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duelle, par prkipitation k l’alcool (concentration finale 70 yo). Du 
moment que les 25% qiii manquent ont ktk retrouvks en majeure 
partie sous forme de glucose, on peut exclure la prPsence de quan- 
tit& apprkciables de dextrines de faible poids molkculaire parmi 
les produits de degradation; il n’y a done pas eu de degradation 
a-amylasique. La dextrine I1 est un corps de poids moleculaire 
toujours trbs &lev&; avec l’iode, elle se colore en rouge-brun B violet 
d’une nuance pareille B celle que donne la dextrine residuelle 1. 

0,366 gr. de dextrine I1 (correspondant a 0,288 gr. (C&l@&) 
ont et4 clissous dans 31 em3 d’eau + 1 cm3 de tampon acktique et 
additionnks de 10 mgr. de notre prBparation solide de ,&amylase 
(cf. p. 882). Aprbs 5 heures de repos 35O, on a trouve dans 5 em3 
de la solution d’aprks Rertrand 11,35 gr. de maltose hydrate (soit 
20,7% par rapport B la dextrine residuelle I ou 9,5% par rapport 
2i l’amylopectine). La dextrine residuelle I11 non-attaqnee par la 
p-amylase a pu Btre pr6cipit6e par addition d’alcool (teneur finale 
80%). Cette dextrine ne s’est colorCte qu’en rose-brun avec l’iode, 
exactement comme le glycogbne. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
de l‘Universit4 de Genb1.e. 

108. Recherehes SUP l’amidon VI. 
Les acetates et les nitrates d’amylose et d’amylopectine 

par Kurt H. Meyer, P. Bernfeld et W. Hohenemser. 
(1. VII. 40.) 

Les acetates d’amylose et d’amylopectine provenant de l’amidon 
de mays n’ont pas encore 6t6 deerits. Bergmann et Knehel) ont prk- 
pare I’acCttate d’amylose provenant d’amidon de pommes de terre, 
et en partant de la m6me substance, Prezcdenberg et R u p p 2 )  ont 
obtenu des acktates d’amylose et d’amylopectine. Ces deux derniers 
auteurs indiquent que l’acktate d’amylose est soluble dans l’acktone, 
tandis que l’acetate d’amylopectine ne l’est pas. 

I1 est facjle d’acktyler l’amylose jusqu’au stade de triacktate. 
Ces triacktates sont plus solubles que les triacktates de cellulose. 
Indiquons B titre d’exemple qu’ils se dissolvent kgalement dans 
l’acetate d’bthyle. 11s sont nettement diffkrents des acetates d’ami- 
don et d’amylopectine. Leurs films, qui sont trbs solides, se laissent 
btirer en fils rksistants. La viscosite-limite dans le tetrachloro6thane 

l) A. 452, 141 (1927). 2, B. 69, 2041 (1936). 
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a BtB determinee pour quelques amyloses fractionnees ou non. Le 
resultat a dtd compare aux poids moleculaires trouves par mesure 
directe de la pression osmotique de ces solutions (Fig. 1). La viscositQ- 
limite d’un amylose du poids moleculaire 78000 etait 

On en deduit une valeur de 1,4 x 
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Fig. 1. 

Pressions rBduites - de deux Bchantillons de triac6tyl-amylose 

et de triacBty1-amylopectine ( C ) .  

Jt 

( A  = produit brut; B = fraction IV, memoire 111) 

A titre de comparaison, nous citons le quotient de viscosit6- 
limite/poids moleculaire d’un triacetate de cellulose. Sa valeur est 
de 2,7 x (poids moleculaire 30000, viscositd-limite 0,8). Ainsi, 
pour 17ac6tyl-amylose, ce quotient est deux fois plus petit que pour 
le triacdtate de cellulose. On peut attribuer ce fait B une particularit4 
de la forme de la molecule qui ne serait pas allongee, mais qui pre- 
senterait par contre une structure en quelque sorte plide ou enroulee 
sur elle-meme. 

