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schone Nadeln voni Smp. 82-8407 leicht loslich in organiwhen 
Lo sungsmi t t eln . 

C,,H,,O,NS Ber. X 4,85 Gef. N 5.08% 

Ad di t i o n s p r o d u  k t d e s B enz o e s Bur e - m - s ul  f o c h 1 o r id  s (11) 
a n  P y r i d i n  (XII). 

4,4 g Benzoesaure-m-sulfochlorid (111) werden langsam unter ltuhrcn in 30 cm3 
eisgekuhlt’es, wasserfreies Pyridin eingetragen (Feuchtigkeitsausschluss). Xach langerem 
Riihren oder rascher beim Erhitzen auf 70O scheiden sich aus der Losung gelbe Krystalle 
des Additionsproduktes (XII) ab. Nach zweistundigem Kuhlen mit Eis saugt nian ab, 
wascht mit absolutem Ather und trocknet im Vakuum iiber Kaliurnhydroxyd und Phos- 
phorpentoxyd. Die Substanz lasst sich durch Umkrystnllisieren in gut ausgebildekn gel- 
ben Krystallen erhalten, ist aber ausserst empfindlich und zeigt daher nur einen unscharfen 
Sohmelzpunkt (120-130O). 

Dieselbe Verbindung wird aus m-Sulfo-benzoylchlorid und Pyridin erhalten. 
Das A d d i t i o n s p r o d u  k t  wurde unter verschiedenen Wedingungen rnit atherischem 

Bnilin umgesetzt, wobei sich stets das Anilinsalz des m-Sulfo-benzanilids (VII)  bildet, 
wahrend das isomere Sulfanilid (VIII)  nicht beobachtct wird. In  kleiner Bfenge eiitsteht 
letzteres jedoch als Nebenprodukt, wenn man Benzoesaure-In-sulfochlorid (IT) und Pyridin 
in aquivalenten Mengen in Ather zusammenbringt und, o h n e  erhitzt zu haben, die aus- 
fallenden Krystalle mit Anilin umsetzt. Offenbar tritt  bei der starken Vrrdunimng in 
der Kalte nur eine unvollstandige Umlagerung ein. 

Zerlegt man das hdditionsprodukt (XII) in ltherischer Suspension durvh zwei- 
stundiges Einleiten von trockenem Chlorwassers  t’off, so srheiden sich Krystalle sb. 
die bei weitereni Einleiten schmelzen, beim Stehen in der Kalte aber nieder trstarren. 
Nan dekantiert rasch vom Pyridin-hydrochlorid und verdarnpft den l4ther. dessen 
siruposer Ruckstand im Vakuum uber Kaliumhydrosyd und Phosphorpentoxyd erstarrt, 
Smp. 55O. Es liogt ein teilweise zersetztes m-Sulfo-benzoylchlorid (Smp. 45O) vor, zurnal 
die Umsetzung mit Anilin zum Anilinsalz des m-Sulfo-benzanilid fiihrt. 

Uniyersitat Basel, Anstalt’ fiir Organische Chemie. 

25. Recherches SUP l’amidon XI. 

par Kurt H. Meyer, M. Wertheim et  P. Bernfeld. 
SUP la dextrine residuelle de l’amidon de ma% (erythrogranulose) 

(15. 11. 41.) 

Lors de la degradation par la p-amylase dc l’amylopec%ine, il 
reste, comme l’on sait, une dextrine rbsiduelle c k  poids molthxlaire 
Blevd, 1’ G 6rythrogranulose H de Wijsmcrrt . Dans l’espoir tl’obtenir 
des renseignements sur l’action de la p-amylase, nous avons examink 
tie plus p r h  la dextrine qui rdsulte de bt degradation par (let mzyme 
de l’amidon de mah, notamment en dPtcrminant la teneur en groupes 
terminaux (restes de glucose avec les hytlroxyles 2, 3 ,  4, 6 libres). 

Dans la littbrature, on ne trouve pa2s de tlonn@es concernant les 
groupes terminaux de la dextrine rbsitluelle ohteriue B p r t i r  de 



213 - - 

l’amidon natif de mais. Par contre, Haworth et collaborateursl) ont 
dost! les groupes terminaux de dextrines residuelles obtenues 8, partir 
de l’amidon de pomme de terre dbgrade. 11s ont trouve 7’1% de 
groupes terminaux dans une dextrine obtenue en partant d’un amidon 
de pomme de terre d6gradk par l’action de l’acitle chlorhydrique 
alcoolique, et 9’8 Q 10,4% de groupes terminaux ddns une dextrine 
preparee B partir d’un amidon soluble du commerve. 

