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48. Recherches SUP l’amidon XII. 
L’arrangement des restes de glucose dans le glycogene 

par Kur t  H. M e y e r  e t  M. Fuld. 
(29. 111. 41.) 

Haworth, Hirst et Isherwoodl) ont trouv6 que. par hydrolyse 
acide du glycogkne mkthylk, on obtient A c6tk de 2,3,6-trimkthyl- 
glucose aussi du 2,3,4,6-ti!tramkthylglucose en quantitk apprdciahle 
(7-9,3 yo), ainsi que du 2,3-dimkthylglucose. Ces auteurs tirent de 
leur constatation la conclusion qut. lo glycoghe poss8de une structure 
fortement ramifi6e; les rameaux sont lies a liaisons or-1,6. Nos essais, 
effectuks avec du glycogkne de moules (Herck )  ainsi qu’avec le 
corps rksiduel obtenu A partir de ce glycogkne par tl8gradation la 
/?-amylase, nous ont fourni de nouvelles prkcisions au sujet de sa 
constitution. 

D’aprks nos dosages, le glycogkne de moules contient 9 %  de 
groupes terrninaux, c’est-B-dire un reste terminal de glucose pour 
11 restes de ce sucre; trait6 par de la /?-amylase pure, il perd 47% 
de sa substance (sous forme de maltose) ce qui repr6sente une 
perte d’environ 5,5 restes de glucose par groupe terminal. Dans la 
dextrine r6siduelle (63 yo de la matiere premikre), on reti*ouve la totaliti! 
des groupes terminaux: on y dose lSyo de groupes terminaux, c’est- 
A-dire un pour 5,s restes de glucose. De ce fait, on peut tirer la 
conclusion suivante : les ramifications extdrieures de la molkcule du 
glycogkne, exposdes A la dkgradation enzymatique, sont form6es en 
moyenne de 7 restes de glucose, car aux 5,5 restes scind6s par la 
,d-amylase s’en ajoutent encore 1,s conserv6s aux points de ramifi- 
cation et constituant les a groupes terminaux )) de 18, dextrine rksi- 
duelle. Comme nous l’avons montr6 prdcbdemmertt , la dextrine 
r6siduelle contient par point de ramification ex th iwr  trois restes 
de glucose extkrieurs, c’est-a-dire 17t5 par branche ext6rieure de la 
molkcule primitive2). Les restes de glucose portant une ramification 
en position 6 ne peuvent done &re skparks les uns des autres que 
par de trks courtes chaines de trois restes de glucose en moyenne. 
On en arrive ainsi au sehkma de la fig. 1 pour reprksmter l’arrange- 
ment des restes de glucose du glycoghe. 

On comprend dks  lors qu’une structure pareille ne permet pas 
l’existence de faisceaux cristallins rdsultant d’une disposition parallele 

1) Haworth, Hard e t  Isherwood, S O ~ .  1937, 577; Haworth, Hirst c t  Smrth, S O ~ .  1939, 
1914. 

2) I<. H. rlleyer, Ji!. Wertheirn e t  P. Bernfeld Helv. 24, 212 (1941). 
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de tronsons de chaine assez longs; on a ainsi l’explication de 1’6tat 
exclusivement amorphe du glycoghe aussi bien que de l’appmition 
d’interfhrences cristallines constatkes pour l’amidon. 

v- 
A 8  

Fig. 1. 
Sch6ma de la structure du glycogkne. 

A Groupe aldkdydique. o llestes de glucose. 

On peut rksumer comme suit les carcnctbres diffe‘rentiels du gZyco- 
g i n e  et de Z’amidon: l’amidon est form6 d’un miilange d’homologues 
de polymkrisation composk de molkcules non-ramifides (amylose) et 
ramifides (amylopectine) ; les branches exthrieures de l’amylopectine 
comptent 15-18 restes de glucose, et les trongons de chaine entre 
les points de ramification 8-9 en moyennc. Le glycogbne de moules 
ne contient que des molkcules ramifikes de grandeur trks variable, 
associhes dans 1’6% nature1 B des protides sous forme de symplexes; 
les branches exthrieures des molkcules ramifibes du glycoghne com- 
portent 6-7 restes de glucose, tandis que les trongons de chaine se 
trouvant B l’intkrieur entre les points de ramification sont trbs courtls 
et se composent en moyenne de 3 restcs seulement. 

