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du biuret reparait; cette nouvelle transposition s'accompagne
d'une polymerisation, ä en juger d'apres l'augmentation tres
considerable du poids equivalent determine par titrage acidi-

metrique. Ge fait nous semble digne d'etre remarque; tandis

que l'augmentation de la concentration des ions hydroxyle
favorise d'une fa<jon tres generale les processus d'hydrolyse,
nous constatons ici qu'une substance hydrolysable, parfaite-
ment stable en solution neutre se polymerise en milieu alcalin.
L'etude de la constitution des produits de desegregation
fournira probablement l'explication de ce phenomene tout ä

fait inattendu.
Nos observations nous semblent encore interessantes a un

autre point de vue. On discute souvent une hypothese d'apres
laquelle de nombreux corps de poids moleculaire eleve

(hydrates de carbone, caoutchouc, protides) seraient constitues

par de petites molecules au sens de la chimie classique, asso-
ciees par le jeu d'affinites residuelles distinctes des valences

ordinaires. Appliquant ces notions aux protides, on a essaye
d'en realiser la desagregation, sans intervention d'agents
chimiques, mais sans y etre parvenu encore pour des corps
tels que la caseine. Nous avons pu realiser une desagregation
sans action d'un agent chimique externe, et nous constatons

que les produits qui resultent de cette transformation n'ont
guere de rapport avec le produit de depart dans leurs reactions

chimiques; ils doivent done resulter d'une modification pro-
fonde de la molecule primitive qui n'est pas compatible avec
la notion d'une simple dissociation de valences residuelles.

A. Georg. — Sur la determination de la constitution des

disaccharides par la methode de la methylation, et son application

ä V isomaltose de Fischer.

Pour pouvoir etablir entierement la constitution d'un
disaccharide, il est necessaire de connaitre:

1° La nature des deux molecules de monosaccharides qui
en sont les constituants.
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2° La position des deux hydroxyles entre lesquels, par
elimination d'une molecule d'eau, la jonction entre ces deux
constituants se fait.

3° L'envergure du cycle lactolique dans chacun des deux
constituants.

4° La configuration a ou ß des hydroxyles rattaches ä

l'atome de carbone porteur de la fonction pseudo-aldehydique
ou pseudo-cetonique dans chacun des constituants.

Le premier de ces points est elucide depuis longtemps:
l'hydrolyse acide d'un disaccharide fournit soit deux molecules
d'un seul monosaccharide, soit deux molecules de

monosaccharides differents, identifiables par des derives caracte-

ristiques. Sur le quatrieme point, des renseignements sont
fournis tant par le pouvoir rotatoire du disaccharide que par
son comportement vis-ä-vis de certaines enzymes, en com-

parant ces proprietes ä Celles des glucosides simples, a ou ß,

correspondants.
Par contre jusque vers 1915 on n'avait que fort peu de

renseignements sur les points 3 et 4. Dans le cas des Sucres

non reducteurs (ex.: trehalose, saccharose), les hydroxyles
engages dans la liaison reciproque etaient connus (ceux
rattaches aux carbones autrement porteurs des proprietes reduc-

trices); quant aux sucres reducteurs ä constituants differents
(ex.: lactose), on pouvait determiner, en hydrolysant leurs

produits de reduction (alcools) ou d'oxydation (acides aldo-

niques), lequel des constituants etait porteur du groupe
reducteur libre; si le sucre formait .une osazone, on pouvait
aj outer qu'un hvdroxyle non substitue devait voisiner imme-
diatement le groupe reducteur; et c'etait tout.

Pour pouvoir aller plus loin, il etait necessaire de trouver
un moyen permettant de mettre en evidence, en les distin-
guant des autres, les hydroxyles participant ä la liaison des

deux moities de la molecule ou ä la formation des cycles

lactoliques. Ce moyen, c'est la methode de la methylation
qui l'a fourni. Introduite dans la chimie des sucres des 1903

par Purdie et Irvine, eile n'est devenue aisement applicable
aux polysaccharides que par le procede de Haworth (1915),
consistant ä methyler, en solution aqueuse, au moyen du

G. ft. Soe. Phvs. Geneve. Vol. 47. 1930.
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sulfate de methyle et de la soude caustique. Les groupes
methyle ainsi introduits et bloquant tous les hydroxyles
libres du disaccharide, etant tres stables vis-ä-vis des acides

et des alcalis, resisteront ä l'hydrolyse et se retrouveront
dans ses produits de scission. Dans ceux-ci seuls les hydroxyles
qui, dans le disaccharide, se trouvaient engages dans la liaison
des constituants ou dans la formation des cycles lactoliques,
se trouveront non substitues. II suffira, pour les connaitre,
de determiner la constitution de ces produits d'hydrolyse
partiellement methyles, ce qui s'est fait principalement par
l'etude de leurs produits d'oxydation.

