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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) 
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solubilisation au moyen d’alcali et neutralisation de la solution, 
celle-ci prhente les mBmes phCtnom8nes de vieillissement rapide 
qu’une solution d’amylose de mais. Dissous dans de l’hydrate 
d’hydrazine, un Ctchantillon d’amylose de pommes tie terre prksen- 
tfait B peu prks la viseoxit&-limite de l’amylose de niaPs (voir fig. 1). 

’I sppb. 
~ 

C 

O S  I , O  I, 5 2,o 
Fig. 1. 

ViscositBs des amyloses ( c  en gr.1100 om3). 
I amylosc de pommes de terre 1 

dans Yhydrazine 
I1 amylose de mays I 

dans le chlc sroforme. 
111 m6thylamylosc dc mays 
IT’ mkthylamylose de pommes de terre 

L’amylose de pommes de terre methyl6 ressembk Bgalement en 
tous points a l’amylose de mais m4thyld; comme c>e dernier, il se 
laisse Ctt irer en fils birdfringents rt fournit des film3 r6sistants.’ La 
viscositb-limito de notre 4chantillon dCtpassait cclle de  notre amylose 
de mais mi.thyl6 (voir fig. 1). Le poi& molBculaire de l’amylose 
methyl6 de pommes tle terre A 6te trouvd, par mesuw de la pression 
osmotique dans l’eau, Bgal B environ 40 000, ce qui correspond A un 
degr6 dc, polymerisation d’environ 200. 

Comme Hess et Krajncl), nous avons trouvB dans l’amylose de 
pommes de terre environ 0,4% cle groupes terminaitx, soit dix fois 
moins que dans l’amylopectine. Une chaine non-raniifiee du degr6 
de polymhisation 200 contient 0’50 % de groupes teririinaux j comme 
le procddCt de dosage des groupes terminaux eomporte des erreurs 
considkrables, nous pouvons dire que notre Bchantillon n’ktait pas 
ramifit5 du tout. Pour autant quo, dans le domaine des melanges 
d’homologues de polymCtrisations, il est permis de parler d’identite 
chimique, les amyloses de pomwies de terre et de mais sont h considdrer 
comme kitant le mdme corps. 

l) Ii. Iless et  B. Krajnc, B. 73, 976 (1940). 
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Ajoutons ici quelques remarques concernant les travaux entrepris par d’autres 
auteurs au sujet des groupes terminaux de l’amylose de pommes de terre. D’apres Bazrd, 
Haworth et  Hirst l ) ,  cet amylose contient autant de groupes terminaux que l’amidon (47; ) ; 
mais ces auteurs ont utilisb un amylose qui Btait en realit6 de l’amidon partiellement 
degrade B l’acide chlorhydrique, produit qui n’a rien de commun avcc l’amylose d’autres 
savants. Dans un  amylose extrait d’amidon au moyen d’une solution de thiocyanate 
de potassium, Fretdenberg e t  BoppeP)  ont trouvB environ 50/, de qroupes terminaux. 
Hess et  Krajnc n’ont pas pu confirmer ce rbsultat; dans dc l’amylose obtenu d‘aprks 
Samec3) Q partir d‘empois d’amidon surchauffb, par Blimination klectrodialytique de 
l’amylopectine, ils n’ont trouvB que 0,47-0,5% de groupes terminaux. lllais ces rcsultats 
se rapportent des Bchantillons d’amylose qui n’avaient pas B t B  obtenns par cristallisation; 
la solubilite de ces produits dans l‘eau montre dkj& qu’ils sont moins homoghes que 
l’amylose purifiB par cristallisation, qui est B peine soluble dans l’eau. VoilB pourquoi 
nous parlons d‘cc amylose brut )) toutes les fois qu’il s’agit d’bchantillons d’amylose 
obtenus soit par Blectrodialyse, soit par Blimination dc l’amylopectine par cong6lation. 
soit encore par extraction B l’eau chaude, e t  nous rdserwons 1e twme d’a amylnae 1) touf 
court aux  produits puri f i is  par crastallzsatzon et ne  reri fermant qu’un mdlange d’hontologues 
de pol  ymirisation d chaknes non-ramifiies. 

