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106. Recherches sur l’amidon IV. 
Methylation et determination des groupes terminaux d’amylose 

et d’amylopeetine de ma’is 
par Kurt H. Meyer, M. Wertheim et P. Bernfeld. 

(1. VII. 40.) 

Lorsqu’on mt5thyle de l’amidon a saturation, qu’on hydrolyse 
le mbthylamidon obtenu et qu’on sbpare les produits de cette daction, 
on obtient, comme Haworth et Muchemrr l’ont trouvbl), environ 
3 a 5 %  de tPtram6thyl-glucose. Comme ce corps ne peut se former 
qu’a partir d’un reste de glucose terminal tlont les hydroxyles 2, 3 ,  4, 6 
sont libres, on en peut tirer la conclusion que l’amidon contient 
- selon sa provenance - un groupe terminal pour 20-30 restes de 
glucose non-terminaux. Prezdeizberg2) et Hirst3)  ont pu confirmer 
ees rbsultats, tandis que Hess4) trouve tin groupe terminal pour 
environ 50 restes. D’aprks l’interprbtation adoptPe tout d’abord 
par Haworth, l’amiclon contiencirait des chaines de vingt a trente 
restes de glucose rBunis par des liaisons glueosidiques, qui seraient 
assocides en unitt5s plus grandes par le jeu de forces intermicellaires; 
plus rdcemnient 5), cet auteur s’est rallib a l’opinion admise plus 
gdnbralement , d’aprks laquelle l’amidon est form6 de molbcules 
ramifibes, de sorte que le tbtramdthyl-glucose provient des groupes 
terminaux d’un systkme ramifii.. 

Nous avons fait une 4tude de l’amylose, de l’amylopectine, ainsi 
que de l’amidon a partir duquel ces produits avaient Bt6 prkparbs, 
pour en doser les groupes terminaux. L’amidon primitif ne se laissant 
pas mbthyler, Haworth commenga par le transformer en ac6tate par 
traitement avec de l’anhydride acktique en p r h n c e  de chlorure de 
sulfuryle; cet acPtate (itsit ensuite saponifit5 et mbthylt5 en m&me 
temps. Mais ce procddd prt5sente l’inconvenient soulignb notammant 
par Higginbothana et Richardson6), que sa premiPre phase risque de 
s’accompagner d’une certaine dkgradation de l’amidon, ce qui crkerait 
de nouveaux groupes terminaux. Aaworth7) a effectuk alors l’acktyla- 
tion avec de la pyridine et de l’anhydride acbtique. Hess et Kan-How 
Lungs) m4thylent l’aniidon en prbsence de soude caustique de 40%, 

l) SOC. 1932, 2270. 
2, Freudenberg et Boppel ,  B. 71, 2505 (1938). 
3, liarst et Young, SOC. 1939, 1471. 
4, I<. Hess et Ran-Hou-Lung, R. 70, 721, 1259 (1937); 71, 815 (1935). 
5, Chem. and Ind. 58, 917 (19391. 
E, J .  SOC. Chem. Ind. 57, 234 (1938). 
’) SOC. 1935, 175. s, H. 70, 1259 (1937); 71, 815 (1938). 
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nlkthode qui ne nous a pas donne satisfaction ; Freudenbergl) travaille 
dans de l’ammoniaque, ce qui hi  fournit des produits de faible 
viscositd, indice d’une dkgradation probable pendant la mdthylation, 
puisque le methylamidon non d6grad6 donne des solutions trks vis- 
yueuses. 

Les m6thodes de methylation ditcrites jusqu’h present ne donnant 
pas satisfaction ou paraissant susceptibles d’6tre am&orkes, nous 
avons mis Q profit ee que nous savions de la possihilit6 de solubiliser 
dans l’eau l’amidon et l’amylopectine. De l’amidon ou de l’amylopectine 
reprkcipith d’une solution dans de l’hydrate de chloral aqueux a 
33 %, et rendus ainsi hydrosolubles, doiinent facilement des solutions 
h 3 %  dans de la soude caustique de 1% et se laissent mBthyler 
facilement dans ees solutions. L’amylose, &ant soluble dans de 
l’alcali dilue, peut &re m6thyl4 directement. 

Les produits mPthyl4s ont B t B  hydrolysBs, puis trait& exactement 
d’aprhs les indications de Huworth et Hirst. Voici ce que nous avons 
obtenu : 

Aniidon de mays 3,5% de t6tram6thyl-qlucose 
Amylose : 032% ,, ,, 
Amylopectine: 3,7% ,, 

Dans l’amylose de mais, on a done un groupe terminal pour 
environ 300 restes, dans l’amidon pour environ 30, et dans l’amylo- 
pectine pour environ 27. 

