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99. Recherches sur l’arnidon 44. 
Le glycogkne de Zea mays, variktk a Golden bantamn 

par Kurt H. Meyer et Maria Fuld. 
(27 XI1 48) 

Le nom de glycoghe a longtemps fit6 rkservk aux nglucosanes~ 
do foie ou de muscle. Actuellement, on d6signe sous le nom gknkrique 
de glycogkne tous les polysaccharides a base de glucose qui donnent 
une coloration rouge avec l’iode, mais ne forment pas de granules 
comme l’amidon et restent dispersks dans le protoplasme. Ainsi, l’un 
des glueosanes de la levure appartient a ce groupe. C’est done avec 
raison que Morris et Norrisl) ont donne le nom de glycogkne a un 
polysaccharide qu’ils ont isolk des grains de mais de la variktk K Golden 
bantam)) qui constitue une des formes connues sous le nom de mais 
sucrk. Les propriktks chimiques de ce glycogkne ont ktfi dtudikes par 
Xorris et J 1 0 r r i s ~ ) ~ )  et Hassid et iWc Cready3) .  D’aprPs ces auteurs, 
la molkcule a le meme degrfi de ramification (pourcentage de groupes 
terminaux) que celle du glycogitne animal, soit 9 %. Ce glycoghe n’est 
cependant dkgradk qu’a 207; par la ,&amylase de malt2), alors que 
les glycogknes de levure, de foie ou de muscle sont dbgradks a 40% 
ou plus. Ce comportement particulier du glycogkne de mais suer4 
vis-a-vis de la p-amylase nous a incitks a Btudier ce glucosane au 
moyen des diverses mPthodes utilisfies maintenant dans nos labora- 
toires. 

Alors que les auteurs amPricains prficit6s ont extrait le glycogkne 
tles grains sees, qui contiennent en outre une quantitfi considfirable 
de granules d’amidon, nous ai70ns prfifkrfi utiliser comme matiere 
premibre, des grains qui ne sont pas parvenus a maturitt! complitte. 
A ce moment, le grain est rempli d’un sue laiteux, riche en glycogitne, 
contenant trits peu de granules d’amidon et de p ro thes .  Les grains, 
grossikrement brogks, sont suspendus dans l’eau, puis centrifugks. On 
ohtient ainsi un lait de glycogkne dont les protPines sont facilement 
6liminkes par l’acide trichloracBtique, et dont le polysaccharide est 
is016 par prPcipitation au mdthanol. Nous avons ainsi obtenu de 5 a 
10 yo du poids des grains frais en glycogPne see. Les solutions aqueuses 
de ce glycogkne sont fortement opaques. L’addition d’aleali diminue 
cette opacitd, sans toutefois rendre la solution limpide. La neutrali- 
sation rktablit le trouble primitif. Par Plectrodlcantation, environ 

l) D. L. Morris e t  C. T .  Morris, J. Biol. Chem. 130, 535 (1939). 
2, D. L. Morris, ibidem 154, 503 (1944). 
3, W . Z .  Hassid et R. M .  Mc Cready, Am. SOC. 63, 1632 (1941). 
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80 ”,; du glycogkne se ddposent sous forme (It. suspension voncentrde, 
recouverte d’une solution limpide du reste. ( ’es ph4nomt;nes clkmon- 
trent que la plus grande partie du glycoghtie est tlisyersbtJ dans l’eau 
sous forme de grandes particules dont le di:tin$tre ;itteint Ie pouvoir 
de resolution de l’ultramicroscope. Leur poid s molPcnlairc1 doit donc 
6tre de plusieurs millions. En  effet, par osinom6trict clu glycogPne et 
de ses ddrivds acktylds et methyl&, on ; I  i rour6  ties wleurs tr8s 
BlevPes pour le poids molt5culaire1). 

