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LES USINES DE MELLE

S. A, au capital de 17 millions de francs

MELLE (Deux-Sévres) France

mettent & votre disposition :

Leurs procédés d’extraction et de distillation permet-
tant d'obtenir ’acide acétiqgue anhydre a partir de

ses solutions agq de toutes pr et de
toutes natures : pyroligneux, vinaigres, eaux rési-

duaires de la fabrication de I’acétate de cellulose, etc.

Leurs procédés de fabrication des esters : acétates,
propionates, butyrates, etc.

Ces procédés sont couverts par les brevets frangais N* §36.825 et
addition 40.974 - 651.528 et additions 34.574, 34.691, 35.750,
37.269 - 671.4B2 - 668.935 et addition 37.056 - 679.442 -
716.325 - 711,175 - 707.414 - 778.689 - 856.542 et
addition 51.057.

et par 198 brevets et demandes de brevels étrangers.
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' CARBONISATEURS !

le développement des emplois du charbon de
bois vous conduira, t6t ou tard, & agrandir
vos installations ou & en créer de nouvelles.

‘ Pour tous problémes concernant la récupération
el le trailement des sous-produils de carbonisation

consultez
e Y
GuiLLeyosar. — Le bois. Pub.
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FOURS TRANCHANT srevts maanci

pour la fabrication du charbon de bois en forét
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DUREE ILLIMITEE

Ces appareils se montent instanta-
nément sans clavettes ni boulons
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Tirer du bois, dans des conditions économiques tou-
jours rationnelles, le maximum d’énergies utilisa-
bles sous une forme pratique, tel est le probléme qu'a
résolu la Société d'Etude des Carburants Végé-
taux.

Ses fours en magonnerie, 4 combustion interne, avec
utilisation des gaz et fumées, assurent, avec la qualité,
le maximum de rendement.

Ses procédés brevetés de récupération des sous-pro-
duits, sous forme d'un carburant liquide a haut
indice d’octane, ont une souplesse exceptionnelle d’adap-
tation, qui permet de les appliquer, méme a des instal-
lations d’importance réduite.

| S. E. C. V.

6, Rue de la Trémoille - PARIS
BALZAC 55-60

FABRIQUES DE PRODUITS CHIMIQUES

BILLAULT

5. A. ou capital de 7 Millions de francs

Siege social : |1, rue de la Baume, PARIS (8°)

Téléphone : ELYSEES 85-g5 el BALZAC 12-38

Usines a AUBERVILLIERS et IVRY-PORT et a CRAIN
par Coulanges-sur-Yonne

R

PRODUITS ACETIQUES
ET METHYLENIQUES

Acides - Alcools - Ethers - Acétates
Acétone =~ Formol - Charbon de bois
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PREFACE

Dans la pénurie de toutes choses qui caractérise ’heure
actuelle, le pays cherche a tirer de son propre sol les produits
qui lui sont nécessaires. L'un des plus abondants et des
plus précieux parmi ces produits est le bois, parce que les
foréts francaises constituent une réserve capable de fournir
pendant plusieurs années des masses importantes de ce
matériau.

Le bois a été de tout temps utilisé pour le chauffage et
pour la construction mais, avant la crise actuelle, ces
emplois tendaient & perdre de leur importance et, en France,
les usages chimiques restaient fort délaissés. Quelques
usines de carbonisation et quelques rares papeteries étaient
seules a utiliser les propriétés chimiques du bois et la
presque totalité des besoins du pays en papier (86 o/o)
était satisfaite par des importations de papier, de pétes ou
de bois étrangers.

Aujourd’hui, au contraire, le pays s’efforce d’extraire du
bois une foule de dérivés susceptibles de remplacer des
produits qui lui font défaut : non seulement le bois doit,
dans les foyers, se substituer & la houille que nous n’impor-
tons plus, mais encore, on lui demande, transformé en
carburants gazeux ou liquides, de remplacer les essences
pour nos moteurs. Les alcools et les cétones tirés du bois
doivent fournir des solvants variés et on fait appel a la
cellulose de bois pour fabriquer des fibres artificielles, des
matiéres plastiques et des vernis variés. Les goudrons de
bois eux-mémes trouvent aujourd’hui des usages nombreux
et souvent imprévus...

Mais toutes ces applications supposent, de la part de
ceux qui s’y intéressent, une comnaissance au moins
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VI PREFACE

¢lémentaire de la constitution du bois et des propriétés
chimiques de ses constituants.

Faire sur ce sujet un livre 4 la portée d’un public méme
éclairé n’est pas chose aisée, car la constitution du bois est
fort complexe. Dans ce petit ouvrage, M. Guillemonat me
parait y avoir tout a fait réussi. Ce livre est clair, ordonné
et simple. Il expose, en leurs grandes lignes, les connais-
sances que le lecteur non spécialisé peut désirer obtenir
sur la question. Il est 'ceuvre, & la fois d’un chimiste qui
connait parfaitement le sujet traité et d’'un universitaire.
Il remplit une lacune grave dans le catalogue de nos livres
techniques. Je suis certain que le public lui fera le meilleur
accueil.

G. DUPONT.
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INTRODUCTION

De nombreux et excellents ouvrages ont été publiés sur La
Chimie du Bois, notamment le livre de Hawley et Wise (1) et
celui de Hiagglund (2) ainsi que la conférence sur la lignine du
professeur G. Dupont (3).

Mais si, dans le présent ouvrage de synthése, nous avons fait
de larges emprunts aux connaissances exposées dans les publi-
calions antérieures, en les condensant et en en dégageant les
éléments essentiels, nous avons da ajouter de nous-méme une
documentation tout & fait nouvelle.

C'est qu'en effet, La Chimie du Bois est un sujet extréme-
mentvivant, d'une évolution trés rapideetou les données acquises
se modifient et s'accroissent chaque jour.

Nous avons é1é amenés & exposer avec davantage d’ampleur les
connaissances récemment précisées. Le lecteur ne s'étonnera
done point si, en voulant faire le point de I'ensemble de I'état
actuel de La Chimie du Bots, nous avons été conduits & hyper-
trophier certains chapitres par rapport 4 d’autres.

Nous ne nous défendons point d'avoir écrit certains chapitres
avec un esprit trés critique ; cela nous a semblé indispensable
dans une question o les résultats contradictoires abondent et ot
la spéculation est souvent hors de proportion avec I'expérimen-
tation.

Signalons également que limportance tant industrielle que
scientifique de La Chimie du Bois nous a paru nécessiter a la
suite de la partie purement scientifique de I'ouvrage quelques
chapitres sur les industries utilisant le bois comme matiére pre-
miére,

Nous tenons enfin & nous excuser si notre bibliographie com-
porte quelques lacunes ; les circonstances ont empéché que nous
parviennent certains périodiques et ouvrages étrangers récents.

Définition du bois. — Si chacun croit savoir ce qu'est le

bois, il est cependant assez malaisé de le définir. Le bois constitue
la partie la plus importante, au point de vue quantifatif, du tissu
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4 INTRODUGTION

de certaines plantes, dites « plantes ligneuses ». Ces plantes, qui
sont toutes vivaces, sont caractérisées par le fait que leurs tissus
subissent une modification appelée « lignification », qui a pour
résultat de durcir les parois cellulaires et de donner ainsi de la
fermeté & la tige et aux rameaux. La llgm[]catmn n’est pas un
phcnoméne pqrtmu]ler aux plantes ligneuses mais on ne le trouve
qu’a un degré moindre chez d’autres végétaux.

Les plantes ligneuses se divisent en deux classes, les gymno-
spermes et les angiospermes. Les premiers, dont les graines ne
sont pas prodmtes par un ovaire sont représentés en p'lrtlcu]ler
par les arbres & feuillage persistant. Les seconds dont la graine
nait d'un ovaire comprennent les arbres & feuilles caduques. On
donne généralement le nom de bois tendres aux bois des gymno-
spermes et celui de bois durs & ceux des angiospermes. Il ne
faut voir la qu'une dénomination sans signification particuliére.

Aspect macroscopique du bois. — Si nous considérons
la coupe d'un tronc d’arbre perpendiculairement 4 son axe, nous
observons en allant du centre vers la périphérie, la moelle, le
bois et I’écorce. Entre le bois et 1'écorce se trouve le cambium
qui donne naissance au bois. Le bois formé pendant le printemps
a une texture différente de celle du bois produit pendant'arriére-
saison. Cette différence se déctle & I'ceil nu et explique l'existence
des anneaux annuels. Toutes les cellules du bois ne sont pas
mortes, celles qui sont le plus prés du cambium sont en grande
partie vivantes, elles forment ce qu’on appelle 'aubier. Le cceur
qui est la portion voisine de la moelle est au contraire un tissu
mort.

Aspect microscopique du bois. — Nous ne pouvons nous
étendre longuement sur la structure microscopique du bois, nous
ne dirons que l'essentiel, renvoyant le lecteur aux ouvrages de
Higglund (2) et de Hawley et Wise (1). Nous supposerons que
nous examinons un morceau de bois prélevé dans le trone et nous
-distingunerons les trois directions classiques & savoir, la direction
longitudinale (L) paralléle & I'axe du trone, la direction radiale (R)
suivant un rayon et la direction tangentielle (T), tangente & la
section normale du trone (voir fig. 1). Si le morceau de bois pro-
vient d'un conifére nous observons trois sortes d’éléments princi-
paux (voir fig. 2) :
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LE BOIS 5

1° les fibres ou trachéides (Tr) qui sont des cellules allongées
dans le sens longitudinal ;

Fic. 1. Fic. 2.

2° les rayons ligneux ou médullaires (Ra), ensemble de cel-
lules, plus petites que les trachéides, et disposées dans le sens
radial ;

3¢ les canaux ou vaisseaux de résines plus gros que les tra-
chéides et dirigés soit dans le
sens longitudinal (Vv), soit dans
le sens radial (Vh). Les canaux
de résines sont bordés de petites
cellules qui élaborent la résine.

On remarque tout de suite

qu’il n'y a pas d'éléments dispo-
'sés suivant la direction fangen-
tielle, mais il existe des commu-
nications entre les trachéides et
les rayons ligneux d’une part, et
les canaux de résines verticaux et
horizontaux d’autre part.

Le bois de printemps se distin-
gue du bois d’été en ce que les trachéides du printemps sont plus
grosses et ont des parois plus épaisses que celles nées pendant
Iété.

Si nous examinons maintenant un bois dur (fig. 4) nous obser-

Fic. 3.
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6 INTRODUCTION

vons quelques différences avee les bois tendres. Tout d’abord il
n'y a pas de canaux de résines mais des vaisseaux longitudinaux,
plus gros et plus courts que les trachéides (Va) et communiquant
entre eux par des ouvertures assez larges (O). On observe égale-

P
Fi
Pé —_—
-
/o
\%
."f
Ra
Fic. 4.

ment que les trachéides des bois durs sont plus courtes et plus
minces que celles des bois tendres.

Signalons, que la différence apparente entre le bois de cceur et
I'aubier n’est due qu’a des matiéres
étrangéres. La structure est la
méme car la cellule ne se modifie
plus & partir du moment ou elle
fait partie du cceur. Ceci est un
peu une vérité de La Palisse puis-
quil s’agit alors d’une cellule
morte.

Structure de la paroi cel-

== Couche mitoyenne cm.  lulaire. — Si nous examinons
= —d°_ primaire cp. maintenant la structure de la paroi
ZZ —d°— secondaire cs. cellulaire nous y distinguerons

FiG. 5. plusieurs parties. Tout d’abord

. une couche qui marque la limite

entre deux cellules et qu'on appelle

couche mitoyenne (cm, fig. 5), cette couche est commune & deux
cellules contiguds et on la compare souvent & un ciment unissant
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LE BOIS 7

les diverses cellules entre elles, Sur la couche mitoyenne se dépo-
sent au cours de la vie de la cellule la couche primaire (¢p) et
la couche secondaire (¢s). Ces derniéres ne sont pas comme la
couche mitoyenne communes & plusienrs cellules mais appartien-
nent en propre & une seule cellule. Au microscope, entre nicols
croisés, la couche mitoyenne est obscure tandis que les deux
autres sont brillantes. On réunit souvent sous 'appellation de
lamelle moyenne ou intermédiaire les deux couches mitoyennes
el primaires.

Le phénoméne.de la lignification est une modification de la
paroi cellulaire qui en augmente la rigidité. La lignification se
produit surtout dans la couche secondaire mais aussi dans la
lamelle moyenne. Nous sommes peu renseignés sur la marche
du phénoméne mais nous savons qu'il commence (pour les plantes
ligneuses) peu aprés la naissance de la cellule. Dans le bois de
printemps la lignification est plus tardive que dans le bois d’été.

Les constituants du bois. — La structure méme du bois
nous imposerait de distinguer deux sortes de constituants. D’une
part ceux qui entrent dans la composition de la paroi cellulaire
et d’autre part ceux qui sont localisés dans les espaces intercellu-
laires. Mais cette distinction est quelque peu illusoire car si la
résine se rencontre surtout dans les canaux de résines, les tan-
nins par contre existent aussi bien dans la paroi cellulaire que
dans les cavités. Une autre difficulté vient de ce qu'au cours de
la vie de la plante les membranes peuvent adsorber des produits
divers du métabolisme : matiéres colorantes, alcaloides, tan-
nins, ete., produits qui sont distincts pour chaque espéce. Aussi
une classification plus logique des constituants du bois consiste-
t-elle & distinguer entre les constituants qui sont présents dans
tous les bois et ceux qui n’existent que dans certaines espéces.
Nous appellerons constituants communs des bois les premiers et
conslitnants particuliers, les seconds. Une distinction pratique
entre ces deux sortes de substances repose sur le fait que les
secondes peuvent s'extraire du bois au moyen de solvants appro-
priés et sans qu'il soit besoin d’une action chimique. Cependant
dans certains cas il peut y avoir doute,

Les constituants communs des bois comprennent deux sub-
stances principales : la cellulose et la lignine, auxquelles s’ajou-
tent les hémicelluloses, les polysaccharides et les pectines.
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8 INTRODUCTION

Les constituants particuliers, beaucoup plus nombreux, sont
représentés par les tannins, les oléorésines, les cires, les matiéres
colorantes, les alcaloides et les substances minérales.

Le fait que les constituants particuliers sont facilement extrac-
tibles au moyen de solvants les fait considérer comme ne faisant
pas partie intégrante de la paroi cellulaire. On peut donc envisa-
ger le bois comme formé d’un substratum commun & tous les bois
auxquels s'ajoutent des substances étrangéres, d'on le nom de
constituants étrangers que 'on donne parfois aux constituants
particuliers.
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CHAPITRE PREMIER

LA CELLULOSE

Définition. — Ce fut Payen (4), qui, le premier, réussit &
isoler des parois cellulaires des tissus ligneux une substance,
la cellulose, de formule brute (CSH'"O5)", qui est le constituant
caractéristique de la paroi cellulaire. Mais le terme cellulose ne
s'applique pas seulement & une substance isolée du bois mais &
tout un ensemble de corps d'origines diverses, tant végétales
qu'animales, qui ont en commun la formule brute (CSH!°0%)* et
des propriétés chimiques extrémement voisines.

On peut définir succinetement, les celluloses comme étant des
substances ayant la composition (C*H'°0%)*, insolubles dans 'eau
et les solvants organiques, solubles dans les solutions ammonia-
cales d’hydroxyde de cuivre, non distillables et possédant un
diagramme de diffraction de rayons X identique pour toutes les
celluloses. Le probléme de savoir s'il existe en définitive une ou
plusieurs celluloses est loin d'étre résolu. Certains voient dans la
cellulose un « groupe chimique » dont les individus ne différent
que par la valeur de l'exposant n de leur formule brute et par
leur état physique. D’'autres considérent que les différences entre
celluloses proviennent d’une purification incompléte.

L’étude des propriéiés physiques et chimiques de la cellulose
ne saurait trouver place dans cet ouvrage. Nous nous contente-
rons aprés avoir exposé les procédés d’extraction de la cellulose
du bois, de rappeler l'essentiel de nos connaissances sur la cellu-
lose de coton, qui est considérée comme la forme la plus pure.
Nous comparerons ensuite la cellulose de bois & la cellulose de
coton, et pour terminer nous envisagerons les rapports de la cel-
lulose avec les autres constituants du bois, Pour de plus amples
compléments sur la chimie de la cellulose nous renvoyons le lec-
teur a 'ouvrage de MM. Battegay et Denivelle (5) et & l'article
« Cellulose » de MM. Duclaux et Champetier (6), dans le Tra:té
de Chimie Organique de Grignard, Dupont et Locquin.
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12 LES CONSTITUANTS COMMUNS DU BOIS

Extraction de la cellulose de bois. — Nous n'insisterons
pas ici sur les procédés d’extraction de la cellulose du bois qui
ont tous pour principe la mise en solution des matiéres incrus-
tantes, laissant comme résidu la cellulose plus on moins pure.
D’un point de vue, exclusivement pratique, nous pouvons classer
ces procédés d'extraction en procédés industriels et procédés de
laboratoire.

Pour les procédés industriels nous renvoyons le lecteur & la
cinquiéme partie de cet ouvrage. Quant aux procédés uniquement
de laboratoire ils utilisent les méthodes employées pour le
dosage de la cellulose, celles-ci seront traitées dans la quatriéme
partie de ce livre.

Résumé de nos connaissances sur la cellulose de
coton. — La cellulose de coton est un solide blane, se décom-
posant sous l'action de la chaleur sans fondre ni distiller. Elle est
insoluble dans les solvants usuels, mais se dissout dans les solu-
tions ammoniacales d'hydroxyde ecuivrique, dite liqueur de
Schweizer. On peut la régénérer de cette solution par addition
d'un acide ou de solutions concentrées de sels alcalins. Mais
cette cellulose précipitée de sa solution ne présente pas le méme
diagramme de diffraction de rayons X que la cellulose initiale.

Les solutions de cellulose dans la liqueur de Schweizer sont
lévogyres. L'angle de rotation du plan de polarisation de la
lumiére varie d'une maniére complexe avec les concentrations
en cellulose et en cuivre.

La formule brute de la cellulose est (C°H!°O?)". L’obtention
d'un dérivé triméthylique [C°H'O*(OCH?)*]* et d’un triacétate
[G*H"0* CH*CO?)*]* montre que pour chaque groupe de six ato-
mes de carbone il existe trois hydroxyles alcooliques.

Sous action des acides concentrés la cellulose s'hydrolyse et
se transforme quantitativement en glucose, suivant la réaction :

(C*H'0%" + nH?0 — nCPH!'?0".

Cette réaction a été étudiée industriellement pour préparer, soit
du glucose, soit de l'alcool par fermentation de ce dernier, &
partir de la cellulose de bois. La question sera traitée dans la
cinquiéme partie de cet ouvrage.

L’hydrolyse de la cellulose en glucose se fait par divers stades
intermédiaires dont quelques-unsont pu étre isolés. Ce sont : des
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LA CELLULOSE 13

dextrines, un cellohexose C3*H®203!, un cellotétrose C**H*0*,
un cellotriose G'*H?*20'%, du cellobiose G*H**0!!.

Si I'hydrolyse est précédée d'une méthylation compléte de la
cellulose, le produit obtenu est du triméthyl-2-3-6 glucose :

H OCH* oH

bbb

e s oo [
)

CH*OCH® — CH

Un autre mode de dégradation qui a fourni des résultats trés
imporlants est 'acétolyse de la cellulose. Il consiste & traiter la
cellulose par un mélange d’anhydride acétique et d’acide sulfuri-
que & une température au plus égale a 300, On obtient par ce
procédé un mélange d'octo-acétate de cellobiose et de penta-
acétate de glucose :

[C HCO?—-CH -CH2-CH(CH?*CO?)-CH(CH3CO?)- CH(CH? —CO?]—CH—“'-‘
| | o ,
CH?*CO*-CH?-CH-CH(CH3?*C0?)-CH(CH?*C0?)-CH(CH?3-C0?)-CHO*C-CH?

| - |

Tous ces résultats peuvent s’expliquer en admettant que la
cellulose est formée d'un enchainement de molécules de glucose
avec élimination d’une moléeule d’eau pour denx de glucose.
Les positions respectives des deux molécules de glucose étant
telles que I'ensemble ait le squelette du cellobiose. La cellulose
peut alors &tre comparée & une chaine dont le maillon aurait la
structure suivante :

CH:OH H OH

i &k

H O H
I T |
OH H C| !‘“ G
20} & H H s 0
C C G 0
6 on
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14 LES CONSTITUANTS COMMUNS DU BOIS

Une telle structure rend compte des données chimiques que
nous venons de rappeler succinctement, mais elle ne saurait étre
considérée comme définitivement établie, car elle souléve encore
quelques difficultés dont les principales sont :

10 Le fait que l'acétolyse de la cellulose donne un rendement
en octo-acétate de cellobiose, au plus égal & 4o o/o. On ne peut
donc admettre comme démontré définitivement que la liaison
entre deux groupes glucoses est de la forme { (squelette du
cellobiose). On pourrait admettre qu'a coté de la forme § coexis-
tent d’autres types. Cependant certaines considérations semblent
permettre de rejeter cette derniére hypothése.

2° On peut se demander si les groupes glucoses de la chaine
cellulosique existent sous la forme pyranique ou sous la forme
furanique. On admet en général aujourd’hui la forme gluco-pyra-
nose qui est la plus stable.

Une fois admise la structure de la chaine cellulosique, plusieurs
problémes restent encore & résoudre. Quelle est la longueur de
la chaine? Autrement dit combien y a-t-il de groupes glucoses
dans la « molécule » de cellulose? Et comment sont disposées
dans la fibre les diverses chaines cellulosiques?

Il y a lieu de faire remarquer tout d'abord que la premiécre
question n'a peul-étre pas de sens. Il est impossible d’affirmer en
effet que la cellulose de coton constitue un individu chimique au
sens ot nous l'entendons habituellement. Selon Staudinger (7)
les chaines de groupes glucoses seraient de longueur variable. La
cellulose serait un mélange de « polyméres homologues » dont la
quasi-identité de leurs propriétés empécherait la séparation. Mais
si I'on ne peut définir une longueur de la chaine cellulosique, il
est néanmoins sensé d'essayer de déterminer une longueur
moyenne de cette chaine. Cette détermination a été tentée de
plusieurs maniéres. Les déterminations de la « masse molécu-
laire » de la cellulose ou de ses dérivés prétent le flanc & trop
de critiques pour que nous puissions en faire état ici. Une
méthode extrémementintéressante a été utilisée par Haworth (8) ;
sil’on méthyle la cellulose, les groupes glucoses terminaux, ayant
un hydroxyle de plus que les groupes de I'intérieur de la chaine,
porteront quatre fonctions méthoxy au lieu de trois. Si 'on
hydrolyse alors la cellulose ainsi méthylée, on doit obtenir & coté
de trés grosses quantités de triméthyl-2-3-6 glucose, une faible
portion de tétraméthyl-2-3-4-6 glucose fournie par les groupes
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LA CELLULOSE 15

glucoses terminaux. L'expérience montre que la proportion de
dérivé tétraméthylé dans les produits d’hydrolyse est de I'ordre
de 0,6 o/o. Ce qui conduit, par un caleul facile, & admettre pour
la chaine cellulosique une longueur moyenne de 100 & 200 grou-
pes glucoses. Nous nous devons de mentionner que ces résultats
ont été contestés.

Le second probléme auquel nous faisons allusion plus haut se
pose, du fait que les fibres de cellulose fournissent un diagramme
de diffraction des rayons X qui ne peut s’expliquer que par une
disposition réguliére des chaines cellulosiques tout au moins
dans un certain domaine, L'ensemble des chaines cellulosiques
ainsi réguliérement disposées constituerait l'analogue dun
cristal ou les atomes occupent des positions déterminées les uns
par rapport aux autres. On donne & cet ensemble de chaines
cellulosiques, le nom de « micelles ». Il n’y a aucune raison de
penser que les micelles soient de méme grandeur,

Le diagramme de diffraction des rayons X par la cellulose
permet dans une certaine mesure de déterminer l'arrangement
des chainescellulosiques dans la micelle. Nous disons « dans une
certaine mesure » car les diagrammes de la cellulose sont loin
d’avoir la netteté des diagrammes de véritables cristaux.

Les travaux de Meyer et Mark (g) et d’Andress (10) permettent
d’assigner aux chaines cellulosiques les dispositions schématisées
dans les dessins ci-dessous, ou le groupe cellobiose est repré-
senté par un rectangle.

H i

H =

L LT
E-S

2 LTS,
72 ---- G
/ '
! 3
! H
m
i

i
I
i
! :
I i
{ :
i

Fic. 6. — Disposition des chaines Fic. 7. — Disposition des chaines
cellulosiques d'aprés Mark et cellulosiques  d'aprés  Andress
Meyer (vue perspective). (projection sur un plan perpendi-

culaire & 'axe des chaines).
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16 LES CONSTITUANTS COMMUNS DU BOIS

Nota. — Pour plus de clarté dans le dessin, les rectangles
représentant les groupes cellobiose n’ont pas une surface propor-
tionnelle & I'encombrement de ces groupes.

Mais il ne faut pas se dissimuler que la question est loin d’étre
encore résolue et que le schéma de Meyer et Mark présente quel-
ques inconvénients et d’autres schémas ont été proposés qui sont
loin d’é¢tre sans valeur.

En résumé les idées actuelles sur la cellulose sont les sui-
vantes :

19 La cellulose est formée par 'enchainement de groupes glu-
cose, unis entre eux par un atome d'oxygéne, avec élimination
d'une molécule d’ean pour deux de glucose. L'ensemble de deux
groupes glucose conséeutifs possédant le squelette du cellobiose.
Le nombre de groupes glucose dans une chaine est sans doute
variable et se situe entre 100 et 200.

20 Les chaines de groupe glucose sont réunies & leur tour en
nombre variable (aux alentours de 50) et sont disposées régulié-
rement les unes par rapport aux autres. Nos connaissances sur
l'arrangement régulier des chaines cellulosiques quoique trés
avancées ne sont pas encore définitives. La nature des forces qui
unissent les chaines cellulosiques d'un groupe, ou micelle, est
encore controversée.

Comparaison de la cellulose de bois avec la cellulose
de coton. — Ainsique nous I'avons dit rapidement la cellulose de
bois est obtenue comme résidu de 'attaque du bois par des réac-
tifs variés, qui éliminent les autres constituants du bois. La cel-
lulose ainsi obtenue doit généralement étre soumise &4 une puri-
fication ultérieure qui a pour but de séparer l'z-cellulose des
celluloses P et y. Cette purification consiste en un traitement de
la cellulose brute par une solution de soude 4 17,5 ofo, les por-
tions @ et v se dissolvent dans ce réactif et il reste 1'z-cellulose.
La cellulose £ est la partie soluble qui est précipitée de sa solu-
tion sodique par l'acide acétique. La cellulose y est la différence
entre la cellulose totale et la somme des celluloses « et . Nos
connaissances sur les cellulosesf et y sont assez rudimentaires, la
distinction entre les deux est méme assez précaire et il est rien
moins que certain qu'aucune des deux constitue un groupe chi-
mique défini. Néanmoins la connaissance de la teneur en § et
y-cellulose d'une cellulose de bois est un indice technique d'une
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LA CELLULOSE 17

grande valeur, mais il est aventureux, pour ne pas dire plus, dy
voir autre chose. Certaines expériences semblent montrer que les
g et y-celluloses se forment aux dépens de '« sous l'action de cer-
tains agents chimiques.

Nous sommes plus avancés en ce qui concerne I'a-cellulose qui
est extrémement voisine sinon identique & la cellulose de coton.
Disons tout d’abord que les celluloses « extraites de bois diffé-
rents sont identiques, les propriétés chimiques sont les mémes
quel que soit le bois et quel que soit son dge, méme la cellulose
extraite des bois fossiles est identique & la cellulose des bois
actuels.

Les arguments en fayveur d'une identité de structure entre la
cellulose « du bois et la cellulose de coton sont les suivants :

10 La cellulose de bois donne les mémes angles de diffraction
de rayons X que la cellulose de coton (11).

2° Pour des concentrations égales en cellulose et en cuivre les
solutions de cellulose de bois et de cellulose de coton dans la
liqueur de Schweizer, donnent les mémes angles de rotation du
plan de polarisation de la lumiére (12).

3° Par hydrolyse la cellulose de bois fournit quantitativement
du d-glucose et la vitesse d’hydrolyse est sensiblement la méme
que celle de la cellulose de coton (13).

4o Par acétolyse la cellulose de bois fournit de I'octo-acétate de
cellobiose. Le rendement est trés voisin, quoique légérement
inférieur, 4 celui donné par la cellulose de coton. Voici d’aprés
Wise et Russel (14) les résultats fournis par les celluloses
extraites de différents bois :

Rendement en oclo-acélate

Bois qui a fourni la cellulose a de cellobiose
Pinus lembertiong . . . « . . 25,8 ofo
Piniss palustrig) s SN 33,0 »
PiceaTRlieng s 0 vo s e e 2900
Funiperus virginiona . . . . . 26,0 »
Fagus americang s . . . . . & 32,0 »
Tsuga canadensis. . . . & . . 24,7 »
deerrsqecharnms. s A0 ZEgE i) 20,2 »
Ouercus albai, b e Lt b 937000
Caton it vl o s D s s S 35,4 »

GuiLLeMoxar. — Le bois. 2
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18 LES CONSTITUANTS COMMUNS DU BOIS

50 Les dérivés nitrés, acétylés ou méthylés de la cellulose du
bois sont pratiquement identiques aux dérivés correspondants
de la cellulose de coton. Les rendements sont sensiblement les
mémes.

Un ensemble d’arguments aussi péremptoires pourrait paraitre
suffisant pour asseoir d'une maniére définitive I'idée de I'identité
des celluloses « de bois et de coton. Mais il existe certains faits
paraissant en contradiction avec cette idée. Ce sont :

10 Le fait que l'on peut obtenir par hydrolyse de la cellulose «
de coniféres, méme soigneusement purifiée, de petites quantités
de mannose (15). Par ébullition avec l'acide chlorhydrique la
cellulose o fournit de petites quantités de furfurol ou de sub-
stances voisines.