L’amylose en question posskdant un poids moleculaire de 50000 
et un degrd de polymdrisation de 300, il n’y a done qu’un groupe 
teltminal par mol6cule; celles-ci ne sont pas ramifibes. 

Un autre dchantillon d’amylose possddant le m&me poids mole- 
culaire moyen mais donnant une trbs petite quantit4 de dextrine 
residuelle par saccharification a u  inoyen de /I-amylase, qui contenait 
done un peu de substance ramifik (amylopectine), a donn6 O,Syo de 
t4tram6thyl-glucose. 

he poids moldculnire moyen de l’amylopectine dkpasse sensible- 
ment 200000 (degrB de polym6risation > 1300). Une molBcule 
d’amylopectine contient don(. plus de 50 ramifications de sa chaine. 

En inethylant l’amylose, on arrive en une premi6re op4ration 
facilement au stade de ddriv6 c’iim6thylb. Le dinikthyl-amylose est 
soluble dans l’eau, le chloroforme, l’acdtone; il ne se colore pas avec 
l’iode, ou se colore en brun (en solution aqueuse), tandis que le 
trimkthyl-amylose donne une coloration bleue avec l’iode. En solution 
chloroform6e, le dim6thyl-amylose est passablenient moins visqueux 
que le trini4thyl-amylose correspondant. 

Le trimkthyl-amylose est trhs diffPrent du trimPthy1-amidon 
st de la trim6thyl-amylopectine. Lorsqu’on precipite les solutions 

1) I. c. 
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chloroform6es de ces divers produits ?I, l’kther, les d6riv6s de l’amylose 
donnent un sirop trits iipais, tandis qiie ceux de l’amylopectine 
priicipitent sous forme de grumeaux plastiques. See, le trim6thyl- 
amylose est gommeux et ne se laisse pas pulvdriser, un peu comme la 
m6thyl-cellulose ; la m6thyl-amylopectine par contre est cassante 
et pulvdrisable. Les diffiirences sont particuliitrement marquiies dans 
la formation de films ou de fils: dans du chloroforme, le m6thyl- 
amylose donne des films coh6rants7 rksistants, flexibles, tandis que 
les films prepares avec du methyl-amidon ou de la m6thyl-amylopectine 
s’effritent d6jh lorsqu’on les d6tache du support de verre. Ni la 
m6thyl-amylopectine7 ni le m6thyl-amidon ne se laissent Btirer en 
fils; le m6thyl-amylose, par contre, gonfl6 dans du chloroforme, se 
laisse 6tirer en longs fils minces, brillants comme de la soie, de r&ist,ance 
m6canique remarquable. Leur biriifringence indique la presence de 
mol6cules catiiniformes en faisceaux parallitles. 

La viseoxit6 du trimethyl-amylose dans le chloroforme est plus 
grande que celle d’un produit ramifi6 de meme poids mol4culaire 
(amylopectine ou amidon d6grad6). Nous avons troiiv6 pour un 
methyl-amylose du degr6 de polynih-isation 300 dans une solution 
chloroform6e de 0,s gr./100 em3: 

fltaudinger et 
methyl6 du degr6 

’ I S P I k .  
~ = 0,so 

Husemannl) ont trow6 pour un amidon degrade 
de polymerisation 590 ?I, la meme concentration: 

- %c. __ = 0 3  
c 

et pour un produit du degr6 de polymiirisation 200: 

V S P B C .  
= 0,lO. 

Une autre diffiirencc entre le m6thyl-amylose et la m6thyl-amylo- 
pectine se montre dans l’influence de la concentration: la viscosit6 de 
la m6thyl-amylopectine augmente beaucoup plus rapidement avec 
la concentration que celle du mdthyl-amylose (voir tableau 1, p. 871 
et m6moire TI, fig. 2, p. 887). 

Les propriiitbs que nous Tenons d’6numdrer sont dues B la forme 
des niol6cules de ces substances; le m6thyl-amyiose possitde des 
propriiitiis analogues B celles de la m6thyl-cellulose non-ramifibe; 
la m6thyl-amylopectine rainifi6e par contre a des propriPtes telles 
que nous les rencontrons plut6t chez des mol6cules de structure 
sph6rique : grDce B leurs ramifications, ces molecules sont beaucoup 
plus compactes. 

l) A. 527, 195 (1937). 



