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87. Sur la structure fine du grain d’amidon. 
Recherches sur l’amidon 53 l) 

par  Kurt H. Meyert e t  Robert Menzi”. 
(14 I11 5 3 )  

Alors que l’isolenient, la constitution et les propriPt6s des deux 
polysaecharides constituant le grain d’amidon ont fait l’objet d‘un 
nombre Bnorme de travaux, 1’6tude de la structure fine du grain lui- 
m6me n’a P t P  qu’8 peine effleur6e. Aussi noiis sommes-nous proposPs de 
l’effectuer en vouant une attention particulikrc aux r6gions dites cceris- 
tallines )) clu grain. 

l’interieur des plastes chlorophylliens 06 il apparait sous forme 
de grains incolores e t  rbfringents. Trks pctits dans les chloroplastes c h  ils n’existent quc 
transitoirement, ces grains deviennent au contraire assez volumineux dans les organes de 
r6serve (rhizomes, tuberculcs, graines, etc.) oh  ils apparaissent sous des formes bicn 
dCfinies, caraetbristiques des espbces. 

Dans un travail aujourd’hui classiquc, A. Meyer3) a montrh que chaque grain etait 
forme de couches concentriques, plus ou moins apparentes autour d’un point initial appel6 
hile. Ces stries d’autant plus espaches qu’clles sont plus pkriphhriques, seraient form& de 
cristallitrs allongks dont I’existence est confirmbe par la birefringence du grain. En effct, 
ari microscope polarisant 11 prbsente toujours 2 bandes obscures, cntrecroisbes au niveau 
du hile (phbnombne de la croix noire) e t  correspondant aux plans de polarisation des nicols. 
Le grain d’amidon se comporte done optiquement comme un sphbrocristal, c’est-&-dire 
comme un agr6gat de cristaux en aiguilles, arranges radialement. 

La nature cristallisbe du grain a B t B  confirmbe au moyen des rayons X. Selon I’m-i- 
gine do l’amidon examin6, plusieurs types de diagrammes ont btb obtenus par Katz et  c011.4), 
qui montrbrent do plus qu’uiic mol6cule d’eau devait &tre associhe A, chaqiie unite dc 
glucose pour que puisse exister lo r6seau cristallin. 

Le grain d’amidon n’est cependant pas un spherolite ordinaire car 11 peut se deformer 
blastiqnement. K.  H.  Meyer et  ~011.6) ont attribu6 ce phbnomkne & l‘association de quelques 
segments de diverses chaines donnant naissance ti des cristallites, les autres segments 
restant libres ou s’incorporant des cristallites voisins. L’amidon se comporterait done 
comme les autres polymhres catbnniformes (ghlatine, cellulose, caoutchouc) en formant dcs 
((fringe miccl)) sclon la thborie de Gemgross, Hermnnn & Abitz6) .  

Diffhrents auteurs ont examine I’action de la chaleur sur les grains d’amidon sees. 
Elle peut entrainer la scission des chaines glucosidiqucs avec formation do noiiveaux 
points de ramification, ce qui modifie les spectres aux rayons X des grains e t  Ics rend par- 
tiellement solubles dans l’eau froide. Par contre, lorsqu’on chauffe des grains en suspension 
aqueuse, ils gonflent jusqu’8 atteindre 100 fois leur volume primitif (waxy maize, amidon 
de pommes de terre). Le gonflement est attbnu6 par adjonction d’blectrolytes qui agissent 

L’amidon est form6 

l) Recherches sur l’amidon 52, Helv. 36, 197 (1953). 
2, Adresse actuelle : Battelle Memorial Institute, International Division, Genere. 
3, A. illeyer, Untersuchungen iiber die Stiirkckorner; Fischer, Jena 1895. 
4, J .  R. Katz & J .  C. Derksen, Z. physikal. Ch. (A) 150, 100 (1930); J .  R. Kafz & 

5 )  K.  H .  Meyer & P. Bernfeld, Helv. 23, 890 (1940). 
“) 0. Gemgross, K .  Hermann CC- II’. Abitz, Bioch. Z. 228, 430 (1930). 

