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105. Recherches SUP l’amidon 111. 
Fractionnement et purification de l’amylose de mais naturel 

par Kurt H. Meyer, P. Bernfeld et E. Wolff. 
(28. VI. 40.) 

On sait que des solutions fraichement pr6parees d’amylose 
laissent deposer peu peu un precipitb, phenombne design6 par 
((vieillissement 1) de la solution ou par dtrogradation )I. Comme Katxl) 
l’a d6jh constate (observation que nous avons pu confirmer), ce pr& 
cipit6 pr6sente des interfkrences des rayons X fort nettes (spectre R 
de Kate). ChauffP; avec une quantite suffisante d’eau, il se dissout; 
mais aprbs refroidissement, il rhapparajt lentement. I1 s’agit donc 
d’une cristallisation, comme Maqueme et Rouz2) l’avaient deja 
suppos6, mais cette cristallisation est caraetbriske par une serie de 
particularites qni s’expliquent toutes par le fait qu’il se produit la 
cristallisation d’un mklange avec formation de cristaux mixtes 
imparfaits, trbs petits, sous-microscopiques. 

Aprks 6 semaines de repos a 5O, l’amylose de mays s’est s6park 
d’une solution aqueuse au point qu’il n’y en a plus que 0,04 yo environ 
dans la solution. L’extrait aqueux recent de grains d’amidon, prepare Q 
TOO,  eontient environ 0J-1-0,2 yo d’amylose; on peut donc isoler ainsi 
les deux tiers aux trois quarts de l’amylose dissous, et le reste cristallise 
du filtrat aprks Bvaporation. D’aprks nos observations, l’amylose 
n’est pas degrade meme par contact prolong6 a w e  de l’eau A T O O ;  
on peut donc eonelure au maintien de l’intkgritk de l’amylose au 
cours de son extraction du grain d’amidon, de sorte que nous pouvons 
designer nos produits par le terme d’(( amylose naturel )I. 

En fractionnant l’amylose brut cristallisb au moyen de divers 
procbd&s, nous avons fait quelques observations nouvelles. AprPs 
dissolution dans la quantitP d‘eau tout juste riPcessaire Q 60°, et 
maintenu a cette temperature, l’amylose fournit au bout de quelques 
jours une fraction insoluble, une autre restant en solution. L’amylose 
brut peut donc donner naissance a des solutions sursaturkes qui 
tendent lentement vers un &at d’equilibre final. La fraction depos4e 
peut de nouveau &re fractionnke; au fur et a mesure du progrbs du 
fractionnement, l’hydrosolubilit6 des fractions diminue toujours, et 
les amyloses d’un poids molBculaire superieur i 25000 sont pratique- 

l) Z. physikal. Ch. [A] 150, 37, 60, 67,81, 90 (1930): 155,199 (1930); 158,325 (1930); 

z, C. r. 140, 1303 (1905); Ann. chim. [S] 9, 179 (1906). 
182, 72 (1938). 
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ment insolubles dans l’eau. M6me un extrait aqueux prepare B chaud 
ne se colore plus du tout avec l’iode. Avec le prop& de la puri- 
fication, meme les fractions facilement solubles au dBbut, qui diffusent 
les premieres de l’intBrieur du grain d’amidon au cours du gonflement, 
perdent progressivement leur solubilith. 

Un amylose brut obtenu par extraction k 70° a pu &re scinde 
en quatre fractions au moyen d’un procddd decrit exactement dans 
la partie experimentale de ce memoire; le tableau suivant rdsume 
les propridtks de ces fractions. 

Solubilith 
Fraction dans H,O 

a 25O 

Tableau 1. 

c = O  I Poids Interferences 
~ mol. mopen cristallines so,. A 170 

dans l’hydrate de chloral , 
I 

~ 

0,095 0,075 
0,135 0,105 

0,115 
0,195 0,15 

~ - ~ ~ 

I perceptible 

~ ~- - - ~ _ _ ~  ~ 

13000 ’ peu nettes 
23000 I plus nettes 
26000 ~ nettes 
35 000 , nettes 

Ces auatre fractions proviennent dos substances extraites en 
premier lieu 
les tableaux 
premiers 9 %  

- 
du grain d’amidon; B titre de cornparaison, rappelons 
4 et 5 du mBmoire prdcddent qui font ressortir que les 
obtenus au cours d’une extmction fractionnee d’amidon 

contenaient de l’amylose d’un poids moleculaire de 40000 et que les 
produits des fractions ulterieures possedaient des poids moleculaires 
de > 50000. 

