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47. Comparaison chimique de la chitine et de la cellulose 
par Kurt H. Meyer et  H. Wehrli. 

(20. 11. 37.) 

On sait que, dans les champignons, la cellulose est remplac6e 
par la chitine. Cette chitine assume un r61e biologique et tles fonc- 
tions analogues ii celles de la cellulose dans le moncle v4g6tal par 
ailleurs; elle constitue les parois cellulsires, ainsi que le squelettc 
yosshlant de la r6sistance mbmnique. Ce pamll6lisme dans lcs 
fonvtions est bas6 sur un parallelisme cles proprietbs physiques et 
chimiques. On sait que la cellulose peut @tre scind6e en molbcules 
tle glucose; par des rbactifs presque identiques, la chitine peut 6tre 
scindbe en molbrules de glucosamine. Cela a conduit depuis lonp- 
temps les chimistes a attribuer B la chitine m e  structure analogue 

,celle de la cellulose. Si Jacobson, dims son trait6, a d6jB expos6 la 
th6orie selon laquelle la cellulose est formde de trks grosses molt? 
cules dans lesquelles des restes de glucose sont rBunis les uns a u s  
autres pas des liaisons du type glucosidique, FWth et Russo') ont 
h i s  une manihre de voir analogue pour la chitine. K.-II. Xeycr  
et Nark2) out clhelopp6 cette meme hypothese en ce qui concerne 
la  chitine ; ils indiquent la formnle d6tztilGe : 
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I )  Beitr. chem. Physiol. Pnthol. 8, 161 (1906). 'I) B. 61, 1936 (1928). 
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Les travaux ultBrieurs de Zechmeister et l’othl) et de Bergmann 

et Zervas 2, ont confirm6 cette formule, aujourd’hui universellement 
admise. 

Plus tard, Kz~rt H .  X e y e r  et Punkow3) se sont basks sur l’ana- 
lyse des diagrammes roentghographiques pour tirer de cette for- 
mule un modble spatial prksentant de trbs grandes analogies avec 
le modble spatial plus ancien que Kurt H .  X e y e r  et X a r k  avaient 
dkveloppk pour la cellulose. 

Pour autsnt qu’il est possible de le dire pour des corps chi- 
miques de degr6 de polymkrisation trks klev4, form& de mol6cules 
semblables mais non rigoureusement identiques, la chitine animale est 
identique, au point de m e  chimique, a la chitine v6g6tale. Cette 
identit6 a 6th confirmke par Karrer4), qui a constat6 Pidentit6 de 
l’action de la (( chitinase )), ferment du tractus digestif de l’escargot, 
sur les deux espbces de chitine. Cette identit6 a encore 6t4 l’objet 
d’un long travail de Diehl et Tan I terson5) .  Ces auteurs ont pu 
montrer que les deux chitines ne prbsentent pas de diffbrences 
essentielles dans leurs propridt6s physiques et  chimiques. Van 
Iterson, Kurt H .  Meyer  et Lothmure), finalement, ont montrk l’iden- 
tit6 de l’arrsngement spatial des atomes dam les deux chitines. 

Dans le pr6sent travail, nous avons 6tudik la question de savoir 
jusqu’a quel point la chitine et  la cellulose posskdent vraiment des 
propriktbs pareilles et jusqn’h quel point, d’autre part, le groupe 
-NH * CO * CH, remplacant, dans la chitine, une fonction hydro- 
xyle modifie les propriktbs chimiques et physiques de ce corps’). 

Poids molkcclduire et longzieiir des chaines. 
La chitine a et6 pr6parbe de la manihe classique, en traitant, 

des coquilles de crustaces par la soude caustique diluke, puis par 
l’acide chlorhpdrique dilut!, et extrayant ensuite B l’slcool. Voici 
les rPsultats tie l’analyse de cette chitine: 

C8H,,0jX Calcule C 47,3 H 6,40/, S 6,89 CH,CO 22,1To6 
TrouvC ,, 46,8 ,. 7,@30/, ,, 6,83 ,. 20,4776 
Cendres: 0,5% 

Ces chiffres montrent que le traitement B la soude caustique et  & l’acide chlor- 
hydrique it entrain6 une legkre scission du groupe acbtyle. Dzelil et can I terso tP)  ont obtenu, 
& partir du  champignon Phycomyces blekesleeanus, par un proced6 beaucoup moinv 
brutal, une chitine contenant 22,l yo d’acetyle, c’est-a-dire le chiffre theorique. 