Cependant, le pouvoir rPducteur de la f‘r;iction trouble tlu glyco- 
gkne correspond B un poids mol6culaire tl‘c~nviron 80 000 (un  groupe 
rbducteur par 500 restes de glucose). Coinrile il noiis p:irait exclu 
qu’une moldcule de glycogkne ait plusieurh groupes rPtiut~teurs, nous 
devons admettre que les particules en solut ioit sont tles agr6gats poly- 
molkculaires. Leur degr4 d’association dim inuerait lors cle l‘;&xdini- 
sation. 

Cette agrdgation l ies molecules du gl) cwgimx ~)rPseri tc. l~t~aucoup 
d’analogie avec le comportement de l’arnyhe ; cepentlant, IPS +#gats 
d’amylose consistent en cristallites submic.roscoI)iqii~As, cwnposPs de 
molkcules juxtaposdes; on peut les solubiliscLr clans diffchnts solvants. 
Les agrPgats de glycoghe, par contre, n’ont I’as line struvtiirc cristal- 
line; leur incapacitk tie passer en solution vraie h’expliqiic par la 
structure ramifibe des molkcules. Cette stiwturc. cAmpPclic, clans un 
agr4gat enchevEtr6, la scission en molPculch intlivitluelleh. 

Sur le glycogkne total, non fractionrrci, nous :tvons offcctui! le 
dosage des groupes terminaux au moyen tie 1’:bcidc periodiqur~, d’aprhs 
la mkthode decrite rdcemnient ”. Nous t roiivons 10 tle groupes 
terminaux. Ceci correspond au rdsultat (Ic Hassirl qui en trouve 
environ 9 yo d’aprks la mkthode de dosage tlu t6trami.tlq lglucose. La 
reaction de ce glycogkne avec l’acide periotliqutl est bcaucoup plus 
lente que la rdaction de l’amylopectine t . l ; i ~ i . ;  les niGnieh c+oittlitions. 
Nous attribuons cette diffdrence a 1’empFc.hernent stbriqur (16 B la 
structure des agrdgats : le rdactif ne peut pmPtrer yixc 1c~n:rrnent B 
1’intPrieur de la particule. En  ce qui concc’riie l a  dbgradntion par la 
,8-amylase, Morris constate qu’elle est de 20 O 0 .  (‘omnie nous supposions 
que cette faihle valeur Btait due au phPironiPnc~ tl’agr6gation, nous 
avons alcalinise la solution de glycogbne el i~erst: la liqueur tlans un 
execs de /?-amylase en solution tamponnk3).  Dans ccs contlit ions, la 
tldgradation atteint 4‘7’5 yo; elk est ainsi Gg;tle h la ti4gr:itlation (111 

glycoghne du muscle4). 
La dextrine rdsiduelle (52,3 yo du gl) cogi.nc) c~)uticiit 22 o0 de 

groupes terminaux (d’aprks le dosage h l’at*idcA periotliquc>) ; lr ttonibre 

l j  K .  H .  X e y e r ,  Advances in Enzymology 3, 114 (1943). 
3j K .  H .  Meyer et P. Ruthgeb, Helv. 31, 1545 (1 04h). 
P. Bernfeld et  P.GurtZer, Helv. 31, 106 (194h). 

4 j  K.  H .  M e p r  et Af. Puld, Hc,lv. 24, 375 (1941). 
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tles groupes terminaux est le meme qu’avant la dkgradation p-amy- 
latique. Ce comportement est kgalement analogue it celui du glycogkne 
animal. Nos considhations sur la constitution du glycogkne animal’) 
s’appliquent done tout fait a celle du glycoghe tle mais : la molkule 
est fortement ramifike; les branches extkrieures se composent de 6 a 7 
restes de glucose, dont 5 en moyenne se dbtachent sous l’action de la 
/?-amylase. Les tronpons de chaines se trouvant h l’intdrieur, entre 
les points de ramifications, ne contiennent en moyenne que 3 restes 
de glucose environ. L’hypoth&se2) que nous avions t5mise A propos 
rle la genkse de l’amylopectine s’applique d8s lors bgalement A la 
formation du glycogkne : c’est l’action simultanke de la phosphorylase 
ct  de l’isophosphorylase sur le glucose-1-phosphate qui donne nais- 
sance B un glucosane ramifi6 dont les branches sont nkcessairement 
plus longues que les chainons internes. 

