
Volumen xxx, Fasciculus 111 (1947). 761 

Cette Triscosit6 correspond daprks Staudinger et La)lfzselt (loc. cit.) Q un degrb de 
polymbrisation de 330. Des solutions Q 5% de triacktate de liehenine dans le t6trachloro- 
ethane versbes sur une plaque de verre donnent des films d’une grande solidit6. Des bandes 
de film de 2 cin de longueur et 1 ern de largeur roul6es dans la longueur peuvent &re 
6tirbes dans de l’air chauff6 Q 120-130O jusqu’b une longueur de 4 em. Ces films possAdent 
line tr6s forte bir6fringmce, mais pas d’interfkrences cristallines. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
tle 1’Universitit de Genkve. 

97. Reeherehes sup l’amidon XXXII. L’isoliehenine 
par K u r t  H. Meyer e t  P. GUrtler. 

(6  IT1 47) 

On appelle isolichhine Ics polysaccharides qui, lors dt. l’extraction 
tle la mousse d’Islande par l’eau chaude passent en solution avec la 
lichbnine, et peuvent en &re sriparits par leur solubilit6 dam l’eau 
froide. 

S u l k o u ~ k i ~ )  constate le premier que l’isolichbnine ne peut pas 
6trc une substance homogkne. PrivgsheinL2) d’autre part admet que 
l‘isolichknino est identique a l’aniylose j il prktend que par degradation 
par la diastase elle donnerait 100 ?(, de maltose. Mais Kawer et J00s3) 
trouveiit parmi les produits d’hydrolyso, du mannose et du galactose 
a c6tk du glucose. Au nioyeri de la liqueur de PehZing, Kasrer et J00s3) 
&parent l’isoliehitnine en deux fractions. La fraction precipitk par 
ce rbactif ([.lD=+8So dans l’eau) contient 21% de mannose, 35% 
de galactose et 44% de glucose ( 2 ) .  La fraction non pr6cipitC.e 
( [ o I ] ~  = +14S0) donne une couleur bleue avec l’iode et semble contenir 
uniquement du glucose. C‘es auteurs admettent que cette fraction est 
encore un melange de diffdrents polysaccharides. 

Xos recherches montrent que l’isolich6nine est un melange d’au 
nioins 6 polysaccharidex differents, qu’on peut isoler d’aprits le schema 
indique ci-dessous : 

l )  E .  Sulkozuski, %. ph>siol. Ch. 110, 158 (1020). 

3, P. Karrpr e t  B. JOOP, %. phSsio1. (‘11. 141, 311 (1921). 
I € .  Pringsheim, B. 57, 1,581 (1924); %. physiol. Ch. 144, 211 (1915) 
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Extrait aqueux de Cetraria islandica 
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Propr i i tb  des fractions 

563 

Frac- 1 
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Partie  exphrimentale .  
Fractionnement : 

Les solutions aqueuses obtenues par extraction de 850 gr. de mousse d'Islande et  
6limination de la lich6ninel) sont r6unies (5 litres) e t  abandonnees 3 niois B 3 O  sous une 
couche de tolubne. Le pr6cipit6 ainsi form6 est centrifug6. La solution coneentree a 
125 em3 dans le vide b 35O est congelee puis d6gel6e. Le produit non dissous est ajout6 au 
precipit6 mentionn6 ci-dessus; aprh  lavage et  sechage B l'alcool et l'bther, on obtient 
5,6 gr. (fraction I). La solution est pr6cipitee par du m6thano1, e t  le pr6cipit6 est purifiC 
par 3 reprecipitations successives de sa solution aqueuse par du m6thanol. Rendenlent 
8,5 gr. (fraction 11). 

Fraction I :  Cette fraction donne une forte coloration bleue avec l'iode. Pour lib6rer 
la fraction de la liehenine encore prbsente, on utilise la n16thode de Pucher et  Viclcery2). 
4,7 gr. sont dissous dans 200 em3 de CaCl, B 40% contenant 0,l gr. de MgCO,. A p r h  
addition de 15 gr. de NaCl et  acidulation par CH,COOH, on ajoute 30 cm3 d'une solution 
de KJ, B 12%. Le prkcipit6 bleu fonc6 est centrifug6, lave B l'alcool A BOY;, suspendu dam 
50 em3 d'H,O et d6compose par quelques gouttes de NaHSO,, on ajoute 400 cm3 dH,O, 
chauffe au  bain-marie e t  filtre. La solution est dialysee pendant 7 jours contrc de l'eau 
distillbe, puis Blectrodialyske pendant 3 jouru. Le d6pSt est &par6 du liquide surnageant 
par decantation et  trait6 par de l'alcool e t  de l'6ther. Rendement 1,7 gr. ou 0,275h par 
rapport b la mousse (fraction A). 

Le liquide surnageant est concentre dans le vide a 50 cm3. Apr& quelques jours de 
repos et  6limination d'un faible d6pBt par centrifugation, la solution est pr'6cipit6e par 
du methanol. Rendement : 0,3 gr. ou 0,05% par rapport 

Fraction 11: 3,5gr. de cette fraction dissous dans 50 om3 d'H,O sont additionn6s a 
chaud de solution de Fehling jusqu'h persistance de la couleur bleue de la solution. Le 
prBcipit6 bleu est centrifug6, d6compos6 par HC11 n, repr6cipit6 par du mhthanol, dissow 
dans l'eau et  6lectrodialysB. Do cette solution, on pr6cipite par du methanol la fraction C 

la mousse (fraction B). 

l) Helv. 30, 756 (1947). 
,) G. TI-. Puchcr e t  H .  R. F'ickery, Ind. Eng. C'heni. 82, 385 (192'3). 
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(1,4 pr., 0,4% par rapport Q la mousse). La solution residuelle de la prkipitation par la 
liqueur de FPklz?ig est neutralis6e, precipitke par du methanol, dissoute dans l’eau et  
ClectrodialysBe. I1 se forme en petite quantite un d6pSt, fraction E (0,09 gr. corresp. Q 
0,026% par rapport B la mousse). La solution a Bt6 precipitee par du methanol, fraction D, 
(1,9 pr. corresp. B 0,55”4 par rapport B la moussc). 