868 - - 

Le problkme de l’un des groupes terminaux de l’amyloss se 
trouve ainsi r6solu. De quoi est fait l’autre extr6mitB de la chaine ? 
Les fractions d’amylose de poids moldculaire faible rdduisent la 
liqueur de PehZing, les autres pas; mais ce reactif n’est pas suffisam- 
ment sensible pour pouvoir indiquer la presence d’une fonction 
aldehydique dans des solutions diluees d’amylose de degre de poly- 
mdrisation 200. (Une solution d’amylose a 2 %  devrait prPsenter un 
pouvoir reducteur comparable B celui d’une solution de glucose de 
O , O l % . )  On peut par contre mettre en evidence la pr6sence de fonc- 
tions aldkhydiques par leur effet r6ducteur vis-a-vis d’hydroxyde 
d’argent; comme nous le montrerons plus loin, on peut baser sur 
cette reaction un procede colorimetrique de recherche de quantites 
mininies de fonctions reduetrices ; il permet de montrer que l’amylose 
naturel posshde une unique fonction aldkhydique terminale libre. 
I1 semble en &re de mame pour l’amylopectine. 

L’dlectrodialyse n’a aucun effet ni sur le m6thyl-amylose ni sur 
la methyl-amylopectine; des solutions de 2-3 yo ne sont pas modifiees 
par le passage du courant. 

Les observations que nous venons de relater ont 6t6 faites sur 
de l’amidon de mays. Quant B, l’amylose de pomme de terre, Earnee 
et Waldschmid t -Le i t x l )  disent d’un e6tB qu’il est integralement sac- 
charifie par la @-amylase; de l’autre c6t6, E’reudenberg et B o p p e P )  
indiquent qu’il leur a donn6 5 yo de t6tram6thyl-glucose. En absence 
d’une indication de poids mol6culaire, cette donnee ne permet pas 
le calcul du degre de ramification. Ces deux constatations nous 
semblent toutefois &re contradictoires, point qui demande encore a 
Btre precis&. 

R I ~ s u M I ~ .  
L’dtude des groupes terminaux montre que l’amylose du mais 

posshde des mol6cules non-ramifi6es. Le m6thyl-anlylose ressemble 
B la m6thyl-cellulose; il est nettement diff6rent de la methyl-amylo- 
pectine. 

Dans l’amylose naturel, on peut Btablir la presence de fonctions 
aldPhydi ques libres. 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  
Ndth y la t ion  de  Pam ylopectine. 

Nous opkrons dans de la soude caustique dont la concentration 
ne d6passe pas 1%. Nous faisons deux prises de 20 gr. d’amidon, 
qui produisent au total environ 30 gr. d’amylopectine. 

Tandis que l’amylose donne facilement des solutions de 3-5% dans de la soude 
caustique de 1%, il faut commencer par solubiliser l’amidon et l’amylopectine. On pr6- 
pare l’amylopectine par 4 extractions successives d’amidon, de 1 heure chacune, par des 
portions de 50 parties d’eau B 80”; le produit fraichement pr6par6 i partir de 20 gr. 

1)  Z. physiol. Ch. 203, 16 (1931). 2 )  1. c. 
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d‘amidon (viscositk rel. du prodnit dans de l’hydrazine B 0,5O/,: 2,2-2,4) est introduit 
dans 400 em3 d’eau agitbe et  maintenue B 80”; aprks formation d’empois, on ajouk 
3 gr. de bicarbonate de sodium et  150 gr. d’hydrate de chloral; aprks 10 minutes, on 
filtre sur verre poreux 17 G2 et introduit la solution en un jet mince dans 1 litre d’acB- 
tone brassbe Bnergiquement. Le prbcipitb est lave trois fois B l’acetone, trois fois b l’bther, 
puis arrosk tel quel de 500 em3 d’eau bouillante; on filtre sur verre poreux 17 G2 et  mb- 
thyle dans un ballon b 3 cols rempli d‘hydrogkne. Les orifices latbraux portent le tube 
d’adduction de I’hydrogbne et un thermomktre ; l’orifice central porte un bouchon B 
4 trous (tube de dbgagement des gaz, agitateur, entonnoir B robinet pour le sulfate de 
mbthyle, id. pour de la soude caustique de 60%). L’entonnoir de la soude est relib B 
un ballon dans lequel la soude caustique est d6barrassCe de l’air dissous, par Bbullition 
dans un courant d‘hydrogkne; par pression d’hydrogbne, la liqueur alcaline est trans- 
vasbe dans l’entonnoir au mcment du besoin. 