Par osmombtrie en solution aqueuse, Samec (lor. rit.) avait di.termin8 B environ 
200000 le poids molBculaire de l’amylose brut Btudib par Hess. Or, les solutions aqueuses 
de l’amylose brut ne sont pas stables; l’amylose s’en s6pare peu B pcu, processus qui est 
prBcBdB d‘une association. Cette association progressive se traduit par l‘accroissement 
de la rksistance B l’action de la p-amylase. Le poids des particules d8terniinB par Sanzer 
en solution aqueuse par voie osmotique ne saurait don? represcntcr le poids moleculnirc 
d‘une chaine B valences principales; il indique en ri.alitB le poids nioyen des agrkpats 
de particules B im stade donn6. En solution aqueuse sursaturbe, on ne pcut mcsurer des 
Bquilibres; nous avons done renonce B toute dktermination de la grandeur des particules 
en solution aqucuse. 

L’e’rythro-amylose. 
Aprks un traitement Q l’eau surchauff&+, l’amidon soumis B l’dlec- 

troddcantation est dBpos6 en majeure partie (amylopectine) A l’anotle ; 
en repetant ce traitement avec le ddpBt, on constate de nouveztu 
une separation en une fraction soluble et, iin dkpbt,. Aprh plusieurs 
rep&titions, on obtient finalement un prkcipitb (pi est color6 en 
rouge par l’iode, ce qui lui a valu le nom d’cc 6rythro-amylose )) pro- 
posd par Iramec. Cet auteur y voit le constituant de l’amidon respon- 
sable de la formation d’empois, l’amylopcctine, A 1’6tat pur et oxempt 
d’amylose . 

I1 n’y a cependant pas de doute qu’il s’agit 1A d’un produit de 
degradation hydrolytique de l’amylopectine, car le traitement B l’eau 
surchauffee produit une hydrolyse m6me en milieu neutre, comme 
le montre indubitablement l’augmentation de l’indice de w i n e .  
D’aprBs un tableau numkrique dii Q I ~ ~ w L c c ~ ) ,  une chauffe de deux 
heures Q 126O (tempkrature calculee d’aprks la surpression intiiqu6o 
de 20 Ib./sq. inch) au pH 6 fait passer pour l’amidon de ponirnes de 

l) D. K. Baird, W .  N .  Haworth et  E. L. Hirst, SOC. 1935, 1201. 
2, I<. Freudenbery et  H .  Boppel, B. 73, 609 ( I !MO).  
3, M .  Sarnee, Z. physiol. Ch. 203, 16 (1931). 
4, M .  Xamec, Ko1l.-ch. Beih. 51, 438 (1940). 
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terre l’indice de cuivre de 3,l B 6,3, ce qui correspond a la formation 
de 0,15% de restes do glucose k fonction aldehydique libre; cela 
signifierait une degradation des chaines 5L une longueur moyenne 
de 600 restes (p. m. - 100.000). Dans la pr6paration de l’drythro- 
amylose, au cours de laquelle la surchauffe avee de l‘eau est repktee, 
la degradation doit &re plus marquee encore. 

L’effet hydrolytique de l’eau surchauffee est d5alement mis en 
evidence par son action sur la dextrine residuelle (darythrogranulose) 
resistant a l’action de la ,&amylase. Aprks un traitement B l’eau 
de 120° pendant 30 minutes, cette devtrine est degradee par la 
/3-amylase1); ce fait ne peut Atre explique que par lit rupture hydro- 
lytique de chaines B l’interieur de la moldcule; par cette rupture 
(comme par celle provoqu6e par l’a-amylase) de nouveaux rameaux 
accessibles a l’aetion de la B-amylase prennent naissance. 

Un Brythro-amylose prepare d’aprks Samec par k‘rajrzc2) prbsen- 
tait le pouvoir rdducteur trks considerable de 2,3% (exprime en 
maltose et determine selon Willstattey et Schudel), ct: qui indiquerait 
un groupe alddhydique libre pour environ 90 restes tie glucose (p. m. - 15 000). L’Brythro-amylose methyl6 posskde en solution chloro- 
formique une viscositd beaucoup plus faible que dt: l’amylopectine 
non-ddgradee, methyltie; pour 1’6rythro-amylose m8thyl6, Hess3) 
indique 

_ _  ’ S P e 5  = 0,8 
c 

(pour c = 1 gr./lOO em3) contre 6,4, valeur que nous avons trouvde 
pour la methyl-amylopectine de pommes de terre. C‘est 1& un nouvel 
argument pour considerer 1’6rythro-amylose comme resultant d’une 
degradation trks marquee, et comme possedant un poids molecu- 
laire environ dix fois plus petit que l’amylopectint:. En solution 
aqueuse, ce produit degrade est color6 en rouge par l’iode, nuance 
qui est nettement differente de la coloration bleu-violette de l’amylo- 
pectine; elle rappelle bien plus les teintes rouges donnkes avec de 
l’iode par les produits intermediaires de degradation cc-amylatique 
de l’amidon - les Brythrodextrines - et n’est nullenient caractdris- 
tique de l’amylopectine non degradde. 