Th. B.  v. Itallie, Z. physikal. Ch. (A) 155, 199 (1931); 166, 27 (1933). 
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conformkment B la th6orie osmotique ou encore, selon certains auteurs1), en modifiant 
la charge Clectrostatique du produit (est er phosphorique de l’amylopectine par exemple2). 

Enfin, K. H.  Meyer a montr61) quo tous les solvents capsbles de rompre les liaisons 
hydrogene favorisaiont le gonflement . 

Le traitement B l’eau chaude provo que la dissolution des petits cristaux et la diffusion 
hors des grains, de l’amylosc A bas poids molkculaire. Le grain acquiert ainsi une structure 
de plus en plus &he et  finit par se dksa gr6ger lorsquc, par un chauffage plus pouss6, tous 
lcs cristallites disparaissent. 

Deux problbmes ont Bt6 abordBs au tours de cette Btude: d’un 
e6tB l’influence de la chaleur sur l’6tat de cristallisation des grains 
d’amidon ainsi que l’effet de cette cristafisation sur leur gonflement, 
et de l’autre la nature des polyholosides formant les cristallites et la, 
membrane pBriphBrique du grain. 

Effets de la chaleur. Lorsque l’on chauffe les grains d’amidon au- 
dessus de 1000, on obtient des produits solubles a froid: ce sont les 
(( dextrines I), ((British gums n, etc. Selon la tempdrature a laquelle se 
fait cette opdration, le grain est plus ou moins ddsagrdgb. Au delh d’une 
certaine temperature qui varie avec l’origine de l’amidon (170 O pour 
l’amidon de pommes de terre), le grain devient entikrement soluble, 
ce qui resulte d’une vBritable transformation des molBcules polyholo- 
sidiques. En effet, les chaines glucosidiques se rompent et d e n t  de 
nouvelles ramifications suivant la r4action3) : 
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Simultan(.mcnt, la proportion de matieres solubles augmente. 
Nous avions admis que parallblement 2~ ce phbnomdne, une cris- 

tallisation plus complbte devait se produire, se traduisant par une 
diminution de la facult6 de gonflement des grains. 

Des Bchantillons d’amidon sBchBs a l’air ont B t B  chauffes a 150° 
(tempdrature laquelle la dextrinisation est peu importante) durant 
des laps de temps croissants. Ensuite, le gonflement des grains par 
immersion dans de l’eau chaude a 6th dBtermin4 arbitrairement, dt; 
m h e  que la quantite d’amidon passant en solution pendant cette 

l)  K.  H .  iMeyer & M .  Puld, Helv. 25, 391 (1942). 
,) G. C. Nutting, J. Coll. sci. 7, 128 (1952). 
3) B. Brimhall, Ind. Eng. Chcm. 36, 73 (1944). 
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dernihre opkration. On constate que 1s teneur en fractions solubles 
augmente au cours du temps alors que le gonflement diminuc, compte 
tenu de la quantitir d’amidon solubilisi.. c‘cs faits doivont Btre attribuks 
b la croissancr ties petits cristallites au profit des segments molhcu- 
laircs lihres dont dPpend le gonflement (voir courbe no. 1 ). 

Fig. 1. 
DurGe de chauffage ti 1W, en 11 

,Yatztrr t716 polyholoside formant lets cristallites. D’aprks K e r r l ) ,  la 
majwre partie cles r4gions cristallines dc l’amidon serait constituke 
1-w de l’a,mylose qui seule pr4scnterait des chaines suffisammeiit 
longuen pour former des cristallites. 