Nous avons employe une smylopectine de m:iis, obtenue par 
extraction prudente de l’amylose de l’amidon de mais. D’aprks nos 
experiences ant6rieures) cette amylopectine contient 3 , 7  yo de groupes 
terminaux; elle a BtP solubilisee B l’aide d’hydrate tie chloral, puis, 
en solution aqueuse, soumise B l’action de la ,$-amylase. 59 8, 60% 
de l’hydrate de carbone furent ainsi saccharifi6s. l ~ a  dextrine rbsi- 
duelle (40 B 43 %) a BtB mPthylPe; ensuite, les groupw terminaux ont 
Btt5 dos6s d’aprks La mBthode de Hirst et Young2) en suivant exacte- 
ment les indications donnees pour l’amylopectine de mais3) : puisqu’it 
est possible que les rdsultats des mkthodes soient entachbs d’une 
erreur systbmatique, on ne peut comparer que les r6sultats obtenus 
par l’application d’une seule et m&me methode. 

Cette dextrine rhsiduelle contient 8,9 yo de groupes terminaux, 
done 2,4 fois la teneur de la substance primitive. D’autre part, la 
quantit6 de cette dernikre etait 2 , s  fois celle de la dextrine obtenue: 
il en resulte que l’on retrouve tous les groupes terminaux de l’amylo- 
pectine dans la dextrine rhsiduelle. On sait que l’mzyme attaque 
les groupes terminaux de l’amylopectine; chaque rameau est pro- 
gressivement degrade avec formation de maltose jusqu’a ce qu’une 
bifurcation de la chaine arrBte l’action de l’enzyrne. Suivant le 
nombre pair ou impair de residus glucosiques des ramvmx, on obtien- 
dra les groupements indiquks ci-dessous aux bifurcsations (v. page 
suivant ). 

Si la /3-amylase agit comme une cr-maltosidase, on peut admettre 
que les rBsidus maltosiques des arrangements 1, 2 et 3 peuvent &re 
scindBs aux endroits marques d’un astbrisque dans les schemas de 
la, p. 214. Mais alors le nombre de groupes terminaux doit diminuer, 
ce qui est en contradiction avec les donn6es exp6rimmtales. I1 faut 
done conclure que les groupements indiquhs sont resistants B l’action 
de la ,$-amylase. La vitesse de libbration du maltosc d’un cr-malto- 
side - et les groupements mentionn@s doivent 6tre considBrbs 
comme tels - depend essentiellenient de la nature tLe 1’ (( aglucon )). 
Ainsi les cr-arylmaltosides ne sont pas attaquks par la ,$-amylase 
(HeZferich4)). Les liaisons entre le maltose et les restes des schbmas 

l )  W .  S. Haworth et E. Hirst ,  SOC. 1935, 1299. - W .  X .  Hnzoortk, E .  Hirst et 

2 )  E. Iiirst et G. T. Young, SOC.  1939, 1471. 
4, B. Helferieh et 8. R .  Petersen, B. 68, 790 (1935). 

S. Peat, SOC.  1937, 791. 
3, Helv. 23, 865 (1940). 
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I, 2 et 3 paraissent toutes rdsistantes bgalement 8 l’action cle la 
/?-amylase. 11 ne inous semble du reste pas exclu que la trts 
faible action de la /%amylase sur la dextrine rdsiduelle, action qui 
est environ 270000 fois plus lente que l’sction stir l’amidoii, est 
due prdcis6mclnt B la liberation de maltose (ou glucose) cie 1’un 011 
l’autre de ces groupements. 
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P a r t  i e e x p 6 r ime  11 t a 1 e. 

L a  pre’paration d’amylopectine solrcble et su d6gmdutiou. 
Simplifiant le proddi! dbcrit anterieurement, nous avons susperidu 160 gr. tl’aniidon 

natif de mais dans 500 cm3 d’eau froide; cette suspension a 6th versCe en agitant lente- 
inent dans 7,5 litres d’eau de 80°. On a continui! i agiter pendantl une heure a 80° et 
on a laiss6 reposer pendant la nuit. Ensuite, la liqueur trouble surnageante it ete de- 
oantee et I’empois dilue‘ a 8 litres avec de I’eau de 80u. On a agiti. de nouveau pendant 
une heure L 80°, puis laiss6 reposer le liquide pendant une nuit. Aprks ddcantation dt 
la liqueur surnageante, on a obtenu 3,2 litres d’empois d’amylopectine contenant 78,2O/, 
de la substance primitive, soit 125 gr. d’amylopectine skche. Dans 800 cm8 de cet empois. 
on a dissous L froid 400gr. d’hydrate de chloral. puis ehauffr pendant 10 minutes 2 
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80O. Cette solution a etB introduite dam 2 litres d’acetone d’aprks la indthode decrite 
prbidemmentl), e t  le precipiti! obtenii ext’rait par l’ac6tone e t  p i r  l’ether dans un appa- 
reil de Soshlet. 

