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Mit dem aus Diacetyl-anhydro-cevadin gewonnenen Anhydro-a-cevin geben die 
Kristalle keine Smp.-Depression. 

9. Tetraacetyl-anhydro-a-cevin. Die Liisung von 2,O g Anhydro-a-cevin in 
20 em3 Essigsiiureanhydrid wird vorsichtig mit 0,5 em3 70-proz. Perehlorsiiure versetzt, 
wobei sich das Reaktionsgemisch allmlihlich auf SOo erwlirmt. Nach 20stjiindigem Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur fiigt man unter Kiihlung langsam 20 em3 Methanol hinzu 
and engt die Losung nach zwcistiindigem Stehen bei 20° im Vakuum auf ein kleines 
Volumen ein. Nach Zugabe von Wasser bis zur beginnenden Triibung kristallisicrt das 
pcrchlorsaure Salz des Tetraacetyl-anhydro-a-cevins in Prismen aus. Die noch feuchten 
Kristalle werden in 30 em3 Chloroform gelost und mit 10 cm3 2 4 .  Ammoniak geschiittelt. 
Nach dem Waschan der Chloroformlosung mit Wasser und Eindampfen im Valiuum 
bleibt ein farbloser, amorpher Riickstand, aus welchem nach dem Losen in 20 em3 dther  
das Tetraacetyl-anhydro-a-cevin in langen, feinen Pjadeln auskristallisiert. Einmaliges 
Umkristallisieren aus heissem Ather liefert Kristalle, die sic11 von 220° an braun farben 
nnd zwischen 284 und 290° unter Zersetzung schmelzen. 

C,,H,,O,,P\’ (659,74) Ber. C 63,7l H 7,4904 &f. C 63,59 H 7,600,, 
[XI:: = +91,6O (in Chloroform; c = 1 , O l ;  1 = 2 din) 

71 us am men f a s sung. 
Aim der Alliaminfraktion, die nach der schonenden alkalischen 

Hydrolyse von Cevadin bzw. Veratridin erhalten wird, liess sich 
mmer dem Cevagenin ein neues, instabiles, kristallisiertes Alksmin, 
das y-Cevin gewinnen, das sich im kristallisierten Zustand allmahlich 
in ein drittes bisher ebenfalls unbekanntes Isomeres, in S-Cevin um- 
lagert’. Alle drei isomeren Alkamine geben beim ErwLrmen mit alko- 
holischer Kalilauge das schon bekannte cc-Cevin. 

Cevagenin, cc-, y-  und d-Cevin unterwheiden sich nach unserer 
Auffassung voneinander nur durch die Lage der Doppelbindnng im 
Ring F. Fur die vier Isomeren C,,,H,,08N werden Konstitutions- 
formeln angegeben, die ciurch dae chemische Verhalten dieser Alks- 
mine bei der hcetylierung und durch die UV.- und 1R.-Spektren 
gestutzt werden. 

Pharmazeutisch-Chemisches l~aboratoriiim ,,Xan.doz“, Basel. 

26. Sur l’inhomogCnCit6 des amylopectines de tapioca 
et de waxy maize. 

Recherches sur l’amidon 52l) 
par Kurt H. Meyerf et W. Settele. 

(9 XI1 52) 

On sait qua l’amidon est constitu6 de deux polysaccharides trks voisins, l’amylosr 
ct l’amylopectine, qui diffArent du fait que le premier est plut6t lin6aire alors que le second 
est ramifi6, I1 resulte pourtant de cette simple diffkrence de constitution un comporte- 

l) Prbrbdente communication : Helv. 34, 308 (1951). 
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ment trPs divers des deux substances vis-h-vis de certai~ls agents chimiques. C’est ainsi 
quo l’amylose, contrairement B l’amylopcctinc, forme avec des alcools tels le butanol ou 
1e cyclohexanol, des compos6s d’addition qui cristallisent facilement : cette propriete a At6 
mise B contribution par la ma jorite des experimentateurs pour sa s6piLrationl). 