20 La fraction que nous avons appelée cellulose y n'existe que
dans la cellulose de bois et non dans celle de coton.

D’autres faits ont été également invoqués mais ils ne nous
paraissent pas devoir retenir notre attention (16, 17).

Eliminons tout de suite le deuxiéme argument par cette remarque
pertinente extraite de I'excellent ouvrage de Hawley et Wise (1) :
« Le terme y-cellulose s’applique & une fraction, d’identité trés
incertaine, obtenue par un procédé analytique convenable mais
arbitraire, qui n’a jamais été en corrélation avec les problémes
sur la constitution de la cellulose ». Rappelons que certains
indices semblent faire penser que la y-cellulose (comme d’ailleurs
la 8) serait un produit de dégradation de I'z-cellulose.

La production de mannose, méme en trés faible quantité, a
partir de la cellulose de bois est un fait extrémement génant, de
méme que l'obtention de furfurol par ébullition avec Ilacide
chlorhydrique. L'idée de l'identité des celluloses de bois et de
coton est d’autre part difficile & abandonner et les faits génants
peuvent s’expliquer. Soit en considérant que les méthodes de puri-
fication de la cellulose sont loin d’avoir toute la rigueur désirable,
et quil n'y a rien d’impossible & ce que de pelites quantités de
polysaccharides solent si intimement mélées (peut-étre méme
sous forme de solutions solides) & la cellulose que les procédés
de purification soient impuissants & les éliminer.

Hawley et Wise (1) proposent, d'un autre coté, I’hypothése sui-
vante : dans l'agrégat de cellulose de bois purifiée, existeraient &
coté de micelles de cellulose identiques a celles du coton, des
micelles d'une structure analogue mais dans lesquelles I'unité
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élémentaire ne serait pas le groupe glucose, mais des groupes
mannose ou d'autres oses. A notre connaissance cette hypothése
n'a pas encore regu de justification expérimentale.

Rapports de la cellulose avec les autres constituants
du bois. — Le probléme de savoir si la cellulose est dans le
bois simplement juxtaposée aux autres constituants ou si elle est
combinée avec certains d’entre eux, n’est pas encore résolu. Des
preuves de composés de la cellulose, avec les polysaccharides,
les pectines et la lignine ont été apportées, elles sont loin d’étre
absolument convainecantes. Nous en reparlerons & propos de
chaque constituant du bois.
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LA LIGNINE

Le probléme de la lignine intéresse a la fois la science pure et
I'industrie. La connaissance de la structure d’une substance aussi
répandue dans le monde végétal est une question d’un haut
intérét seientifique, il s’y ajoute encore le fait que la lignine est
sans doute le précurseur le plus important de la houille. Indus-
triellement 'utilisation des sous-produits de la pate & papier qui
représentent annuellement quelques millions de tonnes, ne nous
parait devoir étre résolue que griice 4 une connaissance appro-
fondie de la lignine.

Nous avons volontairement laissé de coté un assez grand nom-
bre de travaux, tant expérimentaux que spéeulatifs, surla lignine.
Il fut un temps ot l'obscurité de la question était telle qu'aucune
donnée ne pouvait étre négligée. Il n’en est plus tout & fait de
méme aujourd’hui, et un grand pas vers la clarté sera fait en
laissant glisser doucement vers un oubli déférent mais définitif
une bonne partie de la littératlure concernant la lignine. Le lec-
teur ne s'étonnera donc pas de ne pas retrouver ici les formules
développées, aussi variées que spectaculaires, que des imagina-
tions ingénieuses et téméraires s’étaient plu & assigner a la
lignine pour, selon I'expression de Hawley et Wise, « relier entre
elles un nombre considérable de lacunes expérimentales ».

Définition. — Une définition claire et précise du mot
lignine (!) n’est encore qu'un espoir. On peut, en attendant
mieux, dire que ce terme désigne I'ensemble des constituants
organiques, non polysaccharidiques de la paroi cellulaire, qui
participent pour une grande part & la solidité de cette paroi, mais
il ne faut pas se dissimuler le nombre d’objections que souléve

(1) Ce mot est di & Sehulze. Certaing auteurs disent lignol ou lignone.
Le mot ne change rien & la chose.
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cette définition. D'une maniére plus expérimentale, nous pouvons
dire : différents moyens permettent d'extraire, & raison de 20 &
3o o/o, du bois (et d’autres végétaux) des substances non poly-
saccharidiques, dont la nature varie avec le moyen d’extraction
mais qui sont cependant chimiquement voisines. On admet que
ces substances sont des produits de transformation d'un ou de
plusieurs constituants du bois, désignés sous le terme collectif de
lignine. Le terme de « llgmne d’extraction » s’applique aux pro-
duits isolés du bois. Cependant certains auteurs nomment lignine
les substances extraites et donnent le nom de « lignine originelle »
ou de « proto-lignine » au produit précurseur. Afin d’éviter toute
confusion nous adopterons ici les mots de lignine originelle et de
lignine d’extraction, le terme de lignine Soul désignant 'ensem-
ble. Nous pensons donner une idée de la difficulté de préciser le
terme lignine en mentionnant le fait qu'un chercheur a pu
récemment, & la suite d'un travail expérimental d’ailleurs inté-
ressant, soumettre sérieusement 'idée de la non-existence de la
lignine originelle.

Le hois donne lieu & un grand nombre de réactions colorées
dont certaines ont été longtemps tenues comme Laractézistiqueq
de la lignine. La plupart de ces réactions ont lieu, en présence
d’'acide thﬂ[‘h} drique, avec des P]li’llolb des indols et des amines
aromatiques, Dans le tableau suivant nous en avons rassemblé
quelques-unes, le lecteur trouvera d’autres détails dans 'ouvrage
de Hawley et Wise (1) et dans l'article de G. Dupont (3).

Réactif Coloration
T ey TSN Vert-bleu
Phloroglucine. . . Rouge
Résorcine Vialet
Indol Rouge cerise
Pyrrol Rouge
Aniline. T Jaune
Naphtylamine. . . Rouge

Le fait que grand nombre de lignines d'extraction ne donnent
pas les brillantes réactions colorées du bois alors que des substan-
ces, surtout des aldéhydes, non apparentées & la lignine les don-
nent, avait nolamment & la suite des travaux de Crooker jeté un
grand discrédit sur lesdites réactions. Le plus grand nombre des
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chercheurs rendait responsable de ces colorations une trés faible
fraction du bois, non identifiée et sans rapport avec la lignine, et
cette idée est encore trés répandue anjourd’hui. Cependant,
Brauns (36) a pu extraire du bois au moyen d'alcool froid et sans
addition d’aucun réactif, une faible quantité d’une lignine qu’il
appelle « originelle » et qui présente les réactions colorées du
bois avec la phloroglucine et le phénol et d’autres exemples
existent de lignine d’extraction agissant de la méme maniére (37).

Si done il reste certain qu'aucune des réactions colorées don-
nées par le bois n'est spécilique de la lignine, il n’est pas sir que
la lignine n'en soit pas réellement responsable. Néanmoins une
définition ne saurait étre fondée sur des réactions aussi discutées.

Procédés d’extraction.

Un grand nombre de procédés permettent d'isoler la lignine
des autres constituants du bois, maisiln’a jamais pu étre démon-
tré définitivement que les produits ainsi isolés fussent identiques
a la lignine originellement présente dans le bois. Il existe méme
des preuves du contraire. 11 ne s’agit donc pas d’une extraction
proprement dite mais de I'obtention d'un produit de transforma-
tion de la lignine originelle. Les méthodes permettant d’obtenir
des « lignines d’extraction » sont avant tout des procédés pour
séparer la lignine de la portion polysaccharidique du bois. Il con-
vient donc avant d’entreprendre l'extraction proprement dite,
d’éliminer les constituants particuliers du bois : tannins, résines,
cires et gommes. Cette élimination ne peut se faire avec toute la
rigueur désirable que si le bois est préalablement réduit en pou-
dre fine. Cette pulvérisation a d’autre part I'avantage de permet-
tre une attaque plus rapide et plus compléte du bois par les
réactifs d’extraction de la lignine.

Une fois le bois réduit en poudre fine, I'élimination des consti-
tuants particuliers s'effectue an moyen de solvants variés. Une
méthode recommandable consiste & utiliser successivement le
mélange alcool-benzéne (1/1), 'alecool seul et I'eau. Beaucoup de
chercheurs se contentent de cette purification mais d’autres vont
plus loin. Friedrich et Diwald (38), Dorée et B. Wright (3g) ainsi
que d’autres auteurs soumettent la farine de bois & une macéra-
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tion de 36 heures dans So fois son poids de soude & 5 o/o. La
macération est répétée quatre fois. Selon King et Hibbert (40),
ce procédé ne serait pas & recommander. Freudenberg et ses col-
laborateurs (41), éliminent les pentosanes par une ébullition
préalable du bois avec de I'acide sulfurique & o,1 et 1 o/o.

Les procédés d’extraction de la lignine peuvent étre classés en
deux groupes :

1* Procédés solubilisant la partie polysaccharidique du bois et
laissant la liguine comme résidu.

29 Procédés solubilisant la lignine.

Procédés du premier groupe.

Ces procédés utilisent soit I'hydrolyse des polysaccharides du
bois par un acide fort, ce qui les rend solubles dans I'eau, soit la
dissolution de la cellulose dans la liqueur de Schweizer. Ce pre-
mier groupe comprend trois procédés principaux :

Méthode sulfurique. — On utilise de 10 & 50 parties d’acide
sulfurique & des concentrations variant entre 64 et 72 o/o (42).
L'attaque est plus ou moins rapide suivant la concentration de
I'acide. Par filtration on sépare la lignine. La lignine obtenue de
cette maniére et nommée lignine sulfurique, est souillée de
diverses impuretés. Tout d’abord elle retientun peu d’acide sulfu-
rique, qui peut selon Klason (43) étre éliminé par ébullition avec
de I'acide chlorhydrique o,1 N. Elle contient aussi des pentosa-
nes (44) et des produits de polymérisation des hydrates de car-
bone (43-45). Cependant selon Harris, Sherrard et Mitchell (46)
la lignine sulfurique pourrait moyennant certaines précautions
étre oblenue particuliérement pure.

La méthode sulfurique est un peu délaissée pour I'extraction
proprement dite, mais est le procédé de dosage le plus employé.

Méthode chlorhydrique. — L'acide chlorhydrique ordinaire
n'ayant qu'une action assez lente sur le bois, on utilise l'acide
fumant (4 fo-42 o/0). Aprés hydrolyse des polysaccharides, la
lignine est séparée par filtration. Cette méthode a été largement
utilisée. Le lecteur trouvera les détails du mode opératoire dans
des articles de Willstiitter et Zechmeister (47) ainsi que de Hig-
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glund (48) (4). La lignine obtenue par ce procédé est appelée soit
lignine chlorhydrique, soit lignine de Willstiitter.

Des variantes ont été apportées & cette méthode. Krull (50) uti-
lise I'action de l'acide chlorhydrique gazeux sur la sciure humide
et Konig et Rump (51) traitent la farine de hois par 100 fois son
poids d’acide chlorhydrique & 1 ofo, sous 6 atmosphéres.

C’est une idée trés répandue que la lignine de Willstiitter est
un produit de dégradation avancée de la lignine originelle. En
particulier on considére que le traitement chlorhydrique enléve
une bonne partie des groupements méthoxyles présents dans le
bois (45, 52, 46) mais si l'on tient compte du fait que la lignine
de Willstiitter contient selon Brauns et Hibbert (49) de 8 &
10 o/o de substances étrangéres & la lignine, on arrive & une
teneur en méthoxyles tout & fait Lmrmale

Méthode de Freudenberg. — Elle utilise la dissolation de
la cellulose dans la liqueur de Schweizer, ce qui nécessite, d'éli-
miner, au préalable, du bois les constituants autres que la lignine
et la cellulose. Le lecteur trouvera les détails de la méthode dans
divers articles de Freudenberg et de ses collaborateurs (41, 53).
La méthode de Freudenberg ne peut étre taxée de brutale et 'on
s'attendrait & obtenir ainsi une lignine d’extraction (dite lignine
de Freudcnherg‘) particuliérement riche en groupement métho-
xyle. Or elle n'en contient que 16 o/o (sapm finlandais). Cette
faible teneur a été expliquée par la présence dans la lignine de
Freudenberg d’'un groupement méthyléne dioxy qui disparaitrait
dans les lignines exlraites par des procédés violents (54). Ceci
a été contesté et la question n’est pas résolue de savoir si la faible
teneur de la lignine en méthoxyle est due & sa pd.[‘E‘.I'I[G plus
étroite avec la 11"‘[11118 originelle (41, 36) ou & des impuretés (55).

Procédés du deuxiéme groupe.

Les procédés de ce groupe ont pour principe la mise en solution
de la lignine qui, par filtration, est ainsi séparée des constituants
polysaccharidiques du bois. La lignine est ensuite précipitée de
sa solution par un réactif convenable.

(1) Voir aussi Brauns et Hibbert (49).
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Lignines alcooligues. — En présence de petites quantités
d'acide chlorhydrique la lignine se dissout dans les alcools et
le glycol. On la précipite de sa solution par addition d’eau ou
d’éther. La méthode semble avoir été utilisée pour la premiére
fois par Griiss (56), puis elle fut précisée par Friedrich et
Diwald (38) : aprés un traitement préalable, le bois est mis &
bouillir avee de I'alcool contenant un peu d’acide chlorhydrique.
La solution alcoolique filtrée est concentrée et la lignine précipi-
tée. Le lecteur trouvera les détails opératoires aux références citées
et dans des articles plus récents de Hibbert (4o, 73).

Les premiers expérimentateurs utilistrent I’alcool éthylique,
puis d’autres alcools : méthylique, amylique, benzylique furent
employés, ainsi que le glycol et son éther monométhylique (58,
59, 6o, 61, 62).

Les hﬂ'umes obtenues par cette méthode sont en général assez
claires, on leur attribuait autrefois une parenté plub étroite avec
la lignine originelle que celle des autres lignines d’extraction,
ce pourquoi on a appelé lignine primaire, ]a substance obtenue
par le procédé de Friedrich et Diwald (38). Cette dénomination
est & rejeter et il vaut mieux lui substituer celles d'éthanol-
lignine, méthanol-lignine, glycol-lignine, etc., infiniment plus
correctes.

Au cours du traitement du bois par un alcool chlorhydrique,
une partie seulement dela lignine est solubilisée. et cette portion
se subdivise en deux : 1° une insoluble dans 'eau qui est la
lignine d'extraction proprement dite et qm représente 30 o/o de
la lignine totale pour les bois durs et 15 o/o pour les bhois ten-
dres (61); 2° une fraction soluble dans I'eau, d’'importance varia-
ble et composée de prorlluls de dégradation de la lignine (57).
Nous reviendrons tout & I'heure sur cette deuxiéme fraction dont
I'existence augmente 'intérét de I'extraction par I'alcool chlorhy-
drique en montrant que ce procédé de préparation est aussi une
méthode de dégradation relativement douce de la lignine.

Alecali-lignines. — Sous'action des lessives alcalines & 1300
la partie lignique du bois entre en solution, tandis que la cellulose
n'est que peu ou pas attaquée. G'est le principe du procédé a la
soude des fabrications de pite & papier. Les solutions de lignine
dans la soude sont trés colorées, d’'ott le nom de « liqueurs
noires » qui leur a été donné. Par acidification des liqueurs
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noires on précipite la lignine, dénommée alcali-lignine. Les pro-
priétés des alcali-lignines varient beaucoup avec les modes
opératoires pour lesquels nous renvoyons le lecteur aux travaux
de Hiigglund (64), Bechmann, Liesche et Lehmann (65), Holm-
berg et Wintzel (66), Powel et Whiltaker (67), Doree et
Wright (39). Le rendement est bon et il n’y a qu'une faible par-
tie de la lignine qui reste en solution aprés acidification de la
liqueur noire.

Acides lignine-sulfoniques. — La lignine originelle se
combine & I'acide sulfureux et aux bisulfites alcalins et alealino-
terreux pour donner des acides dits lignine ou ligno-sulfoniques
dont les sels sont solubles dans l'ean. C’est le principe du pro-
cédé bien connu de préparation des pites & papier sulfitiques.
On emploie industriellement le bisulfite de chaux &4 une teneur
de 2,5 ofo avec 1,3 & 1,8 d’anhydride sulfureux libre. La cuisson
s'opére aux environs de 1300 et dure une douzaine d’heures.
Aprés filtration les acides lignine-sulfoniques sont séparés des
autres constituants de la liqueur. Celte séparation peut s’effec-
tuer : @) par précipitation par un acide fort, suivie d’une purifi-
cation (68, 69, 70 et 71); b) par relargage au chlorure de
sodium (72) ; ¢) par dialyse (70).

Des variantes ont été apportées au procédé sulfitique, dans le
détail desquelles nous ne pouvons entrer (voir 73, 74).

Phénol-lignine. — Biihler (63) a indiqué que l'on pouvait
séparer la lignine de la cellulose par action du phénol. Le procédé
a 6té utilisé d’abord par Kolb et Scheeller (75) puis par de nom-
breux autres expérimentateurs. En présence de 0,3 ofo d’acide
chlorhydrique et & go® la lignine se combine au phénol et se
dissout dans un excés de ce produit. Par filtration on sépare la
cellulose et 'entrainement du phénol & la vapeur d’eau laisse un
résidu de phénol-lignine.

Procédés d'extraction divers.

Nous signalons ici diverses méthodes d’extraction moins géné-
ralement utilisées. Le procédé d’extraction au chlore de Cross et
Bevan n’est qu'un moyen de dosage de la cellulose, mais la chlo-
ruration de la lignine a été utilisée pour son extraction (76).
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Les acides formique, acétique, thioglycolique et le bromure
d’acétyle ont été employés comme réactifs-solvants de la lignine
(77, 78, 37, 79). Certains auteurs tels que Klason (8o, 81) et
Brauns (36) ont extrait de faibles portions de lignine simplement
par dissolution dans I'eau ou I'alcool.

Critique des procédés d’'extraction. — Il est assurément
assez difficile de faire un choix parmi les nombreuses méthodes
proposées pour I'extraction de la lignine. Chaque procédé a des
inconvénients assez graves. Les lignines sulfuriques et chlorhy-
driques sont, d’aprés une opinion assez générale, souillées d'une
assez grande quantité d’hydrates de carbone polymérisés et il
semble en étre de méme de la lignine de Freudenberg. Les
méthodes d’extraction par les alcools en présence d’acide chlor-
hydrique ont le tort de laisser une forte portion de la lignine
dans le bois. Les alcali-lignines sont souillés d’hydrates de
carbone et ont certainement subi une oxydation assez avancée.
L’introduction de radicaux SO'H ou C°HPOH dans les acides
ligno-sulfoniques et les phénol-lignines ne semble pas a prior:
faite pour simplifier I'étude de la structure des substances
obtenues.

Dans un probléme aussi complexe que celui de la lignine, dont
la question la plus préoccupante est celle de la pureté du produit
de départ, on doit, & notre avis, se laisser guider pour le choix
d’'une méthode d’extraction par la facilité de purification de la
lignine extraite. Avec ce critérium les meilleurs procédés seraient
ceux au phénol, aux alcools, & I'acide thioglycolique et peut-étre,
mais avec des réserves, la méthode & 'acide sulfurique (46).

Propriétés et constitutions des lignines.

Propriétés générales. — Les lignines d’extraction se pré-
sentent sous forme de poudres amorphes dont la couleur varie du
blane eréme au brun foncé. Sous 'action de la chaleur elles se
décomposent sans fondre. Leur solubilité dans les solvants orga-
niques varie avec le procédé d’exiraction, voici daprés
G. Dupont (3) les solubilités de trois catégories de lignine :
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Lignine Phénol-
Solvants de Willstdlter Alcali lignine lignine
Alealifroid™ . - . insoluble soluble soluble
Acide acétique . . . insoluble insoluble
Alcoolis AR insoluble partiellement soluble
soluble
Actione.. <ot ad L. partiellement soluble soluble
soluble
BENeT copnaid ot insoluble insoluble insoluble
Benzine, ligroine . . insoluble insoluble insoluble
Phitnol,” e o8t partiellement soluble soluble
soluble

La plupart des lignines sont solubles dans les alcools méthyli-
que ou éthylique et toutes sauf les lignines extraites par les acides
minéraux sont solubles dans le dioxane.

La composition centésimale des lignines est assez variable
comme on peut s’y attendre. Le lecteur trouvera dans différents
ouvrages des tableaux de chiffres, nous ne les reproduisons pas
ici pensant que les lignines qui ont fait I'objet de ces détermina-
tions étaient sans doute loin de pouvoir étre considérées comme
contenant exclusivement de la lignine. A titre d’indication disons
que la teneur en carbone des lignines d’extraction oscille autour
de 65 o/o et la proportion d’hydrogéne autour de 5 ofo (Nous
parlons naturellement ici des lignines qui ne sont pas combinées
avec le réactif d’extraction).

La masse moléculaire des lignines est assurément assez grande
mais c'est & peu prés tout ce que nous savons. Des tentatives pour
la déterminer ont été faites mais les résultats sont peu convain-
cants, une des plus récentes attribue & la lignine une masse molé-
culaire voisine de f.ooo (82), les dimensions de la molécule

étant : 3 X 16 X 100 A.

Fonctions chimiques des lignines. — Nous ne parlerons
ici que des fonctions chimiques qui ne paraissent pas, a priort,
avoir été introduites par le réactif d’extraction, comme ce serait
le cas par exemple pour le groupement — SO*H des acides ligno-
sulfoniques.

La fonction éther-oxyde méthylique a été rapidement reconnue
comme existant dans les lignines et la teneur en groupements
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méthoxyles est, avec la composition centésimale, une donnée
numérique primordiale, On la détermine par la méthode classi-
que de Zeisel (go). Les chiffres obtenus varient avec la nature de
la lignine et aussi avec Pexpérimentateur. Voici quelques ordres
de grandeur pour les lignines de sapin :

Lignines isolées par les acides minéraux. . 14,6 & 17 ofo OCH?
Lignine de Freudenberg . . . . . . . 1fi oo
Meéthanol-lignine o it S 21,6 o/o
Glycol-lignine . . . 16,6 4 16,9 ofo
Phénol- lzgnmc (lmaluhle (]dn& ]{Ahu) : 10 & 11 0f0
Lignine de Brauns (36) . . . . . . . 14,8 oo

Il est possible de déterminer & la fois la teneur en lignine et
en méthoxyles du bois et par suite de caleuler la proportion de
méthoxyles contenue dans la lignine originelle. La difficulté
réside dans la question de savoir si tous les OCH? du bois doivent
étre comptés comme appartenant & la lignine ou non. Avec la
premiére hypothése on arrive & une teneur de 17,5 ofo ’'OCH®
(pour la lignine originelle de sapin) (49, 36), tandis que si I'on
admet que 0,56 o/o sur un total de 4,6 o/o de groupements
méthoxyles du sapin sont attribuables aux hydrates de carbone,
on obtient le chiffre de 14,8 o/o (91).

Les lignines de bois durs contiennent plus de méthoxyles que
les llgmnes de bois tendres, une lignine sulfurique d’'érable
contenait 21,5 o/o d’'OCH? (46, 61). On peut constater que le
rapport des teneurs des bois tendres (17,5 o/o) & celle des bois
durs (21,5 0/0) est sensiblement égal &4 5/6 (cf. 61).

L'existence de groupements hydrux}l&s dans les lignines
d’extraction est aussi indiscutable que celle des fonctions métho-
xyles. Il est aisé en effet d’obtenir des dérivés acétylés, benzoylés
et méthylés par les méthodes habituelles. Le probléme est de
savoir combien il existe de ces groupements OH et quelle est leur
nature. La proportion de groupes hydroxyles contenus dans une
lignine s'obtient en acétylant ou en méthylant 4 refus et en
dosant les radicaux ainsi introduits. Powell et Whittaker (92)
ont appliqué cette méthode & toute une série d’alcali-lignines
provenant de bois divers, leurs résultats analytiques s’expriment
en disant que dans tous les cas la somme des groupes méthoxyles
et des hydroxyles est égale & g. Les résultats de Powell et Whit-
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taker ne paraissent pas devoir étre retenus d’une part parce que
I'homogénéité des substances étudiées est douteuse et d’autre part
parce que nous savons maintenant que les lignines de bois durs
et de bois tendres différent certainement par la somme de leurs
groupes méthoxyles et hydroxyles. Mais ces chercheurs ont ouvert
une voie qui parait riche en promesses. Brauns et Hibbert (49)
ont étudié par une méthode analogue diverses lignines extraites
du sapin par des procédés différents. Ils ont trouvé que les ligni-
nes de Willstiitter et de Frendenberg contenaient un groupe OH
pour chaque fonction OCH?, tandis que pour les phénol et métha-
nol-lignines il y avait seulement 4OH pour 50CH*. Un résultat
analogue a été obtenu par Harris (61) qui indique pour les ligni-
nes isolées au moyen de 'acide sulfurique un OH pour chaque
OCH?® dans les bois tendres et fJOH pour 60CH?® dans les bois
durs. Sur une lignine extraite par le procédé de Suida et Titsch,
Steeves et Hibbert (83) obtiennent 16,8 o/o OCH? et 22,9 o/0
CH?CO — ce qui donne le rapport de 1OCH® pour 1CH'CO —
(exactement 71 pour 72).

Il plane cependant un doute sur la validité de ces délermina-
tions. Hibbert et ses collaborateurs (52) ont eru pouvoir affirmer
que d'une part tous les groupes OH n’étaient pas méthylés par
des traitements aux alcalis et au sulfate de méthyle et que d’autre
part I'action des alcalis augmentait la quantité d’hydrogéne actif.
Toutefois la détermination des oxhydriles non méthylés ou pro-
duits par I'action des alcalis a été faite par mesure du gaz dégagé
par action sur un organo-magnésien (méthode de Zerevitinolt) et
Hibbert et ses collaborateurs (84) ont montré que cette méthode
appliquée & la lignine était sujette & caution.

On peut envisager a priort pour ces groupements hydroxyles
quatre natures possibles, & savoir : alcoolique, phénolique, acide
et énolique. L'action du diazométhane permet dans une certaine
mesure de distinguer entre les OH alcooliques et les autres, car
le diazométhane n’agit pas en général sur les alcools (). Les
diverses lignines isolées par Brauns et Hibbert donnent les
résultats suivants : les lignines de Willstitter et de Freuden-
berg ont deux hydroxyles méthylables par le diazométhane tan-

(1) 11 ne faut cependant pas perdre de vue que le diazométhane agit
sur certaines fonections alcooliques activées : aleools a-chlorés, mono-
acétine du glyeol, ete.
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dis que les méthanol, 51)[:01 ot phénol-lignines n’en ont qu'un
(ces chiffres sont rapporlés 4 un total de 5 groupes OH).

Brauns (36) de méme a trouvé que dans la lignine de sapin
isolée par simple dissolution dans l'aleool, il existait deux OH
méthylables par le diazométhane, dont I'un se laisse également
méthyler par 'alcool méthylique additionné d’acide chlorhydri-
que. Ces divers faits pourraient s’expliquer, en admettant que
sur cing hydroxyles de la lignine il en est trois de nature alcoo-
lique, un de caractére phénulique ou énolique présents dans les
cing sortes de lignines étudiées par Brauns et Hibbert; quant au
cinquiéme il posséde la propriété de fixer les alcools et les phé-
nols en présence d’acide chlorhydrique. Il en est effet bien connu
que les lignines extraites par un alcool ROH, en présence d’acide
chlorhy drlque, contiennent le groupe— OR, ce qui explique que
les méthanol, glycol et phénol-lignines ont un groupe OH de
moins que les lignines de Willstiitter et de Freudenberg.

On pourrait envisager avec quelque logique cet hydroxyle
comme possédant une fonetion acide, mais King et Hibbert (4o0)
ont montré que la teneur en méthoxyle de la méthanol-lignine
n’était pas diminuée par un traitement & la soude (solution &
8-10 ofo), ce qui semble exclure l'existence du groupement
— CO*CH? dans cette lignine. Il s’agit donc finalement d'un
hydroxyle phénolique ou énahque

Brauns (36) de son étude sur sa « lignine originelle » conclut &
la présence de trois OH alcooliques, un phénolique et un énoli-
que. La fixation des alcools et des phénols en présence d’acide
s'expliquant par la formation d’'un acétal. Et ceci serait prouvé
par le fait que la méthanol-lignine traitée par I'acide sulfurique
& 72 ofo, perd une partie de ces groupes méthoxyles.

D'un autre ¢oté Freudenberg (41) estime avoir démontré
I'existence d’un hydroxyle alcoolique tertiaire.

Ce qui précéde montre qu'il n’y a plus guére de doutes sur
I'absence d'une fonction acide dans la lignine, laquelle n'a en sa
faveur qu’une hypothétique formation d’ester lequel n’est proba-
blement qu'un acétal. La présence d’esters acétique et formique a
été autrefois un probléme longuement débattu. Ritter et Kurth (93)
dans leurs recherches sur I'holocellulose, ¢'est-a-dire sur la tota-
lité de la fraction polysaccharidique du bois, ont montré que
tous les groupements CH® — C du bois étaient attribuables &
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I'holocellulose. Il semble done qu’on puisse tenir pour assuré que
la lignine ne contient ni radicaux acétyls, ni radicaux formyls,
tout au moins quand elle a été suffisamment purifiée.

Les données expérimentales en faveur de l'existence d'un
groupement carbonyle, aldéhydique ou cétonique, sont assez
nombreuses mais nullement décisives. Mentionnons tout d’abord
que certaines lignines réduisent la liqueur de Fehling, et Powell
et Whittaker (92) ont par I'étude quantitative de cette réduction
estimé la présence d'un groupe — C — H pour neuf hydroxyles

g
ou méthoxyles. Il est bien connu également que certaines ligni-
nes donnent des composés d'addition avec la phénylhydrazine ;
selon Powell et Whittaker il y aurait deux groupes cétoniques
pour un aldéhydique dans l'alcali-lignine.

