
‘Hydrogéme, 6,59 642 6,37 6,00 CSHBQS (CHOOHS)

L'acétal monobemulque contiendrait 60,00 /. de
carhoné et 6,66 d’hydrogene. I’ahiﬁhydﬂ benzolque ' ren-

i !armqa 19,24 °/, de carbone et 1,66 d’hydrogene.

‘L'action de l'eau bouillante sur l'acétal de la xy[ite
est assez curieuse, mais je résumerai seulement les faits
que j'ai observés a ne't égard, car leur exp]matwn est
encore assez obscure.

' L'acétal, dont le pmnt d&iusmn mdécls varie de 142
a: 150 mi\ranl la praparnhun _étant bonilli avec une
grauda q{mntl'lé d’eau, donne un résldu minime, presque’
insoluble et pulvérulent, fusible vers 185¢, tandis que le

el prét}iplté gélatineux qui se dépose, tant par refroidissement

que par la concentration des eaux~méres, fond i 155-156 ;
: mms uesi ce que je. vnulms signaler, non-seulement

Bevtrand, = 3,
i T _' v
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le résidu abandonne chague fois qu'on le fail bouillir un
peu du produit gélalineux, mais aussi tous les produits
gélalineux, repris isolément par l'eau bouillante, se
conduisent comme P'acétal primitif et il en est ainsi tant
qu’on peul recommencer les traitements, ce qui ne tarde
pas a devenir impossible, chagque opération entrainant
la perte de plus de 15 °/, d'acetal, probablement par
saponification, '

Sans émeltre aucune des hypothéses qui pourraient
expliquer ces faits, je rappellerai les expériences de
Meunier sur l'acétal dibenzoique de la sorbite (*), Ce
chimiste admet deux formes de l'acétal en question :
I'une, soluble dans I'cau bouillante et gélatineuse, fusible
vers + 200°; 'autre, insoluble el pulvérulente, fondant
a + 162'; parmi ces deux formes, donl se rapprochent
probablement celles que j'ai obtenues, la premiére posséde
la composilion élémentaire théorique, tandis que la.
seconde accuse 2 °/, de carbone en moins, comme si 'c!le
avait perdu un peu d’aldéhyde benzoigue.

L'acetal dibenzoique de la xylite est, comme celui de
la sorbite, difficilement attaquable par les acides élendus
bouillants, mais en présence d'un exces d’aldéhgde, il
s’hydrate avee une grande rapidité et régené-re § com-
posants : '

CHUBOS (COHSCH )2 + 2HL0 = CYHI1205 + 208H5,C0H,
Cette propriété sert'de base a la préparation de la xylite.
Préparation et pmprat’ét:fs:_'ti'# I xylite. — Dans un ballon
relié, d'une part, avec un générateur de vapeur, et de
Tautre avee un bon réfrigérant, on introduit 100 grammes

d'acétal, 50 grammes d’aldéhyde benzoique et 250 grammes
d'acide sulfurique 4 2 °/,. Sous l'influence du jet violent de

(") Annales de Fhys, ot de Chim. (6), L, 22, p, 414,
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vapeur, la décomposition s'effectue : 'aldéhyde distille et

la xylite reste dissoute dans le ballon. On laisse refroidir,
avanl d’épuiser par I'¢ther qui enléeve un peu d'acide

benzoique, puis on sature par le carbonate de baryum. La

liqueur, filtrée et évaporée dans le vide, laisse la xylite

sous forme d'un sirop incolore, 4 saveur légdrement

sucrée, optiquemenl inactif el jusqu’ici incristallisable (¥),

La xylite se combine avec I'aldéhyde benzolque, en
presence des acides sulfurique et chlorhydrique, en
donnant I'acétal déerit plus haut. Je n'ai pu la combiner
avec 'aldéhyde éthylique. On sait que la sorbite se comporte
de méme, landis que la mannite donne des acétals ben-
zoique el éthyliqde avec une extréme [acilité. (Meunier,
loc. eit.) ’

En présence des acides, la xylite fonctionne comme
alcool pentatomique. J'ai préparé ses ¢thers acétique (21)
et nitrique (22). Le premier s’obtient comme le xylose
tétracétique en partant de xylite waussi concentrée que
possible. (’est un sirop épais et incolore, qui se transforme
. avec le temps en une masse cristalline. Pour effectuer le
dosage de l-’acide'zmetiqun quil renferme, j'ai chauffé an
bain-marie dans un tube scellé, 0 gr. 477 de ce corps, avec
un petit exces de baryle et de 'alcool a 50 9/ : aprés deux .
heures d’¢hullition, la baryte en excés a ét¢ précipitée par
I'acide carbonique, i la manieére ordinaire, et l'acétate de
baryum restant evalué a I'état de sulfate.

J'ai trouvé 0 gr. 759 de sulfate de baryum, correspon-
dant a 0 gr. 391 d'acide acétique; d'aprés la formule
© 8 H7 (€2 113 0* )" on calcule 0 gr. 395.