L’augmentation de la viscosite en fonction de la concentration 
est donnee par la courbe A, fig. 2, p. 887. 

L’achtate d’amylopectine qui a Q t B  prkpar6 a partir d’un melange 
brut d’amylopectine, est soluble dans le t&rachloro6thane7 tandis 
que les acetates provenant des amylopectines fractionndes a poids 
moleculaire Blevds y sont insolubles. Un produit dont le poids mole- 
culaire determine d’aprhs la mesure osmotique Btait certainement 
superieur B 300000, a donne pour la viscositk-limite le chiffre de 

lim [:SF-] =1,50 
c = o  

( e  en gr.!100 em3) 
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lie quotient de viscosite-limite/poids moleculaire est inferieur A 
0 , 6 ~ 1 0 - ~ ,  c.-a-d. il est plus petit que le tiers de ce quotient pour 
l’acbtyl-amylose ou le sixibme du quotient pour l’acetyl-cellulose. 
Nous concluons de ces faits que la structure de l’acetyl-amylopectine 
est plus compacte que celle de l’acetyl-amylose. Cette difference pour- 
rait 6tre due a des ramifications. La mame observat,ion a Btd faite lors 
de la comparaison des produits mBthylds (MBm. IV, page 867). 
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Fig. 2. 

Viscosiths ~ ( c  en gr./100 01113). 
%P6C. 

A = TriacBtyl-amylose dans C,H,CI, 
B = Triac6tyl-amylopectie dans C,H,C14 
C = TrimBthyl-amylose dam CHCI, 
D = Trimhthyl-amylopectie dans CHCI, . 

De m6me les acdtates des amidons degrades tels qu’ils ont dtd ktu- 
dids par Staudingev et Husemannl) possedent dans le chloroforme des 
viscosites pareillement faibles. Ces auteurs ont examine un triacdtate 
d’amidon. Son poids moldculaire Btait de 275000. Dans une solu- 
tion de 0,2%, rire,. = 1.163; on en ddduit 

= 0,3 x 10-5 

Les courbes representant la viscositk en fonction de la concen- 
tration, de solutions de l’acbtate d’amylose d’une part et d’amylo- 
pectine d’autre part montrent une difference remarquable. Les 
courbes de l’acBtate d’amylopectine ont une pente beaucoup plus 
grande que celles se rapportant A l’aedtate d’amylose, tout comme 
dans le cas des produits methyl& (voir MBm. IV, page 871) 
(fig. 2, courbes A et B). Staudinger et Husemann n’ont pas observh 
une courbe aussi raide dans le cas des acdtates d’amidon. 

l) A. 527, 195 (1937). 
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Des diffkences semblables ont 4th observkes entre les propriktks 
viscosimPtriques dex solutions des nitrates d’amylose et d’amylo- 
pectine. 

P a r t i e  expkr imenta le .  
Triacbate d’amylose. 

L’amylose dissous dans une solution dhydrate de chloral B 337’ a B t C  prCcipit6 
par l’ac6tone et lav6 B 1’6ther. Afin de chms-r I’hther, cet amylose a B t B  tout d’abord 
trait6 dans un ballon de distillation avec rhfrigbrant descendant par un melange de 2,5 
parties danhydride acetique et 2.5 parties de pyridine si.che. Par la suite, le melange 
a 6th chanff6 B reflux au bain-marie pendant 24 heures. Le prBcipitB se dissout rapide- 
ment. Aprks refroidissement, on verse la masse visqueuse dans le double de son volume 
d’alcool. Lac6t1ate pr&cipit,e alors sous forme de flocons visqueux et  volumineux. On 
lave le pr6cipit6 soigneusement B l’alcool e t  on sbche finalement dans le vide. 