Ces résultats sont sujets & caution, au méme titre que les hypo-
théses de Klason sur 'existence dans la lignine du groupement
acroléine — CH=CH — CHO. L'opinion de Klason s’appuie sur
le fait que l'alcool coniférylique (alcool 3-méthoxy-4 hydroxy-
cinnamique) est présent dans le bois des coniféres (g/4) et que par
suite cet alcool ou l'aldéhyde correspondant pourrait étre le pro-
duit précurseur de la lignine. Le travail expérimental de Klason
apporte comme preuves de cette hypothése les comportements
voisins des produits de réaction avec les bisulfites alcalins de la
lignine et de 'aldéhyde cinnamique C*H®— CH = CH — CHO.
Ces résultats sur lesquels nous reviendrons plus en détail ne nous
paraissent pas suffisants pour affirmer l'existence du groupe-
ment — CH=CH — CHO dans la lignine. Ce que nous avons
dit plus haut sur la présence probable d’une ou deux fonctions
¢énol, nous parait étre la meilleure preuve de l'existence du grou-
pement C=0 dans la lignine (voir aussi 52). Nous rejetons
a priori les arguments qui pourraient étre fondés sur I'obten-
tion de dérivés cétoniques dans la dégradation de la lignine
comme évidemment trop sujets & caution. Si nous admettons
'existence du groupement carbonyle, encore faut-il déeider s'il
est aldéhydique ou cétonique. La réduction de la liqueur de
Fehling ne saurait décider de la question, car, est-il besoin de le
rappeler, il n’est pas que les aldéhydes pour étre réducteurs.

Un travail de Herzog et Hilbner (84) sur les spectres d’absorp-
tion des différentes lignines conclut & la non présence de fonc-
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tions cétone ou aldéhyde libre. On pourrait rejeter a priori cet
argument, en disant que le spectre d’absorption d’une substance
ne permet pas des affirmations aussi décisives quant & sa struc-
ture, mais peut-étre vaut il mieux considérer ce fait expérimental
comme en accord avec I'idée que le ou les groupes C=0 de la
lignine sont en majeure partie sinon en totalité sous la forme
énolique.

L'existence de liaison éthylénique dans les lignines est un sujet
encore confroversé, Nous avons vu que Klason admettait la pré-
sence du groupement — CH = CH — CHO, mais & notre avis sur
des preuves expérimentales insuffisantes, D'un autre c6té I'action
des halogénes sur la lignine est assez complexe, il est hors de
doute qu’il y a substitution mais n'y a t-il pas aussi addition ?
Jansen et Bain (76) ont obtenu une chloro-lignine de sapin de
formule brute C**H220C1'*(OH)*(OCH?)® pour laquelle ils admet-
tent que deux atomes de chlore sur 13 sont fixés sur une double
liaison. Hibbert et Sankey (85) d'une étude sur 'absorption du
brome par la lignine concluent également 4 l'existence d’'une
liaison éthylénique. A notre avis il y aurait peut-ttre quelque
indication utile & attendre de l'action du sulfocyanogéne pour
décider de la présence de double liaison dans la lignine.

Herzog et Hilbner (84) dans leur travail déja cité sur les spec-
tres d’absorption estiment que s'il y a des doubles liaisons dans
la lignine, elles ne sont pas conjuguées,

L’existence de noyaux benzéniques dans la lignine a été jus-
qu'd ces derniers temps un inépuisable sujet de controverses. Il
était connu depuis longtemps qu’il était possible d’obtenir des
substances aromatiques par dégradation de la lignine (voir plus
bas) mais les moyens mis en ceuvre étaient si violents qu'ils pou-
vaient trés bien avoir créé des noyaux benzéniques & partir d'une
substance hydro-aromatique ou méme aliphatique. Aujourd’hui
le doute ne parait plus permis, les travaux de Herzog et Hilb-
ner (84), de Higglund et Klingstedt (86) sur les spectres de
différentes lignines arrivent & la méme conclusion : la présence du
noyau benzénique. Hibbert et Taylor (87), ainsi que Moore,
Wright et Hibbert (88) sont d’un avis identique & la suite de
considérations purement chimiques. Mais la meilleure preuve, &
notre avis, est 'obtention par Hibbert et ses collaborateurs (57),
par un procédé relativement doux, de produits de dégradation

GuiLLemonaT. — Le bois. 3
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aromatique ('). Le probléme actuel est de savoir pour quelle part
les cycles aromatiques entrent dans la structure de la lLignine.
Les estimations oscillent entre 15 et 45 0/0 de sorte que la ques-
tion ne peut étre considérée comme résolue. Nous avons parlé de
cycles aromatiques mais il nous parait important de préciser que
seule la présence du cycle benzénique a été démontrée a l'exclu-
sion de tout auntre.

Nous avons déji dit deux mots, a propos de la lignine de
Freudenberg, de la question du groupement méthyléne-dioxy :

(A=
CH*{:O . Les faits sont les suivants : certaines lignines, et

notamment celle de Freudenberg, donnent par chauffage avec
les acides minéraux de pelites quantités d’aldéhyde formique
(environ 1 o/o). Cette réaction s'expliquerait selon les uns par la
présence dans ces lignines (obtenues par une méthode relative-
ment douce) du groupement méthyléne dioxy qui serait absent
des lignines extraites par des procédés violents. Selon d’autres la
production de formol par ébullition avec les acides serait due a
des impuretés. Nous citerons Freudenberg (95) et Brauns (36) a
I'appui de la premiére thése et Hibbert (55) comme défenseur de
la seconde. Une troisiéme position a été prise par Harris, Shenard
et Mitchell (46) qui obtiennent du formol & partir des lignines
sulfuriques de pin et d’érable (respectivement 1,6 et 0,8 o/o).

A notre avis il faut distinguer nettement entre les faits expéri-
mentaux et les hypothéses. Le fait expérimental est I'obtention
de formol & partir de certaines lignines, 'hypothése consiste a

0
considérer le groupement CI-I’<O comme responsable du formol
obtenu. Pour ee qui concerne le fait expérimental nous pensons
qu'il demande quelques vérifications, car il est loin d’étre certain
que le formol obtenu & partir de certaines lignines ne soit pas di
4 des impuretés. Quant a I'hypothése nous pensons qu’elle doit
étre rejetée, d'une part Freudenberg (41) a montré qu'une lignine
obtenue par son procédé (16 o/o OCH®) donnait 1,1 o/o de for-
mol et n'en fournissait plus que des traces aprés méthylation

(1) L'existence du groupement phénolique pourrait étre une preuve,
mais il ¥ a doute sur la nature énolique ou phénolique de cerlains
hydroxyles de la lignine.
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(29 o/o OCH?). Si le formol était fourni par la dégradation du

O
groupement CHF<O , la quantité obtenue devrait étre la méme

(2 peu de chose pres) avant et aprés la méthylation. D’autre part
Hibbert (55) a montré que par ébullition avee de 'acide chlorhy-
drique le pipéronal n'avait que 15 ojo de groupement méthyléne
dioxy détruits, tandis que dans le cas de la lignine il faudrait
admettre une destruction de go & ¢b o/o. Une telle différence
de stabilité ne peut s'expliquer que par des structures dissem-
blables,

Dérivés des lignines. — Cross et Bevan (g0) paraissent
avoir é1¢ les premiers & étudier un dérivé chloré de la hignine en
1880. Mais en soixante ans la question n'a guére avancé. Le
lecteur en trouvera l'historique dans l'ouvrage de Hawley et
Wise. Nous avons déja parlé d’un travail récent de Jansen et
Bain (76), qui obtiennent une chloro-lignine en chlorant de la
sciure de sapin en suspension dans 'alcool méthylique a froid.
La lignine est précipitée une premiére fois par I'eau, et de nou-
veau chlorée dans les mémes conditions, précipitée par l'eau,
épuisée au tétrachlorure de carbone et précipitée par I'éther de
pétrole. La substance obtenue aurait pour formule :

C*2H220°C1*3(OH)*(OCH?)°.

Sur les 13 atomes de chlore 7 sont éliminés par le zinc et I'acide
acélique. 1l est & noter que la proportion de chlore (35,3 o/o)
de cette chloro-lignine est voisine de celle obtenue par Powell
et Whittaker pour leur dodécachloro-lignine (35,1 & 36 o/o), et
il y aurait peut-ttre la autre chose qu'une coincidence.

Des dérivés bromés de la lignine ont été également préparés.
Selon un travail de Hibbert et Sankey (85) la quantité de brome
absorbée par la lignine dépend du temps, de la concentration,
du solvant et de l'acidité.

A propos de I'existence d'hydroxyles dans la lignine nous avons
parlé de la méthylation des lignines, il nous parait superflu d’y
msister ici sauf pour préciser que le diazométhane ne substitue
qu'une fraction des groupements OH, tandis que l'action du
sulfate de méthyle et des solutions alealines conduit & une sub-
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stitution compléte (voir cependant 52). La teneur en méthoxyle
est alors voisine de 33 ofo pour la lignine de sapin.

D’autres dérivés arylés ont été obtenus par 'extraction de la
lignine au moyen d’alcools divers (éthylique, isoamylique, glycol,
monoéther du glycol) en présence d’acide chlorhydrique. Hag-
glund et Urban (97) ont en effet montré que cette méthode d’ex-
traction introduisait dans la lignine le groupement O —R, si
ROH est la formule de I'aleool employé.

A cette méme catégorie peuvent se rattacher les phénols-ligni-
nes, obtenus soit & partir du bois lui-méme, soit a partir de
lignines d'extraction, Hibbert et ses collaborateurs (8g, 54, 98, 99)
ont particuliérement étudié ces dérivés, ils ont montré que pour
les lignines de Willstiitter et de Freudenberg la fixation de la
molécule phénol se faisait de deux manitres différentes. Un
quart se substituant & un hydroxyle pour donner un éther phéno-
lique, les trois autres quarts se fixant de telle sorte que la fonction
phénol reste libre. En prenant 1o comme somme des groupes
méthoxyles et hydroxyles de ces lignines, il y a fixation d'une
molécule phénol sur un OH et de trois sur le reste de la « molécule »
lignine. Avec les méthanol et glycol-lignines, I'hydroxyle donnant
un éther phénolique n’est plus libre et il n’y a plus fixation que
de trois molécules phénols pour 10 hydroxyles (méthylés ou
non). Avec les aleali-lignines 'action du phénol parait plus com-
plexe, probablement en raison de I'hétérogénéité de ces subs-
tances.

Aux phénols-lignines peuvent se rattacher les acides lignine-
thioglycoliques qui semblent avoir une constitution semblable.
Ces dérivés s’obtiennent par traitement soit du bois (106), soit de
la lignine (36) par I'acide thioglycolique. Il y a fixation de quatre
molécules d’acide thioglycolique (HSCH* — CO?H) pour cing
hydroxyles libres (lignine d’épicéa) dans le cas des akyl-lignines,
qui ont un groupe OH bloqué par le radical aleoolique on n’obtient
qu'un acide trithioglycolique-lignine. La fixation des groupe-
ments HSCH? — CO*H se fait par I'intermédiaire de la fonction
mercaptan, la fonction acide restant libre (37). Les acides tétra-
thioglycoliques-lignine donnent une coloration rouge avec la
phloroglucine. :

Les dérivés acétylés et benzoylés des lignines sont en relation
eux aussi avec l'existence de groupes hydroxyles. Le lecteur
trouvera les techniques d’acétylation dans un certain nombre
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d’articles de notre bibliographie (107, 108, 3). Suida et Tisch (77)
ont décrit un procédé permettant par l'action sur le bois d'un
mélange d’anhydride et d’acide acétique additionné d’acide sul-
furique, d’obtenir une lignine d’extraction acétylée. Avec le hétre
le produit obtenu contenait 37 & 39 o/o d’acétyle. Avec le sapin
Steeves et Hibbert (83) ont extrait par cette méthode une lignine
acétylable & 22,9 o/o.

Les acides ligno-sulfoniques tiennent une grande place dans
la littérature concernant la lignine et cette place est justifiée par
I'importance industrielle du procédé bisulfitique d’extraction de
la cellulose de bois. Elle I'est peut-étre moins si 'on ne considére
que I'aspect purement chimique du probléme de la lignine. Les
innombrables et opinidtres travaux de Klason, et d’autres cher-
cheurs, sur la question, s'ils ont une immense valeur pratique,
pour la technique de la fabrication de la pate bisulfitique, n’appor-
tent en définitive qu'une faible contribution & nos connaissances
sur la structure de la lignine. Pour ces raisons, nous parlerons
briévement des acides ligno-sulfoniques, renvoyant le lecteur &
des ouvrages déja ecités (1, 3), La premiére difficulté rencontrée
dans I'étude de ces substances est leur purification (nous en avons
dit quelques mots au sujet de 'extraction de la lignine) et le doute
nous semble planer fortement sur I'homogénéité des « ligno-sulfo-
nates purs » décrits dans la littérature. Klason distingue deux
acides sulfoniques, 'un facilement précipité par divers réactifs
(CaCl®, naphtylamine), 'autre restant en solution. On les distin-
gue par les letires «, 8, chacun d’eux correspondrait & des frac-
tions différentes de la lignine, les « et B-lignines. L'acide a-sul-
fonique donne un précipité jaune avec la f naphtylamine,
réaction analogue & celle que donnent les produits obtenus par
traitement de 'aldéhyde cinnamique C*H® — CH = CHO avec le
bisulfite. Pour cette raison Klason admet l'existence du groupe-
ment — CH= CH — CHO dans I'a-lignine, et interpréte ainsi la
formation et les réactions de l'acide a-ligno-sulfonique :

CHO
R —CH = CH — CHO + SO’H?— R — CH? — CH<
SO'H

CHO

CHO
R—CH’—CH< B CIOH?Nm_m—GHz—GH<
SOSH SOSNHI— G1OHT
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ce dernier composé est instable et par déshydratation donne le
précipité jaune :
CH

R— CHr— CH(\NH—- C1OHT,
S-07 |

2. H
0o 0

L’acide 2-ligno-sulfonique contiendrait le groupement :
— CH= CH — COOH.

De ses données analytiques Klason a déduit des formules pour les
= et -lignines (100, 101).

Certains auteurs pensent aujourd'hui que la formation d’acides
ligno-sulfoniques s’explique par la réaction :

R— OH 4 SO*H® -+ R — SO*H + H20

mais cette interprétation est loin d’étre généralement adoptée
(voir 37). Les acides ligno-sulfoniques contiennent des groupe-
ments hydroxyles et méthoxyles, et se combinent au phénol.
Il est & noter que les lignines extraites par les acides ou les
alcools en présence d’'HCI ne donnent pas naissance 4 des acides
ligno-sulfoniques, celle obtenue par le procédé Suida et Tisch (77)
se combine & l'acide sulfureux (83).

Il est connu depuis longtemps que 'oxyde azoteux se fixe sur
la lignine mais il ne parait pas qu'aucune des nitroso-lignines
décrites ait été une substance homogéne. Freudenberg et Diin (102)
ont montré que l'action de I'oxyde azoteux sur la lignine se fai-
sait en deux phases, une de fixation rapide et 'autre d’oxydation
lente.

Nous rappellerons sans plus que des nitro-lignines, des phé-
nyl-hydrazones ou plus exactement des composés d’addition de la
lignine avec la phényl-hydrazine ont été décrits ¢i et 1a dans la
littérature chimique.

Produits de dégradation de la lignine. — Les premiers

produits de dégradation, identifiés, des lignines ont été obtenus
par des méthodes violentes, les méthodes douces conduisant &
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des produits plus complexes que la substance initiale. Ces métho-
des de dégradation comprennent les oxydations, les pyrogéna-
tions et les hydrogénations.

On distingue habituellement trois modes d’oxydation de la
lignine : en milieu neutre, acide et basique. L'oxydation en milieu
neutre par l'ozone ou 'ean oxygénde fournit les acides oxalique,
formique, acélique, carbonique, malonique et succinique (1, 3).
Récemment Freudenberg (41) a montré qu'une lignine isolée par
son procédé se laissait plus facilement attaquer par 'ozone aprés
méthylation. Il se produit un acide de formule C*H*O® contenant
trois groupes méthoxyles.

Les oxydants en milieu acide, tels que I'acide nitrique, les chlo-
rates, le permanganate, I'acide chromique et le bioxyde de chlore
dégradent la hgmne en acides oxalique, acélique, maléique, for-
mique, vératrique (1, 3, 41).

Les oxydations alcalines conduisent & des composés de masse
moléculaire plus élevée que celle des précédents. Nous rappe-
lons dans le tableau suivant les résultats classiques obtenus par
Heuser et ses collaborateurs (1og), par fusion alcaline de la
lignine.

Produils oblenus

1 Fusion alcaline 4 tempéra-

ture inférieure & 240° . . .  Acides ligniques, , 8g oo
2° Fusion alcaline en présence ( Acide oxalique . . 20 0/0
d'air dans un creuset de nic- ; Acide protucatechu]ue . 16 4 19 0O
kel entre 2f0° et 2802 . . . ' Acide pyrocatéchique . 1a 3ofo
no e . ot ( Acide oxalique e néant
3uI‘T‘::ilfmcl:'eilsi?l::lr;enkic:uzlb” o , Acide protocatéchique , 19 o/o
2 * * | Acide pyrocaléchique . 9 ofo
4® Fusion alealine en atmo- j Acide oxalique . . . néant
spheére d’ hydrugénc. creuset | Acide protocatéchique . 10 0/0
g ESEET TN . { Acide pyrocatéchique . 21 ofo
5o Fusion ﬂﬂc.ilmc en alma- : . A
sphére d’hydrogéne, en pré- 2"“'!{]2 oxahque! ARty It nasnt ’
sence de nCO’f‘:\'I’!‘}’. creuset Ac!dc promcat!cc-h‘:quc i 33.0/0
deter ‘ ) Acide pyrocatéchique | 7 ofo

Par oxydation sous pression, en présence de soude et & 200° C,
Fischer et Schrader (110) ont obtenu 8,28 o/o d’acides gras et
3,12 ofo d’acides benzol-carboniques, Les premiers comprenaient
les acides formique, oxalique, succinique et fumarique, les
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seconds les acides benzoique, phtalique, isophtalique, trimelliti-
que, hémimellitique, phrénitique, pyromellitique, benzopentacar-
bonique et mellitique.

L’étude de la pyrogénation de la lignine, si elle ne projette pas
une lueur bien vive sur la structure de cette substance, permet
d’expliquer la provenance de certains produits de la distillation
du bois. La décomposition de la lignine commence & 1009, & 275°
a lien une réaction exothermique avec grand dégagement gazeux,
a foo°® la décomposition est terminée. Voici les résultats obtenus
par Fischer et Schrader par distillation d’une lignine portée en
cinquante minutes de 270° & 500° : eau, 10,2 ofo; charbon,
57,2 o/o; goudrons, 14,4 o/o ; gaz, 19,2 o/o. Le distillat aqueux
comprend principalement de l'acide acétique, de 'alcool méthy-
lique et de l'acétone, les goudrons, des éthers méthyliques de
phénols et de polyphénols, les gaz principalement de l'oxyde de
carbone et du méthane.

La distillation sous pression réduite,a été étudiée par Pictet et
Gaulis (111), ils ont obtenu 15 ofo de goudrons, 21 ofo de
liquide aqueux et 52 o/o de charbon. Les goudrons comprennent
une fraction soluble dans les alcalis et une neutre. Cette derniere
est formée de carbures saturés et non saturés ou le mélene C*H®
a été caractérisé. Plus récemment Phillips et Goss (103) ont publié
les résultats suivants (') : 11,7 ofo de distillat aqueux, 28,3 o/o
de distillat organique, dans ce dernier ont élé caractérisés des
phénols et polyphénols ainsi que le n-nonacosane.

La lignine ne se laisse hydrogéner, méme sous pressions éle-
vées, qu'en présence de catalyseurs. Fierz, David et Hannig (112)
par hydrogénation d'une lignine de Willstitter entre 200 et
Joo atmosphéres en présence de nickel ont obtenu pour 500 gram-
mes de lignine :

254 grammes de distillat aqueunx

334 » » organique

89 » de goudrons

12 » d’huiles légeres

=8 » de résidus

88 » de cendres, gaz el pertes

(1) 11 s’agit de la lignine de mais.
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Des résultats concernant I'hydrogénation de 1'éthanol-lignine
(de 133 & 267 atmosphéres) ont été récemment publiés par Hib-
bert, 42 ofo de la lignine passent sous forme liquide, dont un peu
plus de la moitié est distillable. Le cyclo-hexanol et des alcools
aliphatiques ont été caractérisés.

D’autres modes d’hydrogénation ont été utilisés, notamment la
méthode de Berthelot & l'acide iodhydrique et I'hydrogénation
par distillation sur la poudre de zine (3, 104, 105); les résultats
obtenus n’ont jusqu'ici qu'un intérét restreint.

Des produits de dégradation intéressants des lignines sont ceux
que donnent sous 'action des alcalis les acides ligno-sulfoniques,
et qui sont pour les bois tendres la vanilline et pour les bois durs
un mélange a partie égale de vanilline et d’aldéhyde syringique.
Honig et Ruzicka (r13) ont étudié les facteurs qui influent sur le
rendement en vanilline. Hibbert et ses collaborateurs (114, 115,
116, 117) ont caractérisé I'aldéhyde syringique dans les produits
de dégradation par les alcalis des acides ligno-sulfoniques des
bois durs et montré qu'il se formait en méme temps des quantités
égales de vanilline (au total 5,6 o/0).

Ces substances de dégradation des acides ligno-sulfoniques
nous aménent & parler de la « lactone de la liqueur sulfitique ».
Ce produit a été isolé par Holmberg (1:18) par extraction au
moyen de benzéne des lessives sulfitiques de bois de sapin. Ce
composé a pour formule C*H*°0° et Holmberg le considére, par
suite de ses propriétés chimiques, comme la lactone d’un des deux
acides-alcools suivants :

H0Z  \\_ CH— CH— CH:0H

A
B0 \_(H— CH—coH
1 3

H0¢ M CH— CH— CH:0H

CH?

AT \> ;
HOC /eCH—-CH—<: OH

OCH?
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La faible proportion de lactone par rapport au bois (0,1 0/0) et
le fait que des composés analogues n'ont pu étre obtenus & partir
d’autres liqueurs sulfitiques (voir 1, p. 88), ont jeté quelque dis-
crédit sur 'intérét que pouvait présenter cette substance quant &
la structure de la lignine. Mais les produits d’éthanolyse du bois
obtenus récemment par Hibbert et ses collaborateurs, nous
paraissent devoir redonner quelque actualité & cette lactone.

Dans une série de publications récentes Hibbert et ses collabo-
rateurs (119, 120, 121, 57) ont révélé une méthode de dégrada-
tion douce et de rendement relativement élevé de la lignine. Voici
en quoi elle consiste. Lorsque l'on procéde a l'extraction de la
lignine au moyen de l'alcool et de I'acide chlorhydrique on
obtient une solution alcoolique d'éthanol-lignine. Cette derniére
est précipitée par addition d’eau et séparée du liquide par filtra-
tion. On avait ['habitude de considérer comme seule intéressante
I'éthanol-lignine, et la liqueur aquo-alcoolique était jetée. Hibbert
et ses collaborateurs ont montré que cette liquenr contenait des
produits de dégradation de la lignine. Par extraction & 1'éther
ou mieux au benzéne, on peut en effet isoler des quantités appré-
ciables de substances liquides et ces quantités peuvent étre aung-
mentées si 'éthanol-lignine elle-méme est épuisée par le solvant.
Voici quelques chiffres :

Epicéa Erable

Lignine restant dans le bois
aprds Vextraclion . . . . 62 ofo 36 oo
Produils de dégradations . . 18 » 32 »
Ethanol-lignine. . . . . . 1 » 3 »

Les proportions de produits de dégradation obtenus, & partir
du chéne, du bambou et du jute sont respectivement 50,9 o/o,
Ho,1 0/o et 74 o/o de la lignine totale. Le procédé peut étre appli-
qué a la lignine d’extraction elle-méme, avec une lignine acétylée
(procédé Suida et Tisch) 36 o/o de la lignine ont été transformés en
huile par simple ébullition avee de l'alcool 4 3 o/o d’acide chlo-
rhydrique. Avec une alcali-lignine préalablement acétylée, nous
avons nous-mémes obtenu 12 6,0 d’huile.

Ces produits de dégradation peuvent étre, par les moyens
habituels, séparés en quatre fractions acides, aldéhydes, phénols
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et produits neutres. Voici les proportions obtenues pour les bois
d’érable (120) et d'épicéa :

Erable Epicéa

Aldéhydes . . . . 5,4 ofo de la lignine 1.9 o/o
Acideg sl s bt 1,6 » » » 1,6 »
Phenolsooe . snbis o 12,4 » » » 0.6 »
Produils neutres . . 2,1 » » » Ih »
Tathlar nesle s 21,5 ofo » » 14,5 ofo

De ces substances, seule une faible fraction a été identifiée.

La fraction phénolique provenant du bois d’épicéa a pu étre
distillée (130°-150° sous o mm. or) en partie (3,3 o/o de la lignine)
et par traitement au diazométhane a conduit & un produit cristal-
lisé (F. : 810-820) identifié avec 'a-éthoxypropiovératrone :

CH’Of_\\ G —CH — OCH®
i 1

Dans le cas du bois d’érable, le produit précédent a été retrouvé,
mais en plus, des dérivés du composé :

OCH3
HO _<_> C— CH — OC:H®
ll ‘1:
H?

ont été isolés. Le total des substances identifiées est double de
celui correspondant au bois d'épicéa.

L’ensemble de ces résultats est particuliérement intéressant, en
ce que :

a) il établit la présence du noyau benzénique dans les lignines
d’extraction et probablement dans la lignine originelle;

b) il montre que les lignines des bois durs et des bois tendres,
sont de natures différentes, les premitres se laissant beaucoup
plus attaquer par I'alcool chlorhydrique que les secondes et don-
nant naissance & des produits de dégradation, contenant les deux
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radicaux syringile et guiacyle, alors que le dernier seul existerait
dans les bois tendres.

Il ne faut pas se dissimuler cependant que ces résultats sont
surtout riches en promesses pour l'avenir et que la faible por-
tion (1) de Pmdmts identifiés qui est de l'ordre de 3 4 5 o/o de la
lignine ne saurait pour l'instant permettre d’en tirer autre chose
que des hypothéses fragiles sur la structure de la lignine elle-
méme.

Le probleme de la lignine. — Les pages qui précédent et
qui sont le résumé succinet avec de nombreuses omissions d’une
littérature considérable, permettent au lecteur de se faire une
idée de la complexité du probléme de la lignine, dont les princi-
pales questions sont :

a) la structure de la lignine originelle ;

b) la structure des lignines d’extraction ;

¢) les relations entre la lignine originelle et les autres consti-
tuants du bois.

La premiére question p'u"iit. ne pouvoir étre abordée que lors-
que la seconde sera résolue; i part quelques exeeptions la plu-
part des chercheurs sont en effet d’accord pour penser que les
lignines d’extraction sont trés différentes de la lignine originelle,
mais l'accord ne subsiste pas longtemps si 'on cherche a préciser
les différences, s'agit-il de deux produits ou mélange de produits
également complexes ou les lignines d’extraction ne sont-elles
que des produits de polymérisation d'une lignine relativement
simple (57) ? Il parait prématuré pour l'instant d’en décider. La
seconde question du prubléme de la lignine a recu des réponses
aussi nombreuses que variées et souvent que peu justifiées. Si nous
faisons le bilan de ce que nous savons sur les fonctions chimiques
des lignines d’extraction, nous avons comme résultats certains
I'existence de méthoxyles, d’hydroxyles alcooliques, d’hydroxyles
phénoliques ou énoliques, du noyau benzénique et c'est 4 peu
prés tout. On peut considérer comme probable la présence d’une
fonction carbonyle et comme possible celle de liaisons éthyléni-
ques. Si nous cherchons & préciser un peu plus, nous nous aper-
cevons que nous n'avons des données quantitatives que concernant

(1) Des résultats ont été également donnés concernant les iractlons
aldéhydiques.
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les hydroxyles et les méthoxyles. Ainsi que nous I'avons dit plus
haut Brauns et Hibbert (49) ont établi que les lignines extraites
de l'épicéa pouvaient étre considérées comme résultant d'une
unité élémentaire ayant 10 hydroxyles méthylés ou non. Les don-
nées analytiques conduisent & donner & cette unité la formule
brute :

GHH**0%OH)5(OCH?)®

Les alkyl-lignines extraites au moyen d'un alcool R — OH et
d’acide chlorhydrique aurait pour unité élémentaire :

C*H*0*(OH)*(OCH?)*(OR)
et les phénols-lignines :
C#H*08(OH)*(OCH®)*(OC*H®)(C*H'*OH).

Freudenberg et Hesse (122) avaient proposé auparavant la
formule :

CHHO7(OH)*(OCH?)*.

Que faut-il penser de ces formules ? Nous devons tout d'abord
noter que jamais il n’a pu étre prouvé qu’une lignine d’extraction
était une substance homogene, il y a done dans toutes ces spé-
culations un acte de foi dans la pureté des produits étudiés.
Remarquons cependant que les données sur lesquelles s’appuient
Brauns et Hibbert (49) sont obtenues & partir de cinq lignines
extraites d’'un méme bois et qu’elles concordent bien. Cette
concordance peut difficilement étre attribuée & une coincidence
(voir cependant (b2, 84) et page 3o).

Brauns (36) a la suite de I’étude de sa « lignine originelle » (7) a
cru devoir modifier la formule de Brauns-Hibbert comme il suit :

CHH205(OCH?)*(OH)*C = O.

Nous ne pensons pas qu’aucune des formules précédentes puisse
étre considérée comme définitive, mais celle qui parait la plus
sérieusement établie est celle de Brauns-Hibbert.