Pour rilrifier cette assertion, noux a ~ o i i s  soumis des grains h des 
hydrolyses mPnagPes, dam l’idPe que les rPgions cristallines r4siste- 
raient t la~antage que les aniorphes, par analogit> avec le comportement 
de la cellulosc. Ene analyse des protluits obtenus aprhs fractionnement 
devrait alors perniettre (le dbterminer lequel des deux polyholosides, 
de l’amylose oix de l’amylopectine, s P t P  le plus dkgradi.. 

Nous arons fait agir de l’acide chlorhydrique B diverses concentra- 
tions sur dc l’amidon de pommes de terre. La tempkratnre f u t  main- 
tenuc & 4 3 0  afin que le lhger gonflement produit permit une p4nittra- 
tion plus aisde de l’acide. Aprh  les oloi.rstions habituelles, 1cs divers 
produits ont btk analys6s par titrsge potentiomktrique h l’iode dr, 
l’amylose prbsent, rt leur tlegri. clc polynibrisation a @ti! dktermink. Ccs 
valeurs (voir talnl. 1) niontrent que lcs deux constituants de l’amidon 
xont hydrolysds dans les m h e s  proportions. L a  courbe (fig. 2 )  de l’ad- 
sorption de l’iode par l’amidon avant et aprks lo traitement ne montre 
auciine augmentation dc cette adsorption, done aueune augmentation 
de la teneur en amylose, contrairement b ce qu’aurait fait prPvoir 
l’hypoth8se de Xerr. 

1) R.  11’. Kerr, Chemistry and Industry of Starch, Academic Press, S e n  York 1944. 
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Tableau 1. 
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Origine 
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terre 

Mays 

ClH n. 

- 

- 
0,235 
0,234 
0,234 
1,070 
1,080 
3,070 
3,070 
- 
- 

0,235 
0,235 
0,235 
1,010 
0,985 

- 
TO 

- 
45 
45 
45 
45 
45 
45 
45 
45 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 - 

Duree 
d’hydrolyse 

min. 

- 

330 
60 

120 
180 
240 
300 
60 

180 

330 
60 

180 
300 
60 

180 

- 

Degrh moyen 
de polymerisa6ion ~. 

Amylose 

556 
560 
513 
500 
405 
369 
294 
300 
210 
450 
450 
411 
377 
328 
315 
272 

- 
imylopectini 

1070 
1077 
906 
860 
825 
844 
605 
580 
41 1 
280 
275 
260 
239 
209 
198 
171 

1 I I I I I I I 

2 + 6 8 
hbre rno/-g/(./O-‘ 

amidon trait6 par ClH 0,241. 60 min. 
0 amidon trait6 par ClH 0,2-n. 120 min. 

o amidon non traitC. 
Fig. 2. 

Dosage potentiombtrique de l’adsorption d’iode par de l’amidon de pomnies de tcrrc 
avant e t  aprAs traitement B l’acide chlorhydrique & 45O. 

A amidon trait6 par CIH 0,2-n. 180 min. 
o amidon trait6 par ClH 0,2-n. 240 min. 

Notons toutefois que les cristallites de l’amidon, contrairement 
A ceux de la cellulose, pr4sentent trPs peu de rhsistance aux agents 
cliimiques en gPnQal (r4sultats confirm& par des attaques B l’acide 
periodique). Ndanmoins noiis croyons pouvoir dire que les rPgiona cris- 
tallines comprennent aussi bien l’amylose que l’amylopectine e t  qu’il 
doit, probablement s’agir tie cristaux mixtes. 

45 
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Des r h l t a t s  du m6me ordre ont 6tB obtenus avec de l’amidon dc 
mays auquel on avait attribuk unc structure plus cristallisee yue celle 
de l’amidon de pommcs de terre, du fait qu’il gonfle moins. A la 
lumiere de nos rhsultats, ce phdnom8ne semble toutefois pouvoir &re 
aussi hien attribud au fait que les segments moldculsires tie I’amitlon 
de mais sont plus courts. 