L’amylopectine imbibee d’6ther a kt6 dissoute dans 2 litres d’eau bouillante, filtr6e 
Q travers un filtre en verre fritte (IBna 17G3) et, aprh  refroidisseaient b 35O, additionnee 
de 15 em3 de soude caustique 2-11. On a neutralis6 avec 30 cm.’ d’acide chlorhydrique 
1-n. e t  ajoute immediatement 250 em3 d u n e  solution tamponnve de j3-amylase2) (acti- 
vit6: 0,2 em3 donnent 20 mgr. de maltose hydratk). On a m a i ~ ~ t e n u  la temperature B 
35O pendant 15 heures, puis ajouti: une nouvelle portion de 250 om3 de la solution de 
l’enzyme. A p r h  un nouveau repos de 15 heures B 35O, l’enzyme est desactivi. par chauf- 
fage B 90O. 

Dans trois autres essais, le reste de I’amylopectine a 6tB tribite d’une manidre ana- 
logue. De cette fapon nous avons prepare 10,l litres d’un liquide qui se colorait en rouge- 
violace par l’adjonction d’iode. Une prise de 5 em3 de ce liquide, aprhs hydrolyse par 
l’acide chlorhydrique, consomme 6,20 em3 d’iode 0,l-n., ce qui i.orrespond Q 55,s mgr. 
de glucose (methode de Wil ls t i i t t r r  et  Schudel). La solution contenait done 1,115% d’hy- 
drate de carbone (C,H,,O,), . Une autre prise de 10 cm3, mais sans hydrolyse prealable, 
consommait 3,75 em3 d’iode 0,1-n., ce qui correspond B 67,5 mgr. d’hydrate de maltose 
ou B une teneur de 0,675% de maltose de la solut,ion. De ces chiffres, on peut deduire 
que le taux de degradation de l’amylopectine par la B-amylase est l i e  60,5% ; la formation 
de la dextrine residuelle correspond done aux 39,5% de I’amyloIiectine ou B 30,576 de 
l’amidon. 

D’aprhs les experiences de H a m s 3 ) ,  dont nous pouvons confirmer les rksultats, 
de petites quantites de glucose prennent naissance B c6tB du mdtose. La quantite de 
maltose est done un peu plus faible e t  la proportion de dextrine un peu plus forte: on 
peut l’estimer aux 40 B 41% de l’amylopectine. 

Isolement de la dextrine ~-e’siduellc. 
Par evaporation sous 12 mm. et  b 35”, le volume de la solution a et6 reduit B 

2 litres. L’adjonction de 2,5 litres d’alcool B 90% a provoque la precipitation d’une mass& 
gelatinewe. Ce produit a 6th triturc avec de l’acetone; il s’est alms transform6 en gru- 
meaux que l’on a sechtrs. 

Le produit a ete redissous dans 900 em3 d’eau et  la solution trouble a 8te soumise 
B l’electrodialyse. Aprds avoir change l’eau des cellules de nomtnreuses fois, l’intensit6 
du courant est tombee B 15 mA. sous 180 17. L’electrodialyse a B t i :  poursuivie ensuite 
sous 20 a 30 V; un precipite floconneux ne tardait pas b se dkposer au fond de la cellule, 
de sorte que l’on pouvait proceder B la decantation par siphomage du liquide sur- 
nageant. Le precipitk redisperse b plusieurs reprises dans de l’eau frafche s’est depose 
chsque fois de nouveau sous I’influence du courant e t  il a ete extrait de cette manikre. 
A la fin des operations, la dispersion clu precipite ne donnait qii’une faible coloration 
blen-violacee avec l’iode et  ne contenait par consbquent, B cbtc tles prot&nes, qu’une 
faible quantit6 d’hydrates de carbone. 

Les solutions claires d6cantkes ont @ti. reunies e t  leur volume .h et6 reduit b 240 em3 
par evaporation dans le vide. Cette liqueur a 8te trait& par 550 (:m3 d‘alcool ii 95% ; 
le precipite, lave a plusieurs reprises avec de l’alcool e t  ensuite par l’ether, e t  finalement 
&he ii l’air, pesait 9 gr. Cette substance est facilement soluble dans l’eau; sa solution 
se colore en rouge-brun avec l’iode. Sam rotation spbcifique dans l’eau a Bte t rouvk 
[XI: =: + 192O (calcule sur C,H,,O,). 