Une autre methodo de separation des deux composants de l’arnidon repose sur 
I’oxtraction d’une partie de l’amylose par de I’eau B 70°, directement 8. partir des grains. 
Toutefois, le produit ainsi obtenu, d‘un poids moleculaire relativement bas, contient 
toujours de faibles quantites d’amylopectine. I1 est probable que eette dernibre est repre- 
sentee par une fraction peu ramifihe, 6galement de poida mol6culairt: bas pour avoir pu 
diffuser B travers la couche externe des grains. 

L’amylose et  l’amylopectine ainsi sdpar6s peuvent B leur tour 6tre divises en sous- 
fractions. Par precipitations ou cristallisations fractionn6es2), on peut obtenir une serie 
d’amyloscs do degre do polym6risation varinble. Do plus, ceux-ci peuvent btre 16g6rernent 
ramifies, comme l’ont montrO des mesures comparatives de viscosit6 cffectuees par Kerr3), 
Schoch4) e t  Hussids). L’existence dc fractions ramifiks dans l’amylose est encore con- 
firm& par 1’8tude de leur degradation par la e-amylase et  l’amylo-glucosidase6). En effet, 
la vitessc initiale dedbgradation par cesenzymes &ant proportionnelle au nombre de groupes 
terminaux, des polyholosidcs lineaires de m6me dogre de polymeristttion demaient btre 
degrades B la m6me vitessr. Une vitesse double ou triple indique alors la presence d’une 
ou deux ramifications - commc ce fut le cas pour l’aniylose dc pomrne de terre et de 
tapiora. 

Le fractionnement de l’amylopectine semble pi6seiiter plus de difficult& que celui 
do l’amylose, e t  seulenient deux tentatives ont kt6 effectu6es jusqu’h pr6sent. Par des 
pr6cipitations fractionnkes an melange m6thanol-butano1, Kerr3) obtient trois fractions 
qiii diffbrent par leur viseosite e t  leur coloration B l’iode. I1 est cependant probable que 
m i  amylopectine contenait encore un pcu d’amylose, car nous savons aujourd’hui7) quo la 
purification sur coton qu’il utilisait pour 6liminer ce pol ysaccharide est assez inefficace. 
Neyer  & Gibbons&) ont tent6 de fractionner l’amylopectine de pornme de term en Blectro- 
decantant le complexe qu’elle forme avec l’iode. Mais leF> fractions obtenues presentaient 
toutes B peu pr&s le mbme poids mol@culaire et n r  purent btre distinguees l’une de l’autre 
p i r  voie chimique. 

Dans le present travail, nous nous sommes propose d’examiner 
tle l’amidon dewaxy maize et de tapioca, afin devoir si nous pouvions 
obtenir des amylopectines de poids moldculaires bas pour en d6ter- 
miner les propriktes. 

Pioduits de ddpart et fractionnement. Pax dbfinition, l’amidon de 
waxy maize est de l’amylopectine pure, mais les produits commerciaux 
oontiennent toujours 4 - 5 yo d’amylose provenant d’une pollinisation 
crois6c. Nous avons utilisb. un amidon de waxy maize commercial9) 
autoclave, puis purifii! sur de l’acide st6arique pour adsorber I9amy- 

l) K .  I$. Meyer, ctAdv. in colloid scicncen, Tnterscienee Publ. Inc. New-York 1942, 

z ,  K .  H .  Meyer, P. Bernfeld & E. Wolj j ,  Helv. 23, 554 (1940). 
3, R. W .  Kerr, Arch. Biochem. I ,  377 (1945); F. C. Cleveland& R. 1V. Kerr, Am. SOC. 

4, S. Lansky, M .  Kooi & T .  J .  Schoch, Am. SOC. 7 I, 4066 (1949). 
j) A .  L. Potter& TV. 8. Hussid, Am. SOC. 70, 3774 (1948). 
6, R. W.  Kerr & F.  G. Cleveland, Am. Soc. 74, 4036 (1952). 
7 )  T. J .  Schoch, Adv. in carbohydrate chemistry, I ,  247 (1945); R. S. Higqinbothum 

1).  143. 

71, 16 (1949). 

