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SUR LA FORMATION DEY ACIDES DES FRULTS

par le

D Heinrich BRUNNER,

Professeur a I'Acadeémie de Lausannse.

Depuis quelques années déja j’étudie les produits que
’'on obtient en traitant I’éther oxalique par Iamalgame de
sodium. () Les premiéres études sur ce sujet ont été
entreprises par Lowig. Ce chimiste obtenait par ce traite-
ment Péther de 'acide désoxalique, acide auquel il don-
nait la formule C,H,0, ; en méme temps il croyait avoir
trouvé parmi les produits de la réaction un sucre fermen-
tescible. Quant & moi, jai prouvé que le dégagement de
I’acide carbonique et la réduction de la liqueur Fehling,
observés par Lowig, ne proviennent pas d’un sucre, mais
bien des produits secondaires de décomposition de I'acide
oxalique; en outre j’ai réussi & démontrer, par un grand
nombre d’analyses, que I’acide désoxalique ne correspond
pas a la formule G ;H,05, mais a la formule C;HgO,; puis
enfin que P'acide désoxalique est un acide hexatomique et
tribasique qui, comme Pacide glyoxylique dans certaines

(*) Vierteljahrschrift der naturforschenden Gesellschaft in
Ziirich 1871, erstes Heft. :
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circonstances, peut se combiner avee quatre atomes d’une
base monovalente ou deux atomes d’une base bhivalente.
— Nous verrons plus tard ce qui a pu induire Lowig en
erreur.

[I existe entre I'acide désoxalique el quelques substan-
ces veégétales, spécialement les acides des fruits, des re-
lations tres intéressantes, et l'acide désoxalique joue, &
ce qu’il me semble, un trés grand role dans la vie végé-
tale. Jusqu'a présent il m’a été impossible d’obtenir 'acide
désoxalique lul-méme, & cause de sa grande instabilite,
quoique ses sels, a peu d’exceptions pres, soient tres sta-
bles. :Kn effet, pour obtenir lacide, je devais employer
son sel d’argent en le décomposant par I’hydrogene sul-
furé ; mais ce sel lui-méme se décompose trés facilement
a la lumiére diffuse, et & une température plus élevée avec
détonation. En outre, méme en prenant les précautions
convenables, lorsqu’on évapore la solution aqueuse de
acide desoxalique, ce dernier se décompose en acide
uvique et en acide glyoxylique:

CeHgO9g = C,H;04 + Cy3H;0,

—— -

Ac. desoxalique.  Ac. uvique.  Ac. glyoxyliqﬁe.

Une décomposition, dont les détails ne me sont pas
encore bien connus, se produit dans l'acide désoxalique
lorsqu’on essaie de transformer son sel d’ammonium en
son sel acide de potassium, en ajoutant pour cela au sel
d’ammonium du carbonate de potassium et de ’acide acé-
tique. Dans ces circonstances on Gbtlient non le sel cher-
ché, mais le sel de potassium de I'acide C;H;04 de Lowig.
Or ce dernier sel ¢tant le point de départ de to. .t le tra-
vail de Lowig (1), et celui-ci, n’ayant pas observé la décom-

(') Journal fiir praktische Chemie, Band 79, 83 und 84.
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position ci-dessus indiquée, on comprend l'erreur qu’il a
commise quant a la composition de l'acide deésoxalique,
erreur dont j’ai parlé plus haut.

Outre l'acide de Lowig, il peut se former, par cetle
réaction : de l'aldéhyde formique, du dioxyméthylene ou
de Pacide acétique, et cela suivant que la réaction porte
sur une ou deux molécules de l'acide désoxalique :

CH0, = CH0, + CHO
Ac. désoxalique. Ac. de Lowig. Aldéhyde formique.

2(CHi0) = 2(C.H,0) + CHy),

S e CH,} ®
Dio%éﬁéne.

I

2 (G Hg Oy) 2(C;H; 05 + G H,09

 ————— | ———— ————— H

N .~

Ac. acétique.

C’est 1a le point particulier que je m’occupe actuelle-
ment & éclaireir.

Avant d’aller plus loin, je dois signaler une réaction
assez remarquable qui se produit lorsqu’on cherche a ob-
tenir 'amide de 'acide désoxalique. Jai traité pour cela
I’éther désoxalique en solution alcoolique par de ’'ammo-
niaque. Il se forme d’abord une solution jaune; apreés
quelque temps cette solution dépose une matiére d’un
rouge cinabre magnifique, dont la couleur est détruite par
les acides minéraux, a 'exception de Vacide sulfureux,
mais pas par les alcalis. L’eau décompose ce corps en un
acide crystallisé, soluble dans Veau (acide uvique?) et en
une matiere colorante rouge amorphe. La solution alcoo-
lique du précipité cinabre donne, aprés quelque temps,
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avec le tétrachlorure de platine des octaedres de chloro-
platinate d’ammonium. La formation et les réactions de
ce corps présentent cerfaines analogies avec celles de
quelques mati¢res colorantes des plantes, comme, par
exemple, Vorcéine dans l'orseille et la couleur du tour-
nesol.