Prnprze‘te‘s des fractions. 

Pruct/ow A: Le produit est insoluble dans l’eau froide, soluble dans SaOH 1 n et  ne 
prbcipite pas avec la liqueur de Feldmg. Dissous dans NaOH il donne, aprhs acidulation, 
line coloration bleue intense avec l’iode. 

44mgr. de produit ont 6% hydrolyses et  doses Felon Bertraizd: ontrouve 3,9 cm3deKMn0, 
0,l n qui correspondent a 49,2 mgr. soit 100% hexose calc. en glucose. Une solution A 5% 
des produits d‘hydrolyse n’a pas donne B froid un precipite avec la ph6nylhydrazine 
(absence de mannose). Le produit hydrolyse a kt6 frrnient6 B 100q/, par la levure de 
boulnngerie en 30 minutes1). 

Comportement envers la /%amylase2) : 94,O ingr. de substance anhydre ont At6 
dissous dans 5 cmj dc NaOH 2 n et additionnks de 10 emd de CH,COOH 2 n et  de 20 cnid 
de solution de b-amylase. 1,0 mgr. d’amylase liberait 15,3 mgr. de maltose hydrate. A 
titre de comparaison, 97,6 mgr. d’amylose sont degrades dans les mkmes conditions. 
Pour montrer quc la fraction A ne contient pas t ie substance empechant l’action*enzy- 
matique, 97,6 mgr. d’amylose sont degrades en presence de 94,O mgr. de la fraction A e t  
dans les m&mes conditions (voir tableau No 1). Les valeurs de la degradation sont expri- 
m k ~ . i  en maltose hydrate par rapport au polysaccharide hydrate (C,H,,O,). 

Poids de substance 
anhpdre 

94,O nigr. A 

~~ ~~ 

~ ~ ~~ 

97,6 mgr. Amylose 

9i,6 mgr. Amylose 
+ 94,O mgr. A 

Tableau 1. - 
0,1 n 1 DCgradation calc. 

niin. I en maltose 

11 en rksulte que la fraction A n’est attaqucie quo trhs lentement. 
Fraction R: La solution aqueuse donne une coloration bleue avec l’iode. Elle donne 

im precipite avec la liqueur de Pehling; cependant une partie reste en solution. Le produit 
n’est donc pas encore homoghne. Le produit n’est pas attaquB par la p-amylase dans les 
conditions mentionnees ci-dessus. 

= +35O (NaOH 2n)  
+ 1 .loo 
1 ‘ 2,882 

[a]15 

I )  K.  H .  iMeyer et P. Bernfeld, Helv. 24, 359 E (1941). 
2, h‘. H .  Jfeyer ,  P. Hernfeld et J. Prrss, Helv. 23, 1465 (1910). 
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Le produit hydrolys6 et  ferment6 par de la levurc: de boularigeric pendant 30 mi- 
nutes contient encore13X de sucres non ferment&. Le produit sec contenait 8 2 O : ,  d'hexose 
calcul6 en glucose et  determine aprbs hydrolyse selon la m6thode de Bertraicd. Ces r& 
sultats indiquent uii mBlange de polysaccharides b base de glucose et de mannose et 
excluent la pr6sence d'amylose ou d'aniylopectine. 

P r a c t ~ o n  C: La solution aqueuse ne donne pas de coloration bleue avec l'iode. Elle 
est pr6cipiti.e par la liqueur de FPh1t"R.g. 

+2,75.100 
= +I090 (I€,O) = ~~ 

1.2,526 

Le pouvoir rhducteur d'aprks Wallstutter et S'chudel du produit hydrolys6 correspond ii 
une teneur de SO'$, en hexose. Le prodait hydro1 ysB donne avec la K-mBthylphBnylhydra- 
zine en solution eau-alcool un pr6cipitB de galactose-m6thylphBnylhydrazone. Avec la 
phhylliydrazine il donne b froid un precipitb de mannose-phhylhydrazone (p. de f. 199O). 
Aprks Blimination de celui-ci, la solution donne b chaud de la ph6nylglucosazone. Le produit 
contient donc du glucose, du mannose et  du galactose. 

Fractioiz D: La solution aqueuse ne donne pas dc coloration avec l'iode et ne r6agit 
pas avec la liqueur de Fehlzvg. 

Apri.s hydrolpe 

L'attaque par la p-amylase dans les conditions dBjL citBes donne Ics rBsultats sui- 
vants (tableau S o .  2 )  : 

Tableau 2. 

Poids de substance 
anhydre 

95,4 mgr. 1) 

Temps 
min. 

30 
60 

120 

I1 semble done que le produit contient un faible pourcentage d'un corps yui est 
degrade par la /?-amylase. La teneur en hexose d'aprks I1rrtrud est de 98";. Aucun pr6- 
cipiti! n'est observe L froid avec Itt phhylhydrazine, mais b chaud, il y a formation de 
phhylglucosazone. Aprbs fermentation awe de la levure de boulilngerie pendant 30 
minutes au pH 5,4, le melange contient encore 6"/, de sucres non ferment&. 

Fraction E :  N'ayant que trhs peu de cette substance b disposition, nous n'avons 
pas pu Btudier les propriBt6s de cette fraction. 

Laboratoires de Chimie inorganique et organique 
de 1'U'niversitP. de GenBve. 