On commence par introduire dans la solution trouble d’amylopectine (environ 
15gr. d’amylopectine) une quantitb de soude caustique de 60% telle que la solution 
contienne 1% de soude caustique. Le trouble disparait e t  la liqueur devient tout & fait 
limpide. On ajoute alors comme indicateur quelques gouttes dune  solution aqueuse 
B 0,lo/, de jaune alizarine R (virage entre p~ 12 et 10). On procbde B la mbthylation B 
40-50” et dans un courant d’hydrogbne, en agitant bnergiquement: b intervalles de 
10 minutes, on introduit des portions de 10-20cm3 de sulfate de mbthyle; dks que 
l’indicateur vire, on ajoute une quantiM de soude caustique reprbsentant environ 1% 
pour la solution entibre. Aprbs addition de 300 gr. de sulfat,e de mCthyle, le produit de 
mBthylation commence a se separer en un bloc compact. On continue l’opbration avec 
encore 50-100gr. de sulfate de mbthyle; le bloc de produit mbthylb est sorti alors e t  
dissous dans 250cm3 d’eau. 

La seconde prise d’amylopectine est traitbe de la mdme manibre; on rbunit ensuite 
les deux produits de m6thylation en solution aqueuse qu’on traite de nouveau selon le 
mode operatoire qu’on vient de lire. La soude doit dtre ajoutee trBs lentement, car la 
methyl-amylopectine flocule trks facilement. AprBs consommation de 150 em3 de sul- 
fate de mbthyle, on ajoute de la soude caustique a 30% jusqu’a prbcipitation de la mBthyl- 
amylopectine (qui se produit B une teneur de la solution en soude de 1,5 B 2,5%).  L’agi- 
tation provoque l’agglom6ration des flocons en un bloc compact qu’on sort en entier. 

Le produit ainsi obtenu a la composition d’une dimbthyl-amylopectine (voir plus 
bas). On dissout le bloc dans 500 em3 d’achtone et  50 cn13 d’eau, e t  traite cette solution 
par 10 portions de sulfate de mbthyle de 80 em3. Ces portions sont ajoutbes par prism 
de 10cm3 B intervalles de 10 minutes, a une temperature de la solution de 50-55”; 
la solution est toujours agitke bnergiquement dans une atmosphkre d’hydrogkne. Chaque 
fois que l’indicateur vire, on introduit de la soude caustique de 30% B raison de 1% 
de soude pour toute la solution. I1 se forme deux couches: acbtone et  soude aqueuse. 
La couche acetonique contient la methyl-amylopectine. On chasse une partie de I’acb- 
tone et  obtient la mbthyl-amylopectine sous forme d’une masse trbs bpaisse, contenant 
encore passablement d’acbtone et  flottant la surface du liquide; on sbpare cette masse 
pour la dissoudre dans 500 em3 d’acbtone et  50 em3 d’eau pour une nouvelle mbthyla- 
tion. Aprbs la dernikre opbration,on distille toute I’acbtone de la masse shparke, on dissout 
le residu dans 800 em3 d’eau et dialyse cette solution brassbe lentement contre de l’eau 
courante (eau du robinet) pendant 8 jours; on terniine par une Clectrodialyse de trois 
jours. L’eau est ensuite bliminee dans le vide, opbration qu’on termine .ii looo. On ob- 
tient un residu vitreux collant au verre. On le reprend au chloroforme; le produit se 
dissout ou semble se dissoudre en gonflant beaucoup; on verse dans de l’bther. La mbthyl- 
amylopectine se &pare alors en un bloc visqueux. 

Aprbs avoir lave cette masse deux fois B 1’6ther pur, on la skche dans le vide. Elle 
se boursoufle en minces pellicules e t  finit par devenir tout B fait friable. On obtient 
finalement un produit granuleux qu’on peut pulvbriser au mortier. Rendement: 23 gr. 
de 30 gr. d’amylopectine. 
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Propride’s de la  mdth yl-am ylopectine. 
Le produit obtenu apres deux mkthylations contient 30-32 % 

de mdthoxyle. I1 est dur et friable. I1 est soluble dans l’eau froide, 
le chloroforme, l’acdtone; la solution aqueuse est color6e en brun par 
l’iode dans de l’iodure, elle se trouble a chaud. 

Les films obtenus par Bvaporation d’une solution chloroform& 
adherent au support et s’effritent lorsqu’on les ddtache. En  solution 
dans du chloroforme, la m6thyl-amylopectine de ce stade possbde 
une viscosite moindre que la trim6thyl-amylopectine. 

Aprbs 6 m&hylations, le produit se colore en vert avec l’iode, aprPs 
7 en bleu foncb. 