Quant a la formation de l'acide désoxalique, elle est la
suivante :

La réaction de 'amalgame de sodium sur ’éther oxa-
lique donne I’éther désoxalique. Pour simplifier, nous con-
sidérons I'action de ’amalgame comme si elle ne se pro-
duisait que sur [’acide oxalique : trois molécules de ce
dernier avec huit atomes ’hydrogéne (produit par I’amal-
game de sodium) donnent trois molécules d’eau et une
molécule d’acide désoxalique :

3(C,H,0,) + 8H = 3H,0 + C,H0,

e

Ac. oxalique. Ac. désoxalique.

Probablement chaque molécule de Vacide oxalique est
réduite de la méme maniére en acide glyoxylique.

GQ Hg 04 + HQ == Hg 0 + CQ Hg 03
Ac. oxalique. Ac. glyoxylique.

L’acide glyoxylique est en méme temps un aldéhyde;
son acide est I’acide oxalique, qui forme encore un autre
aldéhyde, le glyoxal; T'alcool du glyoxal est le glycol
(alcool éthylénique.) L’alcool de I'acide glyoxylique, c’est
Yacide glycolique; nous avons les relations suivantes :
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c_H c—H
| |
Sy =0 Bt
Glyoxal. l—OH Ac. glyoxylique.
| = P
H H [ E—
E_E.(.), | Ac. oxalique. —OH
Glycol. Ac. glycolique.

Tous les aldéhydes ont la tendance de se polymériser.
Il en est ainsi de V'acide glyoxylique : trois molécules

de ce dernier se combinent peut-étre de maniére que
=—()

Poxygéne de deux molécules du groupe aldéhyde C—rip

oy
forme avec un atome d’hydrogene l'oxyhydrile —O—II;
il en résulte deux valences (atomicités) libres de carbone

,—OH
L_H

aldéhyde de la troisieme molécule; cette réaction donne
de nouveau une valence libre de carbone de la troisiéme
molécule, qui se sature avec l'autre de la deuxiéme mo-
lécule :

dont une se combine avec l'oxygéne du groupe
) 2
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—0
) Con B
I _
=) 0. H Lk
| Bl
| 1 = .y —OH
Y C_on | B
A _y —OH
| C_on
¢c—H : |
9) U--0...H 5
| C_on

Cette formule est plausible et elle exprime clairement
la formation de l'acide uvique et glyoxylique de l'acide
désoxalique.

Une autre formation et formule est encore plus plausible,
surtout parce qu’il semble qu’il existe encore une autre
Jnodification de V'acide désoxalique, qui forme, non un
éther crystallin, mais syrupeux. La formation serait :

Avant, ou peut-étre en méme temps, qu’il se forme par
i — . .
réduction du groupe C____gﬂ de I'acide oxalique, le groupe
| = ,
aldéhyde C——I(-)I quelques molécules sont transformées

|
d’abord en C_OH et les deux valences libres de car- |
bone qui se forment sont employées pour fixer les deux

valences libres de deux autres molécules qui posseédent

déja les groupes L:gﬂ par addition de 'hydrogene :
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= \
C_on B
| U, = HO0 + €&
Lo 2 I OH
- _OH ——
=() o
G on —H
9 | | +H, =200 + 2 “—on
—OH |
T —;-O}I
"3:011 COOH
|
—0..H CHOH
N c—
A | CHOT
| CTHy |
N COOH
=:0...H
I-—
C_on

Si ’acide désoxalique a cette formule, il est en relation
trés intime avec un autre acide des fruits, avec l'acide
citrique ; dans ce cas on peut regarder I'acide désoxalique
comme un acide dioxycitrique. De 14 découlent les rela-
tions suivantes avec l’acide tricarballylique, car ce der-
nier est un produit d’addition d’hydrogéne a l'acide aco-
nitique, un acide qui se trouve aussi dans quelques plan-
tes comme Aconttum napellus, Delphinium consolida, ete.,
el on sait qu'on peut obtenir Pacide aconitique en chauf-
fant Iacide citrique.
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Cette derniére formule de Vacide désoxalique nous
donne aussi peut-étre des éclaircissements importants sur
la constitution et sur la formation des hydrates de car-
bone : ces derniers se formeraient par réduction de Pacide
désoxalique. La lévulose ou le sucre des fruits, par exem-
ple, serait le premier aldéhyde, la mannite serait 'alcool
de 'acide désoxalique :