& G .  A. Morrison, 5. Textile Inst. 40, 208 (1949). 
K.  H.  Meyer & G.  C.  Gibbons, Helv. 33, 210, 213 (1950). 

0 )  Corn Products, Kew-York. 
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lose. L’amylopectine ainsi obtenue a 6tB fractionnee par blectro- 
ddcantation et centrifugation poussde. 

Quelques essais ont d te  effectuds sur une amylopectine de waxy 
maize gdndtiquement pure1). Les trop faibles quantitds dont nous 
disposions ne permettant aucun fractionnement, nous avons utilise 
tel quel le produit brut que nous ddsignons par ((waxy maize Schoch~. 

L’amidon de tapioca commercial2) a dtd fractionnd d’aprhs les 
mdthodes de Meyer & Rathgeb3) et de 8choch4). Aprhs passage sur de 
l’acide stdarique, l’amylopectine purifide a encore Btd BlectrodBcantde. 
La centrifugation poussde de cette solution n’a pas 6 th  utilisee, ne 
conduisant pas B une separation suffisante des produits. 

Pour les diffdrentes fractions d’amylopectine obtenues, nous avons 
determine le poids moldculaire, l’allure de la degradation /?-amy- 
latique, le degrd de ramification, la longueur moyenne des branches 
et la viscositd des triacdtates. 

Les poids  moZe‘cuZaires (v. tableau) ont 6% determinds par la 
methode de Meyer, Noelting & Bernfeld5) B l’acide dinitro-3’5-sali- 
cylique, ldgerement modifide. 

Nous avons remarqud6) qu’a 65O la reaction entre l’acide ciinitro- 
salicylique et les groupes alddhydiques de l’amylopectine est loin 
d’ktre terminde en 30 minutes, temps prescrit par la mdthode originale: 
alors que la coloration formee en presence de maltose ou d’amylose 
atteint son intensitd finale apri3.s une chauffe d’une heure, cette valeur 
n’est atteinte qu’aprks 4% h. dans le cas d’une amylopectine. La 
mdthode a done 6th modifide en ceci que maltose, amylose et amylo- 
pectine sont maintenus pendant 4% h. B 65O au cours de dosage6). 

L’amylopectine de tapioca apparaft comme ddpourme de pro- 
duits B poids moldculaires bas. Cela peut provenir soit de leur dlimi- 
nation avec l’amylose A, lors de l’extraction a 70°,  soit de ce que le 
fractionnement que nous avons fait subir B l’amylopectine n’a pas 
dtd suffisamment poussd pour qu’on puisse mettre ces produits en 
dvidence. En effet, alors que l’dlectroddcantation du waxy maize 
conduit a la formation de deux couches bien distinctes, celles-ci sont 
B peine sdparees lorsqu’on soumet l’amylopectine de tapioca au m6me 
traitement . 

En dissolvant directement les grains d’amidon dans la solution 
alcaline de Meyer et colL5), nous avons obtenu une solution d’amylo- 
pectine dont le poids moldculaire moyen (67,000, soit un DP’) de 

1) Nous exprimons notre sincere reconnaissance A M. T. J .  Xchoch pour avoir mis 

3, K.  H .  Meyer & P. Rathgeb, Helv. 31, 1533 (1948). 
4, T. J .  Schoch, Cereal Chem. 18, 121 (1941); Adv. in carbohydrate chemistry, I, 

5)  K. H.  Meyer, G. Noelting & P. Bernfeld, Helv. 31, 103 (1948). 
6 ,  Kurt H .  Meyer & Chen-Piao Few, Helv. B paraitre. 
7) Degrd de polymdrisation. 

re produit A notre disposition. 2) Blattmann, Wadenswil (Suisse). 

247 (1945). 
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41 0) Btait identique B celui de l’amylopectine totale apds fractionne- 
ment. Cela prouve qu’aucune dkgradation n’a eu lieu ni au cours 
tle ce dcrnier traitement, ni lors de l’autoclavage qui l’a prkc6dd. 