Nature du polyholoside forwant les ineiir hranes did grain. Lorsque 
l’on porte des grains d’amidon de pommes de terre dans une solution 
aqueuse tl’iode, ils se colorent en bleu-violet. Lorsque l’on fait 1s niBmc. 
rdaction avec de l’amidon dissous par un traitement a l’eau surchauffhe, 
la coloration obtenue est nettenient plus blene. Cette constatation a 
permis h, Baker et coll. l )  de conclure B une accumulation cl’amylose 
au centre du grain, alors que l’amylopectine se trouverait principalo- 
rnent B sa phriphErie. 

En  dhtruisant mhcaniquement ties grains pr6alablement gonfldx 
(pour les dkbarrasser tie l’amylose Al), nous avons pu skparer un pro- 
duit constituh de fragments trks peu solubles, provenant vraisemhlablc- 
ment de la membrane ou tout au moins de la couche p6riphhrique du 
grain. L’analyse potentiomktrique de cette fraction indique qu’ellc est 
plus riclic en amylopectine (4,3 yo d’amylose contre 8,6 yo dans le grain 
gonfl6). Des rdsultats identiques ont ktt!  obtenus aprBs une dbullition 
prolong& ci’une suspension tr@s diluBe tl’amidon : le rhsidu partielle- 
ment dissous, constitub de dBbris de membranes 2) ,  contenait 4’7 94 
d’amylose au lieu cle 19,2% dans le grain entier. Dans les deux cas, 
les clPbris en suspensioii se colorent en violet avec l’iocle. 

Wous croyons donc pouvoir affirmer que le grain est effectivenient 
entour6 d’une membrane peu soluble (inns I’eau, cwnstituhe principalc- 
mpn t d’aniylopectine. 

Part  i e e x p Cr im en t a1 e. 
Hydrolyse par l’acidr chlorhydrique. L’amidon d6graiss6 A froid par 6 traitements B 

l’acetonr, est ajoiitt6 sous I6gAre agitation i de l’eau mainteiiuc i 450 (suspension 5. 2”: , ) .  
-2pri.s 30 min., on ajoute la quantiti voulue d’acide chlorhydrique conccntri‘, puis on 
arrate la reaction 8. dcs temps domes en ncutraliuant par NaOH. La suspension est centri 
fughe, le culot lave i I’eau froidc jiisqu’8. elimination des sels minCraux, puis B l’acetone 
et  s8ch6. 

T,e fractionnement des produits r&mltant de l’lipdrolysc acide a etB rffcctui‘ srlon 
IPS methodes de Xchoch & IMeyer3). 20 g d’amidon sont gtilatiiiisds dam 1500 cm? d’eau 
chaiidc, autoclaves A 110” durant 2 h., puis immidiatement additionn 
hexanol bouillant. On laisse le melange se refroidir lcnternent dam un 
sous agitation continiielle, jusqu’k 4O, temperature yiie l’on maintient pendant 36 h. pour 
perrnettre la cristallisation du complex? cyclohcxtnol-amylose. On centrifuge ensuitr 1‘1 
suspension aprts l’avoir agitee. 

l )  F.  Baker ct? W. J .  TYheZan, J. sci. food agr. 1951, 444. 
*) A .  F’rey-Wysslzny, Exper. 8, 101 (1952). 
3) T.J.Srhoch, Adv. Carbohydrate (“hem. I, 247 (1945); K . H . M e y e r  6: Y. Knlhg(,h, 

Helv. 31, I533 (1948). 
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Les culots sont lav6s 3 fois & l’eau glac6e saturke de cyclohexanol, redissous dans 
400 cm3 d’eau bouillante satur6c de cyclohexanol, puis trait& & nouveau comme pr6- 
cbdemment. Pour purifier davantage le produit on peut rkpkter toute l’opkration. Aprk 
le dernier traitement, on centrifuge, lave les culots 3 fois & l’eau glacke saturee de cyclo- 
hexanol, 3 fois a l’alcool, 2 fois & 1’6thcr ordinaire, 1 fois & l’kther see, puis triture le produit 
jusqu’h obtention d’une poudre &he. 