Par ailleurs, il se peut parfaitement que du glycogkne (I’autres 
provenances contienne des trongons dc chaine un peu plus longs, 
comme semble l’indiquer la teneur un peu plus faible en groupes 
terminaux trouvde parfois par Haworth. 

P a r t  i e e x p Q r i m c n 1 a 1 e.  

Dosage des groupes termina 112 du glycogdne. 
10 gr. de glycogkne do moules ( M e r e k ) ,  contenant 0,24O/6 d‘azote, ont Btt; m6thylBs 

selon le proddB que nous avons indiquk antkrieuremtdl). Apr& 9 InBthylations, cm dissout 
dans 200 cm3 d‘eau e t  dialyse 3 jours contre l’eau courante; a p e s  evaporation a siccite 
dans le vide, on reprend le rBsidu dans 100 em3 de chloroformc; cette solution est versBe 
dans 10 volumes d‘bther Bnergiquement agit6s. Rc ndement 6,5 gr.; dosage des groupes 
methoxyle: 42,3 e t  42,00,/,. 

Pour la scission, la glucosidification e t  la distillation des glucosides, on prodde 
selon les indications donnkes antkrieurement. Les indices de refraction utilisrs pour les 

l) Helv. 23, 865 (1940). 
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calculs ont 6th n g  = 1,4445 pour le tP;tram8thyl-m6thylglucoside (comme dam nos 
travaux antkrieurs) e t  n g  = 1,4570 pour le trim6thyl-m6thylglucoside. 

1,4447 
1,4499 
1,4560 
1,4570 
1,4572 
1,4583 
1,4586 
1,4597 

- 
Fraction 
____ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

-~ -~ 

98,4 
56,8 
8,0 

Temp. 
du bain 

__-_ 

95-98 
115-1 18 
123-128 
123-128 
125-128 
130-1 35 
135-140 
140-150 
170-200 
RBsidu 

Press. en 
mm Hg 

0,01 

~- - 

Poids 
en gr. 

0,330 
0,130 
0,395 
0,335 
0,500 
0,245 
0,520 
0,685 
1,500 
0,30 

-__~ ___- 

4,940 

Tetra 
poids en gr. 

0,324 
0,073 
0,032 

____ ____ 

0,429 

Les pouvoirs rotatoires ont B t B  de mD = 43O pour la fraction 1 e t  de 33O pour 
la fraction 6; en admettant des pertes de 1094 (dues notamment a u  depart d'oxyde de 
methyle au cours la glucosidification), on trouve 0,472 gr. de tdtram&hyl-m6thylglucoside. 
En tenant compte de la presence de dim6thyl-m8thylglucoside, on en arrive B une tencur 
en groupes terminaux de 9%. 

Dextrine rdsiduelle; prdparation et  dosage des groupes terminaux.  
Nous avons prepare de la B-amylase selon nos indications precdentes. Par addition 

d'acide acktique, nous avons Blimine l'cr-amylase. Activite du produit : 0,2 cm3 de l'extrait 
aqueux ont donne 20,2 mgr. d'hydrate de maltose. 