(*) Quand {'ai comiunlqué ces vecherehes a la Société chimique de Parls,
[vendredi 10 avril 488) {'ignorals les résulials oblenus par Fischer daps le
traitément du xylose par l'amalgame de sodivm (19), e numére du Berichie
contenant ces résullale n'étant parvenu & Parng que le lendemain; jajouterai
que fe conpalgsdis la xylile depuis longlomps (soll 1890}, mais que mon indé-
pendance de toule suciéld seienbifique maviil empéehdé de lo publier,
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L'éther nilrique a élé préparé de la maniére suivante :
environ 1 gr. el demi de xylite a ét¢ dissous dans 8 a 10
cent. cubes d'acide nitrique fumant; a la solution on a
ajouté goutte a goutte son volume d’acide sulfurique
concentre; il s'est séparé déja quelques gouttelettes el le
meélange avant élé versé dans 50 d'eau froide, tout I'éther
nitrique 8'est précipité en un liquide laiteux. Aprés lavage,
il a éte rassemblé dans un peu de chloroforme el celui-ei,
lavé de nouveau et filtré, évaporé vers 30°, puis dans le
vide. ; '

Le residu de cette évaporation est un corps sirupeux,
incolore, plus dense que l'eau dans laquelle il est aussi
insoluble que l'éther pentacétique, et qui détone assez for-
tement sous le choe du marteau. Chauflé rapidement sur
une lame de platine, il brile & la maniére du fulmicoton,
sans laisser de cendres. Sa composition répond a la for-
mule :

5 HT (Az O35

Le dosage de 'azole, par la méthode de Dumas, a donné
pour 0 gr. 376 de matibre : 517 37 d’azote, & 8¢5 et a la
pression 752 (corr.), soit 68="g. 82 ou 18,33 °/, d'azote ;
la théorie indigue 18,57,

Action de Pacide todhydrigue sur o xylite (22), Elle reé-
pond a I'équation :
CoHZOb 4+ OH L=CEHU T + 5HEO + 4 19

el donne environ 7% °/o du rendement théorique.

La solution de xylite provenant d’un poids connu |
d’acétal, 60 gr, par exemple, est amenée, par concentra-
tion, au poids de Th gr. el versée dans une cornne spa-
cieuse avee 20 gr, de phnsﬁhure r'uuge et 80 gr. d’inde,”. On
fait passer un courant de gaz carbonique dans 'appareil et
on chaufle doucement. Une vive réaction, qu'on aban-
donne 4 elle-méme, se déclare aussitdt; elle entraine la
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distillation de presque tout Iiodure formé. Quand elle est
calmée, on chaufle de nouveau la cornue pour séparer les
derniéres portions du produil. _

Le liquide rouge condensé dans le récipient esl agité,
jusqu’a décoloration, avee une lessive alealing faible, lave
a leau distillée, et desséché sur du chlorure de caleinm.
C'est un iodure d'amyle.

L'iode y a ¢té dosé par calcination avee dela chaux
pure. -

: Matidre , ..o .5 w0 Oige i 1694
: lodure d'argent. . . . . 0gr. 202
Tronye Culeuld
lode. . . . . 66,38 e L G

Soumis a 'action de la ehaleur, il bout, comme l'iodure
d’éthylepropyle, vers + 1462 (P = 750m™) en subissant une
décomposition partielle. Parmi les trois iodures possibles
du pentane normal, représentés ci-dessous :

CGHI - CHE — CH® — (H? — CH3

CHE — CHI = GH* — CH? — {H3
CHY — CH? — CH1 — CH2 — CH!

c'est donc le second que j'ai obtenu. Aussi donne-t-il, par
substitution de I'oxhydrile a l'iode, du méthylpropylear-

binol,
CHY < (H,0H — CH2 — CHZ — CH3

11 suffit, pour epérer cette transformation, de le chauffer
avec un lait d’hydrate deﬁipmh, au réfrigérant ascendant,
pendant une vingtaine d’heures, On distille ensuite. Les
premibres portions qui passent, séparées d'un peu d'iodure

non attaqué, sont soumises 4 une deuxibme distillation,
dans l'appareil de Schlwesing, servant au dosage de

' Pammoniaque. On recueille un liquide formé de deux

couches; par addition de carbonate de potassium on
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augmente un peu l'épaisseur de la couche surnageante,
qui est décantée ef dessécheée avec du carbonate de
potassium fondu.

C'est du méthylpropylenrbinol, dont le point d’ébullition
est situeé a 4 1197 (P = 759mm),

OXYDATION DU XYLOSE

L'oxydation progressive du xylose donne naissance a
deux composés fort intéressants : Uncide aylonigue, produit
par l'union directe du xylose avee un atome d'oxygéne,

20*H" 0+ 0 =2C'H" 08
et Vacide triveyghuarique, résultant d'une oxydation plus
profonde
2 (5 HI0 05 3 08 =2 (5 ¥ 07 + 2 {2

Le premier ne contient gu'un groupe carboxyle CO*H,
tandis que le second en possede deux.

Si on pousse plus loin I'action de 'oxygéne, on n’oblient
plus que des corps sans aucune signification, lels que les
acides carbonique et oxalique.

Préparation de U'avide xylosigue. — On peut passer d'un
glucose quelcongue i son acide monobasique en le faisant
bouillir avee de 'eaun et de I'oxyde jaune de mercure ou en
le traitant par Pacide nitrique, mais il vaul mieux, selon
Bauer et Kiliani,"employer le brome en présence de l'eau,

(o HInOP 4 Bt + 12O = (o H2n 00+ 4 42 H By _

On laisse réagir, en agitant plusieurs fms le mélange

suivant :

Nylogey oo el nt s 0
Bromme s e ey s iy
7 e e e R e L ey I:ﬂ"l

- Aprés 36 heures de 'nontac_t, on chasse l'excés de
réactif par ébullition el la liqueur jm_me paille, débarrassee
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de lacide bromhydrique par le carbonale de plomb el
I'hydrate d'argent, est neulralisée avec de la strontiane ;
on ajoute plusieurs volumes d'alcool 4 la solution filtrée et
le xylonate de stronlium se précipile en un sirop épais,
cristallisant en lamelles rectangulaires au bout de quel-
ques heures.

Telle est du moins la méthode indiquée par Wheeler
et Tollens (17), mais comme je n’ai pu, malgré de
nombreux essais, obtenir le xylonate de strontium
cristallisé que fout récernment, jai dd recourir a la
" modification suivante : dbs gqu'on a chassé l'exchs de
~brome, on sature le liquide par le carbonate de cad-
mium, en maintenant Pébullition une vingtaine 'de
~minutes; la solution qui reste opiniilrement acide, est
filtrée et concentrée au bain-marie; elle se transforme,
en refroidissant, en une bonillie cristalline de xylono-
bromure de cadmium, donl la quantité augmente encore
par l'addition d'un volume d’alecool. Le rendement est
d'environ une partie et demie de ce composé pour une
de xylose.