J | J
CGHOH GHOII GIOH

| 1 1

C'OI’I C"O[I C"O”

—COOH —CGH, OH —CH, 01

| | x
CHOH GHOH GITOTI

.* r !
COOH =1 CH,0H
Ce H‘8 Og Cs H\MOG- Gy H‘MOG

Ac. désoxalique Lévulose Mannite

Pour attribuer cette formule a la 1évulose, nous nous
appuyons sur la réaction qu'elle donne en la traitant par
le chlore et 'oxyde d’argent hydraté : elle forme de P'acide
glycolique, qui est, comme nous 'avons vu, en relation
avec I'acide désoxalique. La lévulose doit avoir une chaine
latérale, puisqu’elle donne par l'oxydation avec acide azo-
tique de l'acide saccharique, qui doil aussi avoir une
chaine latérale, parce que son acide isomérique, acide
mucique a, dans tous les cas, une chaine droite, ce qui
se démontre par les réactions . 1'acide mucique Ggll, ;04
donne par la distillation & sec l'acide pyromucigue G;I1,0,,
par la réduction avec I'hydrogeéne ou Vacide lodhydrique
acide adipique CjH;,0;. et par 'oxydation Pacide tar-
trique :
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COOH ‘

|
GHOH ¢

| ] H COOH
CHOH  —C—H \ /
| —=3H,0+2C0, 4. | C=C
CGHOH i —L—0H = |
| 1 C=C
GHOH G / \
| ] H OH
GCOOH GOOH
Ac. mucique. Ac. pyromucique.
COOH O
‘]; 2 ) COOH
HOH O
(]1 CHOH
HIOH
(lj = 2H,0 + 2C0, + CHOH
HOH - -
| COOH
GHOH e
| + O) Gy Hg O
COOH O

Ac. tartrique.

Par le perchlorure de phosphore, ’acide mucique est
d’abord transformé dans un chloride crystallin :

¢, H,(OH), 8885 + 6 PCl, = C,H,Cl, ggg{+ 8HC1+6POCI,

Ac. mucique. Ac. mucique chloré.

(e chlorure donne avec de I’eau de I'acide chlorhydri-
que et de I'acide muconique chloré C;H,C1,0,, ce dernier
avec 'amalgame de sodium (1) se transforme d’abord en

(') Berliner Berichte, Limpricht 1871, page 805.
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acide hydromuconique et celui-ci & la fin en acide adi-
pique : |

COO I CO0 H COOH
| | |
CHO H CH CH,
| |+ H = |
CHOH CH C H,
| | |
CHOH CH, (H,
| ‘ | |
CHOH CH, CH,
| | |
COOH cood Goo”H

e —

Ac. mucique. Ac. hydromuconique. Ac. adipique.

Puisque la mannite donne par oxydation avec de I'acide
azotique aussi lacide saccharique, elle doit aussi avoir la
chaine latérale. En réalité, c’est une supposition gratuite
d’attribuer & la mannite une chaine droite, parce que le
groupe Cg est un des plus variables, par exemple :

CH, OH ?HQOH CH, 08
| . |
CHOH ?HOH o
CHOH (—OH —CH, OH
‘__CIL, OH on
CHOHL EHOH C e, on et
CHOH | |
JRQOH GH, O
CH, OH

La constitution de la dulcite, isomeére de la mannite,
représente tres probablement la chaine droite, parce que

la dulcite se transforme sous l'action de 'acide azotique
Bull. Soc. Vaud. Se. nat. XIII. N° 73, 22
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en acide mucique, tandis que la mannite s’oxyde par I’acide
azotique ordinaire en acide saccharique, pour lequel, quant
A sa constitution, il y a deux possibilités :

?OOH ?OOH
CHOH c—OH

| —CH, OH
CHOH ou |

| c—Oll
c—OH —CH, ol
—CH, OH |

| COOH
COOH

Ac. saccharique.

A TYappui de l'existence d’une chaine latérale dans la
mannite, nous citerons encore la réaction remarquable par

laquelle elle se transforme sous l'action de Vacide iodhy-

drique en iodhydrate d’hexyle secondaire CHIJ 3%?}319

lequel, avec I'oxyde d’argent hydraté, ne donne pas I’al-
cool hexylique normal, mais I’alcool hexylique secondaire
ou l’alcool de 3 hexyle (Methylbutylcarbinol).