Etant donné que la formule brute de I'unité élémentaire de la
lignine n'est encore qu'une hypothése de travail il parait préma-
turé d’en vouloir établir la constitution développée et c'est la
tout & fait notre avis. Cependant de telles tentatives ont été faites
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a titre de simples hypothéses d’ailleurs. Nous ne retiendrons que
les plus récentes, renvoyant pour les autres & la hzbhow:aplue
(1, 2, 3). Selon ces derniéres conceptions Freudenberg (123) voit
dans la lignine d’extraction un assemblage de la forme :

CH? — CHOH
N

o e

CH? (LCH:!

ou :
{L.l[s

LOII
O_// ) >*
LH \

lHa
CH?

Tandis que Hibbert (r24) considére comme plus probable une
structure analogue & :

?CH“ CH? —CHOH OLE:
e s
Ho/ N con OHU: —@OH
R R e
i CHOH — CH? dcaps

Nous laissons au lecteur le soin de distinguer la part de la
spéculation et de 'expérience dans ces conceptions. Nous ferons
cependant remarquer que ces structures ne nous semblent pas
tenir assez compte des indices concernant l'existence de groupe-
ments aliphatiques ou hydroaromatiques importants dans la
lignine.

La troisitme question du probléeme de la lignine, & savoir
quelle relation existe entre la lignine et les autres constituants
du bois, n’a pas non plus re¢u de solution définitive. Y a-t-il
combinaison chimique de la lignine avee la cellulose ou d’autres

IRIS - LILLIAD - Université Lille



LA LIGNINE h7

constituants ? Y a-t-il simple juxtaposition ou adsorption ou une
combinaison de ces trois possibilités? Le lecteur trouvera 1'histo-
rique des conceptions concernant les relations de la lignine avee
les autres constituants du bois et en particulier avec la cellulose
dans l'ouvrage maintes fois cité de Hawley et Wise (1). Les
résultats de Brauns (36) et de Friedrich et Salzberger (125) a
savoir I'obtention de lignine par simple extraction du bois avec
un solvant semblent montrer qu'il existe de la lignine non com-
binée avec la cellulose, mais il ne s'agit que d'une petite fraction
de la lignine totale et qui peut fort bien provenir d'une détério-
ration du bois due & des causes biologiques ou atmosphériques.

Une contribution intéressante & cette question est apportée par
un travail de Harris, Sherrand et Mitchell (46). Ces auteurs ont
méthylé au moyen des solutions alealines et de sulfate de
méthyle du bois d’érable soumis &4 des hydrolyses de plus en
plus importantes. Leurs résultats sont les suivants :

Teneur
en OCH®

Traitement de la lignine
1. Bois originel. méthylé (aleali 4 SO4CH?®)?) 21,0 ofo
2. » n%i1. . hydrolysé par 1 ofo acide et méthylé 25,4 »
SRR R L » » 27 A
L TR e S 9 » 28,0 »

La lignine isolée du bois contenait 21,5 ’'OCH?®. Ces résul-
tats montrent que la lignine n’est méthylée dans le bois qu'aprés
que celui-ci a subi une hydrolyse. On en peut conclure que la
lignine est combinée aux polysaccharides, que I'hydrolyse détruit
cette combinaison par élimination d’'un des constituants, ce qui
permet la méthylation. Mais une autre conception telle que I'ad-
sorption, n'est pas nécessairement écartée.

~ En définitive nous savons peu de choses sur la lignine, mais
le nombre et la nature des travaux récents sur le sujet nous inci-
tent & penser que nous verrons s'accroitre considérablement nos
connaissances, dans un avenir pas trop lointain.
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CHAPITRE 111

LES CONSTITUANTS SECONDAIRES
DU BOIS :
HEMICELLULOSES, POLYSACCHARIDES
ET PECTINES

I1 est loin d’étre certain que toutes les substances traitées dans
ce chapitre fassent partie des constituants de la paroi cellulaire
du bois. mais faute de données expérimentales certaines, nous
avons pensé qu'il valait mieux en parler ici.

Hémicelluloses.

Définition. — Le terme d’hémicelluloses a été imaginé par
Schulze (18) pour désigner un ensemble de substances extraites
du son et de la paille de diverses plantes par des solutions alca-
lines étendues. Par la suite ces substances ont été trouvées dans
le bois. Ce ne sont pas des composés définis mais des mélanges,
caractérisés, si l'on peut dire sans trop d'ironie, par les proprié-
tés suivantes :

1° Insolubilité relative dans l'eau et solubilité dans les solu-
tions alcalines étendues.

20 Hydrolyse facile par les acides, qui fournit divers sucres :
xylose, mannose, galactose et glucose et des acides uroniques.

Le danger d'une définition fondée sur des propriétés aussi
vagues, n'échappera a personne, aussi hon nombre de chercheurs
sont-ils d’accord pour abandonner ce terme, mais il faudra atten-
dre que nos connaissances sur les hémicelluloses soient plus
avancées pour qu'on puisse valablement en proposer un autre
ou plus vraisemblablement plusieurs autres correspondant anx
divers constituants du mélange « hémicelluloses ».

Extraction et fractionnement. — L’extraction des hémi-
celluloses du bois se’ fait au moyen de solutions alcalines éten-

IRIS - LILLIAD - Université Lille



LES CONSTITUANTS SECONDAIRES .{l(_)

dues, précédées ou non d'un traitement chimique. Norman (1g)
préconise d’alterner de rapides traitements au chlore avec des
extractions par une solution froide de soude & 4 o/o. On peut
également utiliser simplement une solution de soude plus étendue
mais chaude, les hémicelluloses ainsi obtenues sont alors souillées
d’un peu de lignine. Nutter (20) emploie un procédé analogue &
celui de Norman mais ou la solution de soude est un peu phls
concentrée (10 o/o). Les méthodes de fractionnement sont varia-
bles avec chaque auteur et ne paraissent pas avoir donné,
Jusqu’ici, des résultats extrémement brillants. A titre d’exemple
citons la méthode classique de Schryver (21). Par addition
d’acide acétique & la solution alcaline d’hémicellulose il précipite
une fraction nommée hémicellulose A, aprés filtration on ajoute
au filtrat deux volumes d’alcool, il précipite alors I'hémicellu-
lose B.

Structure. — Nos connaissances sur la strocture des hémi-
celluloses proviennent de I'étude des pmdmls d’hydrolyse. Comme
nous I'avons dit ces derniers sont constitués d'une part par des
sucres, surtout du xylose, et d’autre part par des acides uroni-
Aques qui peuvent &tre méthoxylés. Selon Anderson (22) et aussi
Hawley et Norman (23) il existerait deux catégories d'hémi-
celluloses :

1° Celles contenant dans leur molécule des acides uroniques.

20 Celles ne contenant pas d’acides uroniques et qui seraient
des polysaccharides vrais.

Hawley et Norman (23) proposent le terme de polyuronides
pour les premiéres et de cellulosanes pour les secondes.

Parmi les acides uroniques identifiés dans les produits d’hydro-
lyse des hémicelluloses citons un acide aldobionique (24, 25) et
l'acide d-glycuronique (25). Les sucres d’hydrolyse sont prinei-
palement le xylose, mais on trouve aussi du glucose, du man-
nose et du galactose.

Relation entre la cellulose et les hémicelluloses. —
Nous n’insisterons guére sur cette question qui est loin d’étre
résolue. Selon Anderson (25) la cellulose serait en partie estéri-
fiée par les acides uroniques des hémicelluloses, Hawley et Nor-
man (23) voient au contraire dans les « polyuronides » des
substances non intimement associées & la cellulose, contrairement
aux cellulosanes.

GuiLLemoxat. — Le bois. 4
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Polysaccharides.

On appelle polysaccharides du bois les substances, autres que
la cellulose, qui donnent par hydrolyse naissance & des sucres.
On excepte en général de cette classification les substances telles
que 'amidon et les gommes qui ne sont pas des constituants de
la paroi cellulaire, nous en parlerons donc plus loin. Pour les
produits que nous allons traiter ici, la question n'est pas toujours
tranchée de savoir s'ils font partie ou non de la paroi cellulaire
ou s'ils sont des substances de réserve.

Pentosanes. — Les pentosanes du bois, substances donnant
par hydrolyse, des pentoses, sont surtout constitués de xylanes
et d’un peu d’arabanes. La teneur en pentosanes des bois varie
beaucoup avec leur origine, les angiospermes en contiennent
généralement plus que !es gymnospermes. Mais il ne faut pas
oublier que le dosage des pentosanes dans le hois préte 4 la criti-
que (voir IVe partie).

Les pentosanes s'obtiennent en traitant le bois, a4 froid, par
une solution d'ammoniac & 2 o/o, puis en l’e\traydnt a"alcmenla
froid par de la soude & 5 o/o. On précipite ensuite la solution
sodique par son volume d’alcool et I'on soumet les produits obte-
nus i des punﬁcatmns (26) qui permettent d'isoler d’une part les
xylanes et d’autre part les arabanes.

Les xylanes sont des poudres blanches insolubles dans les sol-
vants organiques, donnant des solutions opalescentes dans I'eau.
Ils répondent & la formule (C*H®*0')", leur hydrolyse fournit du
xylose mais avec un rendement qui atteint au plus 84 o/o.

Les xylanes semblent renfermer deux oxhydriles alcooliques
pour 5 atomes de carbone, ils donnent, en effet, des diacétates,
des dinitrates et des dibenzoates. Selon Haworth (27) les xylanes
seraient formés par I'union de restes f-xylopyranoses.

Les arabanes, qui fournissent par hydrolyse de I'arabinose,
sont moins abondants que les xylanes. Leur étude est peu avan-
cée. L'existence d’autres pentosanes, et notamment de méthyl-
pentosanes, dans le bois n'a jamais été prouvée d'une maniére
définitive (1).

Il semble bien que la majeure partie des pentosanes du bois
sont des constituants de la paroi cellulaire, en relation trés directe
avec la cellulose (28, 25).
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Hexosanes. — Les hexosanes du bois, substances donnant
par hydrolyse des hexoses, sont surtout des mannanes présents
en assez grande quantité dans le bois des gymnospermes, des
galactanes et peut-étre aussi des lévulanes et des glucosanes.

Les mannanes selon Schorger (29) et Bertrand (30) existent
surtout dans les hois des gymnospermes. Leur étude est peu
avancée et nos connaissances concernent surtout des mannanes
extraits de la noix angleuse. Ils répondent & la formule brute
(C°H'0O")* et contiendraient trois oxhydriles alcooliques pour
6 atomes de carbone.

La présence de galactanes dans les bois parait étre démontrée
par l'existence de galactose dans les lessives sulfitiques des pétes
de bois. D’autre part Schorger et Smith (31) ont obtenu par
extraction & l'eau du bois de méléze oceidental 8 & 17 o/o d’un
galactane sous forme d’une poudre blanche donnant par hydro-
lyse du galactose et chose plus curieuse un peu de furfurol par
traitement & l'acide chlorhydrique.

L'existence de lévulanes dans le bois est encore discutée (1). Si
I'on admet que les xylanes sont intimement associés a la cellulose
dans les bois des angiospermes, il est logique de penser qu'il en
est de méme des mannanes dans le bois des angiospermes. c’est
d’ailleurs I'opinion de Nowotnowna (32).

Pectines.

Les pectines ou matiéres pectiques sont des substances abon-
dantes particuliérement dans le jus depomme et de divers fruits,
qui donnent avec I'eau des solutions visqueuses. Les pectines se
distinguent des mucilages et des gommes en ce que les solutions
aqueuses coagulent sous l'action de l'eau de chaux ou de I'eau
de baryte ou sous'influence d’un ferment, la pectase. Leur hydro-
lyse fournit surtout des sucres et de 'acide galacturonique.

La présence de pectine dans le boisa été longlemps discutée (1).
Récemment Anderson et ses collaborateurs (33, 34, 35) ont
donné des preuves sérieuses de I'existence de la pectine dans le
bois et plus particuliérementdans la paroi cellulaire. La méthode
d’extraction et de fractionnement comporte :

12 un traitement par de I'acide chlorhydrique 0,05 N qui four-
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nit la pectine A, puis un traitement par une solution d’ammoniac
4 5 o/o qui donne la pectine B;

2° un traitement par le chlore, suivi d’une extraction a I'alcool
méthylique bouillant ce qui donne la pectine C.

Les bois durs sont plus riches en pectines que les bois tendres.
Les pectines du bois seraient voisines, sinon identiques & celles
des fruils et existeraient sous forme de sel de calcium ou de
combinaison avec les autres constituants du bois.
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LES CONSTITUANTS PARTICULIERS DU BOIS
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CHAPITRE PREMIER

RESINES ET ESSENCES

Définition. — On désigne aujourd’hui sous le nom de rési-
nes des substances organiques amorphes, transparentes et sou-
vent plastiques. Les unes sont d’origine végétale, les autres sont
produites par 'industrie, nous ne nous occuperons évidemment
ici que des premiéres.

Le terme oléorésine désigne le mélange visqueux formé de
résine et de substances volatiles (huiles et essences). Quelque-
fois on a appliqué le terme d’oléorésine au produit sécrété par
les cellules d'un arbre blessé, le terme résine étant réservé a la
substance présente dans le bois lui-méme. Un tel vocabulaire
parait défectueux, nous emploierons ici les termes résines et oléo-
résines dans leurs premiers sens, en n'oubliant pas toutefois que
I'oléorésine qui s’écoule d'un arbre blessé est quelquefois diffé-
rente de eelle que 'on trouve dans le bois lui-méme.

L’examen microscopique, ainsi que la facilité avec laquelle les
résines et oléorésines peuvent &tre extraites du bois par des sol-
vants convenables (éther, benzéne, alcool), montrent que ces sub-
stances ne sont pas des constituants normaux de la paroi cellu-
laire. Il existe un grand nombre de résines et d’huiles essentielles
extraites de différents bois, leur étude détaillée constitue un cha-
pitre important de la chimie qui ne saurait trouver place ici.
Nous nous contenterons de dire quelques mots des plus impor-
tantes d’entre elles an point de vue industriel (voir : 1, 2, 126).

Oléorésines de pins. — Les diverses variétés de pins four-
nissent des oléorésines de composition différente. D'une maniére
générale ces oléorésines sont formées d'un produit non volatil :
la colophane et d'une portion volatile : Uessence de térébenthine.

La colophane est en réalité le produit de transformation par la
chaleur des constituants primaires, non volatils, de l'oléorésine.
Ceux-ci sont des acides, qui dans l'oléorésine de pin maritime
sont au moins au nombre de quatre : les acides « et S-pimariques
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et les acides « et f-sapiniques, tous ayant pour formule G*'H*°0*.
Sous l'action de la chaleur les deux derniers, ainsi que l'acide
f-pimarique, se transforment en passant par un stade intermé-
diaire en acide abiétique de méme formule brute. L'acide a-pima-
rique est stable. Suivant les traitements qu’elle a subis la colo-
phane est donc un mélange complexe d'acides, tous isoméres et
isomorphes.

La partie volatile, ou essence de térébenthine, de I'oléorésine
est constituée de carbures divers, surtout des terpénes, auxquels
s'ajoutent des alcools et des esters en faible quantité. Voici
d’aprés G. Dupont (120) les compositions des prineipales essen-
ces de térébenthine :

Pinéne Nopinéne

Arbre o/0 0/0 Autres carbures

B dtAlep . S gb " {d)

» laricio d'Autriche . o6 (1)

nodut Népaul o . L go (d)

» thumbergii . . . 83 (1)

Suggar Pine . so=nb (1) b Phellandréne : 3 o/o
Pin maritime . . . . 63 (1) 26,0 Limonéne:1o/o.
Long leaf pine. . . . 645l a0
Cuban pine. - 76,6 (I) ar

Einfinsigne oL, 34 (1) 62 Dipenténe, camphéne

» sylvestre Go,6 (d) 17,4 Caréne : 16,9 oo
» indien . 24,8 (I) 9,7 Carkne : 37,6 ofo
» pignon. 16,7 (1) Limonéne : 75,5.
Pond pine . Limonéne
Lodgepole pine : Phellandréne
Nut pinel Saiains tie o Heptane normal : 38 o/o
Jeffrey pine. . . . . o

Les produits volatils extraits de 'oléorésine de bois sont diffé-
rents. Ils contiennent & coté des hydrocarbures, des aleools terpé-

niques :
cétones

cinéol, alcool isofenchylique, terpinéol, bornéol, des
le camphre. Du bois de cédre on obtient une

essence contenant le cédréne, carbure sesquiterpénique et divers

alcools (1).

Résines et essences diverses. — Nous mentionnons ici
I'existence d'un grand nombre de résines (copals, mastic, sanda-
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raque, élémis, ete...) utilisées dans la confection des vernis. Ces
résines sont constituées d’acides gras, aromatiques, résiniques,
d’alcools résiniques et de résénes qui sont des produits assez mal
définis (126).

Comme essences obtenues & partir de différents bois et ayant
quelque importance, citons :

L’huile de bois de santal, constituée pour la plus grande partie
d’un mélange d’x et g-santalol, 'huile de laurier-camphre, 'huile
de gaiac, I'huile de copaiba (1).
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LES TANNINS

Définition et classification. — Les tannins sont des sub-
stances généralement solubles dans I'eau chaude, possédant les
propriétés suivantes :

10 une saveur astringente ;

29 ils donnent une coloration (bleu foncé ou verdétre) avec le
chlorure ferrique ;

3o ils forment des précipités avec la gélatine, 'albumine et
divers alcaloides ;

4o ils transforment la peau en cuir.

Les tannins sont classés en deux groupes :

a) les tannins pyrogalliques donnant du pyrogallol par pyro-
lyse & 160°-215°;

b) les tannins phlorogluciques qui par fusion alecaline fournis-
sent de la phloroglucine.

Extraction et purification. — Les tannins sont en géné-
ral extraits du bois & l'ean chaude, quelquefois au moyen de
solvants organiques. Cette facile extraction des tannins montre
qu'ils ne font pas partie intégrante de la paroi cellulaire. Les
solutions aqueuses de tannins précipitent par addition d'acétate
de plomb, cette précipitation peut étre utilisée pour leur puri-
fication, les tannins étantrégénérés de leur précipité par I’hydro-
géne sulfuré,

Constitutions chimiques. — Les tannins pyrogalliques
sont aujourd'hui considérés comme des mélanges d'esters ou les
cinq fonctions alcooliques du glucose sont estérifiées par divers
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acides phénoliques : acides gallique, digallique, ellagique et
lutéique :

— COH
— COH —CospL 7Y

() R
HO \\ OH HOX) OH

H H
Acide gallique Acide digallique

Acide ellagique
¢ 0 —
/\ /\OH

HU‘ /‘DII HOOC _\)‘m{

Acide luléique

Les tannins phlorogluciques, paraissent proches parents des
matiéres colorantes des fleurs, ils dérivent de produits tels que le
catéchol et ’épicatéchol.

0 oH
HDK’\I/\|C </ Non
N L(CHOH =gy

\b/I; He

Catéchol
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0 _om
g Y Ne—<  Non

I lcc)H T
i
Epicatéchol

Tannins pyrogalliques. — Avec le chlorure ferrique les
tannins pyrogalliques donnent des colorations ou des précipités
noir bleudtre, on les rencontre dans le chataignier d’Espagne,
le chéne, le myrobolan, le sumac. Le tannin de la noix de galle
appartient & ce type.

Tannins phlorogluciques. — lls donnent des colorations
vertes avec le chlorure ferrique et des précipités rouges (phloba-
phénes) quand ils sont chauffés avec les acides minéraux dilués.
A ce type appartiennent les tannins de québracho, de palétuvier,
de mimosa. Il est & remarquer que I'on peut rencontrer dans un
méme bois les deux classes de tannins.
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LES MATIERES COLORANTES

Certains bois sont riches en matiéres colorantes ou en substances
capables d'en donner par simple oxydation & l'air. La plupart de
ces colorants ont été utilisés autrefois, mais bien peu ont résisté i
la concurrence des produits synthétiques. Seules, les couleurs
extraites du bois de campéche, des bois rouges du Brésil et aussi
du quercitron ont quelque importance commerciala.

La plupart du temps la matiere colorante n’existe pas dans le
bois, mais seulement un leucodérivé. Ce dernier s’extrait du
bois au moyen d’un solvant convenable (eau, alcool, éther). Par
oxydation a l'air on obtient la matiére colorante. Tel est le cas de
I'’hématoxyline du bois de campéche, ou de la brésiline des « bois
du Brésil ». D'autres fois la matiére colorante elle-méme existe
dans le bois, par exemple la fisétine du fustet, et le lapachol de
I’ Avicennia.

Constitutions chimiques. — Dans le bois de campéche
existe I'hématoxyline qui par oxydation donne la maticére colo-
rante : hématéine. On attribue & ces substances les constitutions
suivantes :

0

HO I

@
II |CH3

Hématoxyline Hématéine
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HO OH : HO ||

e 3

l |cm c
H2
HOKX;@?l HO| ? W/\/DH

Brésiline Brésiléine

La brésiline (ou braziline) des bois rouges du Brésil et son
dérivé colorant la brésiléine ont des constitutions voisines.

La fisétine existe dans le fustet, le cédre jaune et le québracho
colorado. C'est un trihydroxyflavonol. D’autres matiéres colo-
rantes des bois appartiennent au groupe du flavonol, les princi-
pales sont la morine, la maclurine.

0 OH
HO(%|— {DOH
S — oH
i

Fisétine
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CONSTITUANTS DIVERS

Hydrates de carbone. — L’amidon existe dans le bois &
I’état de matiére de réserve, sa teneur est variable avec I'espéce
du bois et la saison. La variation saisonniére correspondrait & une
transformation en graisse ou plus probablement par une hydro-
lyse enzymatique en maltose et dextrose (1).

Des sucres simples doivent exister dans le bois, puisqu’on en
trouve dauns la séve soit 4 'état libre, soit sous forme de gluco-
sides. Parmi ces derniers, une place spéciale doit étre réservée a
la coniférine dont nous avons déja parlé.

Huiles, graisses et cires. — Des huiles, des graisses et des
cires ont été extraites en petites quantités des tissus ligneux de
différentes espéces, leur étude est peu avancée (voir 1, 2).

Autres constituants organiques. — Les acides acétique
et formique ont été trouvés dans différents bois, en particulier le
ginkgo. La présence d’'autres acides a été également signalée. Le
plus important quantitativement est l'acide oxalique, que l'on
trouve généralement sous forme de cristaux d’oxalate de cal-
cium,

Des substances azotées organiques existent dans le bois, ce sont
des protéines, des alcaloides, et quelquefois des dérivés de

I'indol.

Constituants minéraux. — La teneur en cendres du bois
est rarement supérieure & 1 o/o (voir 1, 2). Les principaux con-
stituants de ces cendres sont par ordre d'importance :

1° pour les métaux : le calcium, le potassium et le magné-
sium, avec de faibles quantités de sodium, de fer, de manganése,
d’aluminium ;

2° pour les radicaux acides : carbonate, phosphate, silicate,
sulfate el des traces de chlorures.
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CHAPITRE PREMIER

GENERALITES

L'analyse élémentaire du bois ne présente d'intérét que pour
caleuler le pouvoir calorifique, au contraire, la détermination des
proportions des différents constituants communs et particuliers
est un probléme important, aussi bien pour le technicien que
pour le chimiste. Malheureusement, ces déterminations ne peu-
vent avoir la rigueur des analyses chimiques courantes et la rai-
son principale en est dans I'imprécision méme des définitions des
substances dosées. Il est évident par exemple, que le nombre
trouvé pour la proportion de lignine dans un bois dépendra beau-
coup de la signification que nous attribuons a ce terme. Ceci
explique d’une part que les nombres fournis & partir d’'un méme
bois par des méthodes différentes présentent des écarts notables
et d'autre part que la somme des constituants dosés du bois
dépasse souvent 1oo ofo. Mais si les procédés d’analyse sont
quelque peu arbitraires, ils sont cependant fidéles et permettent de
comparer les bois entre eux & la condition essentielle que toutes
les analyses aient été effectuées suivant la méme méthode stan-
dardisée.

Prélévement du bois. — Différentes précautions doivent
étre prises pour le prélévement d'un échantillon de bois destiné
a I'analyse, nous ne saurions entrer dans leur détail et renvoyons
le lecteur & des ouvrages plus spécialisés (1). L'échantillon de
bois devra étre ensuite transformé en copeaux minces ou mieux
en sciure. Il est bon de tamiser la sciure de telle sorte que la
grosseur de toutes les particules de bois soit & peu prés la méme,
I'attaque par les réactifs sera ainsi plus homogéne.

Dosage de l'eau. — Il se fait par les procédés habituels :
a) séchage a l'étuve a 105°; b) séchage dans le vide, et & chaud ;
¢) entrainement de 'eau par le xyléne ou tout autre produit (1).
Il ne faudra pas perdre de vue que le bois sec est extrémement
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68 L'ANALYSE DU BOIS

hygroscopique el gqu'en conséquence les pesées devront étre faites
en flacons bouchés.

Détermination des constituants particuliers. — On ne
dose pas en général séparément les divers constituants parlicu-
liers, on se contente de déterminer les proportions de bois solu-
bles dans divers solvants : éther, alcool, benzéne, eau froide,
eau chaude. Le bois est soumis & I'extraction dans un Soxhlet et
la substance extraite est pesée aprés évaporation du solvant.

Dosage des cendres. — La combustion compléte du car-
bone du bois sera obtenue commodément par adjonction de peli-
tes quantités d’oxydant, par exemple du nitrate d’ammonium,

Acide acétique d’hydrolyse. — On dose quelquefois
I'acide acétique produit par I'hydrolyse du bois an moyen de
l'acide sulfurique dilué. Les nombres ainsi obtenus ne paraissent
pas avoir une signification bien claire et peuvent varier énormé-
ment avec le mode d’hydrolyse utilisé.
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CHAPITRE II

DOSAGE DE LA CELLULOSE

Méthode de Cross et Bevan. — Clest la méthode la plus
utilisée, elle consiste & traiter le bois alternativement par le chlore
gazeux et par une solution de sulfite de soude. Le chlore se fixe
sur la lignine et la rend soluble dans le sulfite de soude, ce trai-
tement élimine en méme temps les polysaccharides les plus fra-
giles et il reste la cellulose & peu prés pure. Sur ce principe
différents modes opératoires ont été déerits. Voici succinctement
la méthode de Renker, modifiée par Schorger (voir 1),

Le bois est d’abord soumis & une extraction au mélange alcool-
benzéne (1/1), puis lavé & l'eaun chaude. Il est ensuite soumis
encore humide i un courant de chlore de vitesse bien déterminée.
On évite tout échauffement de la masse. Au bout d'une demi-
heure le courant de chlore est supprimé et le bois est traité par
une solution d’anhydride sulfureux et lavé & 'ean chaude. Ceci
fait on le met au bain-marie pendant 1/2 heure, avec une solu-
tion de sulfite de soude & 2 o/o, puis on le lave. On recommence
alors le traitement au chlore et ceux qui suivent et cela autant de
fois qu'il sera nécessaire pour que les fibres de cellulose sortent
pratiquement blanches, un dernier blanchiment est d'ailleurs
effectué par le permanganate & 0,1 ofo que I'on décolore ensuite
par l'anhydride sulfureux. Le nombre de chlorurations néces-
saire pour obtenir une délignification compléte varie entre 3 et 5
suivant la nature du bois. Avant d'étre pesée la cellulose est
naturellement trés soigneusement lavée 4 I'eau, & l'acide acéti-
que, a I'alcool, & I'éther et séchée.

Les résultats obtenus par cette méthode et par les diverses
modifications qui en ont été décrites sont quelque peu variables
avec le temps d’action du chlore. Une chloruration trop faible
peut laisser de la lignine dans la cellulose, tandis qu'une chlo-
ruration trop forte peut éliminer une partie de la cellulose
(cf. Ritter, 1, p. 145). Ceci montre une fois de plus 'avantage
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70 L'ANALYSE DU BOIS

d’une standardisation de la méthode de dosage, qui seule per-
mettra de rendre comparables les résultats.

Analyse de la cellulose de Cross et Bevan. — La sub-
stance obtenue par le procédé précédemment décrit est loin d'étre
homogéne. Elle contient outre les =, £ et y-celluloses des pento-
sanes, des hexosanes, de la lignine et des matiéres minérales. On
peut déterminer la teneur en pentosanes par la méthode déerite
un peu plus loin, et soustraire de la cellulose totale la quantité
de pentosanes, ainsi dosée, mais une telle correction préte le
flanc & la critique (r). Cependant la teneur en pentosanes (ou du
‘moins en substances donnant du furfurol) de la cellulose de
Cross et Bevan est assez élevée de I'ordre de 10 o/0. Les cendres
et la lignine sont peu abondantes et dépassent rarement 0,5 et
2 0o respectivement.

Nous avons défini antérieurement les termes de o. B, et y-cel-
lulose. Diverses méthodes de -dosage ont été décrites, nous nous
contentons de les signaler (voir 1). Nous insistons une fois de
plus sur le fait que les déterminations des £ et y-celluloses n’ont
qu'une valeur technique, assurément indéniable, et ne corres-
pondent pour l'instant qu’a des données scientifiques incertaines.

Anutres méthodes de dosage de la cellulose. — D'au-
tres méthodes de dosage de la cellulose du bois ont été beaucoup
moins ulilisées que celle de Cross et Bevan. Ce sont principa-
lement :

a) La méthode de Miiller (1, p. 157) qui consiste & traiter le
bois alternativement par de I'eau de brome et de I'ammoniaque,
jusqu’a Pobtention d'un produit parfaitement blane. La méthode
est longue ;

b) La méthode de Schulze (1, p. 157) utilise I'action de l'acide
nitrique et du chlorate de potasse. Il faut plusieurs semaines
pour obtenir par ce moyen une cellulose de bois & peu prés pure.