Nous arrivons 5L la conclusion que le glycogkne de mais est, 
chimiquement parlant, un vrai glycogkne. Comme on peut l’extraire 
aussi des grains de ((Golden bantam)) miirs, vendus comme semence, 
ce polysaccharide est certainement le glycoghe le plus facile A obtenir. 
Par contre, une autre variktb de mays sucrk - Pop corn - ainsi que 
le mais ordinaire, sont totalement exempts de glycoghe. 

Les granules d’amidon se trouvant dans les grains mtirs ont un 
diamktre deux fois plus petit que ceux de mays ordinaire. 11s con- 
tiennent 10 yo d’amylose. 

759 

Par t  i e e xp 6 rime 11 t a1 e. 
Extraction du glycoghne de mais. 

330 g de grains provenant de 4 &pis de Zea mars, varietb ,,Golden bantam“, presque 
iuGrs, sont hkchks au grand couteau d’une machine & hkcher, triturbs avec 350 cm3 d‘eau, 
centrifuges et  filtrks. La solution laiteuse (275 om3) donne rtvec I’iode une coloration 
rouge-brun. On ajoute 150 cm3 d’acide trichloracktique a lo%, klimine par centrifugation 
les protbines precipiti:es, lave le pr6cipitB avec 25 om3 d’acide trichloracbtique ti 5% et  
rkunit les solutions. Le glycogkne est prkcipitk & O0 par 225 cm3 de methanol. On le dissout 
dans 65 om3 d’eau, neutralise a la soude caustique n. e t  dialyse contre I’eau distillke a 3 O  
pendant 5 jours. La solution est congelke et kvaporke au vide sur du silicagel. On obtient 
22 g d’une poudre blanche contenant 0,05% K et  environ 10% H,O. 

De‘termination du poids molkculaire. 
Le dosage est effectub selon la mkthode dkcrite auparavant3). 
a) Glycogbne total, non fractionnb: P.M. 75000 (degrb de polymerisation D. P. = 

b) Glycogkne fractionni: par Blectrodkcantation (solution de glycogkne A, lo;, 70 V, 

lo Couche supkrieure limpide: (15% du glycogbne) P.M. 25000 (D.P. = 150). 
20 Couche infkrieure opaque (85% du glycogbne) P.M. 80000 (D.P. = 500). 

1) K.  H .  iVeyer et  M .  Fuld, Helv. 24, 375 (1941). 
z, K.  H .  Meyer et P .  Bernfeld, Helv. 25, 399 (1944); P .  Berlrfeld e t  A. Meufe‘me‘dian, 

J) K .  H .  Meyer, G .  Noeltiny et  P. Bernfeld, Helv. 31, 103 (1948). 

460). 

2 mA ; durBe : 64 heures) : 

Helr. 31, 1724 (1948). 
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Uosag~ des g r o u p  terrninaux (exkcut6 d'aprks la ~iibtl~odc tlbvritv :~ii t i~rieu~cmcnt ')) .  

GlycogPne total, non frudiotciir . 
D.P. = 460; P.M. = 75000; 25,7 mg de glycogkne h>di,ati. p a  10 c n i J  dr mlutmn.  

Dur6e en 
heures 

18 
26 
41 
A8 
90 

115 
145 
24 1 
288 
362 

cm3 SaOH 
0,01 -n. 