Aprés avoir lavé le xylonobromure avec de laleool
a 50 o/, et recristallisé, s'il est nécessaire, on le dissout
dans huit fois son poids d’eau bouillante et I'on sature
de gaz sulfhydrique. En opérant cetie précipitation a
chaud (60-70¢), le sulfure de cadmium est trés bien
retenu par le filtre; le liquide incolore qui passe contient
le mélange des acides xylonique et bromhydrique. On
enléve ce dernier par le carbonate de plomb el hydrate
d’argent, puis les métaux dissous par U'hydrogéne
sulfuré; il reste finalement une solution d’acide xylonique
pur. ' -

Propriftés de lacide aylonique. — . Celte solution
évaporeée laisse l'acide xylonique sous la. forme d'un
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sirop incolore, fortement acide, incristallisable et qui
n'est, en réalité, qu'un mélange de Pacide avec sa
lactone: quand on le sature exactement, on voit le
mélange redevenir acide apres (quelque i;empq par
hydration de la lactone.

Il donne avec lo polassium, le cﬂiﬂium. le baryum, -
le zine, le cadmium, le plomb et Vargent des sels qui
m'ont paru incristallisables. Wheeler et Tollens (17)
avaient préparé avant moi ceux de caleium, de zinc
et d’argenf sans autre resultat, mais ils décrivent
le xylonate de strontium comme se transformant sous
I'aleool én lamelles rectangulaires. Je n'ai d’abord en par
ce moyen, aussi bien pour le sel de strontium que pour les '
aufres, qu'une masse épaisse, devenant dure et pulvérn-:
lente quand la quantlie d’alcool augmentait, mais sans trade
de cristallisation ; les résultats étaient les mémes en partant
d’acide pur saturé par de la strontiane pure. Cependant,
aprés de nombreux imsucces, j'ai obtenu le xylonate de
strontium sous la forme cristalline, Ayant préeipité pﬂl'
I'aleool une solution du sel dont il s'agit, j"avais abandonné
le tout dans mon laboratoire ; aprés quelques semaines,
. laleool sé\fﬂpnram le xylonate entra de nouveau en
solution et, soit qu'4 un moment donné le liquide ot dans.
un état de concentralion cnnvenable, soit pour une autre
- raison, presque tout le selse ‘prit en cristaux, Le :cyimwm i
de strontium ﬂrlstallisé a, suivmlt les auteurs déja cités, la

formule (C* H 0" St+ 8 1/2 H'O, lorsqu'il est a.imple- e

ment desséché enire des duuhles de papier buvard, mais
il leur a parn légdrement aﬂloreaeenl Et ne emitiandralt
© plus que 6 H'O aprés dessiccation i Vair,’ o g
g Parmi les sels d’alealoides que jﬂi préparés. é ryiunnta

e qmmuﬁmo et celui destrijchnine cnstatliaent hien el sont
trés solubles; m*h.u de cinchonine est amorphe : i

Je n'ai ]:ru ‘obtenir non plus. Hiydmnda myiumque b
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cristallisée, peut-&tre a cause de son extréme solubilité
dans les milieux ot elle doit prendre naissance, par
exemple, quand on chauffe au . bain-marie bouillant,
durant une heure, deux parlies d'acide acétique a 507/,
avec une partie de phénylhydrazine et une d'acide
xylonique.

Les combinaisons les plus caractéristiques de I'acide
- xylonique sont donc celles qu'on obtient par I'union de
 gon sel de cadmium avee le bromure ou le chlorure
du .méme meétal. On a vu un peu plus haut comment
se prépare la premibre; la seconde se précipile quand
on mélange deux so}utmns de chlorure et de xylonate
'~ de cadmium.

Le mylonobromure de “cadmium crislallise en aiguilles
pmmatiqtms diversement groupées, souvenl en sphéro-
cristaux, répondant a la formule

CPHO0® — Ca — Br + H20

_ Trouvd Caleuld
Cadmiom. - . . . ... 20,37 29 86

Rroma . . o ., R RS R ) L | 21.33

Quand on le porte brusquement vers 200° il éprouve
une sorte de fusion, accompagnée presque aussitdt d’un
dégagement de gaz; par un chauilage progressif, en
tube bouché ou. & l'air, il perd de I'eau puis se décom-
" pose, au-dessous du rouge, en se boursouflant & la
tnc.mi du sulfocyanate de mercure (serpent de Pharaon).
. 8a  solubilité’ dans Veau’ froide est trés faible : dix
.centlm&traa cubes de solution salurée & + 22° el pesant
10 gr. 075, contiennent 0 gr. 1456 de. xylonobromure,
dosé a l'état de Ag Br. A la température de I'ébullition,
il suffit de 7,5 a B parties d'ean pour le dissoudre. If
est tout & fait insoluble dans I'alcool absolu ; dé]a celui
& 50 °/, n'en dissout que des traces.
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Sorieee,

Le aylonachlorure de cadmium posséde une composi-
tion analogue a celle du composé précédent

CAHOOE — (2 Ci + H*0
Tronyi Calculdt
Cadmium . . . . ., o 36,03 313,89
Chioee s, s v wm v s . 10,80 10,74
B fome e e s o 8,45 5,44

el ses propriétés sont presque identiques, seulement sa
fusion a lieu vers + 220° et sa solubilité dans I'eau est
environ quatre fois plus grande: 0 gr. 5273 pour dix
centimétres cubes a4 220, De plus, il se déshydrate
complétement & + 12%¢, tandis que le xylonobromure
ne perd son eau qu'avec difficulté, en se décomposant
en_partie,

Préparation el propriéiés de Facide (riozyglutarique du
aylose. — C'est Wheeler et Tollens (8) qui ont réalisé d'abord
la transformation du xylose en un acide bibasique & l'aide
de I'acide azotique, mais ils regardérent le sel de calcium
peu soluble obtenu dans cette réaction, comme un meélange
de trioxyglutarate et de trioxybutyrate dont ils ne réussi-
rent pas i extraire l'acide rioxyglutarique pur. La con-
naissance de ce corps est due a Fischer (25).