Dissous dam 200 em3 d'eau, 25 gr. de glycogene ont B t B  additionnes de 100 em3 
NaOH 2-n. (pour scinder les agregations mol6culaires), port& B 2 litres par addition 
d'eau et  amen& au pH 4,8 par l'introduction de 400 cm3 d'acide acetique normal. On 
ajoute immediatement 30 em3 d'enzyme: apres 16 heures de sejour <I 35O, 25% du glyco- 
gene sont degrades. On ajoute encore une fois 200 cm3 NaOH 2-n., puis 200 cm3 d'acide 
acetique 4-n.; on traite ensuite par 30 cm3 d'enzyme e t  constate aprks 4 jours d'incuba- 
tion une degradation de 37%. On concentre alors dans le vide B 210 om3, on precipite 
la dextrine residuelle en versant la solution dans 800 em3 d'alcool; le precipite est debarrasse 
de maltose par extraction methylique au  Sozhlet, dissous ensuite dans 100 cm3 d'eau 
e t  additionne de 200 em3 de solution d'enzyme. Au bout de 2 jours, la degradation 
atteint 47%; exposee alors de nouveau B l'action de l'enzyme, 1:a dextrine residuelle 
isolee n'est plus ddgradbe. Rendement en dextrine residuelle: 12 7'. Le produit est 
color6 en brun clair par une solution d'iode. 

10 gr. de cette dextrine sont methyl& comme indique plus haiit; le produit obtenu 
apres 12 methylations est purifie par dialyse et  electrodialyse. Comme il ne contient 
que 39,1% de methoxyle, on le soumet B 8 methylations supplementajres; aprBs purifica- 
tion par Blectrodialyse, on evaporo a see, on dissout le rbsidu dans un peu de benzene 
e t  on precipite b la ligrojhe. On obtient ainsi 2,5 gr. d'un produit pulverulent, jaunktre, 
soluble dans le chloroforme, le benzkne, I'eau; sa teneur en groupes methoxyle ne depasse 
pas les 39,lY' obtenus prbc8demment. 

Le produit a BtB hydrolyse et  glucosidifie; les glucosides de scission ont Bt6 s6- 
pares selon le procede habituel. 
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~~ 
~~~~ 

0,074 

0,115 
0,188 
0,515 
0,156 

0,061 

Fraction Temp’ du bain 
~ ~ 

1,+443 

1,4467 
1,1531 
1,4558 
1.4562 

1.4413 
75-77 
78-79 
82-87 
95-102 

110-115 
115-1 18 
118-190 
R6sidu 

Press. en 
mm Hg 

0.01 

Tetra 
mids en cr. 

0,074 
0,061 
0,095 
0,059 
0,049 

~ -~~ _ _ - _  -~ 

0,338 

E n  tablant sup des pertes de lo%,  on trouvih 0,372 gr. de tr:trainPthyl-mCthSl. 
glucoside; compte tenu de la formation de dim@thyl-n~i.tl~ylglucosidc, la tentur en groupes 
terminaux s’6tablit & 18%. 

GenBve, Laboratoires de Chimie inorganique rt organique de 
1’Universitb. 

49. Reeherehes SUP l’amidon XIII. 
Contribution a l’etude de l’amidon de pommes de terre 

par Kurt H. Meyer, M. Wertheim rt P. Bernfeld. 
(24. 111. 41.) 

8amecl) notamment a souligni. la possibilili! de classer 10s di- 
verses espkces d’amidon en deux groupes en se basant tiiir leius pro- 
pri6tks colloidochimiques : les amidons tie graines (mais, riz, blP). 
dont les empois sont troubles et peu ~ i s q u e u x  ct se traiisforment 
rapidement en une gelke rigide, aux conct.ntrations dkpassant 3 75 : 
et les amidons de rkserve (pommes de t firre, arrow-root), dorit les 
empois sont transparents, trks visqueus et non-gblifiants. AprBt; 
avoir 6tudik jusqu’h prksent exclusivemvnt l’aniidon dt. mais, nous 
nous sommes %dress& cette fois a la fkcult. tie ponime tle lmre comme 
rcprbsentant du second groupe d’amidonti. 

L’amylose de l’amidon de ponimes d r  terre. 
On sait que l’eau chaude extrait tle l’amitlon de pommes de 

terre une fraction soluble, l’amylose, qui se s4pare lentement de sa 
solution aprBs refroidissement. Cet amylose rappelle tout k fait celui 
de mais: comme plusieurs auteurs l’ont tlPjB constat&, il est absolu- 
ment exempt de phosphore. I1 est B peine soluble tlans l’eau; aprhx 

l) M .  Samec et 111. fllznc, Kol1.-ch. Beih. 47, 385 (1938) 