Si l’on applique a la chitine preparee ainsi le traitement piir 
1s liqueur de Fehling classique pour la cellulose, pour determiner 

l) B. 65, 1706 (1932). 
?) B. 64, 2436 (1931); Saturwiss. 19, 20 (1931). 
3, Helv. 18, 589 (1935). 

;) Pour plus de details voir la thbse de H. TI~ehdi,  Genitve (193;). 

5 ,  Koll. Z. 73, 142 (1935). 
8, R. 55, 61 (1936). Helv. 12, 616 et 986 (1929). 

’) Koll. Z. 73, 146-146 (1935). 
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les fonctions rBductrices B l’aide des indices de cuivrel), on obtient 
le chiffre 1,5 (gr. de cuivre rdduit par 100 gr. de chitine), yui corres- 
pond a une chaine a valences prmcipales contenant en moyenne 
103 restes de glucosamine lorsqu’on base le calcul sur l’h ypoth8se 
que le pouvoir rkducteur du groupe terminal de glucosamine est 
Pgal B. celui du glucose. I1 s’agit 1Q d’un chiffre minimum, car il 
est fort possible que la purification s’accompagne d’une certaine 
dPgradation qui expliquerait en partie l’indice de cuivre relative- 
ment BlevB. 

La nettetB des diagrammes aus rayons X permet de supposer 
que la longueur des cristallites dans le sens de la fibre, partant la 
longueur des chaines a valences principales est trbs considkrable e t  
correspond a 100 jusqu’a plusieurs eentaines de restes de glucosamine. 

En solution le poids mol6culaire de la chitine se determine trbs 
difficilement parce que cette substance est attaquee par tous les 
composds dans lesquels elle est soluble. I1 est done impossible de dkter- 
miner le poids mol6culaire par des mesures osmotiques, car ces 
dernikres sont de longue durke, ce qui amenerait la dkgradation du 
produit. On peut par contre effectuer des mesures viscosimktriques, 
qui ne fournissent pas B vrai dire le poids molBculaire absolu, mais qui 
permettent cependant des comparaisons avec des substances ana- 
logues. 

On sait que la viscosite est une fonction symbate de I s  longueur 
cie chaine. La viscositB de la chitine inalt6rBe ne se laisse pas mesurer, 
mais en suivant la variation de la viscositd en fonction du temps, 
on peut, par extrapolation, determiner la viscositB de chitines 
fraiches intactes, valeur initiale que l’on peut comparer au chiffre 
correspondant pour la cellulose. La viscosite relative c d’une solu- 
tion de chitine de champignon h O,S%, prBpar4e fraichement dans 
de l’acide nitrique diluB, est au moins de x = 8,2. 

On a employ6, pour ces mesures, un viscosimbtre d’0stuald contenant toujours 
3,s em3 de solution. 

Viscosatd de la chititie de crustace‘s. 
Duree d’koulement d’acide nitrique a 50:/,, a 0O: 52,5 secondes. DurCe d’6coule- 

inent d’une solution de chitine iL 1%, a O 0 ,  aprks: 
0 heures (extrapolation graphique) = 1322 
0 = 1245,’i ,, 
3 ’t = 1169,3 ,, 
4% 7, = 1049,6 ,, 
5 ,, = 1017,7 ,, 

’i ,, = 8883  ,, 

secondes - ,> 

6 ,, = 953,7 1 ,  

- 1322 
02,s Viscositk relative (21 0 heure) 7 - 25 

h- x 103 = 143 
. 

lXtermin8 selon Schtualbe, cite dans Hess, Chernie der Zellulose. 
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Vzscositk de In chitane de champignoits. 