" Pour la préparation de l'acidé, on chauffe, suivant la
marche donnée par Kiliani pour l'oxydation de I'arabi-

nose (*), une partie de xylose avee deux parties et demie

" d'acide azotique de densité 1,2 pendant huit heures, & + 40¢;
' (0] 1] évapnré ensuite la solution dans une capsule de platine,
au bain-marie, le plus rapidement possible et en remuant
gans eesse, jusqu’a consistance sirupeuse. Afin'de chasser
autant que possible 'acide azotique, en redissoul le résidu
dans un peu d'eau et l'on évapoere encore une fois, On
dilue maintenant le sirop de 15 & 20 volumes d'eau et 1'on

8

(*) Berichte d. d. chem. Gesells, 24, 3006,
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fait bouillir avec de la craie, jusqu’a neutralisation. La
solution jaune brundtre, traitée au noir animal et fillrée
chaude, dépose par un long repos, a la température ordi-
naire, la plus grande partie du trioxyglutarate de calcium
sous forme d’une poudre cristalline jaune, dont on obtient
une nonvelle quantité en concenirant 'ean-meére dans le
vide. Trente grammes de xylose ont donné en tout 18
grammes de sel de caleium. Pour en refirer 'acide libre,
on traite le sel pulvérisé par une solntion étendue d’acide
oxaligue renfermant & peu pres la quantité théorique; le
petit excés de cet acide est finalement précipité par du
carbonate de chaux, et, aprés filtration, décoloration au
noir et évaporation dans le vide a consistance de sirop,
I'acide trioxyglutarique se prend en masse cristalline.
On dissout celle-ci dans beancoup d’acétone pure, 4 chaud ;
on concentre, et I'acide Se dépose en lames incolores
allongées, ayant la composition C'HY)?, quand on les
désséche dans le vide,

.L'acide est extraordinairement soluble dans l'eau et
I’alcool chaud et recristallise par l'évaporation de ces
liquides, Dans I"acétone pure et chaude, il se dissout avec
plus de difficulté ; insoluble dans le chloroforme et 'éther.
Il fond a 145,5 (corr.) et se decompose a une plus haute
température avec dégagement de gaz. Cet acide est
optiquement inactif. 11 ne réduiipas la liqueur de Fehling,
mais donne un miroir d’argent quand on le chaufle avee
du nitrate d’argent ammopiacal. Les solutions d’acide libre
précipitent par I'acétate neutre de plombet I'ean de baryte;
Vacétate de baryum y donne aussi un précipité, soluble
dans un excés de réactif ; Vacétate d’argent ne donne de
précipité qu’avec les sels neutres. :
" Le sel de calcium C*H®0OC, qu'on obtient en saturant
I'acide brut par la craie, reste dissous & la température
de I'ébullition et ne se dépose qu'ensuile, par refroidis-
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dement, mais si ’'on part de lacide pur, le (rioxyglutarate
de calcium se précipite immédiatement et la ligueur filtrée
chaude en renferme a peine; dans le premier cas, ce
sont évidemment les impuretés qui agissent sur la
solubilité du produit et I'on peut dire que le sel cristallisé
pur est extrémement peu soluble dans 1'eau. Le triozyglu-
tarate neulre de polassium est an contraire trés soluble et
reste par évaporation de sa solution aqueuse concentrée,
sous forme d'un sirop qui cristallise au bout de quelques
jours. Esvoré avec du papier et recristallisé dans trés peu
d’eau, il est en petites tables haxaguualas ou en prismes
bien formeés, de composition = C* H* 07 K4+ 2H!O, ge -
déshydratant & + 1300,

Si 'on chaufie, au bam marm une solution de l'at‘lde
4 10 o/, avec de la phénylhydrazine, on commence, aprés
environ 1/2 heure, A yoir se déposer I'hydrazide neutre, en
lamelles incolores, trés pen solubles dans I'eau chaude et
I'alecol. Elles se ramollissent a 175° et se décomposent
~avec un vif dégagement de gaz quand m; les por:e
brusquement vers 210e. L%

Maintenu quatre heures Fébullition. au ré-lrigérant'
ascendant avec 10 parties d'acide fodhydrique concentrsé’
et une demi-partie de phosphore rouge, l'acide trioxyglu-
tarique se transforme, par réduetion, en amde g.!umrsque
ordinaire. i

! ‘l:-
Le qui démontre une fois de- plus la présauoe ﬂ’une__

chalne de carbone normale dana le xylose,
On remarquera que Iacide trioxrglutanqua qui vlant

COOH — G Hi *H!t ~ (I — CO.0H By

d’étre décrit differe nettement de son isomére retiré de

" I'arabinose, non sﬂulement par son inaclivité uptjqua,."'
mais Aussi par son pmnt de tusion et la mmpositiun de’
S01 set polassique. : i sy

A M T

1
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'Tmr«rsmnmrmﬁ DU XYLOSE EN FURFUROL

C'est une propriété commune aux pentoses (*) de se
~ transformer en furfurol sous I'influence des déshydratants
el en particulier des amdes minéraux de moyenne concen-
tration.

