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147. Recherches sur I’amidon 45. 
Sur le dosage des groupes terminaux cle polysaccharides 

et d’oligosaccharides au moyen de periodate 
par Kurt H. Meyer e t  Pair1 12athgeb. 

(19 I11 49) 

La determination de l’acide formiqut. obteriu lors de l‘oxydation 
des polyols, selon Malapradc, a 6t6 appliqude par Htrlsull. Hirst et 
Jones1) au dosage des groupes terminaux tles poll\is:iceh:t,ritLcs. Effec- 
tivement, ces auteurs obtiennent pour lv gIycogPnt1 d e h  wleurs qui 
concordent trBs bien avec celles que 1’011 obrient par l a  ni4thode de 
methylation et de scission. Au cours de J I O J  travauu siir l‘amidon, il 
nous fallait une methode qui permit 1e closage rapidc ct prbcis dcs 
groupes terminaux de polysaccharides p ~ i i  ou pas ramifieh. La ml -  
thode de Hirst ne nous paraissant g u h  appropri&, rioixs en alTons 
dabor6 unc autre version2). Nous l’avoiis appliquck ;ti1 dosage d e ~  
groupes terminaux de l’amylopectine, eii signalant en i n h e  temps 
que les auteurs anglais avaient dii renoncor ; I U  dosage dcs groupes ter- 
minaux de l’amylopectine, par suite de I’irisiiffismcc dc lour mdthode. 
Or, dans un travail ult6rieur3) dont noiis n’ax‘oiis c‘u connaissance 
qu’aprPs parution de notre publication, f€ctZmZl, Hirst c>t ,Jones CCP- 
crivent quand meme ce dosage. 

Rkcemment, Pottey et Hassid4) troul :in t la m6thode dr  HaZsaZ?, 
Hirst et Jones peu pratique, en donnent line troisii.me riiotlification. 

Voici le detail de ces trois versions: 
1. HaZsaZZ, Hirst et Jones effectuenl l’oxytlalion :XI ec tlu I04K 

(mbtaperiodate de potassium), en systPrnc. h@throgiml. (’c sel est peu 
soluble et 8e dissout au fur et mesure di. ba rPductiori. L’opbration 
est tr&s longue (jusqu’h deux semaines). I,e8 a,utenrs t rayaillent h 
temp4rature ordinaire et titrent avec B;I (( )€€)* 0,l-11. au  rouge de 
mkthyle, dont le virage est situ6 vers le 

2. K.  H .  ileyer et P. Rathgeb emploichni uiie solution dc IO&a 
a laquelle une certaine quantit6 de soude (’st ajoutbe. Aprits dilution 
et adjonction de glycol, le pH doit &re corirpr.i:r entre 7 ct i,.?. L’oxg- 
dation se fait Q temperature ordinaire et  c1in.e dc 20 ii 3 0  heures. Le 
titrage s’effectue au rnoyen de NaOH O,O3-n. (indicnteur rouge de 
phenol, virage vers le pH 8). 

5,5. 

T. G.  Halsall, E.  L. Hirst et J .  K .  AT. Jones, SCK. 1947. 13‘39 et 1 &27 
2, K .  H .  Meyer et P. Rathgeb, Helv. 31, 1540, 154.5 LlB48). 
3, T. G .  Halsall, E .  L. Hirst et J .  K .  N .  Jones, S11c. 1948, 27. 
“) A .  L. Potter et W .  A. Hassid, Am. SOC. 70, 344s 11948). 
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3.  Potter et Hassid font l’oxydation avec I0,Na B 00 pendant 
30 A 40 heures. 11s titrent avec Ba(OH), n. en presence de rouge de 
mdthyle. 

Ces trois modifications donnent des rdsultats semblables pour 
l’amylopectine ou le glycogkne, mais trks diffdrents pour le lactose et 
le maltose. Halsall, Hirst et Jones, ainsi que Hassid constatent la for- 
mation d’environ 3 molecules d’acide formique par moldcule de lae- 
tose ou de maltose, tandis que &!eyer et Rathgeb n’en trouvent que 
3 don6 l’une serait due au groupe terminal rbducteur et l’autre au 
groupe terminal non-reducteur. Cette difference nous a incites a re- 
prendre le problkme et B Btudier tous les facteurs intervenant dans la 
reaction du periodate avec les oligosaccharides et polysaccharides. 