0,S%, h. Oo,  aprbs: 
0 heures (extrapolation graphique) = 438 secondes 

Dur6e d’6coulement d’acide nitrique a 50%, A OD : 52,s secondes. Durke d’kcoule- 
ment d‘une solution de chitine 

M 11 = 424 
1 3 .  = 412 
2 I ,  = 39i 
3 3, = 3i0,5 ,, 
3% , 7  = 3fN 
Viscosit6 relative (A 0 heure) 573 - - 

k x lo3 = 131 

Les chiffres de la viscosite relative de substances trbs forte- 
ment polymdrisdes 7-arient considdrablement en fonction de la con- 
centration. Nous avons utilisd par consequent la (( viscositk propre )) k ,  
introduite par Pikentscherl)  et tirke de la viscosite relative s et 
de la concentration c, d’aprhs l’4quation suivsnte : 

75 k2 + k )  c. ( 1 + 1,5 k. c. log 2 = 

La valeur obtenue ainsi pour la chitine animale en solution 
nitrique, k x lo3 = 143, et celle de la chitine v6gktale k x l o 3  = 131, 
correspondent B peu prks B celle que donne la cellulose du bois 
dam de l’oxyde de cuivre ammoniacal (k x l o 3  = 130 - 170). 

On en tire la conclusion que la chitine, apr& sa purification 
chimique, et la cellulose isolde du bois par un procedt! chimique, 
ont des poi& moldculaires semblables. 

De’gradation, hydyoljtiqzce. 
L a  nature des liuisons chitobiosicliqzies. 

La dGgradation hydrolytique de la chitine sous l’action cata- 
lytique des ions hydrogene se fait au pont glucosidique. La chaleur 
d’activation de cette rkaction est une fonction caract6ristique de 
cette liaison. On peut la determiner h l’aide du coefficient de tem- 
p6rature de la vitesse de scission; cette grandeur, qui caractkrise 
la, liaison scindde, peut &re comparde aux chaleurs d’activation 
connues de r&&ctions analogues dans le cas de corps connus cle petit 
poids moleculaire. A l’aide de cette mbthode, K n ~ t  H .  ,Meyer, Hopff 
et Xnrk2)  ont pu montrer que la chaleur d’activation de l’hydrolyse 
acide de l’amidon est identique A, celle de l’hydrolj-se acide du mal- 
tose, ce qui, selon ces auteurs, est un argument pour I’analogie des 
liaisons hydrolys6es dans l’amidon et dans le maltose. Preziden - 
berg3) a confirm6 et approfondi ce rksultat en appliquant le meme 
proced6 B la cellulose et en dkterminant la chaleur d‘activation de 
l’hydrolyse de la, cellulose par de l’acide sulfurique A 29 000 cal/mol. 

I)  Cellulosechemie 13, 58 (1932). 
?) B. 62, 1103 (19%). 3, B. 63, 1510 (1930). 
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La chaleur d’actit-ation U s’obtient au moyen de deuv valeurs 
de la constante de vitesse, k ,  et k ,  aux temperatures absolues TI 
et T,, par l’dquation suivante : 

Les constantes de vitesse de l‘hydrolyse dans l’acide nitrique 
B .?Oyo ont dtB dkterminkes h 25O et a 36,5O. Xous avons suivi le 
cours de I’hydrolyse a I’aide de l’indice de cuivre, la mdthode de 
Wilbtditter-Schudel n’ayant pas d 0 ~ 4  des resultats satisfaisants. 

Gr. de 1 Dur6e 1 Cuivre , Restes de 
chitine ~ d‘hydrolyse ~ r6duit glucose 

- __ I ._____________ _ _ _ ~  _ _  _______ 

0,25 
0,25 
0,25 

0,25 
0,25 
0,25 

Hydrolyse a 2 9 .  
8 h. 0,031 gr. 13,l 

23 h. ‘/4 ’ 0,056 ,, 7,4 
47 h. yZ ~ 0,083 ,, 1 5 

Hydrolyse 36,5O. 
2 h. 1 0,029 gr. 14 
5 ,, ~ 0,069 ,, 1 6  

21 1 ,  ; 0,171 ,, I 2,4 

Pour le celcul du coefficient de temp6rature de l’hydrolyse, on ne peut se baser 
que sur la partie des courbes d’hydrolyse qui suivent nn premier laps de temps de 3 heures, 
car ce n‘est qu’apr8s 3 heures que la dissolution de la chitine etait intkgrale. L’hydrolyse 
de la chitine suivra la marche d’une reaction nionomoleculaire vu le tr&s grand ex& 
d’acide nitrique. La formule suivante intervient donc dans le calcul des constantes de 
vitesse : 