Cette transformation, mprésentée par I'équation

: i E‘H_“D“' = CEHAD? + 3HA _
dans laquelle le résidu C®H'O?* prend la structure cyclique

T
CH C.COH

0

1

établie par les travaux de Limpricht, Baeyer, etc., a été
obtenue par Wheeler et Tollens (8) avec le xylose. D'apras
la meéthode de Stone, ces -auteurs distillent une parlie
de sucre de bois avec 10 parties d’acide sulfurique &
25 °fs, en chauffant au bain d’huile, tandis qu’a I'aide d’'un
entonnoir 4 robinet, adapté au col de la cornue, I'eau qui
s évapore est remplieée goutte & goutte, pour maintenir
- constante la concantratmn de I’acide. Il passe une solution
' aqueuse i peu prés saturée de furfurol et fortement acide.
On la sature iureudﬂ la craie, ptiin on la distille de nouveau,

*); On HFDHUEM les glucoses rmkrmant clng atories de carbone ;
l‘mabmusu CHHYA08 pur exemple,
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avec l'appareil de Schlmsing, servant 4 doser 'ammonia-
que ; tout le furfurol se rassemble dans les premiéres por-
tions et s'en sépare en un liquide incolore et réfringent,
d’odeur caractéristique, plus dense que l'eau, et qu’on
recueille par décantation. e

Il bout & 161° et se combine avec 'ammoniaque
agueuse en donnant de la furfuramide eristallisée, fondant
a il , '

3 CSHIO? 4 2 A H3 = 3 HE0 - GISHIIA, 909

Une goutte de sa solution agqueuse, chaufiée doucement
avec quelques centimétres cubes d’acide chlorhydrique .
concentré et une trace d’orcine, donne une liqueur violet-
bleu. En un mot, il est identique avec le furfurol, isolé
par Deebereiner, en 1831 (*).

{*). Liﬂ.hl.j.:‘alhnnu.len LI, p 144,
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CHAPITRE V

Constitution et structure du xylose. -

On a vu précédemment que le xylose, dont la compo-
sition centésimale répond & celle d'un hydrate de carbone
CeH®™ O, devait avoir pour formule C>HWYOQ5 ; cela
résultait de la détermination eryoscopique de son poids
moléculaire. Dans Ia suite, cette formule s’est confirmée
par-la produﬂl;idn de nombreux dérivés, particulitrement
de I'iodure de méthylpropyle, qui montre les cing atomes
de carbone du xylose reliés en une chaine normale.

St=L—-0-0C—0=
1P P
Comment les dix atomes d’hydrogéne et les cing d’oxy-
géne se répartissent-ils sur ce squelette de carbone?
("est ce qu'il est facile d’établir, maintenant que loutes
les proprietés chimiques du xylose sont connues,

Tout d’abord le xylose posside un groupement aldéhydique
' COH: son action réductrice sur la liqueur de Fehling,
ses combinaisons avec la phénylhydrazine -et l'acide
cyanhydrique, sa facile transformation en xylite et surtout
la production, par simple addition d’oxygene, d’un acide
monobasique ayant méme nombre d'atomes de carbone,
en sonl des preuves suflisantes.

De plus, ¢l renfernie quatre oxydriles — OH, puisqu’il
fonetionne comme un alcool tétravalent vis-a-vis des acides
et l'un de ces oxhydriles appartient au groupement CH* OH d’un
alcool primaire se transformant en carboxyle quand on
passe du xylose & V'acide trioxyglutarique.
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Plagant done les groupements monoatomigues — CH el
— CH?OH aux seules places possibles, c'est-a-dire aux
extrémités de la chaine, il vient
CH10H— C — C — C — COH
Lt L | '
!

et, en raison des rapports qui unissent le xylose au gulose,
on doit écrire le premier

CH2 OH — CH OH — CHOH — CHOH — GOH,.

Mais cette formule, dite de constitution; parce qu’elle
met en évidence les diverses propriétés chimiques du
xylose, est insuffisante pour en' exprimer la structure
intime, la disposition dans I’espace des atomes ou groupes
d’atomes qui composent sa molécule chimigue. Suivant les
théories de Lebel et Van t'Hofl, il existe, en effet, huit
isomeéres stéréochimiques ayant la constitution du xylose :

H H H " OHH H
I, CHIOH—(—G—t—CON Sy (HA0H (G COR
oluollmlu il it l!lﬂglntil
H H OH i : -~ OH | ool
1. CH'I(\H-(L-{E-{‘E—C{)H S ﬁH:DHerL—{L—é-«Lt;.GH
i nL! !Illl Ill' - : lil nl; rl
HoH b RN oM OH 1 i
i, EIHIUH—[::-r(E#t:‘.uﬂ}H | 1_.;11', cu;un-—r_!—_—{il.-c%-lmu
dibon A
: H.OH OH & .. [ (OH ﬂﬂzﬁﬁ' i
v. CHIOH—'(}—é—lET;—CﬂH VIIL, CH'RDH—-({:-AA—;'({:FEQH
o 4 e
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Pour savoir lequel de ces isoméres correspond au xylose,

il suffit de connaitre la structure des groupements b, ¢ el d
de la formule

CHIOH—CH OH - CH Ol=CH OH—Col

A b e il e

établie plus haut. En rendant semblables les deux groupe-
ments terminanx, soit par hydrogénalion comme dans la
xylite. '
CH20H—CH OH—CHOH-—CH DH—CH20H
soit par oxydation, comme dans l'acide trioxyglutarique.