Aprbs 13 m&hylations, on obtient un produit contenant 4 1 , 5 4 3 %  de mkthoxyle 
(avec 0,3-0,4y0 de cendres); il forme une masse fragile, facile Q pulvkriser, qui se dissout 
dans l’eau froide et  se colore en bleu fonce avec l’iode. Certains Bchantillons Ctaient solubles 
dans le chloroforme, l’alcool e t  l’acetate de mkthyle, d‘autres gonflaient seulement 
beaucoup dans ces dissolvants, mais Otaient solubles dans l’alcool benzylique. A chaud, 
la trim6thyl-amylopectine se &pare intbgralement de sa solution aqueuse. 

L’amidon de ma& peut Btre methyl6 exactement comme l’amylopectine. 40 gr. 
d’amidon (contenant cnviron 20% d’humiditk) ont fourni 24 gr. de trim6thyl-amidon. 
Cette substance ressemble beaucoup Q la trim6thyl-amylopectine : ses films s’effritent ; 
elle est soluble dans Packtone, l’alcool, l’ac6tate de mbthyle, le chloroforme, l’eau froide; 
ses solutions aqueuses sont precipitkes a chaud ou par addition de sulfate de sodium. 
Sa viscosith est comparable B celle de l’amylopectine. 

Me’thylation de 17am~lose .  
Nous avons travail16 avec des amyloses ohtenus par cristallisation, par repos de 

plusieurs semaines, d’extraits aqueux d‘amidon prepares Q 70°. En solution de 1% dans 
de l’hydrate d’hydrazine, le produit de depart possbdait une viscosit6 relative qrel, = 1,55 
(B 250), ce qui correspond Q une viscosit6-limite de 0,46. Daprbs le tableau 3 du mk- 
moire 111, p. 859, ce chiffre donne un poids mokulaire moyen d’environ 50000 et  un 
degr6 de polym6risation d’environ 300. 

Pour la mkthylation, on suspend l’amylose dans de I’eau bouillie de 40°; on ajoute 
ensuite de la soude caustique de 60% de manikre Q obtenir une solution de 1% NaOH. 
On procede pour la suite de la maniere dkcrite pour la methylation de l’amylopectine. 

Proprie’te’s d u  me’tth y l -am ylose. 
Aprh deux mbthylations, le produit contient a peu prbs 32-35 yo 

de m6thoxyle, ce qui correspond approximativement B un dimkthyl- 
amylose. I1 est dur; imbibe d’dther, il se laisse Btirer facilement, 

peu prbs comme un film de cellite. L’iode le colore en brun. Sa 
viscosit6 est moindre que celle du trim6thyl-amylose. I1 est soluble 
dans l’eau froide, insoluble dans l’eau chaude; il se dissout dans 
l’alcool, le chloroforme, l’ac6tone. 

Aprbs 11 Q 12 m6thylations, on dissout le produit dans de l’eau (comme dans le cas 
de l’amylopectine), on dialyse et  6lectrodialyse, et chasse toute l’eau dans le vide. Le 
m6thyl-amylose forme alors un film qui se detache facilement du verre. On le dissout 
dans le chloroforme; l’addition d‘6ther prbcipite un produit filant, se distinguant nette- 
ment par cette particularit6 de la methyl-amylopectine qui ne donne pas de fils. Rende- 
ment: 30gr. de 40gr. d’amylose. 
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Le produit final contient 42--43y0 de mkthoxyle, c6t6 de 
0,15-0,17% de cendres; il est tenace et ne se laisse pas pulvkriser; 
il est soluble dans l’ac&one, le chloroforme, l’acetate de mdthyle, 
l’eau froide; il se eolore en bleu foncB avec l’iode. Viseosite, cf. le 
tableau ci-eontre et fig. 2, memoire VI, p. 887. L’Bvaporation d’une 
solution dans le chloroforme donne des films r&sistants, rappellant la 
cellophane ; imbibe de chloroforme, le mBthyl-amylose se laisse Btirer 
en longs fils tres fins, solides, soyeux, presentant une forte birPfringence. 

Tableau 1. 
Vaseosi tks e n  solutbon ehloroforrnke d 24.5n. 

DimBthyl-amylose I . . . . . 
TrimBthyl-amylose I . . . . . 

.) I1 . . . . 
)) IIL . . . . 

DimBthyl-amylopectine . . . . 
id. aprbs 9 methylations . 

TrimBthyl-aniylopectine. . . . 
Trimethyl-amidon . . . . . . 

- 
ZH,O 
en % 

33 
42,2 
41,5 
42 
32 

43 
41.7 

_______ _______ 

- 

1,19 
1,19 
1,19 

1,80 

- 
V S P B C .  __ 

C 
; z= 1 

0,25 
0,87 
0,86 
0,85 
2,12 
3,76 
5,60 
5,9 

_______ 

- 
L3cission et dosage du  tetrame’thyl-glucose. 