a, quantith de glucosamine en gr., resp. quantit6 correspondante de cuivre reduit 
obtenu theoriquement apr8s hydrolyse integrale de la chitine mise en ceuvre. Avec 
0,25 gr. de chitine on obtiendra a = 0.113 gr. Cu. 

zl, quantite de glucosamine en gr. formke au cours de l‘hydrolyse au temps t,, 
resp. qiiantith correspondante de cuivre r6duit. 

xi, chiffres analogues correspondant au temps t, . 
On obtient kS8 j o  = 6 , l  x 

7h.p = 1,o x 10-4 

Ces chiffres reprdsentent les moyennes constantes de vitesse, 
car Freudenberg et Kzihnl), par leurs dtndes approfondies de 1% cine- 
tique de l’hydrolyse des polysscharides, ont montrd que la vitesse 
de scission des grandes chsknes diffbre ldgkrement de celle des oligo- 
sacharides formds a u s  cours de In rdaction. 

l) B. 65, 484 (1932). 
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Cependant, les deux valeurs moyennes permettent un calcul 
approximatif de la chaleur d’activation. D’aprAs l’dquation indi- 
quke ci-dessus, on obtient : 

A = 29500 cal. 

Cette valeur est pratiquement identique h celle tr0uvP.e pour 
la cellulose et est entihrement en accord avec l’hypothkse de l’esis- 
tence, dans la chitine, des m&mes liaisons du type ,8 que dans la 
cellulose. 

LJolubilite’ et gonflement de la chitine. 

En conformite avec les donn4es de la bibliogmphie, on trouve 
que 1s chitine n’est soluble que dans lea acides minersux. La dissolu- 
tion est accompagnee d’une degradation hydrolytique dont le dear6 
peut &tre determine a l’aide de l’indice de cuivre du produit qui 
se reprdcipite de la solution acide par l’adjonction d’ammoniac. 

Voici un exemple: 5 gr. de chitine sont dissous h O0 dans 100 cm3 d‘acide nitrique 
ti 45% ; la solution est versee dans de l‘eau. La chitine centrifughe, puis filtr6e est l a d e  
sur filtre et s6chee B poids constant. Rendement: 4,l gr. = 80%. 

Le diagramme aux rayons X h i t  pareil B celui de la matibre premihre. L’indice 
de cuivre, 3,9, correspond B un nombre de restes de sucre de 39; en d’autres termes, 
la reprbcipitation s’accompagne d’une degradation considhrable. 

Lea dissolvants mindraux de la cellulose, osyde de cuivre am- 
moniacal, solutions de chlorure de zinc, de rhodanate de calcium, 
etc., ne dissolvent pas la chitine. 

Voici le rhsumB de quelques experiences: 
Acide chlorhydrique 38% Dissolution en 24 h. 

,, phosphorique 85% , I  I ,  1 ,. 
45 7; ,, % 1 ,  

,, sulfurique 9S% 1 ,  % ,, 
1 9  65% ,, % 7, 

Olhum 10% ,? 7, 3/1 9 7  

Acide nitrique 45% 1, % , I  

MIBlange nitrsnt 11 1 ,, 
Acide nitrique 68% Pas de dissolution 

aprbs 24 heures 
,, formique 90% id. 

60% id. 

Dbgradation forte 
mopenne 

3 ,  

,, forte 

!, faible 
.,, forte 
,, faible 

Un faisceau de fibres de chitine a et6 plongk pendant 2 jours 
dans de la soude caustique A 40%. Le diagramme mix rayons X 
obtenu avec ces fibres de chitine, sans aucun lavage, etait entihre- 
ment identique h, celui de la chitine primitive. En d’autres termes, 
dans le cas de la chitine, il ne se produit pas de ph4nomknes ana- 
logues A ceux de la mercerisation de la cellulose. 
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Ethdrification de la chitine. 
Xos resultats coneordent avec ceux de Schoriginel) qui a obtenu 

line nitro-chitine par l’action de l’acide nitrique fumant. 
L’acide nitrique h 65 yo n’a aucun effet nitrifiant sur la chitine. 

