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Synthese du gentiobiose 
par Alfred Georg et Am6 Pictet. 

(30. 111. 26.) 

En prkparant l’isonialtose sclon le proc6dB dc E. Fischerl) par l’action 
de l’acide chlorhydrique sur le glucose, nous avons constati! la formation 
siniultanke d’une petite quantite d’un autre disaccharide, et  nous arons 
pu identifier ce produit accessoire avec le gentiobiose. Ainsi se trouve 
r6alis6e la premikre synthkse de ce sucre par voie purement chimique2)). 

. La separation de l’isomaltose et  du gentiobiose a pu 6tre effectuke 
h I’aide tle leurs acbtates. En  chauffant & 1’6bullition, pendant trois 
quarts d’heure, 1 p. du melange des deux sucres avec 1 p. d’acittate 
tle soude fondu et I0 p. d’anhydride aektique, en chassant l’acide 
acetique forniit et  l’excks d’anhydride par distillation dans lc vide, 
en dissolvant le rksidu dans l’alcool et  en versant la solution clans de 
l’eau glacee, on obtient des grumeaux de couleur grisittre, quc l’on 
+die dans le vide siir de la potasse. Rendement 80--85% de la quantiti! 
theorique. On traite ensuite ce produit par 1’6ther; une partie reste 
insoluble ; c’est l’acktate d’une dextrine (glucosine de Wohl) . L’addition 
d’un peu d’6z;her de petrole & la solution prkcipite quelques impuretks 
colorkes; le liquide filtrk, qui est jaune p$k 011 incolore, abandonne 
enfin par itvaporation un rksidu huileux. 

En soiimettant ce residu ti une skrie de dissolutions fractionlikes 
dans l’alcool bouillant, nous soinnies parvenus ti en retirer deux composbs 
wlides diff6rcnts : 

Le premier, de beaucoup le plus abondant, est un acetate dc l‘iso- 
maltose, amorphe e t  fusible h 72-77O, sur leyuel nous reviendrons 
dans un prochain article. 

Le second, qui est plus soluble dans l’alcool, cristallise en fines 
aiguilles ineolores, souvent rkunies en rosettes. I1 fond 195O. C’est 
lti le point tle fusion du @-octacktyl-gentiobiose3). L’identitk des deux 
corps est ainsi reiidue extrcmement probable. La quantit6 de ce dkrivk 
reprbsente le 3,60/; du melange brut dcs acktates. 

En saponifiant cet ac6tate par la baryte, nous avons obtenu un 
siicre rkducteur, fort different de l’isomaltose, e t  douk d’un trks faible 
pouvoir rotatoire. La petite quantit6 de cc corps dont nous dispsions 
nous a provisoirement empechks d’en faire unt: ktude approfondie. 
Kous arons dfi nous horner pour le moment CL le caractbriser par son 
osazonc. 

l) R. 23, :3c;ti7 (1890). 
2, 011 sait que Bourquelot, Hhrissey, et Coiwe ont obtenu le gentiobiose en 

3, ZrtnpZCn, 13. 48, 233 (1915). 
iaissant agir un ferment, 1’6mulsinr, sur  le glucose. - C. r. 157, 752 (1913). 
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En chauffant pendant trois quarts d’heure dans l’eau bouillante 
1 p. de notre sucre, dissoute dans 50 p. d’eau, avec 5 p. de chlorhydrate 
de phimylhydrazine e t  autant d’acetate de soude, nous avons obtenu 
une solution parfaitement limpide, qui en se refroidissant a abandonnk 
un volumineux precipitb cristallin. Celui-ci, recristallisb trois fois dans 
l’eau chaude, s’est converti en un amas de petites aiguilles jaunes, 
rkunies en sphkrules. Ces aiguilles, sechBes dans le vide sur l’acide 
sulfurique, ont present6 un point de fusion de 163-164O. 

Zempldn (1. c.) indique 160-170° pour le point de fusion de la 
gentiobiosazone, Haworth et Wylaml) 162-167O. Etant en possession 
d’un Bchantillon de gentiobiose, qui nous avait Bt6 fourni autrefois 
par Bourquelot, nous en avons prepare l’osazone. Son point de fusion 
s’est trouvB situb ti 164O. Aprks l’avoir melange it notre osazone, DOUS 

n’avons pas constate d’abaissement du point de fusion (observ6 164O). 
I1 n9y a done aucun doUte sur l’identite des deux corps. 

De l’ensemble de ces faits, il resulte que la condensation de 2 mol. 
de glucose en une seule, sous l’influence de l’acide chlorhydrique con- 
centre, ne fournit pas seulement de l’isomaltose, mais aussi une petite 
quantite de son isomere, le gentiobiose. 

Nous avons lieu de croire que la proportion de ce dernier disac- 
charide serait plus forte si l’on remplagait, dans cette operation, l’acide 
chlorhydrique par l’acide sulfurique a 33 %. Cela nous parait ressortir 
des proprietbs du soi-disant isomaltose obtenu de cette manibre par 
Ost2). Nous nous rkservons d’examiner ce point. 

Les observations qui precedent ont 6 t b  communiquees 5t la SociBtb 
de Physique et  d’Histoire naturelle de Geneve dans sa seance du 19 no- 
vembre 192s3), e t  st l’Acad6mie des Sciences de Paris dans sa seance 
du 21 decembre 192s4). Depuis lors, B. Helferich, K .  Bauerlein et 
F.TTiegand ont publie dam les Liebig’s Annalen der Chemie du 4 fevrier 
1926 (memoire regu par la redaction le 27 novembre 192Ei5)), une autre 
synthkse du gentiobiose. 11s ont obtenu ce disaccharide par conden- 
sation du fluorure de glucosyle avec l’acbtobromoglucose et ils l’ont 
caracterisb, comme nous, par lee proprietes de son octacetate et de son 
osazone. Cette svnthbse, moins directe, mais beaucoup plus savante 

toutefois, ainsi que le montrent les dates ci-dessus, que la nGtre, lui est 
un peu postbrieure. 

GenBve, 

l) SOC. 123, 3120 
2,  Ch. Z. 20, 761 
3, Arch. Gen. [5] 

Laboratoire de Chimie organique de l’Universit6. 

(1923). 
(1896). 
7, suppl. 146 (1925). 

4, C. r. 181, 1035 (1925). 
5 ,  A. 447, 27 (1926). 