La scission et Ic traitement ulterieur des produits d’hydrolyse 
ont 4 th  effectuks exactement d’aprhs les indications de Hirst et 
Yozcngl). Quoique la determination des groupes terminaux soit 
trhs bien Blabor4e par ces auteurs, la limite d’erreur est quand-meme 
appreciable. On peut 1’6valuer a &0,5% des produits de scission 
pour I’amylopectine et a 0,2 yo pour l’amylose. 

10 Q 12 gr. de produit mBthyl6 orit B t B  introduits dans 50 cm3 d‘acide acBtique 
glacial e t  105 om3 d’acide chlorhydrique do 5 % ,  et  chauff6s 24 heures au bain-marie; 
a p r h  addition de 20 gr. de carbonate de baryum, on concentre B la moiti6 du volume 
dans le vide Q 40-50O; on ajoute le m8me volume d’eau et concentre Q nouveau jusqu’au 
depart de l’acide acBtique. La solution aqueuse est extraite 20 fois par des portions de 
10 em3 de chloroforme; les extraits sont sBchBs sur du sulfate de sodium et  concentrhs. 
On obtient ainsi un rBsidu (sirop a)  de 0,5 B 1 gr. contenant tout lo tBtram6thyl-glucose 
et  une partie du trimBthy1-glucose. 

La rouche aqueuse est Bvaporde B see;  le r6sidu est extrait au chloroforme dans 
un Sozhlet durant 24 heures; l’extrait est concentre et fournit un rBsidu (sirop 6 )  cristalli- 
sant au bout d’un certain temps. Deux ou trois gr. de ce sirop 6 sont ajoutBs au sirop a 
(portion A), le tout est dissous dans de l’alcool mbthylique absolu contenant 1% de gaz 
chlorhydrique; on chauffe B reflux pendant 12 heures. On neutralise ensuite au carbo- 
nate d’argent, on filtre e t  chasse le dissolvant, on reprend B 1’8ther e t  filtre cette solution 
dans le ballon B distiller. AprAs Bvaporation de l‘Bther, le sirop qui reste est fractionnb 
dans le vide pouss6. 

Soc. 1939, 1471. 
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La portion principale du sirop b (= portion B) est transform6e de la m6me manibre 

en glucosides. DQs qu’au cours du fractionnement dam le vide de la portion A, on re- 
eueille du trimethyl-glucoside pur (ce que l’on contrble B I’aide des indices de refraction), 
on ajoute la portion B et  poursuit le fractionnement. Les fractions sont pesees s6par6- 
ment; on determine leur teneur en t6tram6thgl-glucose ii l’aide de l’indice de refraction 
et  du pouvoir rotatoire. Le pouvoir rotatoire des premih-es fractions etait toujours com- 
pris entre [MI: = 70O et 80”. I1 en resulte qu’il s’agissait de mklanges d’equilibre des 
formes M et  p. 

Dktermination des groupes terminnun; de Pam ylose. 

- 

1. Materiel de depart: 7 , l  gr. de methjl-amglose (OCH, 42,2Yb). Syrop a :  0,54 gr.; 
Syrop b :  5,50gr. 

0; 1 en gr. 

1 ‘ 115-120 

3 ,  

2 ~ 120--130 

4 
5 135 -150 
6 I 150-170 
7 KCsidu 

120-130 
130-1 35 

0,01 
0,Ol 
0,Ol 
0,Ol 
0,Ol 
0.01 

Aux 0,019 gr. de t4tramCthyl-glucose trouvks, on ajoute 1076 pour perk 
Q la distillation. On arrive ainsi B unp teneur en groupes terminaux 

de 0,32O:. 

11. 12 gr. rle mi.thvl-amvlose contenant une petite quantit6 d‘amylopectine. (OCH, 42% .) 
: Syrop b :  11.03gr. 

I ”  