D’aprks Samec4), la degradation de 1’6rythro-amylose par la 
B-amylase ne depasse pas 42 yo. Or, l’amylopeetine elle-mAme subit 
une dbgradation de 60%; le traitement B l’eau surchztuffee doit done 
avoir eu pour consequence une disparition partiell? des parties de 
la molecule accessibles I’action de l’enzyme, c’est-B-dire des rami- 

l )  C .  S. Hanes, New Phytologist 36, 197 (1937). 
z, K.  Hess et B. Krajnc, B. 73, 976 (1940). 
3, K.  Hess et E. Steurer, B. 73, 1076 (1940). 
4, M .  Samec, Z. physiol. Ch. 236, 103 (1935). 
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fications exterieures ; ces dernieres subissent Bvitlemnient m e  11)-dro- 
lyse avec une faciliti! particdiere. Cette d4gradetion doit s’acconi- 
pagner d’un accroissement de la teneur en groupes terminaux: rffec- 
tivement, Hess et Krajnc l )  trouvent tlans l’brythro-nmylose de 
ponimes de terre de groiipes terminaux, contrr 496 que nous 
avons trouvbs pour l’amylopectine (le mPme origine. 

L’umylopectine de pommc.s de lerre. 
Nous nous sommes intbressds en prerniere ligne au constituant 

naturel; ce n’est done pas 1’6rythro-amylose que nous arons c h t  udiP, 
mais l’amylopectine non dkgradee que nous avons prdparbe en 4limi- 
nant les constituants solubles de l’amidon par extractions rbp6tkes 
a l’eau de 70O. 

L’amylopectine de pommes de terre sa distingue nettement de 
eelle de matis. On sait que la premiere contient de l’acitle phospho- 
riqiie fixi! sur le carbone 6 par esterification, comme PosternaP) l’a 
montrd. Notre amylopectins contenait 0,08 oh de phoxphore cornbin4 ; 
chaque Z50me reste de glucose environ est done phosphorylb. 

La teneur en groupes terminaux n’est eertainement pas infb- 
rieure a eelle de l’amylopectine de mais, clle est put-6tre mhme un 
peu plus Blevde. Son dosage a souvent BtP effectui. pour l’amitlon cie 
pommes de terre, dont l’amylopectine constitaa les 90 yo: Hirat, 
Haworth, etc. 3, ont trouve 4 yo de grouptbs terminaux, comme H e s s ,  
Achulxe et Krajnc4),  et Preudenberg et KoppeZ5) tin ont t rouri. 5 “6. 
A titre de comparaison avec l’amidon de niais, nous avons trait4 la 
m6thylamylopectine de pommes de terrc selon le procbtlb dci H i r s t  
et Young, ce qui nous a donne - 4 yo do groupes terminaux contre 
3,7 ?(, pour le dBrivP de l’amidon de mais. 11 sc peut done que l’itliiylo- 
peetine de pommes de terre soit UII peu plus ramifibe qua l’iLn1ylo- 
pectine de niais. 

Danx l’hydrate d’hydrazine et, pour le dPriv4 mi.thgl6, dims le 
chloroforme, on enregistre des viscositPs RnpBricmm aux chiffreb cor- 
respondants de l’amylopcctine de matis ; le poids moldc~ulz\ire de 1‘iLmS- 
lopeetine de pommes de terre doit done PI re sensiblcment supi.r.ieur, 
mais ees donn@ep ne permettent pas de forniulcr tlcs appr4ci:itions 
quantit atives. 

Pour rbsumer les differences de constitution chimique dw anii- 
dons de mais et de pommcs de terre, nous pouvons dire ccci: Z’ltmylo- 
pectine de pommes  de  trrre con t ien t  tin pcir de phosphow combinP, et 

l) Ii. Heas et H. Krajnc,  B. 73, 976 (1940j. 
z ,  Tli. P o s t r r m k ,  Helv. 18, 1351 (1935). 
3, R. L. Hir s t ,  N. 7’. Plunt et X .  D. W z l k t n s o ) ~ .  SOC. 1932, 1375;  D. li. 