CH,

CoH, 0, + 11 HI = |
— CHl + 6H,0 + 10J

Mannite.
\._..94.,}.12...
Jodure de £ hexyle.
CH, CH,

l l
CHJ] + AgOH = AgJ + (i,HOH
| el

| Ci- Hg C& H9

e g

Jodure de 2 hexyle. Alcool de 2 hexyle.
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Il me semble évident que I’acide désoxalique' est un des
termes intermédiaires de la série des formations des ma-
tieres végétales. D’un cOté les rapports de constitution qui
le lient aux hydrates de carbone, d’un autre coté sa liaison
intime, constatée, avec les acides des fruits, & la forma-
tion desquels il contribue, tout cela vient & Pappui de
Popinion déja ancienne de Liebig, que I'existence des ve-
gétaux dépend d’actions de réduction successives, et qu'on
peut en général regarder la vie animale comme vie ana-
Iytique et la vie végétale comme vie synthétique. La na-
ture effectue ces phénomenes de réduction par Taction
combinée de la lumiére et de la chaleur, ce qui produit
une augmentation de matiéres nutritives et de matiéres
en réserve dans les plantes qui sont exposées a beaucoup
de lumiére. Si nous nous souvenons que la plante ne peut
absorber l'acide carbonique que sous linfluence de la lu-
miére, fonctionnant comme agent de réduction, et que
l'acide carbonique, comme les expériences remarquables
et instructives de Kolbe et Schmidt et de Kolbe et Drechsel
I'ont prouvé, se transforme en acide formique et en acide
oxalique par des agents dz réduction, tels que le potas-
sium et le sodium, on ne peut presque plus douter que
I'acide carbonique, en présence de l'eau, par des procédés
réductifs continus, forme les matieres les plus importantes
des plantes. |

De T'acide oxalique, formé par réduction de V'acide car-
bonique, il se forme, par réduction continue, de 'acide
glyoxilique; ce dernier, suivant qu'une, deux ou trois mo-
lécules se combinent avec une molécule d’hydrogéne, se
transforme en acide glycolique, tartrique ou désoxa-
lique : '



354 BULL. H. BRUNNER. SEP. 14

2 (CH,0;) + H, = GHO + 2HO
Ac. carbonique hydraté. Ac. oxalique.
CH,0, 4+ Hy, = CG(CHO0, + H, O
Ac. oxalique. Ac. glyoxylique.
Gy Hy Oy o H, = GH, 0,
Ac. glyoxylique. Ac. glycolique.
2(CH0,) + Hy = C(CHz04
Ac. tartrique.
3 (G H, 03) + Hy, = GH0

Ac. désoxalique.

J’ai publié cette théorie il y a quelques années (), espé-
rant pouvoir en donner les preuves; mais d’autres tra-
vaux m’ont arrété. Aujourd’hui Debus (®)), qui avait con-
naissance de mon travail, a constaté, suivant mes prévi-
sions, la formation de ’acide glycolique et tartrique dans
les produits secondaires du traitement de I’éther oxalique
en solution alcoolique par ’amalgame de sodium.

Pour compléter ce qui a trait a la série des acides des
fruits qui se forment par réduction et qui sont aussi en
relation avec l'acide désoxalique, je rappelle que, par ré-
duction de l’acide tartrique, on obtient d’abord ’acide
malique et enfin I’acide succinique

C,HeO¢ + Hy = C,HsO0; + HgO0

o R —

Ac. tartrique. Ac. malique.
\CA Hﬁ 05 ﬂ_ + Hg == Cti Hﬁ 04 + HQ 0
Ac. malique. Ac. succinique.

(*) Berliner chemische Berichte 1870.
(*) Annalen der Chemie und Pharmacie 1873, Heft I.
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L’acide malique, en perdant une molécule d’eau, se
transforme en acide fumarique C,H,0,, qui se trouve aussi
dans différentes plantes (Corydalis, Fumaria, Glaucium),
et 'acide fumarique, par addition d’hydrogéne, se trans-
forme en acide succinique -

(Voir page 357.)

Ce qui précede nous fournit une vue d’ensemble sur la
formation des acides des fruits, on voit donc qu’ils deri-
vent tous de l'acide carbonique et de 1'eau directement,
ou pour quelques-uns peut-étre, comme, par exemple,
l'acide citrique, indirectement.

A T’exception de l'acide glyoxylique et désoxalique, on
a trouvé dans les plantes tous les acides nommés; il est
d’un grand intérét pour la physiologie des plantes de voir
si on réussira a y constater la présence de ces deux aci-
des, ainsi que la présence de I'acide citrique dans les ré-
sidus du traitement de I’éther oxalique par ’amalgame de
sodium.

Ce travail m’occupe actuellement et je dois ici remer-
cier mon honorable collégue, M. le professeur H. Carrard,
de I'obligeance avec laquelle il a bien voulu, pour faciliter
mon travail, me faire parvenir une fort grande pro#ision
de raisins, parvenus & un point de développement conve-
nable pour y rechercher les acides.
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