Syrop a :  0,93 p - 
I I 

Temp. Pression 
du bain , en m m H g  

Traction 

, 
~~~ I -~ ~ 

1 I 110-115 1 0,01 
2 1 110-I15 0,01 
3 110-115 , 0.01 
4 ’ 110-I15 0 , O l  

115-120 ’ 0,N 
6 1  
7 l  

5 115-120 I O,01 
115-120 0,01 

8 1 tl5-120 ~ 0,OI 
9 l  120-130 0,02 

10 , 130-140 0,02 
11 ! 140-170 1 0,02 

12 j 
R6sidu 1 

. .  - 
Poids 
en gr. 

0,24 
0,33 
0,37 
0,92 
0,37 
0,48 

- - 
I 

16 
D 

n 
01 1 en zr. 

p~ I p!plp 

1,4522 37 1 0,089 
1,4672 
1,4573 
1,4583 ~ 

1,4573 1 
1,4583 1 I 

1- 
- p ~ ~ _ _  - p  

I 

I 

1,02 1,4583 ~ ~ 

2,58 
0,96 
2,03 
l , 73  
0,45 

11,50 
~. . 

1,4587 1 
1,4604 
1,4630 1 

__ 
0,089 

En ajoutant 10% au t6tram6thyl-glucose trouv6, on arrive Q une teneur 
en groupes terminaux de 0,Sty;. 



111. 11 gr. de m6thyl-amylose contonant une petite yuantite d’amylopectine (OCH, 42%). 
; Syrop b :  10,39 gr. 

I 

Syrop a :  0,73 p 

Temp. 
du bain 

Fraction 

I 
~~ ~~~ ____ 

~~~ ~~ ~ ~ p -  

105--115 
105- 115 

3 I 120-130 
4 120-130 
5 120-130 
6 120-1 30 
7 ~ 130-140 
8 ~ 130-140 
9 140-150 

Pression 
en mm Hg 

0,oi 
0,Ol 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 

~- ~ ~ 

~ ~~ 

Poids 
en gr. 

0,11 
0,32 
0,27 
0,11 
0,28 
0,41 
2,45 
2,61 
1,95 
1,34 
0,31 

10,16 

~~~ ~ 

~~ 

.___ 

- 

16 
D n 

~ ~~ 
~~~ 

1,4516 
1,4559 
1,4571 
1,4568 
1,4568 
1,4568 
1,4574 
1.4550 

10 ,076  

En ajoutant 10”iJ au tetram6thyl-glucose trouv6, on arrive b une teneur 
groupes terminaux de 0,840,:. 

~ _____ ~~ 

Determination des groupes t e r m i n a u x  de l’amidon de mab. 
Materiel de dirpart: 10,7 gr. de m6thvl-amidon (OCH, 41,5%). 

Syrop a: 0,81 1 

Fraction Temp. 
du bain 

~~ 

95-98 
110-11 5 
125-135 
125-135 
135-140 
140--150 
140-1 50 
1 50-170 
RBsidu 

Pression 
en mm Hg 

0,01 
0,Ol 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0.01 

~ ~~~~~ - 
~ p~ 

,; Syrip b :  IO,O gr. 

I 
Poids ’ 1 0  

en gr. 1 D 
n 

~ ~ ~ _ _ _ _ _ ~  ~~ 

~~ 

0,29 L 4 i p  
0,36 1,4552 
0,99 I 1,4570 
1,70 1,4570 
2,23 1.4587 
0,45 1 1,4594 
3,10 ~ 1,4620 
0,57 

‘reneur en groupes terminaux: 3,576. 

T6tra 
poids 
en gr. 

0,27 

_____ 
~ ~- 

0,054 

0324 

Dosage des groupes aldChydique.9 de l’am ylose p a r  l’action 
de l’oxyde d’ccrgent. 

Dans une suspension alcaline d’oxyde d’argent, l’amylose met 
en libertb une certaine quantitb d’argent. Aprks dissolution de 
l’oxyde en excks, on obtient une solution collofdale brune. On compare 
colorimetriquement cette solution B une solution colloidale d’argent 
de titre connu, preparhe par reduction complbte en presence d’amidon. 
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Pression 
en mm Hg 

I 

Ddterminatiom des groupes terminaux de Pam ylopectine. 
I. Materiel de depart: 10,8 gr. de mCthyl-amylopectine (OCH, 41,5%). 

Syrop a: 1,29gr.; Syrop b: 9,38gr. 

I 

Traction 

110-115 
115-120 
120-1 25 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
5 
8 
9 

10 

~~ -~ 

0,02 
0,02 
0,02 

Temp. 
du bain 

~-~ ~ 

~~ ~ 

102-107 
125 - 4 3 0  
125-130 
125 -130 
125-130 
130-140 
140-150 
150-160 
160-170 
R6sidu 

Pression 
en mm Hg 

0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 

~- 

Poids 
en gr. 

~ _ _  
~~ ~ 

0,28 
0,38 
0,57 
0,62 
0,67 
l,53 
2,21 
2,12 
0,59 
0,48 
9,65 

~ 

16 
D n 

~ ~ ~~ 

1,4445 
1,4562 
1,4584 
1,4565 
1,4574 
1,4584 

Teneur en groupes terminaux: 3,7 :/, . 

Tetra 
poids 
en gr. 