4, K.  Hess,  H .  A. Schulze et H. K r a j i ~ ,  B. 73, 1069 (1940). 
5 ,  Ii. Freudenberg et H .  Boppel, B. 73, 609 (1940). 

Buitd,  
TF. X. Haworth et E. L. H m t ,  SOC. 1935, 1201. 
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possdde zcn poids mole’culaire p lus  grand ainsi qu’tcne structure pro- 
bablement un p e u  plus ramifie’e que l’amylopectine de m a b ;  par contre 
il n ’y  a ccucune diffe’rence entrc lee deux sortes d’amylose. 

Les diffe’rences physiques des empois des deux types d’amidon. 
l’eau chmde se solidifie 

rapidement aprbs refroidissement, en donnant une gelBe Blastique 
et resistante; en meme temps, l’opacit6 de l’empois, d6jk trouble 
a chaud, augmente encore. L’amidon de pommes de terre gonflB 
reste par contre transparent et se solidifie beaucoup plus lentemen t 
en une gelBe de faible resistance mecaniquel). Comme Katx 1% 
montre (observation que nous avons confirm6e2) ), l’apparition du 
trouble et la solidification sont dus 2i  un phdnomkne de cristallisa- 
tion; l’amidon de mais, comme du reste celui de rix et de ble’, a done 
une faculte’ de cristallisation supe’rieure ic celle de l’amidon de pommes 
de terre. Pour verifier si cette diffkrence est due a la structure mor- 
phologique des grains ou a dw facteurs constitutionnele, nous avons 
dBtruit la structure de nos amidons en les dissolvant dans de l’hydrate 
de chloral aqueux et  en reprecipitant ces solutions au moyen d’ac6- 
tone ; ces Bchantillons pulvkrulants contenant tous les hydrates 
de carbone des amidons primitifs sans alteration chirnique aucune, 
ont BtB  examines en solution aqueuse d’environ 1,6 yo. Assez rapide- 
ment, la solution d’amidon de mais se troubla par cristallisation; la 
suspension Btait centrifugeable. La solution d’amidon de pommes 
de terre par contre se maintenait limpide durant des mois (fig. 2). 

On sait que l’amidon de mais gonfl6 

Fig. 2. 
Solutions aqueuses: amidon de mays ( B  gauche), amidon de pommes 

de terre ( B  droite) aprbs 15 jours de repos et  centrifugation. 
- 

l) cf. a ce sujet W .  Seek et  C. Fischer, Koll. Z. 93, 207 (1940). 
2, Helv. 23, 890 (1940) oh on trouvera encore d’autres indications bibliographiques. 
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En d’autres termes, non seulement la majeure partie des constituant’s 
de l’amidon de pommes de terre cristallise beaueoup plus tlifficde- 
ment que ceux de l’amidon de mais, mais encore dans une solution 
de l’amidon total, les constituants crist:rllisables (par ex. l’amylose) 
sont maintenus en solution grhce a l’effet protecteur d’autres consti- 
tuants de la fdcule. Les differences danx la facilitb de cristallisation 
des deus types d’amidon sont donc dues B des facteurs de constitution 
chimique. On pourrait penser la prksence de phosphore combinb 
dans le cas de l’amidon de pommes de terre, malgrk sa faible qnantitd 
(I phosphore pour 250 restes de glucose). Nous avons alors mink- 
ralise le phosphore d’une solution aqueiise d’amidon de pommes de 
terre par l’action de la phosphatase du rein a pE 9, meis sans pro- 
voquer plus qu’une faible opalescence : bvidemment, la tentlance k 
la cristallisation n’est pas, ou n’est gu6r.e conditionnde par le phos- 
phore. On provoque par contre l’apparit’ion d’un trouble 1x8s marque 
ainsi qu’une floculation en ajoutant de trbs petites quantit’ds d’cc- 
amylase. Cette (( coagulation enzymatique R a Btb ddcrite en dktail 
par flamed). L’cc-amylase scinde les grandes molkcules en plus petibes ; 
la conclusion qui s’impose est donc que les mol6cules les plus grandes 
d’amylopectine, fonctionnant comme colloides protecteurs, sont dii- 
molies si bien que la eristallisation des molkcules plus petites peut se 
faire; peut4tre se trouve-t-il aussi que les fragments plus pet’its 
cristallisent mieux que les toutes grandes rnoldcules. Une observat,ion 
rdcente de fleck et Pischer2) semble appeler la meme interprkt’ation: 
apr8s d6gradation par l’acide mineral ou par une solution de peroxyde 
cie sodium, l’amidon de pommes de terre fournit un empoix qui se 
comporte comme celui de l’amidon de mais et qui se prend rapide- 
ment en une gelee resistante. 

