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Synthese du raffinose 
par Hans Vogel ot Am6 Pietet. 

(20. VIII.  28.) 

Des cinq ou six trisaccharides dont on a reconnu l’existence dans le 
rbgne vi?g6t8al, le raffinose est celui qui a 6th le mieux BtudiB. Sa consti- 
tution chimique est aujourd’hui connue dans ses grands traits; on sait 
que son hydrolyse complete fournit trois monoses diffkrents : glucose, 
fructose e t  galactose, e t  qu’une hydrolyse menaghe (par 1’6mulsine) le 
dkdouble en saccharose et  en galactose, ou (par les acides faibles ou la 
levure haute) en mklibiose e t  en fructose. Sa structure peut done &tre 
exprimee par le schhma suivant: 

saccharose 
_i_? 

fructose - glucose - galactose - 
melibiose 

Le raffinose peut, ainsi etre consider6 a la fois comme un galactosyl- 
saccharose et comme un fructosyl-mblibiose. Sa synthBse pouvait dbs 
lors 6tre tentee par deux voies diffkrentes, c’est-&-dire par condensation 
du galactose avec le saccharose, et par condensation du fructose ( y }  
avec le mklibiose. Pour des raisons faciles a deviner, nous avons choisi 
tout d’abord le premier de ces prockdirs. I1 nous a fourni, quoique avee 
un rendement trks faible, un trisaccharide qui s’est montri? identique 
en tout point au raffinose. Nous avons opkri: comrne suit: 

Un melange de 7 gr. de saccharose et de 3,5 gr. de galactose, tous 
deux soigneusement dessbchks et  finement pulv6ris6s, a 6tB chauffi! a 
160-165O sous une pression cle 13-15 mm. de mercure. La sub- 
stance entre en fusion et  il se degage de la vapeur d’eau. A p r h  avoir 
maintenu la meme temperature pendant une heure et quart, nous avons 
laissi: la masse se refroidir et se ressolidifier dans le vide, puis nous 
l’avons pulverisee e t  dissoute dans l’eau. Comme la solution Btait 
l4gBrement jaune, nous l’avons dBcolor6e par le charbon animal, puis 
coneentree a basse temperature dans le vide jusqu’a consiqtance d’un 
sirop Bpais. 

Afin de retirer de ee sirop le raffinose qu’il pouvait Bventuellement 
contenir, nous avons utilisi! la propriete que posskde ce trisaccharide 
d’gtre beaucoup plus soluble dans l’alcool mirthylique que les autres 
sucres en general et  que le saccharose en particulier. Nous avons sournis 
le sirop A des extractions r6petPes par Ir mhthanol, en employant chaque 
fois une quantite moindre de dissolvant. Aprks plusieurs traitements 
de ce genre nous avons &vapor6 la dernikre solution dans le vide. Elle 
a laisse un rksidu solide que nous avons redissous dans peu d’eau. 
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Les solutions aqueuses obtenues ainsi dans toute une sBrie d’opk- 
rations ont 6th conservkes dans un dessiccateur a chlorure de calcium. 
Elles ont toutes dBpos6, au bout d’nn fernps variable (1 a 3 
semaines) une petite quantitk de trks belles aiguilles, prismatiques et 
aciculaires. Nous avons la\+ celles-ci a I’alcool absolu et  les avons 
sBchkes dans le vide. 150 gr. dn mBlange de saccharose et  de galactose 
nous ont donnk, aprk bien des opkrations, l,8 gr. de ces aiguilles. ce 
qui reprksente un rendement un peu supkrieur a 1%. 

Ces aiguilles fondent a 80--8Io (point de fusion du raffinose nature1 a 
I’ktat d’hydrate 80”) du mklange des deux corps 81”) ; elles se dkcomposent 
diis 115” en perdant leur eau de cristallisation. Elles sont facilement 
solubles dans l’eau, assez solubles dans l’alcool mkthylique e t  insolubles 
dam I’alcool irthylique, l’kther, le chloroforme, le benzene et l’kther 
de pktrole. Leur solution aqueuse ne posskde pas de saveur suerhe. 