0,28 
0,024 

0.024 

___ _ _  

0,33 

11. 5,s gr. de mBthy1-amylopectine (OCH, 43%). Syrop a:  0.71 gr.; Syrop b:  5,0 gr. 

Fraction 

-___ -~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Temp. 
du  bain 

Poids 
en gr. 

0,44 
0,34 
0,37 
1,76 
1.22 
0,65 
0,37 
5,15 
_ _  

n16 TBtra 
D 

’ %  
~ _~_______ 

~~ 

I 37 I 
1,4522 
1,4551 , 
1,4570 I 

1,4581 1 

1,4601 I 

I 
Teneur en groupes terminaux : 3,5 % . 

TBtra 
poids 
en gr. 

0,163 

0,763 

0,l gr. d‘amylose, purifiC par dialyse, est dissous dam 20 em3 d’une solution de 
soude caustique 2-n. La solution est additionnee de 10 om3 de solution de nitrate d’ar- 
gent 0,1-n. et chauffee pendant une minute dans un bain-marie B 1’6bullition. Ensuite, 
on complbte le volume B 50 cm3 par 20 cm3 d’ammoniaque concentrB. L‘oxyde d‘argent 
non reduit est dissous en laissant une solution brune d’argent collo‘idal. 

La solution d‘argent colloidal de titre connu est prBparCe de la fapon suivante: 
5 em3 de solution de nitrate d’argent 0,01-n. sont additionnes de 5 em3 d’une solution 
d’amidon soluble Q environ 1%. On ajoute encore 10 om3 de soude caustique 2-n. et  
quelques gouttes d’aldhhyde formique. On chauffe une minute au bain-marie B 1’6bulli- 
tion. On dilue ensuite la solution jusqu’h ce qu’on obtienne la m6me intensite de couleur 
que celle de l’amylose B doser. Dam 50 em3 de solution diluBe, de titre connu en argent, se 
trouve done une quantite d‘argent Cgale B celle mise en libertC par 0,1 8. d’amylose. 
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Pour un amylose de poids molkeulaire de 26000 (fraction 111, 
memoire 111, p. 855), poids molkculaire mesurk par la pression os- 
motique, la solution de comparaison a Btk diluke a 250 em3 pour 
arriver & l’kgalitk d’intensitb de couleur. Dans 50 em3 de cette so- 
lution, il se trouve done l / l00000 mol. d’argent. Si l mol. d’amylose 
rkduit 2 mol. d’argent, 0 , l  de cet amylose du poids molBculaire 36 000 
devraient mettre en liberte 11130 000 mol. d’argent, valeur kgale dans 
les limites d’erreur au chiffre trouvd. On peut aussi exprimer le r6sul- 
tat en poids molBculaire pour l’amidon, qui ressort B 20000 dans cet 
essai. I1 en r6sulte qu’il y a u m  groupe rdducteur par mole’cule. Pour un 
autre amylose de poids molkculaire de 35000 (fraction IV), il a fallu 
diluer & 350 em3 ce qui donne un poids molkculaire de 28000. Le 
pouvoir rkducteur de l’amylopectine est encore considkrablemeat in- 
fPrieur B celui de l’amylose, mais il est cependant apprkciable. Mais 
on ne peut pas en tirer une conclusion quantitative, car des traces 
d’impuretds dBjh augmentent sensiblement son pouvoir rkducteur. 

Laboratoires de Chimie inorganiquo et organique de 1’Universitk 
de Genbve. 

107. Reeherehes sur l’amidon V. L’arnylopeetine 
par Kurt H. Meyer et P. Bernfeld. 

(1. VII. 40.) 

Nous avons rappel4 plus haut1) l’hypothbse formulee par JIeyer  
et Bark  d’aprbs laquelle l’amidon posshde des chaines ramifides ou 
r6ticulPes. D’aprBs nos constatations, cette hypothese demande une 
restriction; elle ne s’applique pas B l’amylose, mais seulement B, 
l’amylopectine, le principal constituant de l’amidon. C’est cett8e 
amylopectine que nous allons examiner. 

Les liaisons rdticulaires. 
Dans de l’eau chaude, les grains d’amidon subissent un gonflement 

limit6, c’est-&-dire qu’ils absorbent jusqu’& trente fois leur volume 
d’eau et se transforment en gelBes klastiques. Ce gonflement limit4 
est caractkristique de produits de polymerisation & chaines associhes 
par des liaisons rkticulaires en des molkcules tridimensionelles geantes 
lhches: un exemple connu de cette structure est fourni par le caout- 
chouc faihlement vulcanisk dans lequel les chaines polyprhiques sont 
relikes entre elles par des ponts de soufre. 

l) MBmoire 11, p. 845. 