0,87 
0,95 
1,03 
1,15 
1,2o 
1,26 
1,31 
I ,19 
1,46 
I ,50 

nol. HCOOH 
mol. de poly- 
saccharide 

28,1 
31,O 
33,7 
37,6 
39,2 
41,2 
42,9 
48,7 
47,s 
49,2 

27,4 
30,o 
32,7 
36.6 
%8,2 
10,P 
4 I ,n 
17.7 
46,s 
18,2 

6.0 
ti..? 
7.1 
5.0 
5.7 
5.7.1 
9.1 

10.4 
102 
10.5 

Dextrine rksiduelle. 
2,l.l ing de dextrine hydratbe P i'ni 

0,147 
0,190 
0,258 

500 0,262 "2.0 

Df?grodotion par la B-nm!//rr w 2 ) .  

124 nig de glycogi-ne hydrat6/2 C I I I : ~  de prisc. 

*) K .  H .  M p ! / p r  et  P. Ruthgeb, Hrlv. 31, 1540 rt 1345 (1048). 
2, Helv. 31, 106 (1948). 
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Dosage d'amylose dans les graizules d'amidon. 
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I m  granules ont Btk purifiks par lkvigations rBpittkes e t  dissous directement dans 
la soudr & chaud, selon Mc Cready et Hassidl). La ,,blue value" a BtB d6terminBe dans la 
solution acidulBe contenant 0,001 "4 d'amidon. La lecture au photocolorimAtre de Klett- 
f+ummerson (filtre K 66) donne 80, ce qui correspond d'aprds ces auteurs A uiie teneur en 
amplose d'environ 10:;. 

RESUhfJ3. 

Le glucosane de Zea mais, variktk ((Golden bantam)), a k t k  
i.tudi6 au point de vue constitution, poids molkculaire et  d4gradation 
p-amglatique. I1 ne se distingue pas du glycogkne animal. 

Laboratoires de Chimie organique et inorganique 
de lTniversit6 de Genkve. 

100. uber Steroide. 
85. Mitteilung2). 

Beitrag zur Farbreaktion auf 1'7~~- Oxy-steroide 
von K. Miescher und H. Kagi. 

(29. XII. 48.) 

Vor mehreren Jahren haben wir3) eine neue Farbreaktion auf 
17-Oxy-steroide, besonders auf solche mit ,,cisoider" 17-Oxy-Gruppe 
beschrieben, die u. a. auf einer Abspaltung dieser Hydroxylgruppe in 
Form von Wasser beruht. Es wurde schon damals die Vermutung aus- 
gesprochen, dass sich dabei primar durch Retropinakolin-Umlagerung 
Derivate eines isomeren Androstens bilden, das wir y-Androsten 
nannten. Im  einfachsten Fall entstand aus l7a-Androstanol (IXa)*) 
das y-Androsten selbst. Eine sehr verdunnte Losung dieses Kohlen- 
wasserstoffes in Eisessig und einem Tropfen konz. Schwefelsaure 
farbt sich, wie wir zeigen konnten, z. B. bei Zusatz von wenig Brom 
in Eisessig sofort intensiv hlauviolett, wiihrend das d 16-Androsten (I) 
linter gleichen Bedingungen nur eine sehr schwache FBrbung ergibt. 

V .  Prelog, L. Ruzicka und P. Wieland5) sind inzwischen aber auf aiidere Weise, 
ebenfalls zum dle-Androsten sowie zu dessen 3-0x0-Derivat (11) und den beiden in 
3-Stellung hydroxylierten Verbindungen I11 und IIIa gelangt. Sie erw&hnen, dass alle 
diese Substanzen einen stark positiven Ausfall unserer Farbreaktion zeigten, was mit obigem 
Befund nicht iibereinstimmt. 

l)  R. M .  Mc Cready et  W .  2. Hassid, Am. SOC. 65, 1154 (1943). 
2, 84. Mitt. siehe Helv. 32, 564 (1949). 
3, H. Kugi und K .  Miescher, Helv. 22, 683 (1939). 
*) a und /3 stehen hier fur die friiher mit e bzw. t bezeichnetr sterische Lage der 

Substituenten. 
5, V .  Prelog, L. Ruzicka und P. Il'iehnd, Helv. 27, 66 (1944). 