L'application de cette methode a eu pour resultat de faire
connaitre la constitution exacte des principaux disaccharides

naturels, tels que le maltose (4-a glucosido <l,5»glucose
<1,5», le cellobiose (4-5 glucosido <l,5»glucose-<l,5», le

gentiobiose (6-/3 glucosido <l,5>-glucose <1,5», le lactose (4-/3

galactosido <l,5»glucose-<l,5», le saccharose (a glucosido
<l,5»/3 fructoside <2,5», etc. Dans le cas du saccharose, elle

a permis de montrer que le cycle lactolique de la partie fruc-
tosique y etait different de celui qui existe dans le fructose
libre.

C'est l'application toute recente de cette methode au cas
de l'isomaltose de Fischer qui constitue le but de la presente
communication. II y a quatre ans et demi (seance du 19 no-
vembre 1925), j'avais eu le plaisir de presenter ici-meme une
communication concernant l'obtention de l'isomaltose de

Fischer ä partir de la dilevoglucosane et sa preparation sous

une forme plus pure que precedemment par la methode de

Fischer (condensation du glucose par HCl concentre). Un
sejour en Angleterre m'a permis de reprendre, dans les labo-
ratoires du Professeur Haworth, ä Birmingham, l'etude de la
constitution de ce corps, auquel nous avons applique la methode
de la methylation. Les resultats complets de ces recherches

seront publies sous peu par M. Haworth et moi-meme dans
le Journal of the chemical Society of London, ainsi que dans
les Helvetica chimica acta; je me bornerai a en donner ici
les conclusions.

L'isomaltose, prepare selon la methode de Fischer et debar-



SEANCE DU 3 JUILLET 1930 97

rasse dans la mesure du possible des produits accessoires par
fractionnement du derive acetyle, a ete soumis ä la methy-
latiom L'octomethylisomaltose ainsi obtenu ([a]D 107° en
solution aqueuse) a ensuite ete hydrolyse par HCl dilue et
ses produits d'hydrolyse identifies, Fun comme 2, 3, 4, 6-

tetramethylglucose <1.5>, l'autre comme 2, 3, 4-trimethylglu-
cose <Cl ,5Ces produits d'hydrolyse sont exactement les

memes que ceux que l'on obtient ä partir du gentiobiose
methyle. Ce dernier, etant levogyre, est cependant certaine-
ment different de l'octomethylisomaltose, et cette difference
se retrouve, tres marquee, chez les acetates et chez les sucres

eux-memes. La difference, etant donnes les resultats sus-

mentionnes, doit etre attribuee ä une configuration differente
de l'un des groupes pseudo-aldehydiques, et l'isolmaltose
formule comme 6-ct glucosido <l,5>-glucose <(1,5> (formule I)

H H OH H H H H OH H
I I I I i I I I I

CHaOH—C—C—C—C—C—O—CH2-C—C-C—G—CHOH
I I

OH II OH
O

OH H OH
O

La seule autre formule possible serait celle d'un 5-glucosido
<1,5> glucose—<1,6> (formule II), en supposant qu'un cycle
lactolique <1,6)», present dans Fisomaltose, se soit transpose
en cycle stable <1,5)> pendant l'hydrolyse.

-o-
11 H OH H

H H OH H CH2-C—C—C-C—CHOH
I i I I I I 1

>

C1LOH—C-C—C— C—CH-0 OH H OH

OH II OH
O

II

Ces deux formules sont experimentalement mieux fondees

que celle que j'avais proposee dans ma premiere communication

(loc. cit.) en me basant sur une formule hypothetique
de la dilevoglucosane. II sortirait du cadre de cette
communication d'exposer en detail les raisons militant en faveur de



98 SEANCE DU 3 JUILLET 1930

l'une ou de l'autre; sans nous prononcer defmitivement, nous
donnons cependant notre preference ä la premiere, qui a le
double avantage de faire de l'isomaltose un disaccharide
derivant uniquement du glucose normal et d'en faire l'analogue
du gentiobiose, qui se produit comme lui, bien qu'en petite
quantite seulement, pendant la condensation du glucose par
HCl concentre; le mecanisme de la formation de ces deux
disaccharides sous l'influence de l'acide deviendrait alors, en

principe, le meme.
De nouvelles reclierches, basees sur une modification de la

methode de la methylation dejä experimentee dans d'autres
cas, nous permettront, j'espere, de decider defmitivement entre
ces deux formules.

Eugene Pittard et Juan Comas. — L'angle condylo-diaphy-
saire (angle de divergence) des femurs des Boschimans, Hottentots

et Griquas.

Nous ne connaissons pas la valeur de cet angle chez les

Jaunes d'Afrique. Nous ne connaissons que tres imparfaite-
ment sa valeur comparee dans les deux sexes et selon les

ages — dans n'importe quels groupes ethniques.
La serie — unique — de squelettes de Boschimans, Hottentots,

Griquas, confiee au Laboratoire d'Anthropologie de

l'Universite de Geneve, par le Musee de Capetown, nous a

permis un examen detaille des femurs de ces groupes africains

dont 1'origine est encore enigmatique.
Nous avons eu ä notre disposition, pour cette etude de

l'angle condylo-diaphysaire, 168 femurs (108 masculins et

60 feminins). Le tableau suivant donne le resume de nos

recherches.
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