Sauf erreur, des amyloses fractionnds n’ont pas encore Bt6 
ddcrits. Examinons donc ces produit,s d’un peu plus pres. 

l’eneur en phosphore: les fractions d’amylose pur sont exemptes 
de phosphore; l’amylose brut par contre contient 0,005-0,Ol yo P, 
qu’on peut Bliminer d’ailleurs par une extraction B l’Bther. 

Composition centekimale, teneur en eau: skch6 B 105O dans le vide, 
l’amylose posskde la composition C,H,,O,; amen6 a cet &at de 
dessication, le produit ne presente plus d’interferences aux rayons X ; 
B l’air, il s’hydrate de nouveau. La teneur en eau de la fraction IV 
en fonction de la tension de la vapeur d’eau est reprdsentbe dans le 
graphique de la fig. 1; sur l’acide sulfurique de 54%’ le produit 
atteint la composition C,H,,O,, avec rdapparition des interferences 
cristallines. Les cristallites semblent 6tre tres petits si bien que dans 
une atmosphere humide, la substance fixe de l’eau par adsorption 
ou par pBnBtration intermicellaire, au delB de l’eau de cristallisation. 
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Gomportement vis-&cis de l’eau: tel qu’il est present dans le 

grain d’amidon, l’amylose est soluble dans de l’eau de 70--80°; 
comme iiaquenne et Roux l’avaient dBjh constate, les fractions 
obtenues par cristallisation sont par contre trks peu solubles dans 
l’eau, ou insolubles. L’amylose precipite de sa solution aqueuse par 

- tension en mm Hg 
Fig. 1. 

Absorption de I’eau par l’amylose en fonction de la tension ( B  20°). 

addition d’alcool est cependant soluble dans l’eau. Et m$me l’amylose 
insoluble peut &re transforme en une modification hydrosoluble 
par dissolution dans de l’hydrate de chloral aqueux de 33% et par 
precipitation a l’acetone. L’amylose hydrosoluble ne presente pas 
d’interfkrences cristallines ; il perd sa solubilite deja aprds quelques 
heures ou quelques jours. A moins d’etre extremement dilukes, les 
solutions preparees avec de l’amylose hydrosoluble sont sursaturkes 
et laissent deposer lentement l’amylose dissous j plus le produit est 
pur, plus cette separation est rapide : les fractions 111 et IV du tableau1 
rendues hydrosolubles, donnent des solutions dans de l’eau chaude 
qui se troublent dBja quelques minutes aprks le refroidissement 
la temperature ordinaire et qui laissent deposer l’amylose presque 
quantitativement en quelques heures. Mais cet amylose dBpos6 
rapidement se distingue du produit de depart par le fait qu’il est 
encore soluble dans l’eau chaude; aprks un temps plus long, cette 
solubilitk disparait Bgalement. 

Cette dPpendance de la solubilite de l’amylose du mode de 
prkparation ainsi que son (( vieillissement )I rappellent des phenomknes 
analogues prksentes par certaines combinaisons minerales j dans chaque 
cas, ces particularit& s’expliquent par le passage d’une substance 
amorphe k un &at cristallise avee des eristallites de plus en plus 
grands. Pour l’amylose avec son poids moldculaire Blevd et  ses 
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cristallites trbs petits (d’aprbs la largeur des anneaux d’interfBrence, 
on peut en estimer le diambtre B environ 100 A), des variations de la 
grandeur des cristallites peuvent avoir une influence trks marquBe 
sur la solubilitb. On sait que Gibbs a Btabli d’une manihre gBnBrale 
des relations quantitatives entre la grandeur des cristallites, la 
tension des surfaces-limite solide-liquide et diverses autres grandeurs, 
relations qui ont B t B  appliquBes B la solubilitd par W. Ostwald et 
Frezcndlichl). Pour des cristallites sphkriques, on a : 

( M  poids mol6culaire, L2/L, quotient des solubilit6s des particules de rayon r2 et r , ,  e la 
densit6, cr 1’6nergie superficielle.) 