On obtient ainsi des flocons blancs et volumineux qu’on ne peut pas pulv6riser. 
La teneur en groupes acCtyle Qale a 44,8% correspond au triacbtate. Le corps est soluble 
dans l’acktone, le chloroforme et  le t&achloro-6thane, en formznt des solutions limpides 
et  visqueuses. Par Bvaporation du dissolvant, on obtient des films relstivement stables 
qui ressemblent aux films des cellites. 

La pression osmotique a Bt6 d6terminBe d’aprh la mkthode de 
c,ompensation dans la cellule que nous avons rBcemment dkcrite. 
La mesure a B t B  effect8u6e pour plusieurs concentrations. Les valeurs 
de p / c  ont 6 t B  extrqol4es B la concentration de zBro (fig. 1). 

Mestwes osmotiques. 
Dissolvant : TBtrachloro-&thane. A = 24,4O. 

Produit 

TriacBtyl-amylose brut . 2,79 4,44 3,36 I 0,757 
. ~ 1,6 2,54 I 1.45 0,571 

0,477 0,92 1 1,46 , 0,697 
0 I 0,33 

I1 en resulte un poids molkculaire de 78 000 & 3000. 
TriacBtate damglose , 

fraction 1V . . . . . 1 0,80 ~ 1,27 ’ 0,66 I 0,52 
id. 0 1 0  1 041 

I1 en r6sulte un poids mol6culaire de 62 000 & 3000. 

tine . . . . . . . . 1 1,3 ~ 2,052 I 0,145 I 0,073 
Triac6tate d’amylopec- 

Le dernier cbiffre correspondrait un poids mol6culaire de 300000; comme l’extra- 
0 n’est pas assez exacte, il faut se contenter de la constatation que le poids polation 

molPculaire est supkrieur B 300 000. 

Triacetate d’amylopectine. 
L’amylopectine fraichement prCcipitBe a Bt6 chauffCe au bain-marie pendant 

24 heures aver un mBlange $anhydride ac6tique et  de pyridine. Lac6tate form6 a Ct6 
pr6cipitC par l’alcool, lave et sPchC dans le vide. 
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La teneur du produit en groupes acktyle est de 44,8% et cor- 
respond ainsi k un triacetate. Le corps se dissout dans l’achtone, le 
chloroforme et le tktrachloro-6thane, mais sa dissolution s’effectue 
plus difficilement que celle de l’acktate d’amylose correspondant. 
Les solutions sont limpides et visqueuses. 

Les films obtenus k patrtir des solutions de triacetate d’amylo- 
pectine sont trks instables et cassants. Cet acktate est done trbs diff6- 
rent du triac6tate d’amylose. 

Viscositks (qsD6c,/c dans le tetraohloro-bthane (voir fig. 2). 

0,297 
0,20 
0,103 

~- ~~ 

Triachtate d’amylose brut 
id. 
id. 
id. 

1 3 2  
1 3 0  
1,201 

Triachtate d‘amylopec- 
tine . . . . . . . . . 

id. 
id. 
id. 
id. 

%pL?c./C 
~ ~ 

~ 

2,06 
1,39 
1,25 
1,05 

6,59 
2,77 
2,50 
1,95 

1,50 

Lorsqu’on traite l’amylopectine par une solution d’hydrate de 
chloral k des temperatures croissantes, elle se laisse scinder en plu- 
sieurs fractions. Aussi, parfois, en traitant le melange d’acktylation, 
les fractions infkrieures seules se dissolvent. Les fractions supkrieures 
se gonflent seulement en donnant des produits qui ne sont plus solubles 
dans le chloroforme. Les dernibres fractions ne se dissolvent meme 
plus dans l’hydrate d’hydrazine. 