1. L e  chalzgement de p ,  lors de la rkactiolz dzc periodate. 

La variation du pH que nous avons signalee dans notre precedent 
travail ressort nettement de la comparaison des deux courbes ci-des- 
sous (fig. 1). Les titrages ont dte  faits au moyen de 1’6lectrode de verre. 
Les courbes montrent qu’h pH 4,9 seulement, la variation du pH d’une 
solution 0’05-n. est nulle. Au-dessus de 4,9, la rdaction devient plus 
alcaline et, au-dessous, plus acide lors de la reduction par le glycol. 
Comme nous allons le voir plus loin, il est prdfdrable d’effectuer l’oxy- 
dation B un pH superieur A 5. I1 faut done tenir compte de l’alcalini- 
sation produite par la rdaetion et faire un essai B blanc (periodate au 
pH de depart + glycol, mais sans hydrate de carbone). 

4 2  2 4 6 8 1 0  
+ cd 4 SO, 405-n un’ Na OH Q6n 

Fig. 1. 
Courbe de titrage de 10,Ka 0,05-n. par NaOH 0,05-n. resp. SO,H, 0,05-n. 

Prise: 10 om3 IO,Na 0,05-n. 

B s’obtient i partir de A par adjonction d’l.thyl8ne glycol. 
A = courbe de titrage de IO,Na 0,05-n. B = courbe de titrage de IO&a 0,05-n. 
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2. Le titrage de l'acide lor*migri~. 
Nous avons determine les courbes d t b  I itrage de I'wide formique 

par NaOH et Ba(OH), 0,01-n. Les deux courbes sont identiques 
(fig. 2) .  L'usage de la baryte ne present(. tlono iiu(~111 avantage. La 
forte pente de la courbe entre les pH 5,s et 8,5 indiqut. que le point 
de virage doit litre choisi entre ces deux v;di?iirs. A uii pn tie 5'5, la 
pente de la courbe est moins raide, et, I)ar cons4qiieiit, la pr6cision 
moins grande. Pour b i t e r  une saponification ite l'est er formique, 
produit intermediaire de l'oxydation, noiis ne ddpassons pas le pH 5'8 
et titrons en presence de pourpre de Inornocrhsol (vcrt-violet au 
pH 5 4 ) .  C'est le premier virage qui coinpte, car peu clr temps aprks 
le pH devient plus acide par suite de la k'iponific a t '  1011. 

3 .  Les coiidit*ions les plus favorablrs poirr I'o.r~yltrt&orr. 
Dans le travail precddent, nous avoni- ch i s  l'liypothi.se que les 

restes rhducteurs r6agissent en 3 &apes d':bprPs les formules quimntes : 

Cette hypoth8se a &ti confirm& p;iv L'Ptude de 1'ox.ulation du  
lactose decrite ci-apr8s. I1 feut donc trai ailler des coridilions oh 1% 
1-itesse de saponification de l'ester fornii(1ue est aussi pchtite que pos- 
sible. Or, il est connu que l'hydrolysr tlc I'ac~dtate tlc m6thj-le est 
1400 fois plus rapide en prksence d'ions O H  qu'en pr6seiic.c~ tie la meme 
concentration en ions H1). La vitesse rriiriimani ii'est tlonc pas au 
point de neutralitd, a pH 7, mais au pH oii la concent ration des ions 
H est 1400 fois plus grande que la concc.islr:ttion drs ions OH, c'est- 
A-dire au pH 5,4. Nous arons constate quv la vilesse dr saponification 
ciu formiate de mkthyle prdsente 6galemc.ni im minimum vws ce pE. 
Lorsque le formiate de mkthyle est mis ('11 prGsencc d'wu pure, A On,  
il xe saponifie assez rapidement, mais l;i iitesse dimiiiae et devient 
trPs petite entre pH 5,7 et 4,3. Au-dessoris de 4,2, ( 4 t h  :rugniente par 
suite de l'autocatalyse due a la lib6raticlti de I'aciile.  pout^ 6viter la 
saponification des esters formiques interitikliaires, il faut donc main- 
tenir le pH entre 5,7 et 4,2 au cours de l'oxydation et tixmiller ?t 0 0 .  

l) J .  J .  A .  TVijs, Z. p h p  Chem. 12, 514 (18!l:%j. 
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nhcessitant 4 em3 XaOH 0,0S-n. Pour l’essai B blanc. on en prkl2-vc 1 0  (111~ cx t  ajoute de 
1’6thyl8ne-glycol. Le pH diminue d’abord rapidement piis augrnente ju\ilu’B 9 -10. La 
dcstruction de l’excbs de periodate n’est complete qu r ~ p i & l  5 -20 in ina t r~  B 0”. On titre 
ensuite en retour par l’acide sulfurique 0,01-n. jusqu’aii virage du pourpre ile hoinocrksol. 
La valeur B blanc doit 6tre ajoutbe aux valeurs obtenuc- 1 ( r s  du dosage d< I acitlr formiyiie. 