Si rl est grand, on peut nBgliger l / r ,  par rapport B l / r 2 ;  L, re- 
prBsente la solubilith de cristallites grands. On a alors: 

L2/L1, c’est-a-dire la solubilitt! rapporthe a la solubilite normale, 
croft done en raison d’une fonction exponentielle de l/r2. Les varia- 
tions de la solubilitB en fonction de celles de r2 sont d’autant plus 
marquees que l’expression 2 Jfo/Rl‘ devient plus grande. Dans le 
cas de substances de poids molBculaire 81ev6, les solubilitds des grands 
et des trks petits eristallites seront particulibrement diffdrentes l’une 
de l’autre: un agrandissement de leur taille dans le rapport 1 3 
peut dBja faire tomber la solubilitB B une petite fraction de sa valeur 
primitive. 

On ne peut done gukre avoir recours B la solubilit6 comme 
critkre quantitatif pour caracthriser des prkparations d’amylose, 
quoiqu’il soit possible d’arriver, pour un produit tlonn6, au m6me 
chiffre de solubilitk en partant d’une solution non-satur6e ou en 
partant d’une solution sursatur6e; l’exp6rience suivante le prouve, 
dans lequelle on a suivi la variation de la teneur de solutions (par 
hydrolyse et titrage B l’hypoiodite) en contact avec un excbs eon- 
siddrable de phase solide: 

Tableau 2. 
Solubilit6 de l’amylose de mais. 

1 Sol. sursat. (250) Sol. non sat. (250) 
- ~ 

__. ~ ~~~~ 

apr& 1 semaine . . . . 
,, 2 semaines . . . 
.> 4 ,i) 

> >  5 >, 

,- 6 ., . . .  
,, 10 ,, . . .  
>, 12 3 ,  . . .  

. . .  

. . .  

l) cf. H .  Fremndlich, Kapillarchemie, 4me Bdition, Leipzig 1930, vol. I, p. 218. 
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A O0, la solubilitd a Btd de 0,025%. 
Deux am plus tard, la solubilitd du mBme produit Btait tombee B 

seulement 0,01% ; par contre, aprks une reprdcipitation, on trouve 
de nouveau une solubilitd beaucoup plus 6levPe. Toute determination 
de ce genre ne peut done se rapporter qu’a un produit possedant des 
cristallites de dimensions determindes. 

Des experiences analogues ont donni! pour l’amylose de riz brut 
une solubilitd de 0,110 % et pour l’amylose de pomme de terre 0,054 yo. 

L’influence qu’a sur la solubilitc! la grandeur des cristallites 
explique aussi le fait que des melanges (par exemple de l’amylose 
brut) sont beaucoup plus solubles que les fractions individuelles ; 
les cristallites mixtes qui sc dbposent de la solution du melange sont 
moins bien formds et plus petits (on le constate par la largeur des 
interfdrences) que ceux des fractions purifiees ; c’est prkcisement ce 
qui conditionne leur solubilitk plus grande. 

Du moment que l’amylose nature1 tel qu’il se trouve B l’intP- 
rieur des grains, se dissout dejQ trks perceptiblement dans l’eau 
froide, nous pouvons en tirer la conclusion que ce produit y est 
present sous forme de trks petits eristallites mixtes form& de molbcules 
de grosseurs variables. 

Bref, on peut dire qiie la solubilitb de l’amylose dans l’eau 
depend de son poids mol6culaire, de son degrc! de puretd et de la 
grandeur de ses cristallites. 

L’amylose migre vers l’anode. La constante de dissociation est 
&gale Q 5 x 10-12; elle est done du meme ordre de grandeur que 
celle des alcools polyvalents. 

Comportement v i s - h i s  d’autres dissolvants. L’amylose donne des 
solutions limpides dam la formamide ehaud; mais les solutions 
d’amylose fractionne se g6latinisent a la temperature ordinaire au 
bout de quelques heures dejh, mdme A une concentration aussi 
faible que 0,5%. On peut aisement suivre la formation progressive 
de micellcs et de particules secondaires B la tempdrature ordinaire 
par l’observation de la viscositd; aprPs dissolution a chaud et re- 
froidissement, rj rel,, d’une solution de 0,50/0, a &% B 20° de 1,39, 
aprks une heure 1,41, aprks 5yL heures 1’79 et aprks 24 heures 3,23. 
Une solution de 0,33% conservait une viscositk constante de 1,085. 