Xitrate d’arnylose. 
On introduit l’amylose sec dans 50 parties d’un melange de parties bgales dacide 

orthophosphorique et  d’acide nitrique L l00yo (poids spec. = 1,52). L’acide orthophos- 
phorique cristallisb a Bti.  prealablement fondu. La nitration a 6th effectube pendant 
2 heures en remuant trks souvent. La temperature d’opht ion etait de 0O. I1 se forme 
tout d’abord une massc visqueuse gui se transforme peu a peu en flocons. On verse 
a la fin le melange sur de l’eau glacbe, on filtre immbdiatement sur un Buchner. On lave 
a I’eau jusqu’8 disparition de la reaction acidr et on sBche finalenlent dans le vide. 

Le produit ainsi obtenu est compos6 de gros grains qui sont faeilement solubles 
dans Yaretone. Cne solution & 1% de nitrate damylose dans l’acbtone donne une vis- 
cositi. de 0,38. Le poids moleculaire de l’acktate d’amylose correspondant a 6tB deter- 
mink 78 000. Nous estimons le poids mol6culaire de notre nitrate d’amylose L - 50 000 
parce que Staudinger et  H u s m a n n  admettent une dbgradation du produit de 3 0 4 0 %  
lors de la nitration, m@me lorsque celle-ci a Bt6 effectube sous des conditions modbrees, 
c.-L-d. en utilisant un niBlange d’acides phosphorique et  nitrique et en maintenant la 
temperature L 0O. 
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A titre de cornparaison, nous indiquons ici la viscositb d’un nitrate d‘amidon dP- 
grad&, prBpar6 par Staudinger et Husemann: le poids molhculaire du corps Btait de 82 000 
et sa viscositk dans une solution d’acbtone a 1% a ktB trouvke Bgale B 0,204. Kous con- 
cluons done que les produits ramifibs sont beaueoup moins visqueux qne les corps non- 
ramifiks. 

Des nitrates d’amylose et d’amylopectine de pommes de terre 
ont B t B  deja ddcrits par Bed et Kunxel). Ces auteurs ont t row6 que 
la viscosite de la nitro-amylopectine, en solution acetonique a 10 yo, 
depasse de beaucoup celle du nitrate d’amylose. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
de l’Universit6 de Genhe. 

109. Reeherehes sur l’amidon VII. 
Sur la structure fine du grain d’amidon et sur les 

phenomenes du gonflement 
par Kurt H. Meyer et P. Bernfeld. 

(3. VII. 40.) 

Essayons maintenant d’esquisser une image de la structure fine 
(sous-microscopique) du grain d’amidon en nous basant sur les 
donnees optiques et les propri6tBs mecaniques du grain d’amidon, 
ainsi que sur les nouvelles notions se rapportant B la, constitution de 
l’amylose et de l’amylopectine. Par la meme occasion, nous exami- 
nerons les p h h o m h e s  du gonflement et de la formation d’empois. 

La structure sous-rnicroscopipue du grain d’amidon. 

On se rappelle que les grains d’amidon sont form& de couches 
concentriques dont l’indice de refraction est plus grand en direction 
radiale qu’en direction tangentielle, comme le montre la croix sphP- 
ritique prBsentBe par les grains. A l’aide de rBactifs appropries, on 
peut constater que les couches sont constituees par des particules al- 
longdes, orientees radialement et qualifides de (( trichites I) par A .  3feye.r. 
Constatant la birefringence, Xiiyeli et plus tard A. M e y e r  ont conclu 
a une structure rPsultant du groupement radial de cristallites sous- 
microscopiques, hypothese qui a B t B  confirmee plus tard par la d4- 
couverte des interf6rences cristallines. 

Or, comme Ndigeli l’a montrk, on peut obtenir des agregats de 
spherocristaux presentant au microscope les facettes cristallines de 
cristallites individuels, a partir de solutions aqueuses d’un produit de 
degradation acide de l’amidon, l’amylodextrine. Au microscope de 
polarisation, ces sphdrites se comportent comme des grains d’amidon 

l) Bed et Ki~nzc ,  A. 520, 270 (1935). 