La solution surnageante contenant I’amyIopectine est rBchauff6e k 1000, puis refroidir 
cornme avant, pour la dkbarrasser des restes d‘amylose. Aprbs centrifugation, le cyclo- 
hexanol est klimine sous vide, la solution portke 8. 3 1 et  ajustBe Q pH 5 par quelques gouttes 
d’acide acetique n. 

On ajoute alors sous forte agitation, 2 g d’acide st6arique dissous dans env. 20 cm3 
d’alcool; apres 1 h. on filtre sur ((Filter Celnl) e t  concentre le filtrat & 1 1 .  On prBcipite 
l’amylopectine en versant, toujours sous forte agitation, la solution refroidie Q 00 ,  gouttc 
Q goutte dans 2 1 de mBthanol, centrifuge, lave les culots 3 fois & l’alcool, 2 fois & I’bther 
ordinaire, 1 fois & 1’6ther see, puis triture le produit jusqu’& obtention d’une poudre sbehe. 

Act ion de la  chaleur sur le gonflement des grains d’amidon. L’amidon est chauffh, a la 
pression atmosphkrique, au bain d’huile, & 150O. Pour mesurer le gonflement, on a j o h  
Q 95 em3 d’eau (pH 7 )  maintenus dans un bain-marie bouillant, sous faible agitation des 
prises de 1 g d’amidon suspendus dans 5 em3 d’eau froide. Aprbs 30 min. on prCli.ve 
10 em3 quc l’on centrifuge & 3500 t/min. dans un tube grad&. Le volume occup6 par Ic 
culot est considbri. comme mesure arbitraire du gonflement. 

La quantitb d’amidon qui s’est dissoute lors de cette opkration, est dosee & l’an- 
t.hrone2). 

Destruction mkcanique des granules. E l k  s’effectue sur des grains prkalablement d6- 
barrasses de l’amylose A,. Pour ceci, on verse sous lente agitation, une suspension d‘ami- 
don, dans de I’eau portbe Q 70O (concentration finale d’amidon 156) et la maintient 1 h. 
.i cctte temphrature. On laisse refroidir, centrifuge e t  rhpbte I’opCration 2 fois encorc. 
Ces grains gonflks et totalement dBbarrassks de l’amylose A,, sont dbtruits par un trait<,- 
ment de 1 niin. au cWaring Blendora (13000 tjmin.). On centrifuge & 2000 t/min., recueilk 
la solution surnageante et lave les culots 3 fois & l’eau froide. Les d o t s  lavks sont dissous 
par autoclavage de 2 h.  k 110O. 

Un dosage potentiomktrique est alors effectuk sur la solution surnageante de la 
premibre centrifugation ainsi que sur la solution dcs culots. 

Dosage potentiomdtrique de l’amylose. Env. 50 mg d’amidon sont places dans un 
ballon jauge de 25 em3. On ajoute 10 em3 de KOH 2,5-n., conserve la suspension A 4 O  
pendant 12 h. puis complkte la solution obtenue au volume par de I’eau distil1i.e. Sur une 
premiQre prise de 10 om3 on dose le glucose aprbs hydrolyse. Unc seconde prise est p1aci.e 
dans un bkcher de 250 em3 et  amenke Q pH 4,5-5,0 par CIH n. On ajoute 0,8303 g de Kl 
c t  porte le volume 8.100 em3. On ajoute alors au moyen d’une burette (200; agitation par 
courant d’azote) une solution d’iode 0,001-m. contenant KC1 0,Oti-n. et KI 0,05-n., cn 
suivant le potentiel au moyen d’une Blectrode au calomel satur6, I’autre electrode Btnnt 
constituke par un fil de platine. Au cours d’un cssai A blanc, effectuP sans amidon, on 
dbtermine la, variation du potentiel en fonction de quantitks croissantes d’iode. La qiiantitC 
d‘iodo adsorb6e par le polysaccharide, est exprimhe en fonction de l’iode libre dans la. 
solution aprks extrapolation & une concentration nulle d’iodc libre. Alors clue l’amylo- 
pectine n’adsorbe pas d’iode, l’amylose de pommes de terre en fixe 21 ””, cv qui permet 
de dbterminer la proportion d’amylose dans 1’8chantillon. 