Le diagramme aux rayons X ne prksente pas de modifications. 
Un composB analogue au composB de Knecht semble ne pas exister. 

Nitro-chitine. Lorsque l’on traite pendant 48 heures la chitine par l’acide nitrique 
fument B Ya tempbrature ordinaire, on obtient une mono-nitro-chitine. En la soumettant 
nu vide jusqu’i constance du  poids, on Blimine 1’exci.s d’acide nitrique. 

C,H,,O,N, Calcule N 11,2 Trouve S 11,4:G. 

La nitrochitine donne un diagramme de fibre ; la pBriode d’iden- 

Les interfkrences sont indiquBes (CuKcc dam le tableau suivant : 
tit6 dans l’ase de la fibre est Bgale a celle de la chitine. 

Tableau I. 

Interference L- Nr. 6 sin ‘2 

(Bquateur) 

1 
2 

3 
4 

1 g = tris forte; g = forte; m = moyenne; f = faible. - 

0,070 
0,091 
0,122 
0,156 
0,176 
0,193 
0,217 

0,149 
0,195 
0,223 
0,223 
0,298 

- 

d. en d 

11,o 
8,45 
6,31 
4,93 
4,37 
3,99 
3 , s  

6,16 
3,95 
3/45 
3,45 
2,58 

- 

L’ac6tylation de la chitine a 6th BtudiBe Bgalement par Schori- 
g.ine2). E n  traitant la chitine par de l’anhydride acBtique et du gaz 
chlorhydrique, il obtint un produit contenant 3,99 groupes acbtyle 
par reste de glucosamine ; d’autres mBthodes donnerent des produits 
cl’une teneur inferieure en acBtyle. 

Nous avons obtenu un produit avec 38,5% de CH,CO correspondant Q 2,5 groupes 
acetyle, en traitant 2,5 gr. de chitine par un melange de 40 cm3 d’acide acetique, 40 cm3 
d’anhydride acetique et  200 gr. de chlorure de zinc. La reaction a C t B  prolong6e jusqu’a 
dissolution compl&te, ce qui a et6 obtenu au bout de trois mois. Le produit est soluble 
dans I’acide farmique B 90%. L’indice de cuivre e t  la viscositB dans I’acide formique 
rnontrent que le produit est fortement degradb. Viscosite propre: k x lo3 = 48. 

La chitine se pr&e donc beaucoup plus difficilement que 1% 
cellulose h 1’8thBrification. 

l) B. 67, 1712 (1934). z, B. 68, 971 (1935). 
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Dksacetylation de la chitine; la poly-glzicosamine. Constitution et 
longueur de la chaEne de In poly-ylycosumine. 

On sait que, par traitement avec de l’alcali concentre, on peut 
eliminer, au moins partiellement, les groupes acetyles. On obtient 
ainsi un produit appelB chitosane, que Piirth et Riessol), et plus 
tard Lowy2), ont examine trbs complktement. Ces auteurs ont 
constatd que la chitosane forme des sels cristallisks. 11s la consi- 
dkrent comme une mono-acBtyle-glucosamine polymerisee. 

Nous croyons qu’il faut s’attendre B obtenir, par cette saponi- 
fication, une poly-glucosamine, de longueur de chaine probablement 
infdrieure B celle de la matikre premiere puisque le traitement par 
la soude caustique entrainera toujours une eertaine scission. 

Un traitement trks prolong6 avec de la soude coneentree 6limine 
les fonctions acBtyles presque en totalit&. Seulement 10 % de l’azote 
de la chitosane finissent par ne pas donner les r6actions de l’azote 
amino libre. Nous estimons que ceci est dh au fait qu’il est trks 
diffieile d’obtenir un  sehkvement integral des reactions dans le 
systkme h6tBrogkne dans lequel on est oblige de travailler. 