¢) Méthode de Schmidt : elle consiste a traiter le bois par une
solution aqueuse de bioxyde de chlore ClO* (a4 1,5 o/o) pendant
2/ heures, puis aprés lavage &4 l'eau chaude par une solution
de sulfite de soude. Les résultats obtenus sont plus élevés que ceux
que donne la méthode de Cross et Bevan,

d) Méthode de Kalb et Scheller : elle solubilise les matiéres
incrustantes par chauffage du hois aux environs de 100° en pré-
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sence de phénol (50 grammes pour 2 grammes de bois) et de
traces d’acide chlorhydrique. La lignine se dissout dans le phénol
et il reste sur le filtre la cellulose qui est soumise a des lavages
répétés avant d'étre pesée. Les nombres obtenus sont plus faibles

que ceux de la méthode de Cross et Bevan,

Teneur en cellulose des différents bois. — Nous don-
nons dans le tableau suivant quelques chiffres concernant les

teneurs en cellulose de différents bois (1) :

Bouleau . . . 56,52 o/o Peuplier.
Hetve, & nlais 45,47 » Buis
Chéne . 1 . . 30,47 » Ebine.
SApIn. ST 56,09 » Pin

62,77 ofo

48,14 »
20,00 »
953,37 »

Voici maintenant quelques données concernant. les pentosanes,

les =z, { et y-celluloses :

Pentosanes
dans la a-cel-
Cellulose  cellulose  lalose

Sapin noir oricntal

{anbier). .. ..., 54,76 6,10 45,3
Sapin noir oriental

CECBLINY Lol sn s 1 1on ba,77 6,10 48,1
Faux accacia (coeur) 51,01 2/1,70 45,0
Catalpa (ccour) . . 50,70 22,00 71,4
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CHAPITRE III

DOSAGE DES POLYSACCHARIDES

Dosage des pentosanes. — La teneur en pentosane des bois
est une donnée importante, mais les méthodes qui permettent de
la déterminer sont loin d’avoir toute la rigueur souhaitable.
Le principe du dosage des pentosanes consiste a4 hydrolyser
ceux-ci en pentose puis & transformer les pentoses en furfurol
sous l'action de I'acide chlorhydrique :

CH H
CHHI00% — H If + 3H20
CH G —CHO

Pt

0

Le furfurol est ensuite dosé gravimétriquement au moyen des
précipités qu'il donne soit avec la phloroglucine soit avec I'acide
thiobarbiturique.

Le mode opératoire est assez complexe, le lecteur en trouvera
la deseription dans 'ouvrage de Hawley et Wise (1, p. 163) (voir
aussi quelques travaux récents, 127-128).

Les objections que 1'on peul élever & I'encontre de cette méthode
de dosage sont :

1° la constitution du précipité du furfurol avec la phloroglu-
cine est incertaine et le facteur qui permet de passer du poids de
I'un au poids de I'autre est empirique ;

20 il n'est pas que les pentosanes pour donner du furfurol sous
I'action de l'acide chlorhydrique ;

3° la phloroglucine donne des précipités avec d’autres sub-
stances que le furfurol.
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DOSAGE DES POLYSAGCHARIDES 73

Il en résulte que les nombres obtenus ont surtout une valeur
indicative, voici quelques exemples :

Hitre s mne W 14 ofo Erene it 19 ofo
Bouleatit 8. ar » Cédre blane. . . g »
Saping sz ot 5 » Peuplier - . = u 150 B
Cypriigd & Db e 6 » Noverqae e e 1% B

Dosage des hexosanes. — Les seuls hexosanes dont la
détermination quantitative ait quelque importance sont les man-
nanes et les galactahes. Les premiers sont hydrolysés par 'acide
chlorhydrique en mannose et celui-ci est dosé sous la forme de
sa phénylhydrazone, La détermination des galactanes utilise la
transformation de ces polysaccharides en galactose puis I'oxydation
de celui-ci en acide mucique. Le dosage des mannanes semble
assez précis quand les quantilés présentes sont suffisamment éle-
vées, celui des galactanes parait assez grossier. La teneur en hexo-
sanes des bois est de l'ordre de 13 o/o pour les gymunospermes
etde 3 & 6 o/o pour les angiospermes.
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CHAPITRE 1V

DOSAGE DE LA LIGNINE

Certaines des méthodes d’extraction que nous avons décrites
sont employées pour le dosage de la lignine, en particulier les
méthodes de Klason, de Willstatter et la méthode au phénol.
Aucune ne parait exempte de critiques.

Méthode de Klason (129). — Le bois finement divisé est
traité par de l'acide sulfurique & 64 o/o & froid pendant 24 heu-
res. Toute la fraction polysaccharidique est ainsi dissoute. L'acide
est étendun d'eau et la lignine filtrée, lavée & l'eaun, & I'alcool
chaud pour éliminer les résines, puis 4 la soude pour enlever les
derniéres traces d'acide, de nouveau & I'eau puis est séchée et
pesée. Une calcination suit la pesée et I'on retire le poids des
cendres du poids brat de lignine. '

On a longtemps utilisé l'acide & 72 o/o mais il a été reconnu
quela lignine ainsi obtenue contenait de l'acide sulfurique retenu
énergiquement, et aussi des impuretés organiques (4g).

La méthode de Klason a é1é récemment modifiée par Bamford
et Campbell (130). Le bois est traité & 10 o/o d'eau par de l'acide
sulfurique & 72 o/o pendant 5 a 6 heures a 10°. L'acide est
ensuite dilué jusqu’a une teneur de 3 ofo, on fait alors bouillir le
mélange pendant 2 heures, filire, lave et séche.

Méthode de Willstédtter. — Elle est calquée sur la méthode
d’extraction. Le bois préalablement débarrassé de ses résines et
de ses graisses est traité par de Pacide chlorhydrique fumant
dans un flacon bouché. Au bout d'une douzaine d’heures toute la
cellulose doit étre dissoute. On s’en assure. Aprés dilution du
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liquide & I'eau froide, la lignine est séparée par filtration, lavée,
séchée et pesée.

Krull (r, p. 177) varie un pen la méthode en soumettant
1 gramme de bois imprégné de 6 centimétres cubes d’eaun & I'ac-
tion d'un courant de gaz chlorhydrique jusqu'a ce qu'il ne se pro-
duise plus de changement.

Méthode de Kalb et Scheeller. — Elle utilise I'action du
phénol comme il a été dit pour le dosage de la cellulose. On
précipite la lignine passée en solution dans le phénol au moyen de
I'éther. Les chiffres obtenus paraissent un peu forts, ce qui n'a
rien d’étonnant puisqu’une parlie du phénol est combinée & la
lignine.

La méthode la plus simple est celle de Klason, elle n'est stire-
ment pas exempte de criliques, mais si les chiffres obtenus ne
sont peut-élre pas rigoureusement exacls, ils sont certainement
aussi précis que notre conception méme de la lignine et cela est
suffisant.

Dosage des groupements méthoxyles. — Le dosage des
mClhm‘}les de la lignine ou du bois est fondé sur la transforma-
tion du groupement ROCH? en ROH et 1CH?® sous 'action de
l'acide iodhydrique. L'iodure de méthyle est distillé dans une
solution alcoolique d’argent, il se forme alors quantilativement
de T'iodure d’argent qui est pesé. On trouvera les détails de la
méthode due & Zeisel (go) dans différents ouvrages (1). Ce pro-
cédé est aisément transformable en microméthode.

Résultats. — Voici d’aprés Ritter (131) quelques résultats
de dosages de lignine et de groupements méthoxy dans différents
bois.

ofo OCH' oo OCH?

Espéce ofo lignine  dans le bois dans la lignine
Pin jaune occidental. . 26,75 4,45 1313
Pin blane occidental . . af,30 4,47 15,10
Gheniay e s 24,68 5,70 16,00
Eucaly ptus S . 26,74 6,50 1h,01
Peuplier jaune (cmnr] - 23,069 6,03 20,22
Novyer d’Amérique (coeur) 22,85 5,79 18,43
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76 L’ANALYSE DU BOIS

Voici maintenant les teneurs en lignine de différents bois dosés
par trois méthodes différentes (Konig et Becker, 132).

Lignine isolée par

SO\h* HCL HOL

Nature du bois a 72 0/0 a 42 olo gaseux
Bouleaw .05 it 20,06 23,27 22,55
- PO s e 26,75 26,38 26,36
Hétre Jb e e i e 23,00 22,60 22,00
U T D e 23,05 24,57 23,04
Erfnes s issmis i 10,59 26,01 25,00
Peuplieritate ot S0 ot 22,00 22,46 22,36
» IR R gy 22,01 20,75 21,00
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CHAPITRE PREMIER

LA CARBONISATION DU BOIS

L'industrie de la carbonisation du bois est assurément trés
ancienne. L'utilisation de I'acide pyroligneux et des goudrons de
bois était connue des Egyptiens, et ¢'est vers 1789 que fut pro-
posé, par Lebon, I'emploi du gaz de bois pour I'éclairage. Primi-
tivement la carbonisation du bois visail 4 obtenir uniquement du
charbon pour les usages métallurgiques et domestiques, aussi le
seul procédé employé était-il celui de I'antique meule de forét.
Puis la houille venant remplacer presque complétement le char-
bon de bois, I'industrie de la carbonisation ne put subsister qu'en
effectuant une récupération soignée des produits volalils : acide
acétique et alcool méthylique. Depuis le milieu du xix® siécle Ia
carbonisation en usine a donc largement supplanté les procédés
primitifs, sans toutefois cependant les faire disparaitre complé-
tement. Entre 1915 et 1920 apparurent successivement 'acide
acétique et le méthanol de synthése, il semblait donc que la
pyrogénation du bois n’etit plus aucune raison d’étre. Elle s’est
cependant maintenue du fait qu’elle a pu fournir des produits
d’un prix sensiblement égal & ceux des composés synthétiques.
D’excellents ouvrages et articles ont paru sur la carbonisation du
bois, nous nous limitons ci-dessous & une rapide synthése et nous
nous permettons de renvoyer aux précédents ouvrages le lecteur
qui désirerait de plus amples détails (133, 134, 135).

Etude théorique de la carbonisation du bhois. — Si
dans une cornue, nous chauffons progressivement du bois, en
recueillant les produits qui se dégagent, nous observons :

a) au-dessous de 200° I'eau contenue dans le bois distille avec
de faibles quantités d’acide, il n’y a ni décomposition appréciable
du bois ni dégagement gazeux ;

b) de 200° & 250° la décomposition du bois commence, la quan-
tité d'eau recueillie augmente ainsi que la teneur en acide, enfin

IRIS - LILLIAD - Université Lille



80 INDUSTRIES DERIVEES DU BOIS

il se produit un fort dégagement de gaz constitués surtout d'anhy-
dride carbonique et d'oxyde de carbone;

¢) aux environs de 280° la dewmpoqxtmn du bois devient
exothermique, les goudrons apparaissent en quantité appréciable,
le dégagement gazeux et la distillation de jus pyroligneux
passent par un maximum ;

d) de 300° & foo®, la décomposition du hois est pratiquement
terminée, la distillation et le dégagement gazeux diminuent
Jusqu’a s’arréter.

Si nous examinons maintenant les produits obtenus nous pou-
vons les classer en quatre groupes :

1° le charbon de bois resté dans la cornue et qui constitue pour
les bois durs au maximum 38 o/o du bois (industriellement de
25 &4 30 o/0) ;

2° et 3° la fraction liquide séparée en deux couches. La couche
supérieure aqueuse, de couleur rouge, a une réaction acide, c’est
le jus pyroligneux (33 &4 35 o/o du bois). La couche inférieure
d’un brun noirtre constitue les goudrons (8 & g 0/0) ;

4 enfin les produits gazeux qui sont combustibles,

Le charbon de .‘;om — Le charbon de bois n'est pas du
carbone pur. Celui obtenu dans les meules répond grossiérement
a la formule C!'*H'°0%, celui produit en usine correspond
CYH50. La teneur en cendres est d’environ 2 o/o, celle en eau
de 5 ofo. Il posséde un pouveir absorbant marqué pour les gaz.

Le jus pyrolignenx comprend principalement de l'eau, de
I'acide acétique, de I'alcool méthylique, de l'acétone, de l'acide
formique et des goudrons solubles dans l'eau 4 la faveur de
'acide acétique.

Les goudrons sont constitués de furfurol, de carbures alipha-
tiques, de produits phénoliques comprenant du phénol, des cré-
sols, du gaiacol et du eréosol.

Les gaz de la carbonisation du bois sont formés principalement
de gaz carbonique, d’oxyde de carbone avee un peu de méthane
et d’éthyléne.

Origine des produits de la carbonisation du bois. —
Les distillations comparées des principaux constituants du bois :
cellulose, lignine et polysaccharides permettent de connaitre les
origines des divers produits de la carbonisation.

L’alcool méthylique provient de la destruction des groupes
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LA CARBONISATION DU BOIS 81

méthoxyles et par conséquent presque exclusivement de la lignine
avec peut-étre un faible appoint dii aux matiéres pectiques. Mais
il s'en faut de beaucoup que tous les méthoxyles soient transfor-
més en méthanol, une partie se retrouve sous forme de méthane
et une autre dans les éthers méthyliques des produits phénoliques
(gaiacol, créosol).

L'acide acétique, les gaz et le charbon proviennent de tous les
constituants, Cependant la lignine donne plus de charbon que la
cellulose. Dans les goudrons les produits phénoliques provien-
nent de la lignine. Le furfurol est évidemment produit par les
pentosanes.

Les constituants particuliers du bois ne jouent un réle impor-
tant que dans la carbonisation des bois résineux, Les huiles
essentielles distillent sans grande modification tandis que les
résines sont profondément transformées.

Les substances comme l'acétone, l'acétate de méthyle, etc., ne
sont pas des produits primaires de la pyrolyse mais proviennent
des réactions secondaires subies par l'acide acétique et I'alcool
méthylique.

Technique de la carbonisation.

Les appareils. — On range les appareils en deux catégories,
d’une part, ceux dans lesquels la récupération des produits vola-
tils est nulle ou pratiquement nulle, ce sont les appareils de
foréts, d’autre part, les appareils d’usines congus pour une récolte
quantitative des gaz et des liquides de la carbonisation.

L’antique meule & charbon de bois est bien connue de tous,
nous en avons représenté le schéma sur la figure 8. La combus-
tion est amorcée en projetant dans la cheminée ¢ des biiches
enflammées. Des évents e sont pratiqués & la base de la meule
pour assurer l'aération., Quand la carbonisation est terminée on
ferme les évents pour laisser le charbon s’éteindre faute d’air.
Aprés refroidissement le charbon est trié.

Des améliorations ont été apportées & la meule classique, elles
tendent pour la plupart & remplacer la couverture de feuille et de
gazon qui s'écroule an cours de la combustion par des matériaux
plus solides : magonnerie ou toles.

Les goudrons de la carbonisation des produits résineux ont

GuiLLEMONAT. — Le bois. 6
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plus de valeurs que le charbon, aussi méme dans le procédé i la
meule les récolte-t-on. On y arrive en donnant & la meule la dis-
position de la figure g qui représente une « meule norvégienne ».

Les fours industriels de distillation du bois sont de deux types

principaux, les fours a cornues verticales et les fours & cornues

_Couverture
%o feuilfes et
terre

ém

e

e

Fic. 8.

horizontales. Les cornues verticales sont des cylindres d’acier ou
le plus souvent de téle de 12 & 15 millimétres & fond bombé de
capacité variable (jusqu'a 4oom?), la partie supérieure est fermée
par un couvercle comportant la tubulure de dégagement des pro-

Fic. 9.

duits volatils. Les cornues verticales sont fixes ou mobiles. Dans
les appareils a cornues fixes, celles-ci sont disposées par paires
dans un massif de magonnerie. Le foyer ainsi que le dispositif
de condensation sont communs aux deux cornues. Un systéme
de registres permet de chauffer alternativement I'une ou l'autre.
Le chargement et le déchargement se font & la main ce qui
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nécessite une main-d'ceuvre cofiteuse, ¢'est I'inconvénient majeur
de ces appareils. Pour les cornues d'une centaine de métres cubes
il est cependant encore acceptable.

Les cornues mobiles de 3 & 6 métres cubes sont disposées en
ligne ou en cercle dans un massif de
magonnerie, La aussi le foyer et I'appa-
reil de condensation sont communs. Les
cornues reposent dans leur alyéole non
par le fond mais par un collier. Un pont
roulant permet de retirer la cornue une
fois la carbonisation terminée et de la ‘
remplacer par une autre remplie de bois
frais. Les fours & cornues verticales sont
assez employés, ils donnent de bons ren-
dements mais les pertes en calories sont
élevées et la manutention cotiteuse.

Les cornues horizontales sont fixes, ce FiG. 10.
sont des chambres en tole de 10 & 15 mil-
limétres d’épaisseur, cylindriques ou parallélépipédiques. Chaque
extrémité est fermée par des portes. La longueur varie de 8 a
15 métres et le diamétre de 2 métres & 2 m. 50. Le chargement
se fait au moyen d’un train de wagonnets (en général quatre) qui
pénétre tout entier dans la cornue. La carbonisation dure environ

Fic. 11.

a2/, heures aprés quoi le train de wagonnets est rapidement enfourné
dans I'étouffoir E ot il se refroidit. Un autre train lui succéde
immédiatement dans la cornue, Les avantages de ce dispositif
sont la commodité des manceuvres et les faibles pertes de calories
puisque la cornue reste constamment chaude. Les inconvénients
résident dans la difficulté d’avoir une température uniforme dans
un appareil aussi grand. Les derniers perfectionnements des
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fours & cornues horizontales tendent & réunir en une seule cham-
bre compartimentée le tunnel de séchage, la cornue et I'étouffoir,

Conduite de la carbonisation. — Autrefois, l'ouvrier
réglait la marche du foyer a l'aspect du jus pyroligneux, aujour-
d’hui les cornues sont munies pour la plupart de pyrométres. La
conduite de la carbonisation consiste & chauffer lentement le bois
jusqu'a 2700 environ. La décomposition du bois s'amorce et la
chaleur libérée suffit & poursuivre la distillation. Une fois la
réaction exothermique terminée on chauffe, de nouveau, jusqu’a
fooo.

Les foyers sont alimentés en houille de qualité médiocre et
souvent aussi par les gaz de la distillation.

s [ FRélrigérant

D oo =
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e, = 5
o] = < 0o | Serubber
o e = rred -
0859 {25
23%% = Rs)
Dégov “E
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Gouvdrons Fyroligneux Fetites eaux
Fic. 12,

Récolte des produits volatils. — La récolte des produits
volatils peut se faire en une seule opération par condensation de
la totalité des vapeurs jus pyroligneux et goudrons, ou bien peut
comporter un dégoudronnage préalable suivi d'une condensation
du jus pyroligneux. Un schéma de dispositif & dégoudronnage
est représenté sur la figure 12. On y remarque une tour de lavage
ou scrubber qui permet de récupérer les vapeurs d’alcool méthyli-
que entrainées par les gaz. Ceux-ci sont renvoyés au foyer.

Traitement des produits. — Des quatre groupes de sub-
stances obtenues lors de la carbonisation, seuls le charbon et les
gaz ne subissent pas de traitement ultérienr. Le charbon est
vendu aprés triage, quant aux gaz ils sont utilisés par l'usine,
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Le traitement du jus pyroligneux a pour but la séparation de
I'acide acétique et du méthanol. Deux sortes de procédés sont
utilisés, les premiers fixent I'acide acétique sous forme de sel de
chaux et distillent le méthyléne (mélange de méthanol et d’acé-
tone), les seconds (procédé Suida) séparent les deux constituants
par distillation fractionnée.

Il existe plusieurs variantes du procédé & la chanx. Le plus
classique, dit des trois chaudiéres, consiste a distiller le jus pyro-
ligneux d'une premiére chaudiére A (fig. 13) dans une seconde B
qui contient un lait de chaux. En A le jus abandonne les gou-

; Méthyléne
&L eau

Goudrons Fyrolignite
d ‘alambic de chaux

Fic. 18.

drons solubles (goudrons de vinaigres) qui sont brilés. En B
l'acide acétique se fixe sous forme d’acétate de chaux tandis que
l'eau et le méthyléne distillent et sont condensés par un réfrigé-
rant. Lorsque le jus pyroligneux de la chaudiére A ne contient
plus de méthyléne il est envoyé dans la troisitme chaudiére C,
ou l'on poursuit la distillation de I'acide qui se neutralise dans
un lait de chaux D. -

Le procédé & saturation indirecte n’est utilisé que pour les jus
ayant subi un bon dégoudronnage préalable. Le jus est neutra-
lisé par un lait de chaux et le méthyléne séparé par distillation.
Ce procédé évite la distillation totale du jus pyroligneux. On
peut aussi (saturation directe) supprimer la condensation du
jus pyroligneux et faire arriver celui-ci directement dans le lait
de chaux, I'eau et le méthyléne sont condensés par la suite. Iei
encore un bon dégoudronnage préalable est nécessaire.
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Dans le procédé Suida, le jus pyroligneux est soumis & une
rectification qui sépare le méthyléne du jus pyroligneux, de ce
dernier on extrait 'acide acétique, par lavage des vapeurs au
moyen d'un solvant bon marché, huile de goudrons de hois par
exemple,

Les méthodes utilisant la saturation fournissent donc :

a) Les flegmes, solution d’alcool méthylique & 1o°-159. ;

b) Une solution de pyrolignite de chaux.

Les flegmes sont soumis & une rectification qui donne le
méthyléne go°. La solution de pyrolignite de chaux est évaporée
jusqu’a obtention du sel solide (8o ofo d’acétate).

Le traitement des goudrons est assez variable. Dans le cas des
bois résineux on leur fait subir une simple distillation dans une
cornue, sont ainsi éliminés le jus pyroligneux et les huiles de
pin. Le goudron anhydre resté dans la cornue est utilisé tel quel.
Les goudrons de bois durs sont souvent brilés, quelquefois on
en retire les fractions phénoliques gaiacol et créosote utilisées
comme anltiseptiques.

Rendements industriels. — Pour rookilogrammes de bois
nécessitant une dépense de charbon de 5 &4 10 kilogrammes on
obtient industriellement (en moyenne) :

Bois durs Bois résinenx
GRziLE kR vl by 10 &4 13 m® 10 & 13 m?*
Gharhon . o0 v 20 &4 25 kgr. ab 4 3o kgr.
Pyroligneux. . . fo a bo lilres 4o 4 bo litres
Goudrons., . . . 64 8 » 6ar1 »

La composition des gaz est assez variable, elle oscille entre les
nombres suivants :

CO02 : bo & (o ofo; CO : 2824 35 ofo; CH* : 34 18 0/0;
GEH& i3 Bl lo:

La richesse du pyroligneux en acide et méthyléne est beau-
coup plus grande avec les bois durs qu'avec les bois tendres.
Pour 100 kilogrammes de bois on obtient en moyenne :
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Bois durs Bois lendres
Acide (acétique, formi-
AIE; e e )RR O 4 4 b kgr. 1 a2 kgr.
Méthyldne . . . . . . 1,0 4 2 litres 0,5 & o,7b litre

De nombreux essais ont été tentés en vue d’obtenir de meilleurs
rendements en acide et en méthyléne, tous ont pour principe
d’imprégner le bois avant la carbonisation, d'un produit minéral,
base, acide ou sel. Les résultats n'ont pas encore conduit a des
réalisations pratiques (134). Il n’existe pas de statistiques concer-
nant les quantités de bois carbonisés. Lichtenberger (134) estime
4 2 millions le nombre de tonnes de bois traités en usines, dans
le monde et & plus du double la quantité carbonisée en foréts.
En France entre 1933 et 1935 la production moyenne annuelle
a été :

Charbon de bois, . 35 4 fo.ooo tonnes

Méthylene Régie go® 2.4oo.000 litres

Acide acélique . . 1.700 lonnes

Acétale de chaux. . 480  » provenant des jus
»  de sonde. . 1.600 » pyroligneux

Agétone: <ios o 2.300 »

Usages des produits de la carbonisation du bois. —
Outre son emploi comme combustible ou dans les gazogénes, le
charbon de bois trouve un assez grand débouché dans I'affinage
de certains métaux.

Le pyrolignite de chaux sert & la préparation de l'acide acéti-
que et de ses dérivés.

Le méthyléne, additionné d’acétone (25 o/o) constitue le déna-
turant de I'aleool éthylique.

Les goudrons de bois résineux (goudron de Norvége) sont uti-
lisés pour I'imprégnation des cordages et le calfatage. Les gou-
drons de bois durs donnent la créosote et le gaiacol, utilisés
directement comme anticryptogamiques (imprégnation des bois).
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CHAPITRE II

L'HYDROLYSE DU BOIS
SUCRES ET ALCOOL DE BOIS

Introduction. — On a depuis longtemps pensé & hydrolyser
la cellulose et les polysaccharides du bois pour oblenir des sucres,
lesquels peuvent étre utilisés 4 la nourriture du bétail ou conduire
aprés fermentation & 'alcool éthylique, mais la réalisation indus-
trielle s’est heurtée & de nombreuses difficultés et I'on peut dire
qu'aujourd’hui 'industrie de I'’hydrolyse du bois cherche encore
sa voie. Deux méthodes principales existent pour transformer en
sucres une partie des constituants du bois, ce sont :

a) L’hydrolyse par les acides dilués (généralement l'acide sul-
furique) & chaud et sous pression ;

b) L’hydrolyse par les acides concentrés (généralement 'acide
chlorhydrique) a froid.

A priori si I'on ne tient compte que du prix du bois et de sa
teneur en polysaccharides, I'alcool de bois devrait étre obtenu &
bon marché, mais divers facteurs interviennent pour en augmen-
ter le prix, ce sont :

a) Le fait que dans la méthode a lacide sulfurique dilué le
rendement en sucres est loin d’étre quantitatif;

b) La nécessité de munir les appareils de revétements spéciaux
et coliteux dans le cas du traitement & l'acide chlorhydrique
concentré;

¢) Dans les deux méthodes le principal sous-produit : la
lignine, obtenue en quantité presque aussi grande que les sucres,
est pratiquement sans valeur marchande.

On voit donc dans quels sens se sont orientées les recherches &
caractére industriel, sur I'hydrolyse du bois :

19 L’amélioration du revétement dans I'’hydrolyse par les
acides dilués ;

29 La recherche d’alliages ou de revétements résistants &
I'acide chlorhydrique concentré dans la seconde méthode;
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3o L'utilisation rémunératrice de la lignine.

Si quelques progrés fort intéressants ont été faits en ce qui
concerne les deux premitres questions, il en va tout autrement
pour la troisitme. L'emploi de la lignine comme combustible ou
comme matiére de remplissage n’est qu’un pis aller et 'on peut
dire qu'en fait, le probléme n'est pas résolu, ce qui est ample-
ment expliqué par I’état de nos connaissances sur la structure de
la lignine. On voit donc comment le probléeme pratique de la
fabrication de l'alcool de bois est directement lié & un probléme
théorique : la constitution de la lignine. Du jour ot nous saurons
tirer de cette derniére substance des produits rémunérateurs, 1'al-
cool de bois sera obtenu & un prix infime et pourra jouer un role
important comme carburant de remplacement.

Des sucres, provenant du bois, sont obtenus comme sous-pro-
duits de la fabrication de la pate au bisulfite (voir p. 1o2), leur
utilisation comme source d'alcool est entrée dans la pratique indus-
trielle. Comme ces sucres sont produits par I'hydrolyse du bois
sous l'action de l'acide sulfureux, il nous parait logique de trai-
ter dans ce chapitre de la fabrication de I'alcool de bois dit aleool
au sulfite,

Etude théorique de I'hydrolyse du bois. — L’hydrolyse
du bois est un phénoméne complexe qui intéresse tous les consti-
tuants du bois, car il est bien certain que la lignine originelle
subit une transformation avant de devenir la lignine d’extraction
que nous connaissons. De nombreux travaux ont été faits sur la
question, utilisant comme agents d’hydrolyse des acides divers
(sulfureux, sulfurique, chlorhydrique, fluorhydrique, phosphori-
que, elc...), nous ne considérerons ici que les travaux ayant quel-
que rapport avec le probléme industriel, c'est-a-dire que nous
n’envisagerons que les hydrolyses par les acides chlorhydrique et
sulfurique. Une distinction importante doit étre faite entre le
traitement du bois par les acides concentrés a froid et celui par
les acides dilués & chaud.

L’hydrolyse par I'acide chlorhydrique concentré (a Ao-42 o/o)
est en tous points comparable & la méthode d'extraction de la
lignine de Willstiitter, le rendement en « sucres » est trés voisin
du théorique. L'action des solutions diluées d’acide sulfurique
(1,5 & 2 0fo) & chaud (170°) est au contraire beaucoup plus com-
plexe par suite de phénoménes secondaires.
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Si hydrolyse des constituants du bois avait lieu sans réactions
secondaires nous obtiendrons :

A partir de la cellulose : du glucose.
» de la lignine : de la lignine d’extraction et un peu de
méthanol.
» des hémicelluloses : du xylose et des acides uroniques.
n des pentosanes : principalement du xylose.
n des hexosanes : des hexoses (surtoul du mannosc).

A ces produits viendrait s'ajouter le glucose fourni par cer-
tains constituants particuliers (tannins, amidon, ete...).

La solution de « sueres » débarrassée de la lignine par fltra-
tion contiendrait donc : @) des sucres fermentescibles : glucose,
mannose ; b) des sucres non fermentescibles : xylose,

L’hydrolyse par I'acide chlorhydrique & 4o o/o montre que 'on
obtient effectivement ce résultat avec un rendement quasi quanti-
tatif qui est de 'ordre de 6o & 75 o/o de sucres réducteurs, les-
quels comprennent entre 50 et 8o o/o de sucres fermentescibles
suivant les espéces de bois. Malheureusement ’hydrolyse par les
acides concentrés se heurtent & des problémes pratiques difficiles
i résoudre, récupération de l'acide et protection des appareils
contre l'attaque de l'acide, aussi 'hydrolyse par les acides dilués
et & chaud, qui ne présente pas ces inconvénients a-t-elle été
étudiée.

C. Meunier (136) a montré que lorsque du bois était traité a
chaud par des acides dilués il se superposait & la réaction pri-
maire d’hydrolyse des réactions secondaires détruisant une partie
des sucres. Les résultats peuvent s'exprimer au moyen de deux
courbes I'une montrant la proportion de sucres formés, et 'autre
celle des sucres détruits en fonction du temps. Ces courbes ont
I'aspect de la figure 14. On y voit qu'au début de l'atlaque une
fraction du bois (probablement les hémicelluloses, les pentosanes
et hexoxanes et une partie de la cellulose) est rapidement hydro-
lysée, tandis que la destruction des sucres est faible. Par la suite
cette derniére augmente et arrive & devenir aussi importante que
la formation.