Signalons enfin une petite anomalie : 101-s de 1’BlectrodBcantation 
tle solutions d’amidons on constate gPnBralement la formation d’un 
dBp6t plus Bpais au voisinage de la membrane anodique qu’k celui 
tie la membrane cathodiquel), mais lr contraire se produit avec de 
l’amylopectine de waxy maize. 

De’gradations ,!?-am?ylatipues. Ellcs ont Btd effectuBes selon la 
m4thode perfeetionnbe de Bernfelcl d3 Giirtk:r2). On trouvera dans le 
tableau 1 les pourcentages de dkgradation obtenus par action d’nne 
,&amylase de blB cristallisPe3) ; l’allure dc cette tlBgradation est 
reprhent6e dans la fig. 1. 

5u+m ZJJ W U  6dU 

Pig. 1. 
Lm ddgrarlation B-amylalzgzi(~ en fonction du clegrd de polymirisntion. 

0 waxy rnaize 
tapioca 

Degre’ de  ramification et longueur moyenne des branches (v. tableau). 
Nous avons dBtermin6 le degri! de ramification de nos produits par la 
mbthode de Meyer & Rathgeb*), par titrage (de l’acide formique libkr6 
au cows d’une oxydation au periodate (fig. 2 ) .  La mBthode n’est pas 
extremement sixre et de plus, elle est un peu ddlicate; nous l’avons 
ndanmoins choisie, car elle est rapide. 

Connaissant le degrd clc polymBrisation, le pourcent age de d6gra- 
dation 8-amylatique et le nombre total de groupes terminaux, on 
calcule aisBment le nombre total des chaines ainsi que leur longueur 
moyenne. Notons toutefois que, sans en a,voir la preuve absolue, 
nous avons admis it priori que la p-amylase de blB crista>llisi!e degrade 
les chaines oxternes de ces amylopectines juaqu’aux points de ramifi- 
cation (ou k un reste de glucose pri?.s, selon que la ch:tine est paire 

l) M .  Saniec & H .  Haerdtl, Kolloidclieni. Beih. 12, 283 (1920); $1. Sumec, Ilolloid-Z. 

2 ,  P. Bernfeld & P. Gurtler, Helv. 30, 751 (1947) : K. II.  Meyer, P. Bernfeld, P. RutlL- 

3, Ed. H .  Fischer a3 F.  Spahr, 2 paraitre. 
4,  K .  H .  Meyer & 2‘. Rathgeb, Helv. 31, 3540 (19481; 32, 1102 (1949). 

94, 350 (1941). 

geb d. P. Gurtler, Helv. 31, 1536 (1948). 
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ou impairel). Aussi, la longueur des chaines externes, yue Iious avons 
d6duite de la quantitd de maltose liberde lors de cette attaque, doit 
Btre considdrke comme nne valeur minimum. 

$ g 
8 
6 

5 

4 

3 

7u zo 30 5n 1ffU heums 

Fig. 2. 
Dosage des gyoupes terminaux. 

o amylopectine 6lectrodecantBe waxy 
o amylopectine centrifugee 

0 amylopectinc totale 

0 amylopectine totale 

A amylopectine totale commercial 

I comniercial 
1 waxy maize 
1 (( Schoch 1) 

a amylopectinc 6lectrodBcant6e 

Le tableau montre que le pourcentage des groupes terminaux non- 
reducteurs croit au fur et B mesure que le poids moldeulaire diminue, 
ce qui signifie que le degr6 de ramification de ces fractions est plus 
Plevk que celui de l’amylopectine totale. D’autre part, la longueur des 
chaines externes augmente avec le degr6 de polym6risation des 
differentes fractions; ceci n’est pas le cas avec les chaines internes 
(Fig. 3). Enfin, l’on voit que le nombre des chaines externes et internes 
croit proportionnellement avec le poids moldculaire du produit 
I! t udib. 

Viscosite’ des triace’tates de waxy  maize. Les triacetates des pro- 
dnits 2 et 3 ont Btk prepares selon Meyer,  Bernfeld d? Hohenemser2). 