La cause de la moindre tendance a la cristallisation et k la 
gdlification yue presente l’amidon de pommes de terre semble ‘done 
devoir resider essentiellement dsns la prdsencc d’amylopectines de 
poids molkculaire trks eleve dans cet amidon. 

A plus d’une reprise, on a du reste dej i  observe que des melanges de polym8res 
;i chaines de trBs grand poids moleculaire cristallisent plus difficilement clue dee melanges 
de plus petites molecules. Avec de la triacetylcellulose ou de la trim6thylcellulose dB- 
grad&, on peut obtenir, d’apr8s He&), des agr6gats microcristallinv a partir de so- 
lutions, tandis que dans le cas des modifications & tr&s grandes molecules, des produits 
cristallins ne peuvent prendre naissance que sous l’influence d’une action inecanique 
exterieure qui impose aux chaines une orientation parallble. 

n’ous avons B t B  frappes d‘un phenomkne analogue dans le eas du chlorurr de poly- 
phosphonitrile4) : un produit hautement polymeris@, coriace e t  resistant, gardait, non 
etir6, l’etat amorphe pendant des semaines, e t  ne cristallisait qu’apr8s ctiragr, comme 
Je caoutchouc; un produit de degre de polymerisation faible se solidifiait rapidemcnt 

l) &I. Satnec e t  M. Bline, Kol1.-ch. Beih. 49, 124 (19393. 
2 ,  W .  Seck et  G. Fischer, Koll. Z. 93, 207 (1940). 
3, K.  Hess, C. Trogus et  G. Abel, Cellulosecheinie 16, 79 (1935). 
4, K .  H.  Meyer, W .  Lotmnr e t  C. W. Pankow, Helv. 19, 930 (1936). 
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par cristallisation. Le ca&tchouc lCg8renient degrade (feuille anglaise) semble aussi 
se congeler plus rapidcment que le caoutchouc non-ddgradC. Le cas de l’amidon de 
pommes de terre, non degrade et, degrade, rentre tout naturellernent dans cette serie 
d’exemples. 

La viscosite’ e’leve’e de l’empois d’arnidon de pommes de terre senible 
6galement &re en relation avec la faible tendance B la cristallisation 
de l’amylopeetine correspondante, et, partant, indirectement aussi 
avec la grandeur et la ramification des moldcules de l’amylopectine 
de pomme,s de terre. 

Quant k la grosseur des grains d’amidon (dam la pomme de 
terre, ils sont beaucoup plus gros que dans le riz, lt? mais ou le bl6) 
elle ne semble pas jouer de r61e; par sedimentation, nous avons 
isold de petits grains d’amidon de pommes de terre; l’empois pr6- 
par6 avec ces grains possddait la m6me viscositk clue l’empois fait 
avec des grains de diambtre six fois plus grand, soit qrel = 95 B 20° 
pour l’empois B 1% prdpar6 a looo. 

L’amidon de pommes de terre. perd sa viscositd &levee par disso- 
lution dans l’hydrate de chloral aqueux, prkcipitation et redissolu- 
tion dans l’eau: qrel = 3,5 en solut,ion B 1%. Dans l’empois aqueux 
de viscosit6 trhs 4levde, les molbcules de l’amylopectine sont assocides 
en volumineux groupements hypermol6culaires, cause de cetke vis- 
cositk si 6lev6e; dans l’empois de mays les associations d’amylopec- 
tine sont plus compa&es, c,ar le trouble intense indicpe la presence 
de micelles peu gonfl4es. 

Part i e  exphrimentale .  
Pre‘paration de l’amylose. Pour pouvoir extraire l’amylose de 

pommes de terre sans ddmolir les grains gonflds, il ne faut pas de- 
passer la temperature de 60°. Dans le cas de la p m m e  de terre, 
les grains gonflds occupent un volume bien plus consitl6rable qu’avec 
l’amidon de mais; il faut done travailler B de trhs faibles concentra- 
tions pour pouvoir s6parer la phase aqueuse ties envdoppes gonfldes. 