Le probléme consiste donca se placer dansdes conditions telles
que la destruetion soit faible et la formation importante, mais
alors on ne peut espérer un rendement quantitatif ni méme voi-
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sin puisque une partie de la cellulose échappera & I'hydrolyse.
Kressmann a préconisé comme conditions optima pour 100 parties
de bois, 125 d’eau, 1,8 i 2,5 d’acide sulfurique et une tempéra-
ture de 174° (7,5 kg.) maintenue de 12 & 15 minutes.

Une autre solution consiste & éliminer les sucres du mélange
réactionnel au fur et & mesure de leur formation. Clest vers
cetle solution que l'on semble s’orienter aujourd’hui, mais la réa-
lisation pratique est assez difficile.

temps

Fic. 14.

Nos connaissances sur les réactions qui produisent la trans-
formation des sucres sous 'action des acides dilués et a chaud
sont assez sommaires. Les pentoses donnent évidemment du fur-
furol et de I'acide formique, le glucose doit donner I'w-hydroxy-
méthylfurfurol qui lui-méme conduit & l'acide lévulique et a
l'acide formique. Le mannose se décompose sensiblement a la
méme vilesse que le glucose.

Réalisations industrielles. — Comme les réalisations
industrielles ne sont guére sorties — sauf pour I'alcool dit au
sulfite — de la période des essais nous ne mentionnerons ici
que deux exemples typiques des divers procédés qui ont été pré-
conisés.

Procédé Scholler. — L’hydrolyse est obtenue par l'acide
sulfurique dilué, entre 1780 et 180 sous une pression de 8 atmo-
sphéres. Le bois est soumis & une sorte de percolation qui entraine
les sucres formés et les soustrait ainsi & des actions ultérieures.
L’installation a I'usine de Tornesch comportait en 1934 trois per-
colateurs de 6.500 litres de capacité totale. La quantité de bois
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traitée par 2/ heures était de 2.500 kilogrammes (137). Pour
100 kilogrammes de bois les rendements sont de :

Coniféres Bois durs
| B T Vs L T, do a 33 ker. 20 4 2b kgr.
Sucres fermentescibles, . . fo » b »
| 5051 Fe T S0 e e il o, i e 10 » 20 »

Les liqueurs sucrées obtenues sont trés diluées, elles étaient
utilisées a la production de levure : 25 kilogrammes de produits
secs pour 100 kilogrammes de bois,

Une usine américaine installée & Georgetown, utilisant la
saccharification par I'acide sulfurique diluée, produisait en
1912, 60 hectolitres d'alcool par jour. Le lecteur trouvera des
détails sur cette installation dans des ouvrages déji cités (138).

Procédé Bergius, — Ce procédé utilise I'acide chlorhydri-
que fumant (42 ofo). Voici comment il est décrit dans une publi-
cation assez récente (13g). Le bois est séché dans des tambours
rotatifs jusqu's une teneur en eau inférieure & 8 o/o, il est ensuite
traité & contre-courant dans une batterie de diffuseurs. La solu-
tion acide sortant du dernier diffuseur et contenant 32 ofo de
sucres réducteurs est distillée sous vide & la température de 36°.
Cette distillation se fait dans des appareils en céramique spéciale,
conduisant bien la chaleur. L'acide ainsi récupéré retourne au
diffuseur, la solution des sucres qui contientencore 20 0/0 d’acide
est atomisée dans des évaporateurs.

Le produit solide ainsi obtenu ne contient plus que 1 & 2 oo
d'acide et go o/o de sucres. Additionné de trois fois son poids
d’eau il est mis & chauffer une demi-heure &4 120°, pour parfaire
I'hydrolyse.

Les rendements obtenus par ce genre de procédé sont les sui-
vants :

Pour roo kqr. de bois

e — e ——
Conifeéres Hétre

Sucres réducteurs .« .« o 66 kgr. 72 kgr.
Lamineua s St e g st wd e 33 » 26 »
Acideiacetique . ool s LT b » 6 »
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Alcool au sulfite. — Dans le traitement du bois pour la
préparation de la cellulose par la méthode sulfitique (voir p. 102)
une petite fraction de la cellulose et une grande partie des poly-
saccharides sont hydrolysées. Les lessives résiduaires contiennent
donc des sucres dont Go a4 65 o/o sont fermentescibles, On peut
estimer & 16 o/o du poids du bois la quantité de sucre formé
(pour un rendement en cellulose de 50 o/o), la fermentation de
ces sucres a done pu &tre envisagée et réalisée. Pour que la fer-
mentation soit possible il faut éliminer l'acide sulfureux de la
liqueur, trois procédés sont employés : le procédé suédois neu-
tralise et précipite I'acide sulfureux sous forme de sulfite de
chaux par adjonction de chaux & la lessive, le procédé Higglund
oxyde l'acide sulfureux en acide sulfurique par barbotage d’air,
la lessive est ensuite neutralisée & la chaux et au carbonate de
chaux, le sulfate de chaux s'élimine par décantation.

Le procédé américain fait subir & la lessive une ébullition qui
élimine une bonne partie de 'acide.

La fermentation est ensuite conduite avee des levures particu-
litrement résistantes (138, 140).

Les productions d’alcool par ce procédé sont de 2 millions d’hec-
tolitres pour la Suéde (1g920), 120.000 hectolitres pour 1'Alle-
magne. '
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CHAPITRE III

LES PATES A PAPIER
ET LA CELLULOSE DE BOIS

SOIE ARTIFICIELLE. EXPLOSIFS. FILM

Chacun sait que I'industrie du papier a aujourd’hui remplacé,
presque complélement, les anciennes matiéres premiéres, coton et
chiffons, trop coliteuses, par le bois, les pailles, l'alfa et d’autres
végétaux. Nous ne parlerons ici que des pétes de bois qui sont
d'ailleurs les plus importantes par le tonnage (plus de go o/o de
la production mondiale). Les fabrications des piles a papier et
du papier sont deux industries en général distinctes. Nous ne
parlerons ici que de la premiére, et d'une maniére assez suc-
cinete, le lecteur trouvera d'amples compléments dans des ouvra-
ges spécialisés (141).

Généralités. — La fabrication de pite a papier & partir du
bois consiste & séparer les fibres les unes des autres. On arrive 4
ce résullat de deux maniéres :

a) par des procédés mécaniques qui déchiquettent le bois et
en liberent ainsi les fibres ;

b) par des procédés chimiques qui par des moyens divers solu-
bilisent la lignine et divers constituants du bois sauf la cellulose.

Il y a done une différence essentielle entre les deux catégories
de procédés, avec I'un la pite obtenue contient tous les consti-
tuants du bois, tandis qu’avec l'autre elle est formée de cellulose.

Les procédés chimiques sont au nombre de deux (pour le trai-
tement du bois) :

1° le procédé i la soude, consiste & traiter le bois & 'autoclave
par une solution de soude, dans la variante dite procédé au sul-
fate une partie de la soude est remplacée par du sulfure de
sodium ;

2° le procédé au bisulfite dans lequel le bois est traité & 'auto-
clave par une solution de bisulfite alcalin ou alcalino-terreux.
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Comparaison des diverses péites. — a) Pdte mécanique,
elle se fait généralement avec du sapin et de I'épicéa et un peu
aussi avec le peuplier, le tilleul et le bouleau. Sous I'action
mécanique la fibre du bois est coupée et plus ou moins déchi-
quetée, aussi faut-il I'associer & des pates chimiques pour la
fabrication du papier. On utilise les pites mécaniques pour le
papier journal et le carton.

b) Pales a la soude el au sulfate, elles proviennent en géné-
ral du pin, du bouleau, du hétre, du peuplier, ete. On en distin-
gue deux qualités : 1° les pates « Kraft » qui ont subi une
cuisson juste suffisante pour séparer les fibres, une partie de la
lignine n'est pas solubilisée, elle donnera de la solidité au papier.
Ces pites sont brunes ; 2° les pites blanches plus « cuites », uti-
lisées pour le papier blanc.

¢) Les pates bisulfitiques sont les plus importantes, elles peu-
vent étre préparées uniquement & partir de bois pauvres en rési-
nes : sapin, épicéa, bouleau, ete. Ce sont des pétes trés peu colo-
rées, leur richesse en a-cellulose les fait utiliser comme matiére
premiére pour la viscose et la nitrocellulose.

L’importance relative des différentes pates peut se chiffrer
ainsi (d’aprés la production américaine de 1918) : pite mécani-
que : 26 ofo, pate bisulfitique 56 o/o, pate a la soude 12 ofo,
péte au sulfate 6 o/o.

La pite mécanique.

La préparation de la pite mécanique consiste, apres traite-
ments préalables du bois, & appliquer les rondins de bois contre
des meules de grés tournant rapidement. Un courant d’eau évite
I'échauffement et entraine la péte. Celle-ci doit subir un traite-
ment avant d’étre utilisée.

Traitements préalables du bois. — Ils consistent dans le
trongonnage et I'écorgage. Le tronconnage effectué par des scies
circulaires découpe le bois en trongons de longueur égale & la-
largeur de la meule. L’écorcage est néeessaire pour obtenir une
pate blanche. Trois types d’appareils le réalise : les trommels, les
écorceuses & plateaux et les écorceuses i fraises. Les deux der-
niers conduisent & un écorcage parfait mais qui entraine une
perte de bois (pour plus de détails voir Dupont (141)).
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Fabrication de la pAte. — Nous en avons indiqué le prin-
cipe plus haut, et donnons dans la figure 15 un schéma explicatif.
Les appareils employés sont appelés défibreurs, les uns sont &
marche discontinue, les autres 4 marche continue. La pression
du bois contre la meule est assurée par des presses hydrauliques
dans les premiers et par des chaines sans fin dans les seconds.

Traitement de la pite. — La pite brute est composée de
biichettes, de pAte grossiére et de pate fine, La séparation des
biichettes s’obtient au moyen de tamis & secousses & mailles lar-
ges (9 mm. de diamétre). Le classement en péte grossiére et en
pite fine s'opére dans des tamis
eylindriques tournant autour de
leur axe. Ces appareils sont appe-
lés classeurs. La finesse des tamis
varie avec l'emploi auquel est
destinée la pite. La pite grossiére
constituée de fibres trop grosses
est raffinée c’est-a-dire transfor-
méeen pite fine par passage entre
deux meules, une fixe et I'autre
mobile. La pite raffinée est
envoyée au classeur.

La péte ainsi obtenue est extré-
mement diluée, on doit la concentrer plus ou moins suivant
qu'elle est utilisée sur place, & proximité ou au contraire trés loin.
La siceité d'une pite s'exprime par la teneur en pite séche. Par
exemple une siceité de 5 o/o signifie que la pite est constituée
de 95 ofo d’eau et 5 o/o de fibres. La concentration de la pate
s'effectue dans des appareils différents suivant la siccité désirée.

La pite mécanique s'oblient en général & partir de bois blancs,
de sorte qu'il n’y a pas lieu de la blanchir. Une variante de la
péite méecanique est la péte dite mi-chimique. Elle s'obtient comme
la pite mécanique mais le bois a été préalablement traité par la
vapeur d’eau ou 'eau sous pression. Ce traitement ramollit le bois
et la dépense de force motrice est diminuée. Les fibres des pites
mi-chimiques sont plus longues que celles des pates mécaniques
mais ont 'inconvénient d'é¢tre colorées.

Meule

Courant d eau
fondin de bois

Fite mécanigue

Fic. 18,
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Péites 4 la soude et au sulfate.

Les procédés & la soude et an sulfate reposent sur le méme
principe : la dissolution des substances incrustantes du bois dans
les liqueurs alcalines. Dans le procédé & la soude la coneentration
en alcali diminue au cours de la cuisson de sorte que l'attaque
du bois est irréguliére. Dans le procédé au sulfate 'adjonction de
sulfure de sodium régularise la teneur en soude par suite de la
réaction d'hydrolyse :

Na®S + 2H®*0 — 2NaOH + H®S.

Un autre avantage du procédé au sulfate vient de ce que le
traitement du bois a lieu en milieu réducteur ce qui conduiti une
péte plusblanche. Le nom de ce procédé vient de ce que le sulfate
est la matiére premiére utilisée; celle-ci est réduite en sulfure
dans le procédé de récupération.

Les deux procédés ne différent du point de vue technique que
par la méthode de récupération des réactifs minéraux; nous les
traiterons done simultanément.

Etudes théoriques des procédés a la soude et au sul-
fate. — La dissolution de la lignine dans les lessives alcalines
ne se fait pas grice & 'existence ou la création d'une fonction
acide mais beaucoup plus vraisemblablement (voir p. 31) par
suite de la formation d’un phénolate alcalin. Le peu que nous
savons sur ce phénolate a été dit plus haut. Mais si la mise en
solution de la lignine est la réaction principale de la délignifica-
tion du bois, il s’en faut qu’elle soit la seule. La cellulose, les
pentosanes sont plus ou moins attaqués ainsi que les constituants
parliculiers du bois.

Dans le procédé & la soude la marche de la cuisson et ses résul-
tals peuvent étre résumés ainsi :

19 une faible fraction de la cellulose est rapidement transformée
en produits solubles, le reste subit aussi une solubilisation, mais
faible et 4 une vitesse qui reste pratiquement constante durant
toute la cuisson ;

2% les pentosanes se divisent en deux parties : une qui est élimi-
née rapidement au début de la cuisson et l'autre qui reste dans la
pite ;

GuiLLEMonat. — Le bois. 7

IRIS - LILLIAD - Université Lille



08 INDUSTRIES DERIVEES DU BOIS

30 la lignine se dissout rapidement dans la liqueur alcaline et
son élimination pratique de la pite est obtenue assez vite, néan-
moins elle n’est pas totale.

Si nous examinons maintenant la composition de la liqueur
noire en matiéres organiques, nous trouvons principalement la
lignine, des acides volatils acétique et formique, du méthanol et
éventuellement des résines et des tannins. Les quantités d'acides
volatils et de méthanol obtenues par le traitement & la soude sont
plus élevées que celles que fournit la pyrogénation du bois, aussi
quelques tentatives (voir p. 101) ont-elles été faites pour récu-
pérer ces produits. L'origine du méthanol n'est pas douteuse,
mais en fait une faible portion seulement des groupements
méthoxyles de la lignine est ainsi transformée. Quant & 'acide
acétique il provient peut-étre d'une destruction de certains pento-
sanes.

L’allure du phénoméne de la délignification est un peu diffé-
rente dans le procédé au sulfate. Tout d’abord il y a formation
de dérivés sulfurés, & odeur nauséabonde, ce qui constitue l'in-
convénient majeur du procédé. Ensuite 'attaque de la cellulose
est moindre que dans le procédé & la soude. I'élimination de la
lignine est encore plus rapide. La quantité d'acide acétique con-
tenue dans la liqueur noire est la méme, celle de méthanol est
un peu moindre.

Traitement préalable du bois. — Le bois est séché, écorcé
et déeoupé en copeaux ayant environ 1 cm. X 2 em. X 3 em. Ce
découpage est obtenu par passage du bois dans une découpeuse,
puis dans un broyeur a choc. Un classement sépare les copeaux
de la sciure et des morceaux trop longs.

Cuisson du bois. — Si le bois est traité par une faible quan-
tité de soude ou du mélange soude + sulfure (150 kgr. par tonne
de bois par exemple) la délignification n’est pas compléte et la
pite reste brune. La llg-nme résiduaire j Joue le role de liant entre
les fibres et la pate ainsi obtenue conduit & un papier trés solide,
brun, le papier Kraft utilisé en particulier dans la fabrication des
sacs de ciment. Si au contraire la cuisson s'effectue dans une les-
sive plus concentré (190 & 200 kg. de soude par tonne de bois) la
pite obtenue se laisse blanchir facilement mais la résistance du
papier sera moindre ainsi que le rendement.
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La cuisson du bois s'effectue dans des autoclaves nommés lessi-
veurs. Pour une tonne de bois il faut environ 3 m? 5 de lessive.
Il existe deux types de lessiveurs, les uns rotatifs, les autres fixes.
Les premiers d'une capacité de 25 & 30 m® tournent autour d'un
axe horizontal. Cette rotation assure le brassage de la masse. Le
chauffage se fait par injection de vapeur 4 travers 'axe (fig. 16).

famss I
[{\ = %«—w Vopeur [ Eﬁ[ aﬁﬂtﬁa«ffew
|
Fi. 16. Fig. 17,

Les lessiveurs fixes sont plus grands (50 a 6o m?), la régularité
de l'attaque du bois est assurée par une circulation de la lessive
(fig. 17).

La durée de la cuisson est de 'ordre de quelques heures sous

h a6 kg.

Traitement de la péite. — Une fois la cuisson terminée il
faut séparer la pate de la liqueur noire, ce résultat est obtenu par
un lavage melhodlque A la sortie du lessiveur le mélange pite
et liqueur noire est envoyé dans un diffuseur. Ces derniers sont des
récipients d'une capacité voisine de celle des lessiveurs, ils sont
disposés en batterie. L'eau de lavage circule d'un diffuseur &
I'autre en commencgant par les pates déji lavées jusqu'aux pétes
nouvellement sorties des lessiveurs. Une fois lavée la pite est
tamisée pour éliminer les particules de bois non attaquées
(incuits), puis concentrée de 3 o/o a 15 ofo de siccité environ.
Elle est ensuite broyée dans des broyeurs & meule (souvent ana-
logues aux moulins & huile), une premiére séparation des fibres
est ainsi obtenue. Les grains de sables et autres impuretés lourdes
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sont éliminés par décantation, puis la pite est classée au
moyen de tamis. Le refus des tamis s’en va dans des raffineurs
destinés & en extraire de la pate fine. Ces appareils sont consti-
tués (raffineur type Jordan,
fig. 18) par deux cdnes munis
de lames disposées suivant leurs
généralrices.

Le céne femelle ou stator est
fixe, le cone mile tourne autour
de son axe. Le jeu entre les
deux coOnes est trés faible, de
sorte que la pite esten quelque
sorte laminée et les fibres sépa-
rées les unes des autres.

Certains appareils (désinté-
grateurs Lamort) effectuent &
la fois la séparation du sable,

Fig. 18. le raffinage et le classement. Le

raffinage est obtenu par choc

des particules de pilte, entrainées par deux veines liquides circu-
lant en sens inverse.

Une fois raffinée et classée la pate est concentrée & 2 ofo, puis
i un titre variable suivant sa destination.

Récupérations des réactifs minéraux. — La récupéra-
tion des réactifs minéraux est indispensable, aussi bien dans le
procédé 4 la soude que dans le procédé au sulfate. Dans les deux
procédés les liqueurs noires sont concentrées, puis amenées a
siceité. Le résidu solide ainsi obtenu appelé soda-kohl est dans le
procédé & la soude calciné dans des fours tournants ce qui
conduit & un mélange de soude et de carbonate de soude. Pour
compenser les pertes on ajoute du carbonate de soude. Le
mélange est caustifié & la chaux et la liqueur sodique rentre dans
le cycle de la fabrication. Dans le procédé au sulfate le soda-
kohl est additionné de sulfate de soude pour compenser les per-
tes, puis briilé avee injection d'air. La chaleur de la combustion
des substances organiques du soda-kohl est suffisante pour fon-
dre les sels minéraux qui s’écoulent dans un bac rempli d'eau.
Durant cette opération la majeure partie du sulfate de soude est
réduite & I'état de sulfure par le carbone provenant de la lignine
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et le gaz carbonique de la combustion se combine & la soude.
C'est donc finalement un mélange de carbonate, de sulfure et
d’un peu de sulfate que 'on obtient. Le carbonate de chaux est
transformé en soude par le procédé habituel a la chaux, et la
liqueur alcaline peut servir & une nouvelle fabrication.

Des procédés ont été préconisés pour récupérer une partie des
matiéres organiques des liqueurs noires. Un des principaux (134)
consiste & alcaliniser fortement les lessives résiduaires par de la
chaux et & calciner en couche mince I'extrait sec. On obtiendrait
ainsi pour une tonne de bois de pin 4o 4 50 kilogrammes d’al-
cools et de cétones et 5o kilogrammes d’huile.

Comparaison des procédés a la soude et au sulfate.
— Les matiéres premiéres minérales sont :

procédé & la soude : carbonate de soude et chaux;

procédé au sulfate : sulfate de soude et chaux.

Le carbonate de soude est plus cher que le sulfate (une fois et
demie environ) il en résulte qu'il y a une économie de ce coté dans
le procédé au sulfate. D'autre part le rendement est meilleur avec
ce dernier. Pour une tonne de péte séche il faut 6 métres cubes
de bois avec 'un et 6 m® 6 avec 'autre.

La pate a la soude est plus colorée que la pate au sulfate, et
donne un papier moins résistant. Il semblerait done que le pro-
cédé au sulfate n’a que des avantages, en fait il n'a qu'un
inconvénient, mais assez gros. Pendant la cuisson le sulfure de
sodium réagit sur certains constituants du bois pour donner des
mercaptans (par ex. le méthylmercaptan HCH*SH) et des sul-
fures organiques (par ex. le diméthylsulfure CH® — S — CH?)
d'une odeur trés puissante et trés désagréable. L'existence d'une
usine faisant de la pate au sulfate se déctle pour un odorat
moyen & une dizaine de kilométres. Il en résulte I'obligation de
n'installer ces usines qu'en dehors de toute zone habitée.

Pites bisulfitiques.

Le principe de la préparation des pétes bisulfitiques est la dis-
solution de la lignine sous l'action de I'anhydride sulfureus par
formation d'acides ligno-sulfoniques solubles dans 'eau. En fait
I'anhydride sulfurenx seul est suffisant pour délignifier le bois,
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mais il présente l'inconvénient de s'oxyder en acide sulfurique
qui noircit la pite. Aussi industriellement utilise-t-on un mélange
en solution d’acide sulfureux et de bisulfite de chaux. Ce der-
nier neutralise I'acide sulfurique et libére de I'acide sulfureux.

La marche de la cuisson et ses résultats sont les suivants. Au
début I'élimination de la lignine est moins rapide que celle de la
cellulose. La mise en solution de cette derniére, qui est un phéno-
méne d’hydrolyse sous 'action de l'acide sulfureux, se poursuit
4 une vitesse constante durant toute la cuisson. Pour la lignine
au contraire il y a une augmentation brusque de la vitesse de dis-
solution au bout de six & sept heures de chauffe et I'élimination
de la lignine est presque totale au bout d’une dizaine d’heures.

Comme dans les procédés alcalins une partie des pentosanes
passe en solution, 'autre reste dans la pite. La quantité de
méthanol contenue dans la lessive est beaucoup plus faible que
dans le procédé a la soude.

L’hydrolyse d’une partie de la cellulose et des polysaccharides
conduit & une teneur importante en sucres qui peut alteindre
16 & 20 oo du bois pour un rendement en péte de 48 & 50 ofo.
Les procédés de récupération de ces sucres sous forme d'alcool
ont été traités précédemment (p. g3).

Les bois résineux ne peuvent étre employés pour la fabrication
des pates bisulfitiques, d'une part parce que la résine ne se dis-
sout pas dans la liqueur sulfitique, protégeant ainsi le bois
contre la délignification et donnant de plus des taches sur le
papier. Les bois riches en tannins sont aussi difficiles & traiter
par ce procédé.

Le traitement préalable du bois est le méme que pour les
autres pétes, nous n'en parlons donc pas.

Cuisson du bois. — Comme pour les procédés précédents
on distingue deux sortes de pites, les unes délignifiées incomplé-
tement : pates dures et les autres ou 'extraction de la lignine est
presque totale : pétes faciles & blanchir, Voici la composition des
lessives utilisées (d’aprés Dupont) :

Pdles faciles

Pdtes dures a blanchir
SO dotalita s e e S s 432 ofo 5,0 ofo
SRR R s el 337 » o0 »
S0 combinél i, S EENEISS 1,00 » 1,0 »
(24 {6 ML RSP Y e 0,02 » 10 »
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La température de cuisson est moindre que dans les procédés
alcalins, elle est au maximum de 150° pour les pates faciles &
blanchir. La pression de vapeur est donc faible et varie de
3 kgr. 74 4 kgr. 8. 11 en résulte que les lessiveurs peuvent avoir
une grande capacité (jusqu’a 250 m?), mais ils doivent étre munis
d'un revétement inattaquable aux acides. Ce revétement ne doit
pas comporter la moindre fissure et doit étre surveillé soigneu-
sement.

La cuisson dure de g & 14 heures au maximum. Aprés quoi I'on
procéde au dégazage qui s'accompagne d’une récupération de
I'anhydride sulfureux.

Traitement de la pite. — Il est en tous points analogue &
celui des pétes alcalines,

Liqueur sulfitique résiduaire. — Les réactifs minéraux
de la liqueur sulfitique ne peuvent étre récupérés, aussi souvent
les évacue-t-on purement et simplement. Cependant ces lessives
sont riches en matiéres organiques (7 o/o environ) puisque plus
de la moitié du bois passe en solution. Ces substances organiques
comprennent de la lignine (34 o/o), des hydrates de carbone
(17 0/0), des matiéres azotées, des résines, des graisses, ete., et il
serait souhaitable qu'on les récupérat. Diverses suggestions ont
été proposées pour |'utilisation de ces sous-produits, en particulier
Pemploi de la totalité du mélange comme combustibles, comme
colles, comme succédané des matiéres tannantes, mais tout cela
ne constitue que des pis aller. Nous avons parlé plus haut de la
fermentation alcoolique des sucres de la liqueur sulfitique, nous
n'y reviendrons pas, nous remarquerons simplement qu'il ne
s'agit la que d'une récupération partielle puisqu’elle ne vise que
les hydrates de earbone et parmi ceux-ci, seulement ceux qui
sont fermentescibles.

Avantages et inconvénients du procédé au bisulfite.
— Les avantages du procédé au bisulfite peuvent étre résumés
ainsi :

19 Le rendement en pate est meilleur qu'avec les procédés
alcalins.

20 La pate est peu colorée et facile & blanchir.

3° L'absence de récupération simplifie 'appareillage.
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Les inconvénients sont :

1 La nécessité de n'utiliser que certains bois (surtout I’épicéa).

2° L'obtention de liqueurs noires & peu prés inutilisables.

32 L’obligation d'utiliser des lessiveurs munis d’un revétement
spéeial et colitenx.

En fait les inconvénients sont largement compensés par les
avanlages et le procédé au bisulfite est le plus employé. Il est
seul de plus & permettre I'obtention de pate & haute teneur en
a-cellulose nécessaire pour la viscose et la nitrocellulose.

Blanchiment des pates.

Le blanchiment des pétes de bois s’obtient par action du chlore
gazeux, ou des hypochlorites, il y a d’une part oxydation des
matiéres colorantes et d'autre part formation de dérivés chlorés
de la lignine solubles dans les alcalis. La pite subit donc en méme
temps qu'un changement de coloration une véritable épuration
par élimination de la plus grande partie de la lignine résiduelle.
Les pentosanes présents dans la pite paraissent peu touchés par
le blanchiment, quant & la cellulose elle-méme elle peut subir une
légére oxydation.

Les procédés de blanchiment industriels sont au nombre de
quatre, dont trois surtout sont importants.

Procédé au chlore gazenxr. — La pite est mise & blanchir
encore humide dans des caisses de 3 & 4 métres cubes générale-
ment en bois résineux. Le chlore circule sur la pite qui est dis-
posée sur des gradins en chicane. Pour boo kilogrammes de pate
il faut environ 25 kilogrammes de chlore et I'opération dure une
douzaine d’heures. Un lavagealcalin, puis un autre & I'eau suivent
immédiatement le traitement au chlore.

Procédé au chlorure de chauxr. — Clest le procédé le plus
répandu. Pour Hoo kilogrammes de pate séche, il faut 7.500 litres
de solution & 25 grammes de chlorure de chaux par litre. L'opé-
ration qui dure 3 heures environ se fait soit dans des « piles &
blanchir » ot le brassage de la masse s'obtient par la rotation
d’une roue & paleties, soit dans de grands réservoirs placés en .
série ol la pite est traitée par des liqueurs de blanchiment de
plus en plus concentrées.

Aprés blanchiment la pite est lavée & I'eau jusqu’a élimination
compléte du chlorure de chaux.
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Procédé a U'hypochlorite de soude. — Ce procédé ne différe
que peu du précédent. Il est particuliérement éconemique quand
I'hypochlorite est produit au fur et & mesure des besoins par
électrolyse d'une solution de sel.

Procédé an permanganate. — Il est trés rapide, une quin-
zaine de minutes de traitement sont suffisantes, le bioxyde de
manganése resté sur la pate est éliminé par de l'acide sulfureux.

Composition des péites et rendements.

La composition des pites est variable avec les usages auxquels
elles sont destinées, nous n'envisagerons ici que les pétes suffi-
samment cuites ou la délignification a été trés poussée, laissant
de coté les pites Kraft et bien entendu la pate mécanique.

La teneur en cellulose totale des pites bisulfitiques est plus
élevée que celle des pétes & la soude et au sulfate, elle peut
atteindre gg o/o pour les premiéres, tandis que pour les secondes
elle est de l'ordre de g5 & g6 ofo. La différence est encore plus
marquée pour les proportions d'a-cellulose dans la cellulose et
corrélativement mais en sens inverse pour les £ et y-celluloses.
Voici quelques ordres de grandeur :

a-cellulose f@-cellulose v-cellulose

Pile bisulfitique . . 83 4 88 o/o qi& bioolo 8 & 10 ofo
» & la soude . . 50 4 80 » 12 & fo » badra »
»n aun sulfate . . Go &4 B » 10 & 30 » a1 »

Les quantités de cendres sont & peu prés les mémes dans les
différentes pates, elles dépassent rarement 1 o/o. La lignine
par contre est plus abondante dans les pites délignifiées par les
procédés alealins, elle constitue 1 & 2 ofo des pétes bisulfitiques
et 2 & 5 ofo des pates alcalines.