Nous avons oxyd6 le lactose B 0“ par un grand e \c& cle la solution tlficntc. ci-dessus. 
Des prises de 10 em3 ont 6tP titrbes A 0” par la soude 0,Ol-n. lusqu’au pri’rnlt.1 virage du 
pourpre de bromocrbsol (aprbs avoir d6truit l’excks t l i .  1)eriodatc. p t r  lv gl\ col). C’est le 
premier virage qui compte, car peu de temps apres lr p,, devient PI115 ii( rde par suite de 
la saponification. 

Apr8s un repos do 30 minutes B 20°, nous avoni titre dc nouveau par I,t soude j u s -  
qu’au virage dii bleu de bromothymol. On titre jusqu’,i C I  quc la couleur pcriiste pendant 
SO minutes. Dans ces conditions, les esters formiques soiit saponifloi. LC tablmu suirant 
inontre qu’une mole d’acide formique est lib6rke par i i n i -  i6ac tion de s,tponific*ation. 

Tableau 11. 
T - 0”. Prise: 10 cm3 contenant 0.005!+7 111 moles dc lactoie 

HCooH 
par mole lactose 

Bnponification 
S;IOH c),[)1-11 

en (*in3 
Heures 

NaOH 0,OS-I 
(blanc incl. 

en rm3 

0 
20 
1% 
90 

115 
138 
164 
224 

-- 
Lorsque l’oxydation se fait avec une solution tic irr8tapcariodate d r  sodium pur, la 

rkaction continue A la suite de l’autocatalyse et aucini pl ie r  n’est atteirit I). 

L’oxydation du g1um.r. 

La m o l h l e  dc glucose, dans les mkmes conditi( 11s est totaletiienl i i u ~ t l c ~  et donne 
rapidement 5 moles d’acide formique, sans que l’on iluvse observer 1111 ~ ) a l ~ e r  a p r h  lib& 
ration de deux moles d’acide. Ce comportement part rcrrlicr l ) r o ~ ~ t ~ n t .  tl’iinc. part, de co 
que le glucose senible surtout rbagir sous la forme ald6hytlique, rt dr  I’autrcs, de ce yuc 
l’ester formique (25% environ lorsque deux moles d’at idi. Forniique ont i t 6  IiIjBrkes) pro- 
venant de la forme non-aldhhydique est rapidement ..ti ionifu’~. 

L’oxydaiion de ~ ’ C I W  i i lcm.  
Ces rPsultats montrent que cette nr4t tiotic> doit  4trc c~niploq’Pe 

d:ms tous les (’as oh le nombre des group+ 1 Atlucbtcurs ii‘t’ht ] )as  nirgli- 
geablc par rapport aux groupes terminail Y non-rklrict t’iirs (oligosac- 
charides ou polysaccharides non ramifibh, cib It3 r’;br)poi*f e h t  1 : 1). 11 
faut cependant tenir compte de 1’augrrierit;~tion t l i i  pEl protluite par  
la rkduction de l’acide periodique par 1es grc~upes 813 c~oliques rion ter- 
rninaux. De cette manibre, on obtient 1111 palitlr cm-rc.\Imitlent aux 

et  Jones. Soc. 1947, 1427. 
I )  Voir courbe de la fig. 1, Helv. 31, 1546 (194\), et l r s  ICiultat5 Hnlsull, Hirst 
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deux groupes terminaux 
polymkrisation (60 pour l’amylose de la fig. 3 ) .  

partir duquel on peut calculer le degrB de 

4 i 

Fig. 3. 
Oxydation de l’amylose A1 de pommes de terre par I04Na B. On. 

pH = 5,8. 

L’ ox y dation de I’ am y lop ectine. 

Lorsque les groupes reducteurs sont plus nombreux par rapport 
aux groupes non rkducteurs, l’effet produit par la saponification totale 
ou partielle des produits intermediaires est moins grand et les rksultats 
sont toujours satisfaisants. Pourtant, ici encore on n’obtient un palier 
net qu’en respectant les conditions indiquees (Fig. 4.) 

I 
100 200 heres  300 

Fig. 4. 
Oxydation de l’amylopectine de pommes de terre par I04Na B. 00. 

pH = 5,8. 

R I ~ S U M ~ .  

Les diffkrents facteurs influenqant l’oxydation des oligosaccha- 
rides et polysaccharides par le periodate ont B t B  Btudids. I1 faut main- 
tenir au cows de l’oxydation une tempkrature de O o  et un pH compris 
entre 4,2 et 6,8, pour Bviter soit la saponification des esters formiques 
provenant des groupes reducteurs, soit la scission hydrolytique de 
polysaccharides oxyd6s. 

Laborstoires de Chimie organique et inorganique 
de I’Universit6 de Genkye. 