COOH—CH OH—CHOH—CHOH—CO0H

on annule leur influence réciproque sur le plan de la
lumitre polarisée, et on observe que les dévivés obtenus sont
optiguement inaclifs. On en conclut que le systtme b, ¢, d
est symétrique, et I'on n'a plus qu'a décider entre les
formules 1, Il et VI, la VIII™ étant celle d u ‘ribose (31). Cela
esl d’autant plus commode qu’on connail parfaitement la
structure du l-gulose
HoOH H 1l

|
1'.H2uH—:_[.-|: -Lll——{l".--lZUH
|
On lli uln 0}1{
ne diﬁérgnt de celle du xylose que par la portion situde 4
droite de la ligne pointillée, ainsi qu’il a été expliqué
précédemment (voir : Action de l'acide cyanhydrique sur

le xylose).
C'est done la 1l gui représente le xylose.

Bortrand, — A,
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CHAPITRE VI

Recherche et dosage du xylose.

echerche du rylose. — Comme on n'a jusqu'iei rencon-
tré le xylose que parmi les produits d’hydrolyse des
tissus végétaux, je prendrai ce cas pour exemple ;
d'autres, qui pourraient survenir, s'y raméneront aisément.

Avant conduit I'hydrolyse eomme s'il s'agissait de
préparer du xylose, on sature presque exactement
l'acide sulfurique par le carbonale de baryum, puis on
soumet la liqueur a laction de la levire, pour détruire
les glucoses fermentescibles (dextrose, mannose et meéme
galactose). Quand ece résultat est atteint, on précipite
par un peu de sous-acétate de plomb dont on enléve
'exces, apres filtration, par 'hydrogéne sulfuré, puis
on évapore la liqueur claire a consistance de sirop :
celui-ci contient tout le sucre cherché. On en place
une goutte sur une lame de verreavec une trace de xylose
cristallisé et I'on recouvre d’'une lamelle. En examinant
cette préparalion au microscope, le mieux entre deux
nicols croisés, on observe si le xylose se dissouf ou
détermine la cristallisation du sirop. p

Dans le premier cas, il n'y a pas de xylose ou
senlement une petite proportion dont on ne peut
démontrer la présence qu’en la transformant en xylono-
bromure de cadmium : on agite de temps en femps
le mélange d’une parlie du sirop, dissoute dans 5 a 10
fois son poids d’'eau, avec une partie de brome; aprés
48 heures, on chasse par ébullition le réactif non utilisé
on sature de carbonate de cadmium et la solution
brune, filtrée et concentrée, ‘est additionnée peu &
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peu de son volume d’alcool ; il s’en sépare, de suite
ou au bout de quelques heures, des cristaux qu’on
essore et reeristallise dans 'eau chaude : ils sont trds
peu solubles, se boursoufflent considérablement quand
on les chaufle el contiennent 21,33 °/, de brome ;
ils caractérisent le xylose, puisque 'acide xylonique ne
peut provenir que de ce sucre. Si I'on n'obtient pas ces
cristaux, il faut, avant de conclure & I'absence du xylose,
reprendre le mélange brut des sels cadmiques par
I'alcool bouillant; il se fail un précipité épais et noi-
ritre, et, sans doute 4 la faveur du grand exces de
bromure de cadmium, le xylonate se dissout ; on
décante la Tgueur, qui peut abandonner lentement des
eristaux de xylonobromure.

Dans le eas on la préparation microscopique cristal-
lise, on amorce tout le sirop. Si le xylose est abondant,
on n'éprouve aucune difficulté & le reconnaitre ; s'il
n'existe gu'en petite quantité, on essore les cristaux
sur une plaque poreuse, Pour les purifier, on les délaye
ensuite dans un peu d’alcool et on les dégoutte de nou-
veau sur la plaque; on recommence du besoin celte
petite opération. Il faul maintenant s’assurer gqu'on a
bien affaire 4 du xylose. On en chaunffe doucement
gquelques milligrammes avee 3 ou 4 centimétres cubes
d’acide chlorhydrigque cencentré el une (race d’orcine ;
si le liquide se colore en violet-bleu, on est en pré-
sence d'un penlose, la coloration étanl rouge-orangé
avee les glucoses en (', ainsi que je l'ai observé (23).
‘Il ne reste plus qu'a difiérencier le xylose de Varabi-
nose au moyen du Xylonobromure de cadmium, prépa-
ration qui réussit encore avec moins de 0 gr. 05 de
xylose (*). '

(*y Un O‘E_rida alors par ean de brone dans la Impnrtin;n d'un centimatra

ciibe par 0,025 de sucre 5 on concentre la solulion dos 0ls cadmiques dans un
verre de montre, avanl d'ajouter alcool,

%
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Quanl a la recherche du xylose par la phénylhy-
drasine, je dois faire les observations suivantes : 1° la
xyloshydrazone, qui seule est caractéristique, esl beau-
coup trop soluble pour que sa production soil lentée
en présence 'autres sucres; 2° la xylosazone, qui cris-
fallise magnifiquement quand elle est pure, est trés difli-
cile 4 oblenir avee son aspect et son point de fusion
lorsqu'elle est mélangée avec des hexosazones, malgre
sa solubilite spéciale dans Yaleool méthylique ; elle est
impurifiable si elle renferme de Varabinosazone (*).

e qu'il y a de mieux a faire, quand on en emploie la
plénylhydrazine pour la recherche du xylose dans un
sirop, ¢'est de pulvériser le mélange des osazones aprés
l'avoir desséché soigneusement et de le trailer par irois
ou quatre parties d’aleool méthyligue froid: en filtrant,
les hexosarones restenl sur le filtre, tandis que les pento-
sazones passenl presque seules. On précipite par 'eau, et
I'on reeristallise dans 'aleool ordinaire legérement étendu.
Les perles sonl assez grandes, mais on arrive quelquefois
d un produil passable: c'est ainsi que j'ai séparé de la
xylosazone hien crialulli‘séﬁ_ et fondant & + 1657, d'un

sirop qui provenail de Phydrolyse du bois de Cycas '

stwnensis. Au lien d’aleool méthylique, on peut employer
I'eau bouillante, dans laquelle les pentosazones sont assez
golubles, mais cela est moins commode el moins exaet,