250 gr. d’amidon de pommes de terre ont ete agites une hi:ure dam 12,5 litres 
d’eau de 60°. Aprirs shdimentation, on a filtre la solution; le filtiat a ete absolument 
limpide. La solution d’amylose a 6th concentrke au cinquihme de son volume dam le 
vide, b 40-50O. A 0--5O, huit b onze gr. d’amylose se &parent en quelques semaines. 
Le precipitd contient 0,006% P. On l’a dissout dans de l’hydrate de choral aqueux, 
prkcipiti: en le coulant dans do l’acetone et  extrait 21 l’acetone et  & l’ether au Sorhkt; 
l’amylose ainsi obtenu etait. exempt de phosphore. 

ViscositQ de l’amylose de ponanles de terrf dans de ?hydrate d’hydrazine b 25,OO. 

cone. en gr./100 cm3 I V S P B C .  ___ 
e 

25 
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Methylation de l’amylose. L’amylosc N 4t4 mi.thj-14 au moyen 
de soude a 1 (yo et de sulfate de methyle dans  un coiirant cl’hydrogPne, 
B 45-5501). L’amylose de pommes de tcwe s’est comport8 exactc- 
ment comme celui de mays. Le dim6thyl:miylose (dcgrh cte mPthyla- 
tion obtenu aprks deux opbrations) est soluble tlans l’eau froitle, le 
chloroforme et l’ac&tone, il est insoluble d:rns l’esii chaudt: et 1‘4ther ; 
sa solution aqueuse est eolorhe en hruri par l’ioctc. En  solution 
chloroformique, sa viscositB est infbrieurc. A cellc du trirni!thyl;imj-- 
lose. Les films obtenus avec cette solution son t cassants. Himectb 
d’dther, le dimbthylamylose se laisse 4tirc.r en fils. AprPs 1 2  mPtliy- 
lations, le produit a 4tB dialysi! ti’abord wutre  tic: l’eaii du robinel, 
puis contre tie l’eau distillhe, ensuite il :L i.t6 is016 c~omnie le c18rivB 
de l’amylose de mais. Par repr8cipitation dc sa solution clilorofcz- 
mique par I’Pther, on obtient le trirnkth? Lamylosc soils forme d’une 
masse filante qui durcit aprBs dessiccation et qui tleoieut trks rbsis- 
tante. 

Rendement: 19  gr. de mi.thylamylose do 30 g~’. tl’amylose; 43,s yo 
de groupes m6thoxyle. Insoluble dans l’4tBer, la sou& B 300/, et 
l’eau bouillante. Soluble dans le chlorofourrie, l’a(.& one, l’alcool ben- 
zylique, l’ean froide; la solution aqueuse est pnkipitdc par lo sulfate 
de sodium; coloration B l’iode, bleu fond .  Lcs films foixrriis 1m une 
solution chloroformique sont trks solides c.t flexi blrs. Humtv,t B cle 
chloroforme, le m8thylamylose se laisse Gfirrr en  longs fils fins t:t, 
soyeux presentant de la birPfringence. 11 y a donc accord complet 
entre les propribtbs physiques et chimiqiivs des amyloses tie pomnies 
de terre et de mais. 

I.-zsroscttJs des  wie‘thylamyloses de pomnres de t cr le  d a m  T P  rhloroJoriiiP 21 2,j.5”. 

nommes de terre rBunies avec celles de l’amylose de it~ais. 
r 

Pour le dosage des groups  terminaux par liydrolyse et  glucosidificat 
procede exactement wmme pour l’amylose de nisi\'). Pour augmentei la prt 
dosage. les premieres fractions ont etd prises tres pr 

Substance mise en ceuvre: 11 gr. de II 

Sirop a:  1,09 gr.; sirop b:  10,O gr.; 
ee dernier a kt6 introduit dans le ballon & distillation apres le passage de ;a fraction 5 .  
La fraction 6 h i t  d6jA exempte de derive tdtra. 

larn>loac (43,50/, CH,%O) 

- 
I )  Helv. 23, 865 (1940). 



387 - - 

1,4541 
1,4551 
1,4566 
1,4575 
1,4575 
1,4572 
1,4577 

- 
frac- 
tion 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

'Csidu 

_ _  

- 

- 

23 
15 
3 

temp. du 
bain 

97-100' 
97-100" 
97-100O 
97-100" 

100-105" 
97-1 00' 

105-115' 
115-125" 
115-1 25" 
125-140O 
140-180° 

pression 
mm Hg 

0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,01 
0,Ol 
0.01 

poids 
en gr. 

0,074 
0,103 
0,123 
0,154 
0,161 
0,100 
2,072 
2,564 
1,433 
1,529 
1,082 
0,310 
9,707 

-~ 

~~ 

tetra 
% 

t6tra 
en gr. 