5 gr. de chitine reprhcipitee sont trait&, 35 Q 40 heures, au bain-marie, avec 30 gr. 
de soude caustique Q 50%. On obtient 3,4 gr. de poly-glucosamine, soit un rendement 
de 65%. Ge rendement peut 6tre encore augment6 d‘environ 10% par une prolongation 
considkrable du  temps de chauffe. I1 serait vain de vouloir utiliser une concentration 
plus 61evBe de la soude caustique, vu sa solubilitk dans I’eau B 8&100°. 

L’indice de cuivre de 9 , l  conduit la presence d’environ 25 restes 
de sucre. La viscosite propre de cette poly-glucosamine est k x lo3 
= 46. Ce chiffre permet Bgalement de conc1ur.e a la pr6sence de 
50 B 30 restes de sucre dans la eheine. 

Les dosages d’azote d’apr8s van Slyke3) ont donne 9,7-9,99/, S. En d’autres termes, 
il ne s’agit pas d‘une poly-glucosemine pure. Mais la purification ne peut se faire que 
par reprkcipitation, qui s’accompagne toujours d’une degradation. 

Le dosage de l’ac6tyle, d’apres Erach4), a donne 1,l:h d’ac6tyle, en d’autres termes, 
la chitosane contient encore 6% de l’acgtyle primitif. 

Fiirth et ses collaborateurs ont troux-6 que les sels de la .chitosane 
avec les acides mindraux eristallisent fscilement. Xalgr6 cette pro- 
prieth, nous ne croyons pas que ces sels soient des corps homoghnes. 
11 s’agit plutOt de m6langes de poly-glucosamines de longueur de 
chaine h peu pr6s Bgale et relativement petite. Un oligosaccharide 
qui se comporte de la meme facon s’obtient lors de la degradation de 
cellulose acBtyl4e. I1 a ktB dkouvert  par Hess, qui le considbrait 
comme l’acetate d’une biosane. Mais Frezdenberg5) a montrB que 
c’dtait - malgre sa facilite de cristallisation - un m6lange d’oligo- 
saccharides contenant encore h peu prPs 10 restes de glucose. 

l) Beitr. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 163-190 (1906). 
2 ,  Bioch. Z. 23, 47-60 (1910). 
’) B. 43, 3170 (1910). 

Bioch. Z. 38, 468 (1912). 5 ,  B. 63, 1503, 1510 (1930). 
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Les r6sultats suivants sont en concordance avec nos suppo- 
sitions. 

Le chlorhydrate de la poly-glucosamine fut prBparBe en prkcipitant par la quantitk 
calcul6e d’acide chlorhydrique une solution de la base libre dans l’acide acBtique dilu6. 
Le pr6cipit6 fut recristallis6 deux fois dans l’eau chaude, lave l’ac6tone et  l’kther e t  
sechB. Le produit contenant deux molkcules deau  de cristallisation fut deshydrat6 B 
1100 sous une pression de 10 mm. 

C,K,,O,NCl Calculh C 30,9 H 6,86 l\u’ 6,02 C1 15,2% 
TrouvB ,, 31,4 ,, 6,60 ,, 5,852 ,. 15,6% 

La determination de I’indice de cuivre et de la viscositk per- 
met de calculer approximativement le degre de golym6risation. 
L’indice de cuivre de lo,$ conduit a environ 15 restes. La viscosith 
propre est k x l o 3  = 69, ce chiffre montre qu’il s’agit d’un corps 
dost le poids moldculaire est 6lei-6, quoique de beaucoup inf6rieur 
a celui de la chithe. 

Dbnrninntio.n de la poly-glucosu?nine. 
Une observation intdressante est la suivante : lorsqu’on fait 

rdagir du chlorhydrate de poly-glucosamine avec du nitrite d’argent, 
on n’obtient pas, meme dans les conditions les moins dnergiques, 
une poly-hexosane, mais il Be forme imm6diatement, par hydrolyse, 
des produits de faible poids mol6culaire, comme le montrent B la fois 
les propriet6s physiques (diminution rapide de la viscositd) et les 
propri6tks chimiques. 

Le seul produit qu’on trouve dans la solution est un mono- 
saccharide, qui donne avec la ph6nylhydrazine Is glucosazone. 