Dosage du wylose. — Dans les cas assez rares ol le
xylose contenu dans une solution agit seul dans la lumiére
polarisée, 'emploi +'. polarimétre est tout indiqué pour
son dosage: «'il est le seul corps réducteur, on peul se
servir de la ligueur de Febling, en retenant 'que e xylose
posséde un pouvoir réductenr un pen plus fort que le
glucose ou le sucre inlerverti. ;

[ La sylosazone esl desteogyee: landis que Lirabinosuzone esl Inactive,

Sl ]
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En employant des solutions sucrées i un demi pour
cent, et dix centimétires cubes de liqueur cupro-potassique
(formule Pasteur) étendus de guatre fois leur volume
d’eau, j'ai observé quune quantité de liqueur cuprigue
équivalant a 100 de sucre inlerverti on a 96,41 de dextrose,
correspondail & 94,84 de xylose.

Jajouterai, cependant, que Koch (3) accorde an glu-
cose le méme pouvoir réducteur qu'au xylose et que
Hébert {13) indique que 10 cent. cubes de liqueur de
Fehling sont réduils par 45 milligr. & de xylose oun 43
milligr. de sucre interverti, mais d'autre part, Stone (18)
a trouve, en employant la méthode pondérale de Soxhlet,
- quw'un milligramme de xylosp

en solulion 4 1 pour cent précipite =864 de cuivre

) 3/4 ] i fmm B
n 1/2 1 w {mm () 0
0 1/4 " B mm 9545 3

80il de {mm RG 4 4mm 96 de cuivre, landis que dans les
mémes conditions le glucose nen précipite que 1™ 8§ 4
imm 9,

Quand le xylose est mélangeé a d'aulres sucres, comme
dans le sirop d'hydrolyse de certains tissus végélaux, il
devient trés difficile & doser, surtout en raison des pro-
duits dextriniformes qui sont toujours présents el qui
Otent toute certitude dans la détermination des pouvoirs
réducteur et ;rotatoire, On pourra tenter de détrnire les
sucres fermentescibles par Ia leviire de biére ou bien dis-
tiller le sirop avec de Pacide ehlorhydrique de densité
. 1,06 et doser le furfurol formé 4 1'élat de furfuramide ou
de phénylhydrazone, suivant la méthode de Ganther et
Tollens (19), perfectionnée par G. de Chalmot et Tollens (20),
par Stone (29) ou par Ganther, de Chalmot et Tollens (:}1).

Le xylose donne environ 50 % de furfurol, tandis que
les hexoses n'en dégagent que des traces, mais comme
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I’arabinose se conduit de méme que le xylose, que,
d’autre part, le rhamnose et le fucose fournissent des
quantités considérables de méthylfurfurel, que la méthode
analytique ne distingue pas du furfurol, ordinaire, et
qu'enfin, la présence de substances en apparence inertes
modifient les rendements dans des proporlions énormes:
on devra se tenir en garde contre cette méthode qui, dans
les meilleures conditions, donne des résuftats irréguliers.
Il pourrait étre avantageux, dans de tels cas, de recourir a
la transformation du xylose en xylonobromure de
cadmium, faite dans les mémes conditions sur le produit
examiné et sur un mélange synthétique s’en rapprochant
autant que possible ; les résultats guanlitatifs ne seront
guére plus exacts que ceux oblenus par les aulres
meéthodes, mais ils ne laisseront aucun doule sur la nature
du corps dosé. :
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Appendice

PHYSIOLOGIE DU XYLOSE

Par I'ensemble de ses propriéiés physiques et chimiques,
le xylose se rapproche étroitement des glucoses. Comme eux
aussi il posséde une saveur sucrée, plus forte méme que
celle du dextrose et qui n'est pas accompagnée de l'arriere-
gout désagréable gqu’on retrouve dans ce dernier, oblenu
par saccharification de la fécule,

Par contre, il differe essentiellement de la plupart des
corps de ce groupe par la maniere dont la levare alcoolique
se comporte 4 son égard. La transformation du dexirose en
alcool et gaz carbonique sous I'influence de divers saccha-
romyces est connue depuis longtemps. Dumas et Boulay
(1828) l'ont exprimée par I'éguation suivante :

COH1Z00 = 2 002 4 2 (2HOO

(ui se réalise pour 95 centitmes environ du sucre employé.
Depuis, Fischer a fail la remarque que tous les sucres
réducteurs ayant pour formule C'H*0? ou un multiple de
cette formule pouvaient subir la méme transformation,
tandis (ue tous ceux dont le nombre d’atomes de carbone
n'était pas divisible exactement par 3 reslaient inaltérés. (*)

Le sucre de bois vérifie cette remarque; il n'est pas
fermentescible, pas plus que I'arabinose C H'°0?, Je perséose °

(7 En réalité, lo sorbose (C6 M1206) ol un nonose (CYHIE0) n'onl pas encore
subi la fermentation aleoolique,
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- CTHY0?, ele. Mes propres expériences confirment sur ce
point celles de Thomsen (2), de Koch (3) et de Stone (18).
Une solution de xylose, additionnée de substances nutri-
tives et de leviire de bitre, ne dégage pas plus de gaz
carbonique qu'un mélange témoin, privé de xylose. Ce
résultat n'est pas modifié par Paddition d’une certaine
quantité de sucre fermentescible (dextrose), comme il
arrive pour le galactose, d’aprés Bourquelot (*).