K. H .  Neyer, R. M .  Wed & Ed. H.  Pischer, Helv. 35, 247 (1952). 
2 ,  K .  I€. Meyer, P. Bernfeld & TV. Hohenemser, Helv. 23, 555 (1940). 
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Les mesures de viscosite ont 6th effectudes B 20° dam des viscosimktres 
d’OstwaZd, avec de l’alcool benzylique et du t&rachloro6tlhane comme 
solvant (v. tableau). 

62 

Fig. 3. 
Longueur des chatnes en fonetion d u  degrd de polyme’risation. 
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l) K .  H. Meyer, P.  Bernfeld & W.  Hohenemser, He-Lv. 23, 885 (1940). 
2 )  Communication privbe. 
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Bn comparant les rksultats obtenus ayec ceux de Jleyeret  colll), 
on constate que les propri4ti.s viscosimGtriques du triaei.tate de la 
fraction B bas poids niolBculaire (produit 3 : 11. m. = 39 000) se rappro- 
(>herit nettement de cclles d’nn triac4tate d’annylose. 

Par 1 i e c xp 6 r i m e  11 t a 1 c. 
1.FractionrLement de l’anaadon de wacy  maize. Cet aniidon ne contcnant que t r k  peu 

d’amylose, ne doit pas btre fraction116 d’apr8s Schochz). 
Une suspension aqueuse B 2% d’amidon de waxy maize commercial prkalablemcnt 

dkgraissC A froid par de l’acktone cst autoclav6e 2 11. St logo. La solution refroidic eut 
stpar& en deux moitiks. 

a) La premikre est centrrfugCc 1 h. b 19000 t./min.; la liqueur surnageante limpide 
cst siphonnke, d6barrasske dc l’arnylosc qu’elle contient par passage sur de l’acidc stkarique 
selon Meyer & Cibbons3), puis prCcipitde A. 1’acCtonc. Reiidement : 1876 en amylopectinc. 

b) La seconde inoitk est 6lectrodCcant6o B 50 k/cmZ et  1-2 mA/cmZ pendant 
dcux jonrs. L’amylopectine do poids mol6culairo 6levk se dkpose et  la solution surnagcantc, 
iicttement distincte, est traitkc commc sous a). Rendement en amylopectine: 17%. 

2. Fructionnement de l’amiylopectine de tapioca. L’amidon de tapioc,t degraissk b froid 
par dc l’ac6tone est fractionnk prkalablenient selon M e y e r  d3 Rathgeb4). Une solution 
aqueusc b 2% de l’amylopectine obtenne est 6lectrodtcantCe 3 jours&70V/cm2 et  3 mA/cmz. 
La solution surnageantc est siph0nni.e e t  traitkc dc noiivcau comme sous I .  a). Bcndeinent : 
18-19”: en amylopectine. 

Xous remercions M. Ed. H .  Fischer, Privat-docent. pour les conseils c t  l’aide gCnC- 
reuse qu’il n’a cessCs d’apporter B ce travail apres le d6ci.s du Prof. K.  H .  Meyer. 

SUMMARY. 
1. From waxy maize and tapioca amylopectins, low molecular 

weight fractions have been obtained. 
8. By ,B-amylatic degradation and periodate oxidation, the mean 

length of inner and outer chains of the different amylopectins have 
been determined. In the case of waxy maize, the outer chain length 
increases (from 9 to 1 7  residues of glucose) with the molecular weight 
of the fraction, whereas the length of the iiiner chairis remains more 
or less constant (7,5 f 1,5). 

3.  Viscosimetric curves of the triacetahes of waxy maize amylo- 
pectins of low fractions are quite similar t o  those obtained with 
amylose triaeetates. 

haboratoires de chimie oirganique et inorganique 
de l’Universit6 de Genhe. 

l) K.  H .  illeyer, P. Uernfeld di W .  Hohenemser, Helv. 23, 885 (1940). 
z ,  T. J .  Schoc7~, Cereal Chem. 18,121 (1941); Adv. in carbohydrate chcmistry, I ,  247 

3, A.  L. Potter & 18.2. Hnssid, Am. SOC. 70, 3774 (1948). 
4, K. H.  Mcyer B: P. Rathgeb, Helv. 31, 1533 (1948). 

(1945). 