0,0174 
0,0156 
0,004 

__ 

0,037 

Le total de 0,037 gr. est augment6 de 10% de pertes. On arrive ainsi L 0,40/, do 
groupes terminaux. 

Le methylamylose pr6par6 par R e s s  et  Rrajnc  L partir do leim amylose brut prC- 
scntait une viscosite encore plus @levee dans le chloroforme (1 gr./lOO em3): qSDBc,= 1,7. c. 
Quoiquo l'amylose de depart poss6diit unc! viscosite infBrieure L telle de l'amylose de 
mays, les valeurs trouvees pour le m6thylaniylose de pommes de torre sont superieures 
a relles du methylamylose de mays. I1 est possible cependant que 1c:s poids moleculaires 
e t  le dcgrB d'homogeneit6 moyens pnissent varier d'un echantillon A l'autre pour chacun 
des deux amidons, ce qui pourrait causer ccs divergences; au cours de la mkthylation, 
on perd toujours une certaine quantitk de constituants de faible poids moleculaire, qui 
restent, en solution si bien que le produit final obtenu par m6thylaticm se trouve enrichi 
en derives de termes de poids molBculnirc PIev8; cet enrichissement peut prendre des 
proportions variables selon lcs 6chantillons. 

Pre'puration de l 'amylopectine de pommes de tewe.  30 gr. d'amidon 
de pommes de terre ont dtB suspendus dans 3,5 litres d'eau et agitks 
une heure a 70O; aprbs 24 heures de repos, on ddcantt: et recommence 
le traitement par l'eau Q 70O; ces opdrations sont encore rBp6tdes 
deux fois. Aprbs dissolution dans l'hydrate de chloral et reprkcipi- 
tat'ion, le produit contenait 0,08 ?(, de phosphore. 

Viseosite' de  l 'amylopectine de pommes  d e  terre dans l 'hydrate d'hydrazine ci 25O. 
(so ution flitrhe sur ver 'e frittd 3 G 2) 

(concentrations c en gr./100 em3) 

Me'thylatzon. de I'amylopectzne. L'amylopectine a 6tB pr6cipit6e d'une solution 
dans de l'hydrate de chloral par l'acetone') et m6thylPe ensuite dans un courant d'hydro- 
gBne en pr6sence de 1% de soude, entre 45 et  55O. Au cours de la me thylation, le produit 

l) Helv. 23, 865 (1940). 
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se comporte exactement comme l’amylopectine de mni’s; la dim6thylamylopectinc obtrnue 
apes  deux operations est colorhe en brun par l’iode, 3 : ~  viscosite est inferieure h rellc de 

la trim6thylamylopectinc : ~ rsp‘c’ = 1,34 (25O, e = 1 gr./100 em3 CHCI,). A p r h  13 mkthyl- 

ations, le produit ne contenait que 377; de methoxylt:. 5 nouvelles m6tliylations ont 
permis d’obtenir une substance contenant, apr&s purification par elrctrodialyse, 42>20,:, 
de methoxyle, e t  0,066% de phosphore. 

Tandis quc le methylamylose forme un sirop filant, lo produit precipiti ic.i de sit 
solution ether& est plastique et  se gonfle en une ma spongieusc lors de la dessiccation 
dans le vide; aprbs blimination des dernieres traces d ier, on obtient un produit cassant 
e t  fragile, form6 de minces pellicules. L‘analogie avec I’amylopcctinc de mnis est c.cimpl&te. 

Le produit est soluble dam l’alcool benzylique, I’acBtone, l’alcool, peu solii1)le dans 
l’eau froide, partiellement soluble dans le chloroforme, insoluble dans l’kther, I‘i’%her de 
petrole e t  la soude B 3076. A l’bbullition, la m6thylamylopectine est pr8cipiti.e de sa 
solution aqueuse. Les films sont extremement friables. Gonflir, le produit ne se laisso 
pas etirer en fils. Par l’iodure de potassium iodurb, i I  est color6 en bleu, mais c.ontrairc- 
ment B ce qui se passe pour l’amylopectine de mays, l’addition cl’un e x c h  dc solution 
ioduree fait virw la couleur au violct. Viscosite d m s  le chloroforme (I gr./loU em3): * = 6,4, contre 5,3 pour la trimethylamylopectine de mais. 

Pour le dosage des groupes terminaux, on a procbde comme d‘habitude. 