Un pouvait se demander, aprés eela, si un organisme
plus compliqué que la cellule de leviire s’accommoderait
mieux du xylose, si I'homme, par exemple, trouverait en
lui un aliment. Ayant eu, un des premiers, la disposition
d'une quantité notable de xylose, j'avais commencé quel- |
ques expériences a ce sujet: elles m’ont démontré qu'upe
forte proportion du sucre ingéré passe dans les urines, Je
me proposais de les poursuivre, de rechercher si les
herbervivores, dans !'alimentation desquels enire une
grande guantité-de x;!’lana. utilisent le xylose autrement
que les carnivores, quand des physmlngistes étrangers
g'emparérent de la question, Ils n’en ont tird que - peu
de résulfats. j

Ebstein (46), dont les recherches ont été entreprises
en vue de lalimentation des diabétiques, conclue que
le xylose n'est pas assimilé, méme. quand 11 n’est
qu'en trés pelite (uantité, et qu'il peut étre réconnu
dans l'urine une 4 deux heures aprés I'administration de
-0 gramme 5. Ceci est vral, aussi bien pour les personnes

bien portantes que pour celles atteintes de glycosurie.
 L/une recut 25 grammes de xylose; dans les premigres
vingt-guatre heures, 9 grammes § furent retrouvés dans .
I'urine et l'exerétion continua les deux jours suivanm-
Plua récemmcut Cremer (%4), voulant savoir si

1 v

" %) Jouepal de Pharm. et de Chim. (5} 18, 557 (1888),
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l'ingestion des pentoses est susceptible d’augmenter la
provision de glycogene, fit avaler en une seule fois,
10 grammes 15 de xylose 4 un poulet qui avait jeuné
deux jours. Aprés 12 heures l'apimal fut sacrifié; son
foie renfermait 0 gramme 843 de glycogene, proportion
relativement élevée, mais cetle unique expérience étant
en désaccord avec quelques,autres qu'il a faites en se
gservant d’arabinose, Cremer admet que linfluence des
pentoses sur l'augmentation du glycogéne est sensible-
ment nulle.

Dans une de mes expériences, le xylose est apparu
dans l'urine une demi-heure aprés l'injection de 5 gr.
de ce sucre, dissous dans 100 grammes d’eau. En dosant
de temps en temps le xylose excrélé, j'ai obienu les
reésultats qui suivent:

De O h 1/2410 b, (37ced | 0°0&' | 0,166 | 0,062
Ded0h. @10 h. 1/2/ 69 | 0°10' | 0,416/| 0,202 |Prle prlrimiteime,d
De 10 b. 1/2 4 11 b, 82 | 0M2' | 0,499 | 0,413 fp e 4o vblingent 8
De 4 h. 411 h 42 7 | 042" | 0,409 | 0,358
De f1 h. 4/2 & 1 h. 142 | 0410' | 0,416 | 0,596 |
De 4 h. & 2h 1/227 | 004 | 0.166 | 0,460
De 2h /24 & h. 1/21196 ' | 0*02° | 0,083 | 0,185 | ,
De &h. 1/24 6h. 1/2170 | 000 | 0,000 | 0,000

TEMPS

Xvlose

Déviation

g Xylose total
F

Evloze
pour cent

Volume
de
'urige dmise
1 =22 eeny

Ces chiffres ne doivent pas étre regardés comme
absolus, car il est impossible, malgré tous les soins, de
doser exactement de si petites quantités de xylose con-
* tenues dans l'urine, mais leur allure générale présente
un -certain intérét. Elle tend a établir que le xylose est
retenu momentanément par quelque organe, I'abandon-
‘nant ensuite peu & peu. Si l'on songe, en effet, a la
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rapidité avec laquelle le xylose apparait dans l'urine, on
devrail le voir éliminé rapidement; il n'en est pas
ainsi, et l'urine en contient longtemps une proportion
a peu prés conslante, jusqu'a la fin de lexcrétion,
dont la durée est en rapporl avec le poids du sucre
ingéré. DVautre part, une fraction importante, plus de la
moitie du xylose, disparait. J'ai pensé la retrouver
dans I'urine, sinon en fotalité, du moins en partie, &
I'état d’acide xylonique ; les résultats ont été négatifs.

Un fait assez curieux est a noter ici: I'orine qui
contient du xylose (ou de l'arabinose), par suile de 'ad-
‘ministration interne de ce sucre, ne réduit pas le
réactif cupro-polassique de la méme maniére que I'urine
des diabétiques ordinaires, qui conlient du dexirose : la
réduction est plus lente el se manifeste tout & coup
par Papparition d'un précipité colloidal verdatre, deve-
nant vite jaune, puis orangé sale. Dans quelques cas,
en poursuivant I'ébullition, surtout il y a un grand
exces de reactif, l'oxydule de cuivre se rassemble en
partie. Ce phénomeéne ne parait pas imputable a la pro-
duction dans l'organisme, d’'un dérivé quelconque du
xylose, car une simple solution de ce sucre dans l'urine
normale se conduit comme je viens de le décrire,
quand on la chauffe avec la liqueur de Fehling ; cepen-
dant, avee une solution aqueuse, la réaction est régu-
lire et semblable & celle du dextrose.

('est probablement # la présence d'un pentose que
certaines urines sucrées doivenit une réaction analogue,
et non a d'autres causes, comme on l'a imaginé jus-
gu’ici ; ceci est d’autant plus vraisemblable que certains
aliments végétaux renferment des.gommes i pentoses
et que Salkowski et Jastrowitz (47) (48) onl obtenu
d’une urine, une osazone dont les propriétés et la com-
position se rapprochaient de celle du xylose.
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En résumé, s'il reste encore beaucoup a faire dans
. I'étude physiologique du xylose, il apparait déjh que
ce sucre n'est pas toxique et que son usage, temporaire
du moins, est touta-fait inoffensif. On peut donc espé-
rer que I'énorme proportion de gomme de bois que
Pindustrie de la cellulose rejette tous les jours sera tol
ou tard fransformée en xylose, el qu'on pourra se servir
avanlageusement de ce corps infermentescible pour la

préparation pharmaceutique des conserves sucrées.
by
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