L’amylose se dissout bien dans une solution aqueuse Q 33% 
(poids pour cent) d’hydrate de chloral, dans l’hydrate d’hydrazine et 
l’hydrate d’ethylkne-diamine purs. I1 se dissout encore dans toutes 
les solutions salines qui sont susceptibles de fairc gonfler l’amidon, 
telles quc par exemple: le bromure de lithium concentr6, l’iodo- 
mercurate de potassium, le chlorure de zinc. En solution dans de 
l’hydrate de chloral de 33 :h, l’amylose possede un pouvoir rotatoire 
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= f1520 (rapport6 B, C,H1,O,). Avec l’hydrate de chloral, 

l’amylose forme une combinaison d’addition. 
L’amylose se dissout dans de la soude caustique B 1 yo, mais cette 

solution se transforme rapidement en un gel trouble du derive sod& 
Au contact d’oxyde cuprique ammoniacal, l’amylose est color6 

en bleu sans 6tre dissous. On a l’impression qu’il se forme une com- 
binaison cuprique complexe qui est insoluble et qui rappellerait la 
combinaison cupri-sodique de la cellulose appelbe (( compose de 
Normann n. 

Activite‘ optique: dans de l’eau, l’amylose posshde un pouvoir ro- 
tatoire spdcifique c~],, = 195°-1970 (rapport6 a CGHl,O,; pour la for- 
mule C,H,,O,, on trouve 217°-2190; ces valeurs ont 6t6 dbterminees 
avec des solutions fraiches d’amylose obtenues avec de l’amidon 
de majs, dont la teneur (0,13%) a 6t6 dos6e d’aprbs Willsttitter ct 
AchudeZ). Nais comme les solutions aqueuses de l’amidon nature1 
sont sursatur6es, on n’a aucune garantie d’obtenir des r4sultats con- 
eordants ; il est probable qu’en dispersion mol6culaire dans de l’eau, 
l’amylose prbsenterait un pouvoir rotatoire encore un peu plus Bled. 

Viscosite‘: on peut caract6riser l’amylose et ses fractions par les 
viscosit6s de leurs solutions. Dans les divers dissolvants, on trouve 
des viscosit6s-limite diff6rentes ; mais h, concentrations Bgales et B, 
degr6 d’homog6n6it6 comparable, les viscosites-limite sont proportion- 
nelles aux longueurs des chaines. 

Par viscosit6-limite, nous entendons la grandeur qsPBc./c extra- 
polee SL la concentration z6ro. 

Poids moZe’czdaire: Le poids moleculaire a et6 determine par la 
mesure de pression osmotique des ac6tates de la fraction IV et d’un 
amylose d’autre provenance. Les poids moltkulaires des sntres 
fractions ont Bt6 est’im6s d’aprbs la rkgle de Btaudinger. 