Premier essai: sirop a 1,3 gr.; sirop b 7,s gr. Pression: 0.01 inm Hg. -- 
fraction 
~ _ _  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
!t 

10 
I1 

residu 

temp. du 
bain 

97-100O 
97-100° 

100-1 020 
100-1020 
100-1020 
110-1150 
110-1 1 5 0  
110-1150 
115-125O 
11 5-125’ 
125-1 70° 

. ~~~ 

~ -~ 

poids 
en gr. 

0,159 
0,131 
0,145 
0,208 
0,627 
0,213 
0,326 
1,429 
2,297 
1,393 
0,890 
0,460 

~~ 
~ 

8,278 

10 
D n 

~~ -~ 

1,4456 
1,44!)3 
1,4536 
I,45fi3 
1,4584 
1,45W 
1,4572 
1,4572 
1,45S% 
1,45SY 

-~ ~ 

-- 
tetra 

Yo 

91 
67 
27 

~~ ~ 

5.6 

t6tra 
en gr. 

0,145 
0,081 
0,039 
0,011 

~- ~~~ - 

0,276 
28 

0,304 

Rbsultat: 3,7”,/0 dc tktramethyl-rni.thylglrrcc~xicle 

Cowzportement de solutions d’amidon. Par dissolution dsns drs portions do 100 cm:’ 
d’hydrate de chloral aqurux B 3376, filtration sur i7cm-c fritti: (; 2. prkcipitatioii dam dt: 
l’acktone e t  lavage B l’acktone et I’ether, des prises t l e  2 gr. d‘amidon wspectivcitnent do 
pommes de terre e t  de mais ont bte transformkes en poudres fines, puis dissoutes vliacune 
dans 100 cm3 d’eau par une breve kbullition. Les tleux solutions n’ihient yue faiblement 
opalescentes. La solution d’amidon do pommes de tc.rrt: s’est conscrv6e durant, cies niois 
sans altbration; celle damidon dc mais s’est trouble<, apr& peu do jours de repos, avec 
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Deuxihme essai : 

fraction 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

rBsidu 

temp. du 
bain 

95-1000 
95-100’ 
95-100’ 

~~~~~ ~ 

95-100’ 
95 -100 ’ 

105-1 10’ 
105 -1 10’ 
110-1 70’ 
110-170’ 

poids 
en gr. 

0,173 
0,139 
0,133 
0,170 
0,140 
1,089 
0,493 
0,879 
0,158 
0.1 00 

~- - ~ _ _  - 

16 
D 

n 
-~ 

1,4506 
1,4550 
1,4556 
1,4565 
1,4565 
1,4586 
1,4589 

3,474 

tetra 
% 

~~~ ~ 

~~~ 

51 
16 
11 
4 
4 

+ 10% 
de pertes 

tetra 
en er. 

0,087 
0,022 
0,015 
0,012 

~ -~ 

0,136 
14 

0,150 

RBsultat : 4,3% de ti.tram6thyl-mPthylglucosidc . 
formation d’un prBcipit6 volumineux qui a 6t6 centrifuge; comme la liqueur surnageante 
contenait encore les deux tiers de l’amidon primitif, un tiers s’Btait donc sBpare (fig. 2). 
Soumise B une Plectrodialyse durant 24 heures (150 V, 10-20 mA), la solution d‘amidon 
de pommes de terre est devenue tout B fait limpide, quelques trainees s’Btant dBposkes, 
tandis que la majeure partie de la substance dissoute restait en solution. 

GenBve, Laboratoires de Chimie inorganique 
et organique de 1’Universitd. 

50. Reeherehes sur l’amidon XIV. 
La reaction eolorbe a l’iode de l’amidon et du glycogene 

par Kurt H. Meyer et  P. Bernfeld. 
(24. 111. 41.) 

La reaction colorke k l’iode des solutions d’amitlon, connue de 
tous les chimistes, a souvent fait l’objet de recherches, mais aucune 
des theories formulkes jusqu’k prkscnt n’a rencontre line approbation 
gkndrale. On sait qu’il ne s’agit pas d’une combinaihon qu’on puisse 
formuler en proportions stoechiomBtriques ; on saki1 anssi que la 
liaison entre iode et amidon est due au jeu (lie ralences secondaires; 
on ignore par contre au juste de quel genre do liaison il s’agit. 

Commenqons par donner un r h m @  succinct ctes faits connus 
caoncernant la rbaetion colorke de l‘amidon ainxi quc. d’autres corps 
avec l’iode, avant d’exposer nos propres expkriences cl:uis ce domains. 


