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ALFRED GEORG. — Nouvelles synthéses de Uisomaltose et du
gentiobiose. | |

La présente communication est un résumé succinct des
résultats essentiels des recherches entreprises, en vue de ma
thése de doctorat, dans les laboratoires et sous la direction de
M. le Professeur Amé Pictet, que je tiens A remercier ici de
Pintérét constant qu’il m’a témoigné, ainsi que de ses conseils
éclairés.

Le point de départ de mes recherches a été le travail de
MM. A. et J. Pictet qui, par hydrolyse ménagée de la digluco-
sane au moyen de HCI concentré, ont obtenu un disaccharide,
I'a-1 glucosyl-2 glucose (¢f. Helv. chim. Acta 6, 617, 1923). Sur
la proposition de M. A. Pictet j’ai appliqué le méme procédé a la
dilévoglucosane, le produit de polymérisation, dans le vide,
sous l'influence de ZnCl,, de la lévoglucosane (cf. A. Pictet
et J. Ross: Ibid. 5, 876, 1922). J’ai ainsi obtenu, bien qu’en
mauvais rendement, un disaccharide réducteur que je n’ai pas
pu isoler & I’état pur, mais que j’ai caractérisé au moyen de
son osazone qui fond a 152-153°. Ce point de fusion est celui
de I'osazone de l'isomaltose, le premier disaccharide artificiel,
synthétisé en 1890 par E. Fischer au moyen de I'action de HCl
concentré sur le glucose. Pour vérifier I'identité des deux pro-
duits, j’al préparé lisomaltosazone selon les indications de
Fischer. Le mélange des deux substances fond, ainsi que
chacune d’elles prise séparément, a 152-153°. Un des carac-
téres essentiels de I'isomaltose de Fischer et sa non-fermentesci-
bilité par la levure de biére. J’ai vérifié que mon disaccharide
ne fermentait pas non plus. L’identité des deux osazones,
jointe au fait que, de par son mode de formation, mon disac-
charide ne pouvait étre formé que de deux molécules de glu-
cose, montre que le corps qui se forme par hydrolyse ménagée
de la dilévoglucosane est I'isomaltose de Fischer. Pour en
avoir plus de certitude encore — car on pouvait m’objecter
que, ayant opéré I’hydrolyse au moyen de HCI concentré
I'isomaltose obtenu aurait pu étre un produit de réversion
formé secondairement a partir du glucose qui est toujours
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produit en petite quantité au cours de la réaction — j’ai changé
I'agent hydrolysant et opéré selon une méthode qui exclut,
4 mon avis, la possibilité d’une action de réversion. Je me suis
servi pour cela du bromure d’acétyle, employé avec succés
par Karrer pour hydrolyser en maltose les polyamyloses et
méme I’amidon. L’action du bromure d’acétyle sur la dilévo-
glucosane m’a donné un corps a la fois acétylé et bromé que
j’al saponifié par 'eau de baryte. Le produit de la saponi-
fication, traité par la phénylhydrazine, m’a donné un mélange
de glucosazone et d’isomaltosazone, identique & celle obtenue
par Paction de HCl concentré. L'isomaltose est donc bien le
produit d’hydrolyse directe de la dilévoglucosane.

J’ai ensuite essayé d’établir la constitution de la dilévo-
glucosane, et par suite de I'isomaltose. Pour cela, j’ai traité
la dilévoglucosane acétylée par PBry, méthode également due
4 Karrer, et obtenu ainsi comme seul produit cristallisable un
corps fondant & 174-176°, que j’ai pu identifier, en prenant le
point de fusion de leur mélange, avec ’acéto-1.6 dibromoglucose
Ce résultat exclut pour la dilévoglucosane la constitution d’une
glucosido-lévoglucosane proposée par Pringsheim, vu que dans
ce cas d’autres produits auraient di se former, & I'exclusion de
Pacéto-1.6 dibromoglucose. La constitution proposée par Ross
(formule 1I), bien qu’en harmonie aveec mes résultats, doit étre
également exclue, vu que la formule (I11I) du disaccharide qui
en résulterait par hydrolyse est celle du gentiobiose, comme
Pont récemment établi Haworth et Wylam, et que ce n’est
pas ce dernier corps, mais I’isomaltose qui est réellement pro-
duit. Ces considérations, et d’autres encore qu'il serait trop
long de développerici, m’ont amené & penser que, dans la polymé-
risation de la lévoglucosane (I) en dilévoglucosane, ce n’est
pas le noyau oxydique 1-6 mais le noyau 1-4 qui s’ouvre.
Parmi les formules possibles qui en résultent pour la dilévo-
glucosane, et entre lesquelles un choix définitif n’est pas encore
possible, j’accorde ma préférence a la formule 1V. La consti-
tution de l'isomaltose serait alors exprimée par la formule V
(a~¢1,6> glucosido-4 (1,6> glucose)
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(6) (1)