Fraction 

~~~ 

Tableau 3. 

Viscosite‘s-liriite __ ,IFo [+I d’amyloses. 

Poids mol. 

chloral d’hydrazine dans (CHCI,), par oamo- 
Hydrate de Hydrate ’ Triacetate de l’ac6tate Poids mol. 

m6trie 
-~ .~ ____ ___ 

I 
11 

0,075 0,15 025 ~ 13 000 
0,105 0,27 0,46 23 000 

I11 0,115 ~ 0,30 
0,37 

0,52 1 26000 
0,68 60000 i 35000 

produit 
0,44 ~ 0,98 75000 i 45000 
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En examinant les viscosit6s des produits en question, on a pu 
constater que ni l’ac6tylation ni la saponification par l’hydrate 
d’hydrazine ne s’accompagnent d’une degradation perceptible. 
L’amylose rBsiste Bgalement B un traitement prolong6 par l’eau et B 
des recristallisations r6pAtBes. 

RIZSUMIZ. 
Le constituant 8, mol6cules non-ramifides, facilement extrait du 

grain d’amidon par l’eau chaude (7-20% de l’amidon) peut &re 
sBpar6 en fractions dont les poids mol6culaires varient entre 10 000 
et 50000. A mesure que leur purification progresse, les fractions de 
poids mol6culaire supdrieur a 20 000 perdent leur solubilit6 dans l’eau ; 
par divers proc6dBs, on peut r6tablir cette hydrosolubilit6 ; les fractions 
rendues de nouveau solubles dans l’eau perdent toutefois assez rapide- 
ment cette propri6t6. La solubilitk est une fonction de la grandeur 
des cristallites. 

P a r t i e  exphr imenta le .  

Pre’paration de Pamylose. 
On introduit 250 gr. d‘amidon de ma‘is seche B l’air par trks petites portions dans 

12,5 litres d’eau distillbe B 7O0,  agithe au regime d’environ 20 tours par minute (une agi- 
tation trop rapide entraine facilement un0 destruction mbcanique des grains) ; l’opbration 
doit durer B peu prbs 5 minutes. On maintient alors la temperature durant 60 minutes 
aussi exactement que possible B 70° en continuant toujours l’agitation lente. On verse 
ensuite dans un grand vase cylindrique. Aprits trois heures de repos, on peut syphonner 
9 B 10 litres de solution lkgkrement trouble. Le reste est ceutrifugb. On r6unit la liqueur 
centrifughe limpide B la fraction syphonnee et filtre le tout sur un filtre plis. On obtient 
10.4 litres d’une solution limpide contenant 0,1449/, d’amidon, soit 15 gr. ou 6% de la 
matiitre mise en ceuvre. 

On recouvre la solution d’une couche de tolukne et la conserve durant 6 semaines 
L 5 0 .  Aprks environ 4 semaines, la majeure partie de la substance dissoute s’est dCjB 
dBpos6e, mais la solution est enrore assez trouble; aprits 6 semaines, la prhcipitation est 
B peu prks terminbe et  la liqueur surnageante est assez limpide. 

On syphonne, et centrifuge la boue qu’on reprend ensuite dans un peu d’eau glacCe 
pour rbpbter la centrifugation. Cette manipulation est encore r6pCti.e deux B trois fois 
avec de l’eau fraiche. A la fin, l’eau de lavage centrifugee ne doit plus se colorer en bleu 
avec de l’iode, ou ne se colorer que trks faiblement. On transvase alors la boue dans la car- 
touche d‘un Soxhlet, oh elle est extraite B l’alcool de 95;4 pendant 24 heures. On a 
avantage B changer l’alcool au bout de 12 heures. On continue alors cette extraction 
pendant 24 heures avec de l’Cther, Bgalement en changeant 1’8ther aprks 12 heures. Le 
produit encore imbibe d’6ther est sechk dans un grand tube de centrifugeuse en l’inclinant 
autant que possible tout en le faisant tourner constamment autour de son axe longitu- 
dinal e t  en le heurtant doucement, de manikre B Bviter que la substance ne reste collCe 
aux parois. Pendant cette opCration, le produit change considbrablement d’aspect. 
Humide d’kther, le produit est trbs volumineux, mais durant l’bvaporation de Yether, 
I’aniylose se contracte fortement. On obtient ainsi lOgr., soit 4% de l’amidon utilish, 
d u n  produit pulvbrulent. 
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Les rendements et la qualit6 du produit obtenus ne sont jamais constants lorsqu'on 

change d'6chantillon de matiere premiere. En outre, de tr&s petits 6carts de la tempha- 
ture de 700 du traitement se traduisent par des diffbrences tr&s appr6ciables de la visco- 
sit6 du produit obtenu ainsi que du rendement. 

Cet amylose brut contient encore 0,Ol B 0,00570 de phosphore. Mais on peut faire 