Les rendements industriels en pite séche par rapport au bois
mis en ceuvre sont les suivants (141) :

Pin Sapin Peaplier

Procédé bisulfitique . . 5170/'0 57 ofo 55 o/o
» a la soude . . . ho » 38 » G4h »

n au sulfate . . . Gh » h2 » 48 »
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CHAPITRE IV

AUTRES INDUSTRIES DERIVEES DU BOIS

Nous dirons quelques mots rapides de quelques industries
dérivées du bois, La fusion alealine du bois pour obtenir de
I'acide oxalique n’a plus guére qu’un intérét historique, I'extrac-
tion des tannins au contraire est encore tout & fait actuelle. Enfin
nous citons pour mémoire I'utilisation du bois comme matiére de
remplissage (matiéres plastiques, linoléum) et la fabrication de
bois agglomérés ou « reconstitués » (isorel).

Fusion alcaline du bois (1). — Pendant longtemps la
fusion du bois avec les alcalis (soude ou potasse) a été la source
principale d’acide oxalique. Aujourd’hui ce produit est obtenu
par des procédés synthétiques. Lors de la fusion alcaline du bois
il se produit de I'acide oxalique, de l'acide protocatéchique, de la
pyrocatéchine, de l'acide acétique et de I'acide formique. Les pro-
portions sont environ 65 o/o, 5 0/o, 0,5 0/o, 18 0/o et 0,5 0/0 en
présence d'air. D’aprés ce que nous avons dit de la lignine, les
acides protocatéchiques et la pyrocatéchine en sont des produits
de dégradation. Pour l'acide oxalique, il provient en majeure
partie de la cellulose, il ne faut pas oublier cependant que la
fusion alcaline de la lignine donne dans certaines conditions des
quantités appréciables d’acide oxalique. Quant & 'acide acétique
il est vraisemblablement obtenu & partir de tous les constituants
du bois.

Extraction des tannins (135). — Les matiéres premiéres
les plus importantes sont le québracho, le chétaignier, le chéne,
I'acacia, le palétuvier et le sumac. Le bois est tout d’abord
découpé et broyé, puis soumis & une extraction & l'eau chaude.
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Celle~ci se fait d’'une maniére méthodique par circulation de I'eau
(80 & go°) des bois les plus épuisés vers les bois frais. Outre les
tannins, l'eau chaude entraine des matiéres diverses. On les
élimine aprés refroidissement de la solution aqueuse par filtra-
tion. Quelquefois on décolore les jus au bisulfite de soude.

Les solutions tannantes ainsi obtenues sont trés diluées, on les
concentre & un degré variable. On distingue : les extraits liquides
contenant de 4o & 50 o/o de tannins, les extraits pateux & 70 o/o,
les extraits secs & 80-85 0/o0.
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Ouvrages généraux.

1. — Hawrey (L. F.) et Wise (L. E.). — La chimie du bois, tra-
duclion Banny (Dunod, édit., 1g31), 355 pages. Ouvrage
exirémemenl complet, comprenant 1'étude chimique des
constituants du bois, un exposé critique des méthodes d'ana-
lyses, la décomposition du bois sous l'aclion des agents
physiques, chimiques et biologiques. Ce livre est & jour
jusqu'en 1g2b, il contient de trés nombreuses références.
Les industries dérivées du bois n'y sont pas Iraitées.

2. — Hicerusn (E.). — Holzchemie (Leipzig, 1928), 2568 pages.
Ouvrage un peu analogue au précédent, en différant sur-
tout par la plus grande ampleur donnée a 1'exposé de la
strueture histologique du boeis. L’analyse du bois, par con-
tre, y est trés rapidement trailée. Un chapitre est consacré
4 la dégradation du bois dans la nature. Pas de partie
industriclle. Nombreuses références.

3. — Duront (G.). — Elat de nos connaissances sur la chimie de
la lignine, Chimie et Industrie, t. 19, p. 3 a 23 el 4o7
a f16. La premitre partie comprend les procédés d'extrac-
tion de la lignine, ses propriélés physiques et chimiques,
aingi que les formules qui en ont été données. La seconde
traite des applications techniques des lignines industrielles.

Cellulose.

k. — Payen. — Comples rendus Acad. Se., t. 7, pp. 1052 el 1125
(1838) ; ibid., t. 8, p. 169 (1839); ibid., . 9, p. 149 (1839).
La farine de bois est trailée par 20 fois son poids d'acide
nitrique conceniré pendant 30 heures, puis filtrée et lavée
avec de la soude, Le résidu de cette attaque est de la cellu-
Jose. Le bois est constitué principalement de cellulose et
d'une « matiére incrustante » plus riche en carbone que
la cellulose.
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5. — Barrecay et Desiverre. — La cellulose (Hermann et Cle,
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édit., 1935), Ouvrage en deux parties de 55 et 45 pages, la
premiére est consacrée aux généralités sur la cellulose et
aux réaclions propres & éclairer la structure de cette sub-
stance, la seconde comporte les autres réactions de la cel-
lulose. Dans la premiére partie on trouve les méthodes de
séparation et de purification. Importante bibliographie.

. — Ducravx (J.) et CoamperiEr (G.). — Article « Cellulose » du

Traité de Chimie organique de Grigyanp, Duroxt el Loc-
quix (Masson, édil., 1938), t. 8, pp. 6g7 & 862 et pp. 1109
4 1210. Exposé trés complet de nos connaissances sur la
cellulose en général et les celluloses d’origines diverses.
Quelques mots sur les produils qui les accompagnent.
Dosage de la cellulose, détermination des {, a et vy-cellu-
loses. Bibliographie compléte de la question 4 jour jusqu’en
1936.

StavniNger (H.). — Sur la constitution des colloides molécu-

laires. Bull. Soc. Chim., t. 49, p. 1267 (1931). Etude sur
les séries de « polyméres homologues ». Poids moléculaires
de diverses préparaltions de cellulose, et leur degré de poly-
mérisation. Bibliographie.

Hawortu (N. N.) et Macuemer (H.). — J. of Chem. Soc.,

1932, pp. 2270-2277. Méthylation de la cellulose et hydro-
lyse du produit ainsi oblenu en vue de déterminer le degré
de polymérisation. Pour 200 grammes de cellulose méthy-
Iée les auteurs ont oblenu 1,1 gr. de télraméthylméthylglu-
coside, ce qui en admettant une perte de 10 o/o conduit &
une masse moléculaire comprise enire 20.000 el fo.o00,
soil 100 el 200 unités de glucose.

Meven (K. H.) et Mark (H.). — Zeil. physik. Ch., B., t. 2,

pp. 115-145 (1929) (Voir aussi B. 61, p. 593 (1928)). Les
résultals de I’étude reenlgénographique de la cellulose sont
bien représentés par une maille monoclinique d’axes
a=283, b=, ¢ =103 A et dangle 8 =84° La
longueur de la micelle de ramie naturelle dépasserail 500 A,
ce qui correspond a 6o 4 1oo groupes glucose.

Axpness (K. R.). — Zeit. physik. Ch. (B.), 1. 2, pp. 380-394

(1924). Etude des intensités du diagramme reenlgénogra-
phique de la cellulose. Le modele proposé par Meyer et
Mark est bien en accord avec ces intensités. Le solide élé-
mentaire aurait pour dimensions : a-= 8,23, b = 10,28,

¢ = 7,84, B = 84°.

11. — Henzoe (R. 0.) et Jaxcke (W.). — Berichle, t. 53, pp. 2162-21064

(1920). Sur la constitution physique des combinaisons orga-
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BIBLIOGRAPHIE III

niques a poids moléculaire élevé. Application de la méthode
de Debye et Scherrer  la cellulose (coton, ramie, cellulose
de bois) et a 'amidon (riz, mais, froment).

Hess (K.), Messmer (Fr.) et Lzusiirsca (N.). — Ann. chem.,

t. 144, pp. 287-327 (1925). Le degré de purelé d'une cellu-
lose est donnée par le pouvoir rotaloire de sa solution cupro-
ammonique. Le pouvoir rolatoire est déterminé par les
quantilés de cuivre et de cellulose présentes dans la solu-
tion. Les écarts sont inférieurs & 2 ofo pour les celluloses
de bois, de ramie, de coton, comparées & la cellulose de
désacétylation.

Heuser (E.) et Aman (8.). — Zeil. angew. chem., t. 37,

pp- 27-28 (1924). Conlribution a 1’étude de la cellulose de
bois. Preuves de 'identité des celluloses de bois et de coton
apporlée par la formation avec des rendements semblables,
de divers dérivés de la cellulose.

Vise (L.) et Russen (W.). — Ind. Eng. Chem., t. 15, pp. 815-

818 (1923). Preuves apportées en faveur de l'identité des
celluloses de bois el de colon. Toutes les celluloses de bois
donnent par acélolyse de l'oclo-acélate de cellobiose. Le
groupement cellobiose est caractéristique de loules les cel-
luloses étudices.

Suernarp (E. C.) et Braxco (G. W.). — J. Am. Chem. Soc.,

t. 45, pp. 1008-1013 (1923). Obtention de mannose dans
I’hydrolyse de la cellulose de bois. Les gquantités obtenues
varient de 1,86 o/o a4 7,64 ofo pour la cellulose exiraite
de I'épicéa (while spruce). Les auteurs déduisent de ces
résullals la non-identité des celluloses de bois et de coton.

BeiL (D. J1.). — Bioch. Journ., t. 26, pp. 590-507-508-608

(1932). Comparaison des celluloses de bois et de colon,
d’aprés leur comportement a la méthylation, suivie ou non
d'une hydrolyse. Suivant 'autleur, il y aurait des diffé-
rences marguées entre la cellulose de bois et celle de coton.
Les diverses celluloses de bois devant étre considérées
comme une classe de subslances homologues.

Bansua (J.) et Hispent (H.). — J. of Am. Chem. Soc., 1. 56,

p. 748 (1934). En réponse & larticle précédent (16), les
auleurs ont obtenu des celluloses de bois se laissant méthy-
ler jusqu’d des teneurs comprises entre 43,72 el 44,24 o/o
contrairement & l'affirmation de D.-J. Bell, qui n'a pu
obtenir que des teneurs de 36,3 & 3¢9 o/o (La valeur théo-
rique serait 45 o/o). Il y aurait donc bien identité entre les
celluloses de bois et de colon,
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Hémicellulose, Polysaccharide, Pectine.

— Scnuize (E.). — Berichle, 1. 24, p. 2277. L’auleur propose de

désigner sous le nom de cellulose la fraction de la mem-
brane cellulaire difficilement attaquable par les acides miné-
raux étendus et sous le nom d’hémicellulose la fraction la
plus soluble dans les acides étendus. Les hémicelluloses
sont solubles dans la soude 4 5 ofo.

— Normasn (A. G.). — Biochem. Journ., t. 31, pp. 1579-1585

(1937). Les hémicelluloses peuvent s'exiraire : a) par la
soude 4 4 oo & froid, alternant avec de rapides trailements
au chlore; B) par la soude plus diluée et chaude. Dans ce
cas, les hémicelluloses conliennent un peu de lignine.

— San~os (L.) et Nurtes (P.). — J. Biol. Chem., t. 110, pp. 17-22

(1935). Extraction des hémicelluloses du bois de mesquite
par trailements alternés au chlore et & 'ammoniaque, sui-
vis d'un épuisement a la soude & 10 o/o. Plusieurs fractions
sont ainsi obtenues, qui sonl encore subdivisées par préci-
pitation fractionnée. Les groupements OCH?® sont fixés sur
les acides uroniques.

21. — Scunyver. — Biochem. J., t. 17, p. bor (1922); t. 20, p. 656

(rg26). Les solutions alealines d'hémicelluloses laissent pré-
cipiter par addition d'acide acélique, une fraction appelée
hémicellulose A. Une fraction B est obtenue en addition-
nant d'aleool la solution privée d’hémicellulose A. Cette
dernidre fournit & 1'hydrolyse une quanlité appréciable
dacide glycuronique, I'hémicellulose B dans les mémes
conditions, ne donne qgu'une faible proportion d'acide
galacturonique.

22, — Anpensos (E.). — J. Biol. chem., t. 81, pp. 559-670 (1931).

Il v a deux sortes d'hémicelluloses : 12 des uronides de glu-
cides; 2° des polysaccharides vrais, sans acides uroniques.
Les deux sortes existent dans le bouleau blanc et le mais,
la premieére seule existe dans l'enveloppe de la graine de
colomn. !

23, — Hawrey (L. F.) et Norman (A. G.). — Ind. Eng. Chem., t. 24,

pp- 11go-1194 (1g932). 11 ¥ a deux groupes d'hémicellulo-
ses @ 19 les substances d’inerustation des parois cellulaires
non inlimement associées 4 la cellulose el contenant pres-
que toujours un acide uronique; 2° les substances inlime-
ment associées i la cellulose et ne confenant jamais d'acides
uroniques. Les auleurs proposent les termes de Polyuroni-
ques pour les premiéres et de Cellulosanes pour les secondes.

IRIS - LILLIAD - Université Lille



BIBLIOGRAPHIE 113

(1934). Hémicelluloses du chéne anglais. Les hémicellu-
loses A de ce bois sonl formées d’anhydroxylose el d'acide
aldobionique.

25. — Axpenson (E.) et Kinsman (8.). — J. Biol. chem., t. 94,
pp- 39-47 (1931). Hémicelluloses de l'enveloppe de la graine
de colon. Ces hémicelluloses contiennent de 1'acide d-glycu-
ronique, du l-xylose el une subslance indélerminée qui a
donné un acide aldobionique par hydrolyse. Les auleurs
esliment qu'il y a eslérificalion de la cellulose par les aci-
des uroniques. Les penloses seraient liés de la méme
maniére.

26, — WaeeLen (H. J.) et Torress (B.). — Berichte, 1. 22, p. 1046.
Les auleurs obtiennent par (raitement du beis de hétre a
I'ammoniaque puis & la soude & 5 o/o une « gomme de
bois » précipitable de sa solution de soude par l'alcool et
I"acide chlorhydrique. L’hydrolyse de cette gomme de bois
fournit du xylose,

27. — Haworta (W. N.) et Percivar (E. G. V.). — Chem. Soc.,
pp. 2850-28566 (1gdr). Préparation du diméthylxylane par
traitement & la potasse et au sulfate diméthylique. Ce
diméthylxylane a é1é ensuite dégradé, par acélolyse, oxy-
dalion, ete.... Les résultats fonl conclure aux auteurs que
dans le xylane les résidus xyloses ont une structure pyra-
nique. Un schéma du xylane est donné.

28. — HacerLusp (E.) el Kuzesteor (F. W.). — Cellulose Chemie,
t. 5, pp. 57-64 (1924). L’hydrolyse tolale de la cellulose
sulfitique et 1'analyse des sucres ainsi obtenus permeltent
d’attribuer & cette cellulose la conslitution suivante :
87 ofo cellulose, 6 of/o mannanes, 4.5 o/o de xylanes,
2,5 of/o lévulane.

29, — Scinoncer. — Ind. Eng. Chem., t. 9, p. 748 (1g17). Etude
quantitative de la leneur en mannane du bois de gym-
nospermes. Vingt-deux espéces ont été examinées qui ont
toutes donné des mannanes en assez grande quantité. Au
conlraire, six bois durs examinés n'ont pas donné de man-
nose par hydrolyse,

Jo. — Bertnanp (G.) el Brooks (G.). — Ann. Ferment., t. 2,
pp. H13-563¢ (1936). Composilion des tissus ligneux : angio-
spermes (France) contiennent de 15 & 34 ofo de glucides
qui, par hydrolyse, fournissent surtout du xylose. Les
gymnospermes (France) contiennent de 22,5 4 31 ofo de
glucides donnant par hydrolyse surtout du mannose.

31..— Suoncer et Ssutn. — Ind. Eng. Chem., L. 8, p. 494 (1916).

GuiLLemoxar, — Le bois. A

IRIS - LILLIAD - Université Lille



114 LE BOIS

8 4 17 ofo du bois de méléze : Lariz occidentalis
soni solubles dans l'eau et sonl constitlués en majeure par-
tie d'un galaclane possédanl un pouvoir rolaloire a 20°
pour la raie D de 12°r1. Par chauffage avec de l'acide
chlorhydrique, ce galactane donne du furfural.

32. — Noworvowna (A.). — Bioch. J., L. 30, pp. 2177-2183 (1936).
Le dosage du mannose & 1'élal de phénylhydrazone n'est
correct que si la concentralion en mannose est supérieure
i 10 of/o. Dans les bois lendres, les mannanes sonl associés
a la cellulose, ils peuvent en étre séparés par hydrolyse.

33. — Anpenson (E.). — J. Biol. chem., 1. 142, pp. 531-639 (1936).
Isolement & partir du bois de robinier (faux acacia) de
substances voisines de l'acide polygalacluronique. Ces sub-
stances se trouvenl dans la lamelle moyenne et les parois
primaires des cellules, elles s'incrustent d’autres substances
au cours de la croissance.

34. — Anspersox (E.). Seiere (L. W.), Knzyanen (P. W.), Ricnarps
(L.) et Mamresy (W. W.). — J. Biol. chem., t. 124,
pp. 165-174 (1937). Méthode d’extraction des maliéres pec-
liques. Le bois est épuisé : 1° par ClH, 0,00 N (pectine A)
et NH'OH a b o/o (pectine B); 2° on traite par le chlore
et épuise par CH*CH20H bouillant. On dissout la pectine C
dans NH*OH a b ofo. A, B, C sont précipilées par
CH*CH20H en présence de CIH.

La lignine.

36. — Brauns (E.). — 1. of Am. Chem. Soc., pp. 2120-2127 (1930).
Extraction par simple dissolution dans 1'alcool d'une lignine
« native ». Bendement 2 4 3 o/o du bois. Teneur en OCII® :
14,8 o/o. Donne des réactions colorées avee la phloroglu-
cine et le phénol. Description des dérivés phénoliques
(OCH® : 11,5 o/o), thioglycolique (OCH® : 10,5 ofa), acé-
tylés (11,8 o/o, OCH3), méhylé (21,4 ofo, OCH®). For-
mule proposée : CHHP2080CH**(OH)'C = 0. Analyse :
C:063,89; H: 6,07.

37. — Amwm (C. E.) et Bnauns (F. E.). — J. of Am. Chem. Soc.,
pp- 277-280 (1g3g). Extraction de la lignine par I'acide
thioglycolique HSCH? — CO*H. Rendement : 27,6 ofo du
bois (épicéa). Soluble dans le dioxane, la pyridine et les
alealis dilués froids. Donne des composés d’addilion avec
la pyridine et la phénylhydrazine. Réactions colorées avec
la phloroglucine. Formule proposée : C*H3*0%0CH?)?
(OH®)(HSCH2CO*H)*.
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38. — Friepnici et Diwarn. — Monat., t. 46, p. 31 (1925). Voir aussi

30.

ho.

4a.

43.

Friepricn el Brueva. — Monat., t. 46, p. 5g7. Oblention
d’éthanol-lignine. Le bois est soumis & un lraitement pré-
liminaire complexe, comprenant des épuisements au
soxhlet, une macération dans de la soude & b ofo, des lava-
ges a l'ean, &4 l'acide acétique. Le bois est ensuile trailé
par deux fois son poids d'acide chlorhydrique & 17 oo,
puis aprés 24 heures est additionné de 1o parlies d'alcool
el mis & bouillir 1o heures.

— Domee et Waienr, — Bioch. J., t. 24, n® 2 (1927). Aprés un

traitement préliminaire (rés semblable & celui de Friedrich
et Diwald (voir 38), le bois est traité & ’auloclave par de
la soude & 4 o/o pendant 1 heure sous 8 almosphires. Aprés
filtration la solution neutralisée laisse précipiter la lignine
dite « métalignine ».

— Kivg (E. G.) et Hmpent (H.). — Canad. J. Research, t. 14,

pp. 12-19 (1936). Criligue du lraitement préalable de
Friedrich et Diwald. La méthanol-lignine traitée par la
soude & 8-10 ofo ne perd pas d’OCH3. Elle est insoluble
dans les solutions de bicarbonale de soude. Ceci monfre
que la lignine ne contient pas de CO*CH?3.

. — Frneupensenc (K.), Sonns (F.) et Janson (A.). — Liebigs Ann.,

t. 548, pp. 62-86 (1935). Détails du procédé d’extraction
dela lignine par la liqueur de Schweilzer. La lignine obte-
nue contient 16 of/o OCH? (sapin finlandais), par trailement
par les acides minéraux elle donne 1,1 of/o de HCHO.
L’oxydation par CrO® donne 6 ofo d'acide acétique, d'on
les auteurs concluent i l'existence d'un OH alcoolique ter-
tiaire. Etude de 'ozonisation.

— Kuason (P.). — Cellulose Chemie, t. 4, pp. 81-84 (1923).

Dosage de la lignine par traitement du bois sec par de
I'acide sulfurique & 64 ofo. On abandonne une nuit, dilue
et filtre. La lignine est ensuite traitée par de 1'alcool chaud
(élimination des résines et corps gras), puis par de la
polasse 0,1 n.

— Krason (P.). — Berichle, 1. 69, pp. 676-678 (1936). Extrac-

tion de la lignine par trailement du bois par SOYH? a4
65 ofo. Sous l'action de D'acide sulfurique & 75 ofo, le
xylose donne en 24 heures, 36 o/o d'un produit noir inso-
luble. Avee le méme acide & 66 o/o, le xylose donne au
bout de deux jours, 4,7 o/o d'un précipité noir. L'acide
sulfurique retenu par la lignine peut &tre éliminé par ébul-
lition avec CIH & o, N.

. — Done. — Ind. Eng. Ghem., 1. 12, pp. 472 et 984 (1920). Les
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lignines isolées au moyen d'acide sulfurique & 64 ofo
retiennent des quantités appréciables de pentosanes. Ces
derniers ne se retrouvent pas dans les lignines oblenues par
I'emploi d’acide sulfurique & 72 o/o.
Hiceenr (H. S.) et Wisseninck (8.). — Berichte, t. 69,
pp. 680-684 (1g36). Par traitement du xylose par l'acide
sulfurique (3 a4 5 o/o) dans le dioxane, on oblient une
masse pulvérulenle joune. Le {ruclose a un comportement
analogue. Ces précipités ont une composition voisine de
celle de la lignine mais ne contiennent pas d'OCH?.
Hanms (E. E.), Suerrann (E. C.) et Mirenern (R, L.). —
I. of Am. Chem. Soc., t. 56, pp. 889-893 (1934). La lignine
isolée au moyen de l'acide sulfurique est plus pure que
celles isolées par d’autres méthodes. Elle contient tous les
OCH®* de la lignine originelle et des groupements méthy-
létne dioxy. Les lignines obtenues de cette fagon de 1'épicéa
(spruce) et de 'érable (maple) fournissent respectivement
1,6 o/o et 0,8 0/o de formol.

Wittstitrer et Zeicameisten. — Berichle, t. 46, p. 2j4or1

(1913). Traitement du bois finement pulvérisé par 20 fois
son poids d’acide chlorhydrique & fo-42 ofo (d = 1,21).
Au boul de 4 heures, on ajoute de la glace, et aprés 18 heu-
res de 1'eau. On essore et lave 4 1lacide cll]orh\drlque A
I'eau alealine puis & 1'eau pure.

Hacerusn. — Cellulose Chemie, t. 4, p. 73 (1923); t

p. 81 (1924); Berichie, t. 53, p. 1886 (rg23). 100 gr. dc
bois pulvérisé sont traités aprés deux extractions préalables
I'une & I'éther, l'aulre & 1'acélone, par 2,5 litres d'acide
chlorhydrique & 45 o/o, & 0% Au bout d'un quart d'heure,
on filire, lave & 1'acide chlorhydrique étendu, puis a 1'eau.
Une agitalion énergique est nécessaire pendant le traitement
a I'acide chlorhydrique.

Brauns (F.) et HispeErr (H.). — J. of Am. Chem. Soc.,

t. 55, pp. 4720-4727 (1933). La lignine de 1'épicéa a été
obtenue : 1° par le glycol additionné d'HCl; 2° par
HCH20H et CIH; 3° par le phénol; 4° par la méthode de
Willstiitter ; 5° par celle de Freudenberg. Touates dérivent
d'une unité commune (building unit) CA7H%201¢ ou
CA2H2*20%OH)*(OCH?®)%. Sur les cing OH, trois sont alipha-
tiques, deux de nature acide, énolique ou phénolique. Le
produil de condensalion avec le phénol a pour unité élé-
menlaire : GA2H50%OH)*(OCH?)*(OCSH®)(CSHAOM)®,

50. — Knuorn. — Dissertalion, Danlzig (1916). La sciure humide est

traitée pendant 24 heures par un courant de gaz chlorhy-
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drigque. Au bout de ce lemps on fait un vide de 14 a
19 millimétres en élevant la température jusqu'a 70°% On
ajoute de l'eau, fail bouillic 8 heures au bain-marie, filtre
et lave,

51. — kine et Rumer (D'aprés G, Dupont (3)). — Le bois est traité
i D'auloclave pendant 6 4 7 heures sous une pression de
6 almosphéres par 100 fois son poids d'acide chlorhydri-
que 4 1 0/o.

Ha. — Wmienr (G. F.) et Hippenr (H.). — J. of Am. Chem. Soc.,
t. 59, pp. 125-130 (1937). Extraction de la lignine au moyen
de l'acide formique (12 a 14 o/o OCH?). Séparation en
cing fractions. L'existence d'une fonelion carbonyle esl
prouvée par l'addition de composé magnésien (1/2 CO par
kilogramme de lignine). Des groupements hydroxyles sont
formés par traitement par les alealis froids (1 o/o) pendant
45 jours. La méthylation ne bloque pas tous les hydroxyles.

53. — Frevnessenrc (K.) et Sonns (F.). — Berichie, t. 66, pp. 262-
a6g (1933). Extraction de la lignine de pin par CuO et
NH* et acide dilué. Cette lignine en suspension dans 1'eau
et traitée par l'ozone se dissoul complétermnent en donnant
entre aulres les acides oxalique el acéligque.

f. — Brauss (F.) et Hiseenr (1.). — Canad. J. Research, 1935,
13 B, pp. 78-87. Etudes des lignines de Willstiilter et Freu-
denberg. Obtention de dérivés méthylés et de phénol-ligni-
nes. Les produils dérivés des lignines de Freudenberg ont
moins de méthoxy que ceux obtenus & partir de la lignine
de Willstiitter.

b6b. — Huyter (M. J.) et HisserT (H.). — J. of Am. Chem. Soc.,
1939, pp. 2196-2108. Sur l'absence du groupement méthy-
lene dioxy dans la lignine. Le constituant de la lignine
fournissant HCHO est moins stable que le pipéronal vis-
i-vis de l'acide chlorhydrique.

56. — Griiss. — Ber. deulsch. bolan. Ges., 1. &4, p. 48 (1923).
Extraction de la lignine par ébullition du bois avec de
I'aleool éthylique additionné d'acide chlorhydrique. Obten-
tion d'une lignine blanc jaundire fondant & 160° Les
résultats de Griiss paraissent plus que douteux.

7. — CraMer (A. B.), Hunter (M. 1.) et HisBert (H.). — J. of Am.
Chem. Soe., 1939, pp- bog-bi6. — ILthanolyse du bois
d’épicéa. Le bois est traité par de ’alcool contenant 3 o/o
d’acide chlorhydrique, ébullition pendant fo heures. On
filire, concentre 1'alcool sous pression réduite, précipite la
lignine par addition d'eau et exirait la liqueur aquo-alcoo-
lique et Ia lignine 4 1'éther. Rendement 26 grammes d’huile

e
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pour 4oo grammes de bois. Dans la partie phénolique de
ces huiles 1'éthoxypropiovératrone a été identifice (Cf.
11(-120-121).

58. — Bmauss (F.) et Hispert (H.). — Canad. J. Research, t. 13 B,
pp. 28-34 (1935). Préparation de la méthanol-lignine. On
chauffe le bois d'épicéa avec CH?OH conlenant 2 ofo
d’HClL & go®-100° Aprés filtration el concentralion sous
pression réduile la lignine est précipitée par l'eau. Teneur
en OCH® : 21,6 o/o. Formule proposée pour 1'unité élémen-
taive < C#H220HOCH? > (OH)5,

5g. — Gray (K. R.), Kive (E. G.) Brauns (F.) et Hispert (I1.). —
Canad. J. Research, t. 13, B, pp. 35-47 (1935). Préparalion
de 2 glycol-lignines par ébullition du bois avee du glycol
contenant 0,05 ofo et 0,2 ofo d'HCL. La premiére conie-
nait 16,9 o/o d’OCH?, la seconde 16,5 o/o. Les leneurs en
carbone étaient respectivement 62,8 ofo et 64,7 ofo. Par
dissolution dans le chloroforme deux fractions ont été sépa-
rées. L'unilé élémentaire de glycol-lignine aurait pour
formule : C4H*20%0OCH?*)*(OH)*(OCH?* — CH20H).

6o. — Gray (K. R.), Brauns (F.) et Hmserr (H.). — Canad. J.
Research, t. 13, B, pp. 48-54 (1935). Traitement de la gly-
col-lignine par le tétraacétate de plomb et 'acélate mercu-
rique. Le dernier permet d’obtenir une substance contenant
42,7 ofo de mercure, soit le rapport 1/1 avec les groupe-
menis OCH?®.

6r. — Hamwms (E. E.). — J. of Am. Chem. Soc., t. 58, pp. 894-8¢6
(1936). Si 10 est le nombre d’OCH? présents dans la lignine
complétement méthylée, les lignines isolées par 1'acide sul-
furique contiennent 60CH* pour les bois durs et 5 pour
les bois tendres, L'extraction de la lignine par HCH?OH
et HCl donne des rendements de 30 o/o pour les bois durs
et b ofo pour les bois tendres. Les méthanols-lignines
perdent denx OCH? sous l'action du chlore sec.

2. — Mariox (L.). — Canad. J. Research, t. 8, pp. b21-531. Extrac-
tion de la lignine par ébullition du bois avee CH® — O
— CH?* — CH®OH et acide chlorhydrique. Cette lignine a
éié divisée en 5 fraclions.