Voici une exp6rience qui met en evidence la rapide chute de la 
viscosit6 a p r h  l’introduction du nitrite d’argent : 

Durke d’Bcoulement de l’eau B Oo: 32,6 secondes. Durke de l‘kcoulement du chlor- 
hydrate de poly-glucosamine en solution B 5% ti O o :  

aprbs 0 heure (extrapolation graphique) = 1426 secondes 
,, ‘/2 ,, = 1425 ), 
,, 1 ,, = 1-m ,, 

Ensuite, les 3,5 em3 de solution de chiorhydrate de poly-glhosamine ont BtB 
additionnks, dans le viscosimAtre, de 0,3 gr. de nitrite d’argent solide. Pour bien mklanger, 
on a agit6 la solution, ce qui a 8th suivi d‘un fort dkgagement d’azote durant 45 minutes. 

DurBe d’kcoulement aprAs l’addition de nitrite d’argent : 
% d’heure aprks l’addition = 47,l secondes 

1% ,> ,. = 46,4 ,, 
2?4 >, ,, = 4.55 ., 

I1 en rksulte que la transformation du groupe NH, en OH est 
accompagn6e de I’hydrolyse du pont glucosidique. I1 nous semble 
que la molecule est transformke d’abord en un produit instable 
(compos@ diazoique 2)  qui se decompose simultan6ment par l’hydro- 
lyse a,u pont glucosidique et par I’klimination de l’azote du groupe 
aminci. Cette action hydrolysante rappelle les actions des enzymes, 



- 363 - 

qui s’attachent probablement aussi non pas seulement au groupe 
glucosidique, mais rendent labile ce groupe en formant une combi- 
naison intermddiaire dans laquelle interviennent aussi d’autres parties 
de la molbcule. 

Remarpce. 
Pendant la correction des epreuves nous avons pris connaissance d’un travail 

important de G. E. Clark e t  A. F.  Smith (J. physical chem. 40, 863 (1936). Ces auteurs 
ont etudie l’action sup la chitine de diverses substances, ainsi que les diagrammes aux 
rayons X de la chitine et  de ses derives. La plupart des resultats sont en harmonie 
avec ceux du present travail; cependant une difference entre leur diagramme de la nitro- 
chitine et  le nBtre fait penser que leur substance n’est pas identique & celle obtenu 
par nous. En outre, Clark et  Smith ont etudie une chitosane; cette substance doit 
btre regardee comme un produit de degradation des polyglycosamines decrites ici. 

Genkve, Laboratoires de Chimie inorganique 
et organique de l’universitk. 

48. Recherches SUP les rkactifs organiques, susceptibles d’applications 
h l’analyse minbrale. I. La 9-mkthyle-2-3-7-trioxy-6-fluorone, 

reactif special ues cations de l’antimoine 
par Roger Duckert. 

(24. 11. 37.) 

Dans une communication faite B la SociBt6 de Physique et 
d’Histoire naturelle de Genbve, G .  Gzctzeit, R. WeibeZ et nous-memel) 
annoncions la dkcouverte d’un nouveau reactif de l’antimoine, dhri- 
vant de l’oxyhydroquinone. 

Nous axions 6th amen& & diriger nos recherches vers les poly- 
phBnols par cette remarque de IT. Catme?):  (( La r4action de I’an- 
hydride antimonieux sur lea phenols ne s’applique qu’aux c.omposks 
ayant leurs fonctions en position ortho n. 

P. PeigE3) a complbtb il y a quelques annPes l’ktude des com- 
plexes de l’antimoine avec la pyrocat4chine et le pyrogallol que 
Causse avait dkcouverts. I1 a 6galement mis au point le dosage du 
cation 8b.- par le pyrogallol et donnP la formiile du complexe: 

OH 

l) G. Gutzeit, R. Weibd et  R. Duekert, C. r. SOC. Phys. Gen. 51, 62 (1934). 
2, H .  Causse, C. r. 114, 1074 (1892); H .  Carisse et  C. Bayard,  C. r. 115, 507 (1892). 
3, F. Feigl, Z.  anal. Ch. 64, 43 (1924). 