tomber la teneur en phosphore au-dessous de 0,0005% en suspendant la boue d'eau 
d'amylose humide dans de l'eau et en extrayant cette solution pendant plusieurs semaines 
L 1'6ther. 

Practionnement de l 'amylose. 
Une solution saturCe B 80° d'amylose de mays fraichement preparb a 6th maintenue 

L 60° au thermostat. Apres quelques jours, une partie de l'amylose s'est depos6e sous 
forme d'un prBcipit6 floconneux se d6posant rapidement. La fraction pr6cipit6e est 
moins soluble dans l'eau que le produit de depart (solubilit6 dans l'eau B 25O, 0,09% 
contre 0,l56y0 pour le produit de d6part). Les interferences aux rayons X sont plus nettes 
avec le produit moins soluble. 

Un autre procCd6 de fractionnement consiste B traiter de l'amylose L 900 avec une 
quantitb insuffisante pour une dissolution intkgrale. Le schema de la page 562 indique 
la manibre de laquelle nous avons prepare quatre fractions d6signbes par I-IV, et dont 
nous avons donne une description dans la premiere partie de ce mkmoire. 

De'termination de  la solubilite'. 
Les solubilit6s ont 6th d6terminCes chaque fois sur deux solutions, l'une sursatur6e 

et obtenue par chauffage et  refroidissement successif, et l'autre obtenue en agitant une 
suspension non-chauffCe additionnee d'un peu de tolubne L 25O dans un thermostat L 
eau. Les dosages ont 6th effectu6s selon Willstatter et Schudel sur des prises centrifug6es. 
Pour les resultats numeriques cf. premiere partie. 

L a  constante de dissociation de l'amylose. 
I1 est possible d'estimer la valeur de la constante de dissociation pour l'amylose 

en comparant la solubilit6 de celle-ci dans l'eau d'une part et  dans l'alcali dilue d'autre 
part. I1 faut admettre que pratiquement dans l'eau pure il n'y a que de l'amylose non- 
dissoci6. 

La solubilite de l'amylose dans les alcalis s'explique par la formation d'un sel alcalin 
dont la dissociation est complete. On Btablit alors la formule 

[amylose'] [H'] 
[amylose non-dissoc.] = I< - - _ _ _ _ _ ~  

On trouvait pour l'amylose L Oo une solubilit6 dans l'eau de 0,027% ; dans l'alcali, 

I1 s'en suit que 
pH = 12,4 de 0,44% et B un pH = 13,4 de 3,85% 

(0,44 - 0,027) x 10-12,4 
1. h'= - -- = 6 x 0,027 

(3385 - 0,027) x 10-13,4 2. K =  = 5 x 10-12 0,027 

Pre'paration d'am ylose facileme nt soluble. 
On dissout 3 gr. d'amylose peu soluble ou insoluble dans 100 cm3 d'une solution 

d'une partie d'hydrate de chloral dans deux parties d'eau, en chauffant jusqu'8 800. 
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La solution limpide est filtrQ sup un filtre en verre fritte d'I6na G 3  pour Bliminer des 
traces d'impuretks. La solution est introduite dans un entonnoir de separation dont 
le tube d'6coulement est finement &ire. On relie l'orifice supkrieur B de l'air SOUS pression 
fourni par une trompe B eau de manibre B projeter en un filet mince la solution d'amy- 
lose. Ce jet trbs fin tombe dans 200 cm3 d'ac6tone violemment agitBs dans un becher. 
I1 faut Bviter l'introduction de la solution sous forme de gouttes. Le tube capillaire ne 
doit pas plonger dans l'ac6tone. L'amylose pr6cipite se depose trks rapidement sous 
forme de flocons blancs, volumineux. On decante e t  rajoute de l'acetone. On traite 
ensuite le prkcipit6 b l'ac6tone dans un Soxhlet pendant 2 heures, puis encore B 1'Cther 
Bgalement pendant 2 heures. En projetant l'amylose imbibe d'6ther 1 la surface d'eau 
chauffee L 9O-l0Oo, on obtient des solutions absolument limpides mame b des teneurs 
en amylose de 2 a 3;4. Cette operation de reprecipitation devrait &re terminbe dans la 
journke; si non, on court le risque d'une insolubilisation progressive. Par sechage du 
produit imbibe d'bther, la solubilite diminue rapidement. 

Apres reprecipitation, l'amylose ordinaire non-fraction& donne des solutions . B 
1% stables quelque temps L la temperature ordinaire; mais B la longue, 80-90% de 
l'amylose dissous reprecipitent. L'amylose fractiond par contre precipite parfois quan- 
titativement d6ja apres quelques minutes. Ce pr6cipit6 est alors encore facilement 
soluble dans l'eau chaude, propri6t6 qu'il ne perd qu'au bout d'un certain temps. L'amy- 