Mithylation. 5 gr. de dextrine residuelle ont etB dissous dans 100 em3 d’eau; on 
a chasse l’air de cette solution par un courant d’hydrogdne, e t  proacid6 B la methylation 
entre 45 B 55O B l’aide de soude caustique e t  de sulfatc de methyle en suivant la methode 

l) Helv. 23, 881 (1940). 
3, C. S. Hams ,  Can. J. Res. [B] 13, 185 (1935). 

2) Helv. 23, 1472 (1940). 
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d6crite anthrieurementl). Le produit obtenu a 6tB trait6 B 8 reprises par 300 cm3 d'ace- 
tone, 30 01113 d'eau et  80 cm3 de sulfate de methyle. Par Bvaporation de l'acetone, l'kther 
methylique de la dextrine r6siduelle se rassemble chaque fois B la surface du liquide. 
Le produit obtenu finalemerit a Bti:  dissous dans l'eau, soumis b l'electrodialyse, Bvapor6 
B sec e t  dess6cht. dans le vide, dissous dans du  benzene et, precipite de cette solution par 
la ligroyne. Cette derniere operation a pour but  d'kliminer l'oxyde de niksityle et des 
substances analogues. Le produit, qui se prksente d'abord sous une forme gelatineuse, 
devient parfaitement pulvbrulant aprirs trois lavages B la ligroi'ne; il pirse aprits dessica- 
tion dans le vide, 4 gr. Sa teneur en mkthoxyle est de 41,0% e t  il nc laisse aucun risidu 
B la calcination. I1 est soluble dans le benzkne, l'ether, I'eau froide, le chloroforme et  
l'acktone, mais insoluble dans la ligroi'ne, 1'6ther de petrole, l'eau bouillante. Sa solution 
aqueuse donne une coloration violet-brunktre avec l'iode. Les films pr6pari.s avw te 
produit sont encore plus friables que ceux de l'amylopectine. La viscositt: dans le chloro- 
forme B 25,5O a et6 trouvBe (pour c = 1 gjl00 em3) rlrel - =  1,085. La rotation est de 
[XI: = 182O dans l'eau (c = 1%). 

Hydrolyse. Une priso de 3gr. du produit a Bt6 chauffee pendant 24 heures au 
bain-marie en presence de 100 em3 d'acide chlorhydriyue B 5% et de 50 cm3 d'acide 
ac6tique glacial. Ensuite, on a neutralisi: avec 20 gr. de carbonate de baryum, &a- 
pore B see dans le vide entre 40 B 50O et  extrait le residu par le chloroforme pendant 
12 heures. 

Glucosidification. Les sucres m6thyl6s ont B t e  chauffes A reflux au bain-marie 
en presence de 100 em3 d'une solution B 1% d'acide chlorhydrique dans l'alcool m8thy- 
lique anhydre. Apres 12 heures d'kbullition, on a neutralis6 au carbonate d'argent, filtrP, 
chasse les dissolvants, puis repris le r8sidu see dans un peu d'ether. dprhs  avoir chasse 
l'ether, on a distille dans le vide pouss6. 

Disfillatioia du mdthylglueoside sous une pressioti  de 0,Ol ' r n n i .  dt: mercure. 

_ _  

1 
2 
3 
4 

1 DurCe Temp. 
(heures) , du bain Fraction ' 

~ - 

t i 98-102 
1 100-105 
1 j112--115 
1 1112-115 

8 I 4 
Residu ' 

____- -~-  
I 

Dist. 
poids 

~~ ~ -gr:- ~~~~ ~ 

0,130 
0,149 
0,288 
0,149 
0,252 
0,342 
0,491 
0,499 
0,255 

130-170 

_ _ _  

' Tetramethyl. 

~- ~ __ ~ 

1,4500 56 
1,4564 
1,4601 
1,4600 
1,4610 
1,4616 

- __  
2,555 i 

I 1 

poids 

0,107 
0,085 
0,014 

~~ _ 

I 

0,206 

On ajoute aux 206 rugr. de tetram6thyl-glucose 10% pour tenir Pompte des pertes 
pendant la distillation. I1 en resulte une teneur en groupcs terminaux d'environ S,9% 
rapportee B la masse totale. 

Genkve, Laboratoires de Chimie inorganique et 
organique de 1'Universitit. 

l) Helv. 23, 869 (1940). 