63. — BiimLer. — D. R. P., n® 14.467. — Oblention de cellulose a
partiv du bois par trailement & 180° par le phénol qui dis-
sout la lignine. Le procédé est impraticable industrielle-
ment par suite de la trop grande quantité de phénol néces-
saire.

64. — Hacerusp, — Cellulose Chemie, t. 5, p. 81 (1924). Précipita-
tion de la lignine des liqueurs noires par acidification a HCI
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ou SO*H?, On lave le précipité a 1'éther et stche. Rende-
ment : 21,6 o/o du bois. Une partie (6,9 ofo) de la lignine
reste en solulion.

Becnwvasn, Liescne et Lemmany. — Biochem. Z., 1. 139,

p. 4g1 (1923). La concenltration de la soude influe beaucoup
sur le rendement en alcali-lignine, mais peu sur les pro-
priélés de la lignine. La durée et la température de la
cuisson onl une grande influence sur les propriétés de
I'aleali-lignine (couleur, solubilité, teneur en OCH?®).

Hormeere et Wintzer. — Berichte, t. 54, p. 2417. Ces auteurs

distinguent une g-alcali-lignine insoluble dans 1'alcool, et
une j-aleali-lignine soluble dans l'alcool. Le produit o est
plus riche en oxygéne que le produil . Aucun d'eux ne
semble étre un individu chimique défini.

Powern et Warrraken. — J. Chem. Soc., 1. 125, p. 357 (1924)

et t. 127, p. 132 (1925). Exlractions ‘d’alcali-lignines de
différents bois et du lin. Soude employée : solulion a
8-12 ofo, température : 140°%160° durée de cuisson
6 & 10 heures. Dérivés méthylés, acétvlés, chlorés, bromés,
nitrés de ces lignines. Hypothese de l'existence du lignol
dont les lignines ne seraient que des dérivés plus ou moins
méthylés,

- Komie et Serrzer, — Monat., 1. 39, p. 443 (1917). Les liqueurs

sulfitiques sont concentrées au tiers dans le vide. On pré-
cipite le calcium par addition de la quanlité calculée d’acide
sulfurique, on filtre, puis on ajoute de 1'acide sulfurique.
Les acides ligno-sulfoniques précipitent, on les purifie sous
forme de sel de baryum.

Krason. — Berichle, t. 56, p. 300 (1923). La @-naphtylamine

ajoulée a la liqueur sulfitique précipite une partie des aci-
des ligno-sulfoniques, Le reste s’oblient en neutralisant
par la craie, précipitant 'acide sulfurique par le chlorure
de baryum, concentrant et précipitant finalement l'acide
ligno-sulfonique par l'acide acélique.

Kmwe (E. G.), Brauns (F.) et Hispemr (H.). — Canad. J.

Research, 1. 13, B, pp. 88-102 (1935). Obtention d'acide
ligno-sulfonique pur par dialyse en présence de SO%, pré-
cipitation par une solution concentrée de sulfate de quino-
léine, décomposition du précipité par la soude. L'acide
libre est instable, il devient insoluble lorsqu’il est chauffé
au-dessus de 50°, Sont déerits : le sel de sodium, les esters
méthylique et benzylique, des dérivés méthylés (18,4 ofo,
19,4 o/o el 27,7 o/o d’OCH?).

71. — Tmomuixson (G. H.) et Higsent (H.). — J. Am. Chem. Soc.,
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t. 58, pp. 340-345 (1936). Séparation des acides ligno-
sulfoniques de la lignine d'épicéa par précipitation frac-
lionnée par la quinoléine (Cf. HAicerusp, Zellsloff und
Papier, t. 13, p. 261 (1933)).

2. — Meranper. — Cellulose Chemie, t. 2, p. fix (1921). Par addi-

tion de chlorure de sodium aux liqueurs sullitiques, il y
a relargage de ligno-sulfonales, mais celle précipitation
n’intéresse qu'une [raction des ligno-sulfonates.

rsrsant. — Ceniral Blatl., t. 2, pp. 1785, 2217,
2303 (1ga24). Oblention d’acides ligno-sulfoniques par frai-
tement du bois & 100° pendant 24 heures par une solution
aqueuse contenant 8,5 ofo de SO? et 0,25 ofo dammo-
niaque. Les acides ligno-sulfoniques soni séparés par dia-
lyse.

. — Fmgse (11.). — Berichie, t. 70, pp. 1059-1071 (1937). Obtention

d'acide ligno-sulfonique par dissolution du bois de pin
dans le mélange anhydride acétique 1, acide acétique con-
tenant 8 & 10 o/o de SO'H? 1. L'acide est purifié en pas-
sanl par son sel de baryum. Rendement : 3 & 6 o/o.

75. — Kare el ScuoeLLer. — Central. Blatt., L. 2, p. 933 (1923). Le

bois est trailé pendant 1 heure & go® par 6 & 10 fois son
poids de phénol addilionné de o,2 4 0,5 ofo d'acide
chlorhydrique. On essore. Le fillrat est entrainé a la vapeur
d’eau pour éliminer le phénol. On dissout dans l'aleool et
precipite par eau.

— Jansen (G. V.) et Bax (J. W.). — Canad. J. Research, t. 15 B,
p. 270 (1937). La sciure de sapin est chlorée dans 1'alcool
méthylique & froid. On précipite par I'eau. Chlore de nou-
veau dans HCH®OH, filtre, précipite par I'eau, épuise le
produit par CCI* et précipite par l'éther de pétrole. On
obtient un produit homogéne : C2H=208C1'%(OH)*(OCH?*)".
Par traitement au zinc et & l'acide acétique, on obtient :
CA2H280°CI*(OH)*(OCH®*)*CO*CH®. Le produit insoluble
dans CCI* répond & la formule : G*2H2305CI4OCH?)".

— Suipa (H.) et Tisca (H.). — Monat., t. 53-54, pp. 687-706
(1929). Extraction de la lignine par un procédé complexe
comportant principalement une acétylation du bois par un
mélange anhydride et acide acélique additionné d’acide
sulfurique. Le produit obtenu est blanc, soluble dans le
chloroforme et 4 20 ofo dans l'acétone, il conlient 37 a
39 ofo de CH*CO.

— Wanicnr et Hipserr (H.). — J. of Am. Chem. Soc., 1939,
p. t477. Extraction de la lignine de bouleau & 'acide for-
migque, Détails expérimentaux de la méthode el fraction-
nement de la lignine ainsi obtenue.
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70. — Kanner et Banpuxc. — Helv. Chem. Acla, L. 6, p. 817. Le bois
sec esl traité par le’ bromure d’acétyle. Tout passe en solu-
tion. Par addition d’eau glacée, on obtient un précipité qui
est filtré et purifié plusicurs fois. Le produit obienu est
blane mais contient du brome (de 10 & 20 o/o).

Bo. — hrason. — Cellulose Chemie, t. 4, pp. 101-109. Le bois est
trailé 8 heures par I'eau a 100°, puis par 1'aleool. La solu-
tion alcoolique conlient 10 o/o du bois, de 'extrait I'au-
teur isole un produil précurseur () de la lignine.

81. — Rrasoy. — Berichte, 1. 63, pp. 1983-1985 {Iq‘na) On puul
extraire du bois, par 'eau deux substances dont la pre-
midre est soluble dans le ehloroforme et possdéde la compo-
sition de 1'aleool coniférylique, la seconde est soluble dans
I'aleool, il s'agirail du dimére du gaiacol-propyléne-glycol-
aldéhyde. i

82. — Loneusorouch (D. 1.) et Stamm (A. J.). — J. Phys. Chem.,
t. 40, pp. r113-1132 (1936). Diverses méthodes de détermi-
nalion des masses moléeulaires ont donné pour la lignine
des nombres compris enlre 3.900 + 300 el 10.000 + 1.000.
La valeur 10.000 est donnée par les méthodes qui suppo-
sent la molécule sphérique. La valeur la plus probable
serait done 3.goo. Bibliographie de la queslion.

83. — Srteeves (W. H.) et Hissert (H.). — J. of Am. Chem. Soc.,
pp. 2194-2105 (1939). Les lignines extrailes par les acides ou
les solvants organiques additionnés d'acide chlorhydrique
ne sont pas solubles dans les bisulfites alealins, il n'en
esl pas de méme de la lignine isolée par le procédé Suida
et Tisch (Cf. 77). Détails du procédé d'extraction. Une fois
acélylée la lignine obtenue a la composition : C : 62,3 ofo,
H : 5,0 ofo, OCH?® : 16,8 ofe, CH*CO : 22,9 o/0.

84. — Hemzoc (R. 0.) et Hisyen (A.). — Berichle, L. 64, pp. 1288-
1306 (1931). Etude des spectres d'absarption de différentes
lignines, Conelusion : la lignine dérive d'un triphénol en
partie méthylé, Pas de doubles liaisons conjuguées, pas de
fonction cétone ou aldéhyde & 1’état libre.

85. — Hissent (H.) et Sankey (C. A.). — Canad. J. Research, t. &,
pp. rro-118 (1g31). La quantité de brome absorbée par
la lignine dépend du temps, de la concentration, du solvant
et de I'acidité, HBr agit comme calalyseur. Il y aurait une
double liaison.

86. — Hicerusn (E.) el Kuwesteor (F. W.). — Zeil. Physik. A.,
t. 452, pp. 2956-312 (1931). Extraction de la lignine par les
alecools isoamylique, éthylique et méthylique additionné
d'acide chlorhydrigue. 30 & fo o/o du bois passent en
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solution. On évapore el reprend par la soude, on précipile
par 1'acide chlorhydrique. Les spectres ultra-violels sont un
pen différents pour les coniféres et pour les arbres 4 feuil-
les. 11 v aurait au moins un noyau benzénique.

87. — Hiesent (H.) el Tavron (K. A.). — Canad. J. Research, t. 4,
pp. 240-253 (1931). Les auleurs étudient la vilesse d’ab-
sorplion de 1'acide hypochloreux par la glycol-lignine; ils
concluent a l'exislence d'un noyau phénolique (15 ofo de
la lignine).

88. — Moore (R. G. D.), Wricur (G. F.) et Hsserr (H.). — Canad.
J. Research, t. 15 B, pp. 532-5635 (1937). Aprés un travail
complexe, les auteurs concluent & une proportion de fo a
45 o/o de noyaux aromaliques dans la lignine de sapin.

8g. — Buckrasp (I. K.), Brauns (F.) et Hissenr (H.). — Canad.

: J. Research, t. 13 B, pp. G1-77. La phénol-lignine du bois
dépicéa a élé sépardée en deux fraclions. La premidre inso-
luble dans D'éther est trois fois plus imporlante que la
seconde soluble dans un mélange éther et dioxane. La pre-
miére conlient trois nouveaux hydroxyles phénoliques,
un hydroxyle phénolique a réagi avec un OH de la lignine
pour donner un éther-oxyde de phénol. La seconde frac-
tion contient de 15 & 2r molécules de phénol pour une
unilé élémentaire de lignine,

go. — ZriseL. — Monal., t. 6, p. 98¢ (1885). Méthode de dosage
des groupements méthoxy. Par traiternent i 1'acide jodhy-
drique conceniré, le groupe OCH? est transformé en iodure
de méthyle volatil qui est recueilli dans une solution alcoo-
lique de nitrate d’argent. On pése le précipité d'iodure
d’argent.

91. — Hicerusp et Saxpeuin (D’aprés Brauns (36)), voir aussi Kunta
et Rirrer (93). — J. Am. Chem. Soc., t. 56, p. 2720 (1934).
Sur un total de 4,6 ofo d'OCH® contenus dans le bois
d’épicéa, 0,56 ofo font partie de la fraction polysacchari-
dique. On en conclut une teneur de 14,8 o/o d’OCH?® pour
la lignine originelle.

92. — PowerL et Wurrraker. — Voir n° 67.

93. — Rirten et Kurtn., — Ind. Eng. Chem., t. 25, p. 1250 (1933).
Tous les groupements acélyl du bois se trouvent dans
I"holocellulose, ¢’est-a-dire dans la fraction polysaccharidi-
que. Il n’y a donc pas de groupes CH?C = O dans la
lignine.

9h. — Hawric, — Jahresberichie, I, p. 263 (1861). — Kuser, J. prakt.
Chem., t. 97, p. 243 (1866). — Tiemass et Haamrmany,
Berichte, t. 7, p. 608 (1874); t. 8, p. r1aj (1875); t. 9,
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p- f1o (1876). Existence de la coniférine dans le méléze et
les coniferes. Structure de celte substance : glucoside de
I'alecool méthoxy-3 hydroxy-4 cinnamique.

95. — Freupessenc. — Berichte, t. 72, p. 217 (193g). Preuves appor-
tées a 1'appui de 'existence du groupement méthyléne
dioxy dans la lignine.

g6. — Cross et Bevan. — J. Chem. Soc., t. 38, p. 666 (1880). Des-
criplion d'un dérivé chloré de la lignine conlenant 26,7 o/o
de chlore et répondant & la formule GY*H*SCI*0?, Un dérivé
bromé contenant 23,5 ofo de brome est égalemenl men-
tionné.

97. — Hicerusp et Unsan. — Cellulose Chemie, t. 8, p. 69 (1927)
et t. 9, p. 4o (1928). Présence du groupement OR dans
les lignines extraites du bois par action d'un alcool ROH
additionné d'acide chlorhydrique.

98. — Mamsuart (H. B.), Brauxs (F.) et Hmpenr (H.). — Canad.
J. Research, t. 13 B, pp. 103-113 (1935). L’alcali-lignine
précipitée par un acide se sépare en : A) insoluble dans
I'éther; B) soluble dans le mélange éther-dioxane. Les
dérivés acétylés et méthylés de A et B sonl décrits, ainsi
que les phénol-lignines correspondants, Celle provenant
de B peut étre séparée en deux fractions. On donne pour
A : C87H?1023 et pour B : C1O8H107(37,

09. — Brauns (F.) el Hissenr (IHL.). — Canad. J. Research, 1. 13 B,
pp. 55-6o (1935). Obtention de phénol-glycol-lignine,
13,1 of/o de OCH®, Trois molécules de phénol se conden-
sent avee une de lignine. La quercéline ne se condense pas
avec le phénol, la réaclion de la lignine avec le phénol
n'est done pas due & des groupements flavone.

100, — Krasox (P.). — Berichle, t. 64, pp. 2733-273g (1931). Il y a
deux acides sulfoniques (du sapin) : « et @, le second est
moins méthylé que le premier, Il correspond & deux ligni-
nes o et B ayant pour formules respectives : (C1°H'20%)®
et GLRH1204 S (CY RO,  COCH?) A,

101. — Krasox (P.). — Berichle, L. 67, pp. 302-303 (1934). Formules
des o et B-lignines :

(CI'H330%)2, M = 2.348; (C?'H'00COCH?)?, M = 1.288.

102, — Freuvnensenc (K.) et Dimg (W.). )— Berichle, t. 63, pp. 2713-
2720 (1930). L'action de NO? sur la lignine se fait en deux
phases, dans la premiére il y a fixation rapide, dans la
seconde oxydation lente,

103. — Pumues (M.) et Goss (M. 1.). — Ind. Eng. Chem., t. 24,
pp. T436-1441 (1932). Distillation de la lignine de mais
sous pression réduite, Ont éé obtenus : distillat aqueux :
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11,7 of/o comprenant : acide acétique, acétone, méthanol,
catéchol; distillat huilenx : 28,3 o/o comprenant : acide
acélique, catéchol, phénol, o-crésol, gaiacol, créosol, vinyl-1
méthoxy-3 oxy-§ benzéne, n-propyl-1 méthoxy-3 oxy-4
benzéne, un acide diméthoxycarbonique : CSH®O2%(0OCH?)*
et le n-nonacosane.

ro4. — Puues (M.) et Goss (M. I.). — J. Am. Chem. Soc., 1. 54,

pp. 1618-1ha1 (1932). L'alcali-lignine de blé est distillée avec
du zine en poudre dans une atmosphére d’hydrogéne & une
température inférieure & foo® La fraction phénolique con-
tient du gaincol et du n-propyl méthoxy-3 oxy-4 benzéne.
La fraction neutre oxydée par MnO'K donne de 1'acide
anisique.

10d. — Pmizues (M.). — J. Am. Chem. Soc., t. 53, pp. 768-674

100.

107.

108.

104.

(1931). L'aleali-lignine de 1'épis de mais distillée avec de
la poudre de zine dans une atmosphere d’hydrogéne donne
une fraction aqueuse qui conlient relativement 4 la lignine
1,48 de HCH*OH, 0,56 de CH® — CO — CH?®, o,24 d’acide
acétique et de la pyrocatéchine, La fraction non aqueuse
(16 o/o) qui contient du gaiacol et un phénol. 11 y a en
oulre 4,12 ofo de CO2%, d'ou l'auteur conclut & un groupe
CO®H libre ou estérifié.

— HormBere, cilé par E. AnLm et Brauns (F. E.) (37). — Le bois

purifié est chaulfé sept heures au bain-marie avec 150 gram-
des d'acide thioglycolique el 1.500 centimétres cubes d'HCI
aN (pour 270 gr. de bois)., On filtre, lave, séche el extrail
i I'alcool. On séche de nouveau, et traite par deux litres
de NaOH & 2 ofo une nuit & 20° On [iltre el lave a 1'eau
distillée. Le filtrat acidifié laisse précipiter 1'acide lignine
thioglyeolique. Rendement : 27,5 o/o.

Pringsuemm el Macnus. — Z. Phys. Chem., t. 105, p. 179

(rg19) et Powerrn et Wmrraker (67). Acélylation de la
lignine, les premiers par ébullition avee le mélange pyri-
dine anhydride acétique, les seconds par 'anhydride acé-
tique en présence d'acide sulfurique.

— Heusen el AckenyMany, — Cellulose Chemie, 1. 8, p. 13 (1924).

Comparaison des divers procédés d'acétylation sur la lignine
de Willstiitter, Les meilleurs rendements sont oblenus par
le mélange anhydride acétique et acide nitrique.

Heuser et Henmany, — Cellulose Chemie, t. 5, p. 1 (1924),

voir aussi Heuser et Vinsvorn. Cellulose Chemie, t. 4, p. A9
(1923). Etude de la fusion alcaline de la lignine. Les résul-
lats de cette étude sonl donnés avec assez de détails dans
le texte du présenl ouvrage.
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110. — Fiscuer et Scumaper, cités par Hawrey el Wise (1, p. 6a).
Oxydation de la lignine par la soude 2,6 N sous pression
pendant plusieurs heures & 200° el 300°. Dans le premier
cas, formation d’acides humiques, dans le second, obtention
de 8,3 ofo d’acides aliphatiques et 3,1 o/o d’acides aro-
maltiques,

111. — Picrer et Gavnis (M.). — Helv. Chem. Acla, L. 6, p. 627
(1923). Pyrogémation de la lignine sous pression réduite
(de 5 & 25 mm.). Pour 20 kilogrammes de lignine : 15 o/o
de goudron, 21 o/o de solution aqueuse, 52 ofo de coke.
Elude des goudrons el comparaison avee les goudrons de
houille. La parlie saturée conlient un carbure cristallisé :
le méléne C*OHS®, F. : 62°-63°.

112, — Fmerz-Davin et Hasxwie, — Helv. Chem. Acla, t. 8, p. goo
(1925). Hydrogénation de la lignine chlorhydrique, sous
200 4 Boo atmosphéres en présence d'oxyde de mnickel.
Pour Hoo grammes de lignine, il y a absorption de Ho litres
d’hydrogéne. On obtient 234 grammes de distillat,
261 grammes de liquide acide aqueux, 89 grammes de gou-
drons, 12 grammes d’huiles légires, 78 grammes de coke,
88 grammes de cendres, gaz el perles.

113, — Homic (M.) et Ruzicka (W.). — Z. angew. chem., L. 44,
pp. 845-847 (rg31). Obtention de vanilline par action des
alcalis sur les lessives sulfitiques (Voir aussi Grare, Monal.,
1. 25, p. 1001 (19oh) et Kiinscrxer, J. prakl., t. 118, p. 238
(1928)). Etude du rendement et des facteurs qui influent
sur lui,

114, — Bern (A.), Hawkmss (W. L.), Wrienr (G. F.) el Hissent (H.).
—J. Am. Chem. Soc., t. 89, p. bg8 (1937). Caractérisations
de l'acétone par ozonolyse de la lignine et de l'aldéhyde
syringique dans la liqueur sulfitique,

115. — Hawxiss (W. L.), Wricar (G. F.) et Hispent (H.). — J. Am.
Chem. Soc., t. 59, pp. 2447-2448 (1937). Les acides ligno-
sulfoniques de bois durs trailés par les alcalis donnent
2,8 o/o de vanilline et 2,8 o/o d’aldéhyde syringique.

116. — Taomuinson (G. H.) et Hisgenr (H.). — J. Am. Chem. Soc.,
t. 58, pp. 345-348 (1936). On obtient de 1.6 4 7,2 oo de
vanilline par traitement par divers alcalis & chaud, des aci-
des ligno-sulfoniques, soit 0,44 & 1,06 o/o du poids du bois,

117. — Tmomumwson (G. H.) et Hmpert (H.). — J. Am. Chem. Soc.,
t. 58, pp. 348-3563 (1036). Si 'on méthyle préalablement
les acides ligno-sulfoniques, on obtient par traitement par
les alealis & chaud de 'aldéhyde vératrique. Mécanisme de
la réaction.
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118. — HoLseenG. — Berichte, t. 54, p. 2389 et p. 2406 (1921). Extrac-

119.

121.

122.

tion au benzéne des liqueurs sulfiliques. On oblient un
composé C20[200° fondanl & 250%-255%, qui est une lac-
tone. Par chauffage avec G*H*ONa, clle se transforme en
un isomére fondant & 2r1°. Descriplion de quelques dérivés
de celle lactone et formule développée probable.

Buckaany, Pyie, Mc Cawrny et Hssent (H.). — J. Am.
Chem. Soc., 1939, p. 868. Ethanolyse du bois. Perfection-
nement du procédé. 1l n'y a plus formation d'acides. Les
rendements en produits de dégradation sont : épicéa, 18 o/o
(de la lignine), érable, 46 & 53 ofo, chéne, 5o,y o/o, bam-
bou, 50,1 ofo, jute, 74 ofo.

Hunter (M. J.), Cramer (A. B.) et Hisserr (H.). — J. of
Am. Chem. Soe., 1939, p. b16. Ethanolyse du bois d'érable,
elle fournit 5,4 o/o d’aldéhydes, 1,6 o/o d'acides, 12,4 o/o
de phénols, 2,1 ofo de produits neutres (par rapport d la
lignine). L'z-éthoxypropriosyringone a été identifiée.

Peniston, Mc Canrny et Hmperr (H.). — J. of Am. Chem.
Soc., 1939, p. 530. Ethanolyse d'une lignine acétylée,
exlraite par le procédé Suida et Tisch. Le rendement est de
36 o/o en produits de dégradation.

Frevoensere (K.) et Hess (H.). — Ann. Chem., t. 448,
pp. 121-133 (1926). De 1’étude des esters toluéne sulfonique,
de la lignine et de leur comportement vis-i-vis de la pyri-
dine, de 'ammoniae, de 1'hydrazine, les auteurs concluent
que dans la lignine C*°H3'O7(OH)*)OCH?)%, il y aurait
AOH secondaires aliphatiques ou hydroaromatiques, un
OH phénolique et un 1/2 O carbonyle et 6 ou 7 groupes
éther-oxydes.

123. — Frevpesserc (K.)), Mewster (M.) et Frexiveer (E.). —

Berichte, t. 70, p. bor (1937). Etude sur D'éthylation, la
méthylation et 'oxydation des alcali-lignines et des acides
ligno-sulfoniques. Considérations sur la structure de la
lignine comme conséquences des résullats expérimentaux
précédents, Le modéle proposé est donné dans le texte du
présent ouvrage.

124. — Hisserr (11.). — J. of Am. Chem. Soc., 1939, p. 725. Consi-

déralions sur la structure de la lignine et sur sa genese
dans la plante. L'auleur insiste sur le réle que peut jouer
le méthylglyoxal dans la synthése des dérivés phénoliques.
Le schéma proposé pour la structure de la lignine est donné
dans le texte du présent ouvrage. La formalion des pigments
végétaux fait aussi l'objet de quelques considérations en
rapport avec la lignine.
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125, — Frieorien (A.) et Savzeencer (A.). — Monaf., t. 53-54,
pp- 98g-1oo1. De la résine du bois de pin on obtient aprés
purification comparable & celle qui permel d’obtenir la
lignine une subslance contenant C ofo : 62.8; H oo : 6,7;
OCH?® : 14,0 ofo, qui se laisse méthyler jusqu'd 19 ofo.
Il semble done qu'il y ait de la lignine non combinée a
la cellulose. Le bois de hétre renferme des résines méthoxy-
lées & 19,42 ofo.

Résines et essences.

126. — Duronr (G.). — Cours de Chimie indusirielle (Gauthier-Vil-
lars, édit., 1937), t. 5, pp. 170-202. Exposé sur les baumes,
résines el essences d'un point de vue indusiriel. Extrac-
lion, traitement et usages. Quelques mols sur la composi-
tion des résines. 3

Analyse du bois.

127. — Mansnarr et Nommis. — Bioch. J., t. 34, p. 1289 (1937),
Ibid., pp. 1939-1944. Dosage des méthylpentoses a 1'état de
méthylfurfural, méthodes de distillation et de précipitation.
Facteurs influengant la décomposition du méthylfurfural.

128, — Cameeert. (W. G.) et Smrrm (L. H.). — Bioch. Z., t. 34,
pp. 5356-644 (1937). Le dosage des pentosanes dans 1'ana-
lyse des bois. Dosage gravimélrique du furfural. Les auteurs
déconseillent 'emploi de 1'acide thiobarbiturique, le pré-
cipité donné avec le furfural élant difficile & laver el rete-
nant par suife une certaine quantité d'impuretés.

129. — Rrason (P.). — Bericht des Vereins der Papier und Zellsloff-
chemicher, p. ba (cité par Dupont (3)). Le bois est séché
4 1oz2° puis 1 gramme est traité par SO*H* 4 64 o/o dans
un flacon bouché, on agite. Au bout de 24 heures, on
filtre, lave & I'eau, & 1'alcool et & I'éther, puis & la soude
N/1o, puis de nouveau i l'eau, on séche, pése, incinére
el déduil le poids de cendres.

130. — Bamroro (K. F.) et Camesert (W. G.). — Bioch. J., t. 30,
pp. A19-428 (1936). Critique des procédés de dosage de la
lignine. Méthode proposée : 2 grammes de bois séchés i
10 o/o d’eau sont traités par le mélange alcool-benzéne 1/2
puis macérés avec SOAH2 4 72 o/o & 10° pendant cing &
six heures. L'acide est dilué avee assez d'eau pour éire
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ramené 4 3 of/o. On fait bouillir deux heures, On filtre et
stche 4 105°,

— Rirrer. — Ind. Eng. Chem., t. 15, p. 1264 (1923) cité par
Hawrey el Wise (1). Dosage des groupements OCH3 dans
différents bois et dans les lignines isolées de ces bois. La
teneur en méthoxyles des bois durs est plus élevée que
celle des bois tendres, il en est de méme pour les lignines,
cependant une plus grande proportion des OCH? est perdue
lors de 'isolement des lignines des bois durs que lors de
celui des lignines de bois tendres.

— Kinic et BEckeR. Z. angew. Chem., 1. 32, p. 155 (1g19).
Dosage de la lignine dans différents bois par trois métho-
des @ BOYH2, 72 ofo, HCI (liguide et gazeux). Les résullals
sont donnés dans le texte du présent ouvrage.

Carbonisation du bois.

. — Duroxr (G.). — Cours de Chimie industrielle (Gauthier-Vil-

lars, édit., 1937), t. 4, pp. 183 & 1g7. Distillation du bois
el industries qui s'y rattachent.

. — LicutensEncer (J.). — Article Industrie de la carbonisation

des bois du Trailé de Chimie organique de Grignard,
Dupont et Locquin, t. 8 (Masson, édit., 1038), pp. 1022-1087.
Exposé frés complet comprenant de nombreuses références,
i jour jusqu'd 1937.

— Dunessy et Noven., — Industrie chimique des bois (Gauthier-
Villars et Gl¢, édit., 432 p.). Nombreux détails sur la car-
bonisation dn bois, ainsi que sur 'extraction des tannins.

L’hydrolyse du bois

— Mgeunier (G.). — C. R. Cong. comb. liq., 1922, pp. 642 & 654,
cité par Baup (P.) (138). Action des acides sur les pro-
duits cellulosiques. 11 y a, d'une part, formation de sucres
et, d'autre part, destruction de ces sucres. L'auteur insiste
sur lintérét qu'il y a & éliminer si possible les sucres
riéducteurs au fur et & mesure de leur formation.

— Baup (P.). — Article Industrie des « sueres », Traité de Chi-
mie organique de Grignard, Dupont el Locquin, t. 8 (Mas-
son, édil., 1938), pp. 026-929. Quelques précisions sur les
proceédés Scheeller et Bergius.

38. — Baun (P.). — Traité de chimie organique de Grignard, Dupont
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¢l Locquin, t. 5, pp. go8 a g206. Exposé trés complet des
procédés d'extraction de I'alcool des malitres cellulosiques.
Importante bibliographie.

139. — Bencius (F.). — Ind. Eng. Chem., . 29, n°® 3, pp. 2/7-253
1937). La transformation du bois en hydrate de carbone
el les problemes que pose l'emploi industriel de ['acide
chlorhydrique concenltre.

tfo. — Duront (G.). — Cours de Chimie industrielle (Gaulhier-Vil-
lars, édit., 1937), 1. 4, pp. go-04. Exiraction de I'alcool de
bois.

La pite a papier.

thi. — Duront (G.). — Cours de Chimie industrielle (Gauthier-Vil-
lars, édit., rg37, L. 4, pp. 140 & 174. Industrie des pites
i papier. Nombreux schémas el photographies de machines
indusirielles, Slalistiques de production.

1 8 NOV. ,

Guinrtemosat. — Le bois. 9
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