L’incertitude et les divergences relatives aux propriétés
de I'isomaltose qui régnent dans la littérature chimique m’ont
déterminé a reprendre I’étude de ce corps, que j’ai préparé &
cet effet selon la méthode de E. Fischer. Comme mes prédéces-
seurs, je ne I’al obtenu qu’a '’état amorphe; j’ai trouvé son
pouvoir rotatoire [a], = -+ 98°,5 et son pouvoir réducteur de
44 9, par rapport a celui du glucose. J’en ai préparé quelques
dérivés, en particulier les deux octoacétates a et 8, également
amorphes, se différenciant par leurs pouvoirs rotatoires
(e: 4+ 113°,5; B: + 93°.,5).

A coté de I'octoacétylisomaltose, produit principal, I'acéty-
lation de I’isomaltose brut m’a donné de trés petites quantités
(2 & 3 %) d’un autre acétate, cristallisé, fondant a 195°. Ce
P.F. est celui de Poctoacétylgentiobiose g. Par saponification
avec l'eau de baryte j’ai obtenu le disaccharide lui-méme;
mais en trop petite quantité pour pouvoir le purifier. J’ai pu
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néanmoins en préparer 'osazone, qui fond & 162-164°. Son
mélange avec la gentiobiosazone préparée a partir du gentio-
biose ne produit pas d’abaissement du P.F; les deux corps
sont donc identiques. Le gentiobiose, produit de Ihydrolyse
modérée du gentianose, sucre de la racine de gentiane, a déja
été synthétisé par voie biochimique (action de I’émulsine sur
une solution concentrée de glucose) par Bourquelot. Mes recher-
ches montrent qu’il se forme également, bien qu’en petite
quantité seulement, par I’action de HCIl concentré sur le glu-
cose, c’est-a-dire par une voie purement chimique.

Séance du 3 décembre 1925.

‘L.-W. CoLLET et Ed. PArEjAs. — Sur la présence du Crétacé
supérieur & La Riviére prés de Chésery (Ain, France).

Les lambeaux de Crétacé supérieur sont relativement rares
dans le Jura méridional. IL’Abbé Bourgeat a donné la liste de
ceux qui étaient connus en 1914 " mais, depuis lors, A. Riche
a signalé un nouvel affleurement de cette formation entre
Nantua et Cerdon °.

La feuille de Saint-Claude montre que la vallée de la Valserine
s’est entaillée dans un long synclinal dont I’Urgonien et la
Molasse aquitanienne occupent la cceur. Au nord de La Riviére
s’ouvre, dans ce synclinal, le vallon de La Chaz divisé longitu-
dinalement par une petite créte formée en majeure partie de
calcaires blancs & silex. Cette assise signalée pouar la premiére
fois par A. Riche® a été attribuée par cet auteur puis par
X. de Tsytovitch * & la Molasse aquitanienne.

1 BoURGEAT. Sur lextension de la Crate a silex dans le Jura méridio-
nal. B.S.G.F. t. 14, p. 199, 1914.

2 A. Ricae. B.8.C.G. France, n°® 140, t. XXIV, 1919-1920, C. R.
des Collab. pour 1919, Revision des feuilles Saint-Claude, etc., au
80.000e, p. 101. _

3 A. Ricuie. B.8.C.G. France n°® 115, t. XVII, 1905-1906, C. R.
des Collab. pour 1906, Revision des feuilles Saint-Claude, etc., au
80.000¢.

¢ X. de TsyroviTcH. Etude du versant occidental de la premiére
chaine du Jura méridional. Arch. Sc. ph. nat., juillet-aott 1900,
t. XXX, Genéve 1910.
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