Analyse: 0,1913 gr. subst. ont donn6 0,2539 gr. CO, et 0,1247 gr. H,O 
CalculP; pour C,,H1,OI6, 5H,O C 36,34 H 7,12?(, 
TrouvO ,, 3&20 ,, 7,29% 

C? yoicopie: 0,4333 gr. subst. - 21,382 gr. eau - abaissement 0,06O 
Poids molkculaire calculk pour C,,H,,O,, 594 

trouvd 625 
Poucoir rotatoire dans l’eau: 

c = 0,9720 I = 2 t = 20° CL = + 2,04O [“In = + 104,9” 
Pas de mutarotation; aprks 5 heures ,, = + 104,9” 
(Le pouvoir rotatoire du raffinose dans l’eau est 

selon l’02Ze?zs1) ,, = + 104,9O 

Notre sucre ne rkduit ni Ic perrnanganate A froid, ni la liqueur 
de Fehling a 1’6bullition; il ne donne pas d’osazone. Chauffk 3 heures 
au  bain-marie avec de l’acide acktique a 10% il est hydrolysh; la solu- 
tion fournit ensuite ai-ec la  phbnylhydrazine deux osazones : la pre- 
miere insoluble dans l’eau chaude et fusible B 206O (glucosazone 206O, 
melange 206”)) la seconde soluble dans l’eau chaude et fusible A 176O. 
C’est la, selon Scheiblel- ct  Mittelineier2), le point de fusion de la mbli- 
biosazone. L’hpdrolyse de notre sucre donne done naissance A un mk- 
lange de fructose et  de mblibiose, c’est-a-dire B deux sucres diff6rents 
de ceux dorit noiis sommes partis. 

En chauHant notre sucre avec une partie d’acktate de soclium 
fondu e t  six parties d’anhpdride acktique, nous avons obtenu, aprks 
addition d’eou g lade  e t  cristallisation dans l’alcool, im acCtate en pail- 
lettes fusibles B 98 - looo, de saveur faihlement ami‘re, facilemerit 
solubles daiis toue les dissolvants sauf l’eau et l’kther, e t  ne r6duisant 
pas la liqueur de Fehling. 

I )  A. 232, 176 (1886). 
z, B. 23, 1438 (18‘30). 
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Analyse: 0,1436 subst. ont donne 0,2602gr. CO, e t  0,0720gr. H,O 

Calcul6 pour C,,H,,O,,(C,H,O),, C 49,67 H 5,63% 
Trouvd ,, 4%42 ,, 5,61% 

Pouvoir rotatoipe dam l’alcool: 
c = 0,882 1 = 2 t = 2O0 a = + 1,62O [aID = + 91,9O 

D’aprBs Scheibld), I’acktate de raffinose fond 99-I0Oc e t  

De toutes ces donnBes nous croyons pouvoir conclme A l’identit6 

Quant au mecanisme de eette synthkse, nous avons p 

possbde un pouvoir rotatoire de -t 92,3O dam l’alcool. 

de notre sucre avec le raffinose. 

est semblable a eelui des synthbses du maltose et du lactose, et 
qu’on doit l’expliquer de la m6me fapon. Lorsqu’on chauffe a 160° 
un m8lange de saccharose e t  de galactose, le premier de ces sucres reste 
inaltkrir, tandis que le second, ainsi que l’ont montr6 l’un tlc nous et 
H .  Vernet2), est converti en galactosanc. Celle-ci, en qualit8 d’anhydritle 
a possitde des propriktks additives et  fixe une molhcule de saccharose; 
de sorte que la formation du raffinose a lieu en deux phases successives, 
exprimers par les Pquations suivantes : 

C6H1206 = C6H1,0, + H,O 
Galactose Galactosane 

C6H100ti + C12H’22011 = C18H32018 

Galactosane Saccharose Raffinose 

Pour n o w  ab.surer de la chose, nous avons pr6parh l’u-galactosane 
en chauffant le galactose a 130° pendant 15 heures sous line pression 
de 10-12 mm., selon le prockdk de Pictet et Vernet. h’ous en avons mi.lang8 
5 gr. ti 10 gr. dc saccharose, et nous avons chauffi: le tout A l G O o  sous une 
pression dc 13-15 inm. hucun dkgagcmcnt d’eau ne s’est fait remarquer. 
Le produit a ete trait6 exactcnient comme il a 8t6 dit plus haut et nous a 
donn6, m6me arec un rendement un peu superieur (1,6%), des aigiiilles pris- 
matiques, dont l’identitb avec celles de la premiere operation a B t B  prouvke 
par leur point de fusion, situe A 80--81° et  par celui (111 mhlange des dcux 
corps (€!lo). 

GenBve, Lnboratoire de chimie organique de 1’Universi ti.. 

l) B. 19, 2965 (1886). 
2)  Helv. 5, 444 (1922). 