Mesure du paids molkculaire. Elle a 6t6 effectu6e par la ni6thode ri.ductom6triquc 
dc Bernfeld & Noelting3), modifiee par K .  H .  Meyer  & C. P.  Feng4). 
~ _ _  

l )  ((Ccllite)) 535 de Johns Munwille. 
2 ,  Ed. H .  Fischer & L. Kohte‘s, Helv. 34, 1129 (1951). 
3, K .  H .  Meyer ,  G .  Noelting & P. BernJeld, Helv. 31, 103 (1948). 
4, K.  H .  H e y e r  & C .  P. Eeng, Helv., sous presse. 
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SUMMARY. 

The fine structure of potato and maize starch granules has been 
R tudied. 

(1) The action of heat on the swelling of the granules has been 
examined. Treatment a t  temperatures up to 15OOC diminishes the 
swelling in water although there is an increase in dextrinisation. This 
phenomenon is attributed to a growth of small crystallites a t  the ex- 
pense of the free molecular segments, on the presence of which the 
swelling depends. The granules become entirely soluble at 170O. 

( 2 )  The crystallites of the granules contain amylopectine as well 
as amylose; this fact suggests the possible existence of mixed crystals. 

(3) It has been confirmed that the “membrane” of the outer 
layer of the granules contains mainly amylopectine. 

Laboratoire de chimie organique et 
inorganique de l’Univer8itb de GenPve. 

518. Synthese von N-Methyl-5,6-dioxy-indoxyl (Adrenolutin) 
von R. W. Balsigerl), R. W. Fischer, R. Hirt und E. Giovannini. 

(14.111. 53.)  

In  den Arbeiten yon A .  Lund2) wird einem fluoreszierenden Urn- 
wandlungsprodukt des Adrenochroms (I), Adrenolutin genannt, die 
Konstitution eines N-Methyl-5,6-dioxy-indoxyls (I1 a)  zugeschrieben. 
Dieser Autor erhielt I Ia  beim Behandeln von Adrenochrom in sauer- 
stoff-freier Losung mit Alkali und nachfolgender Ausfallung mit Saure. 
Schon vorher hatte J .  HarZey-Maso?z3) bei der Reduktion von Adreno- 
( h o r n  zwei Substanzen isoliert, deren eine er als 2,3,5,6-Tetrahydroxy- 
Pi-methyl-dihydroindol bezeichnete. Aus dieser konnte er mit Acetan- 
liy-drid-Pyridin das Triacetat I1 b darstellen. Spater wurden die Befruide 
von A .  Lund durch P. Pischer4) und J .  Harley-Maso?z5) bestatigt. 

Diesc Arbeiten zeigen, dass Adrenochroni sich leicht in eine iso- 
mere Verbindung, &as Adrenolutin, uberfdhren lasst ; die Struktur- 
formel I1 a fur Adrenolutin ist aher noch nicht endgultig hewiesen. Da 

’) Auszug aus dcr Diss. R. W. Balsager, Universitat Fribourg. die demnachst er- 

2, 9. Lund, Acta pharmacol. 5, 83, 121 (1949). 
3, J. Harley-Masom, Exper. 4, 307 (1948). 

wheiiit. 

P .  Fascher, Soc. Chim. Belge 58, 205 (1949); P. Pischer, G. Dwouaux, H.  Lumbot 

5 )  J .  Hurley-Mason, Soc. 1950, 1276; J. 1). Bu’Lock & J .  Harlry-l)/iason, Soc. 
d J .  Lecomte, Soc. Chim. Belge 59, 72 (1950). 

1951, 712. 