lose solubilis6 est toujours color6 en bleu pur par l'iode. 

Comhinaison d'addition (C,H,,O,) CC1,CH (OH),. 
0,4 gr. d'amylose fraction I11 ont 6t6 dissous dans 40 cm3 d'hydrate de chloral 

L 33% (1 partie d'hydrate de chloral e t  2 parties d'eau) A une chaleur mod6r6e. L a  
solution refroidie B 00 a BtB additionnee de 20 cm3 d'eau glac6e. Aprks 6 heures de repos, 
la solution encore limpide a BtB additionnee d'une nouvelle portion de 20 cm3 d'eau 
glade. Aprits un nouveau repos de 4 jours B O0, on a essor6 le pr6cipit6 form6 sur un 
filtre en veme d'ICna 3G3; sans laver le pr&ipitB, on le laisse B l'air dans le creuset fil- 
trant pendant 24 heures. Le produit see a Bt6 pulv8ris6, lave trois fois avec de I'acktone 
glacee pendant 20 secondes et finalement sBch6 B l'air. Aux rayons X, ce produit donne 
de bonnes interferences, dont les intensites e t  les distances rhciproques sont differentes 
de celles que donne l'amylose. 

Dosage de l'amylose: une prise peshe, dissoute dans de l'eau, est extraite B 1'6ther 
pour I'elimination de l'hydrate de chloral. Une partie de l'amylose prhcipite pendant 
cette opciration. Aprbs evaporation de l'ether, la suspension est additionnee d'acide 
chlorhydrique et  portbe B 1'8bullition durant 30 minutes. Le glucose form6 est dose 
selon Willstiitter et  Sehudel. Dosage du chlore selon Carius. 

(C,H,,OB) *C,H,O,Cl, Calcule C,H,,O, 68,5 C1 20,2% 
Trouve ,, 66,2 ,, 19,9% 

0,1 gr. du produit d'addition est dissous dans 10 cm3 d'eau. Apres quinze jours 
de repos, on centrifuge l'amylose pritcipite, on le lave B l'eau, B l'alcool e t  finalement 
B 1'6ther, e t  on &he ce produit B 105O dans le vide. Viscosit4 du produit pour e = 1 : 
qsp~c./c = 0,190 (amylose de depart: 0,195). 

Y a-t-il de'gradation au cours de  ln repre'cipitation ou de l'ace'tylation Z 
En solution de 1%, dans l'hydrate d'hydrazine, l'amylose I11 possede une vis- 

cosit6 relative de 1,39. Aprbs reprecipitation d'une solution dans l'hydrate de chloral selon 
le proced6 deerit, le produit a 6t6 ac6tyl6 au moyen d'anhydride ac6tique dans de la py- 
ridine. 0,160 gr. de l'acktate sec sont dissous dans 10 cm3 d'hydrate d'hydrazine B une 
chaleur mod6r6e; la dissolution s'accompagne de la saponification. La solution d'amylose 
a 1% ainsi obtenue possedait une viscosit6 relative de 1,38; ces transformations n'avaient 
donc entrain6 aucune degradation. 
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IV 

Ele'ctrodialyse da Pamylose. 

l!'ormamide Hydrate d ethylene-dlamme 1 nciae pnospnorique 
0,33 g/100 cm3 1 gjl00 em3 1 1g/100cm3 

0,255 0,383 I 0,395 

Une solution d'amylose obtenue par extraction d'amidon B 80°, clarifiBe par fil- 
tration, a 6th soumise B une tension de 220 volts dam 1'6lectrodialyseur. La concentration 
initiale a Bt6 de 0,19% ; apres 48 heures, la couche anodique (supbrieure) contenait O,ZZ% 
de substance, e t  la couche cathodique (inf6rieure) 0,15%. I1 y a donc eu migration vers 
l'anode. 

Une solution troublke par la precipitation d'amylose devient rapidement limpide 
par Blectrodialyse ; les particules d'amylose se deposent B l'anode. 

Vkcosite's de l'amylose. 
On a mesur6 la viscosit6 d u n  produit B diffkrentes concentrations; la viscositk- 

limite 
lim [ "m.1 

e - 0  

a 6tB dbterminee graphiquement. La viscositb des autres fractions a 6th mesurke a une 
seule concentration et la viscositd lirnite a 6t-6 calculee selon le rapport trouv-6 lors de 
l'expkrience faite sur le premier produit. Pour l'amylose, cette viscosit6 limite est 7-20% 
inf6rieure B la viscosit6 B une concentration de 1 gr. dens 100 ern3. 

(e en @00 em3). %p6c. ViseositPs en ~ 

Hydrate de chloral B 33% 
______ 

Fraction 1 gr. ds. ~ 0,33gr. ds. ' ' 1 100cm3 1 100cm3 
-~ ~ --~--l____--.  - 

I 0,095 1 0,075 
I1 0,135 0,105 
I11 0,150 0,115 
IV 0.195 0,165 I 0,150 

Hydrate d'hydrazine 

1 gr. ds. 0,33gr. ds. viscositi: 
100 61113 I '  100 cm3 limite 

0,162 1 ~ 0,155 

__----I- _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ - - -  ~ _ _  

0,393 0,37 

Laboratoires de chimie inorganique et organique de 
l'Universit6 de Genbve. 




