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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. 
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Toute theorie de la reaction colorde tie l’iode avec l’amidon doit 
tenir compte du fait, r6v@l@ notamment l)ar Barger, qu’il existe tout 
un groupe de substances donnant des r4:Lctions color6es seml~lables ; 
il serait done vain de vouloir ramener la reaction Q l’iode a un r6le 
jouk par des particularit& de constitution qui ne se trouvent que 
dans l’amidon. Nous devons d8s lors repousser la theorie d8vcblopp6e 
rPcemment par Fveudenbergl), d’aprks lac1 wlle l’iode s’interposcrait d 
l’intkrieur des mol6cules d’amidon roulhcs en ressorts B boutlin ( p i  
pourraient loger tout juste les molitcules d’jode. Par l’iode donne tles 
reactions colordes t r h  foncdes avec cert ;Lines subst ancts telltbs quc~ 
l’alcool polyvinylique ou la m6thylcellulos~~, dont les molPcul~s sont 
rectilignes a 1’6tat cristallis6 de sorte qii’on solution, elles 1 1 ~  rjont 
slirement pas rouldes en spirales. En outre, (361s rhctions cdorbes 
a l’iode s’observent encore avec d’autres corps qixe Ies deus citbs. 
par exemple avec le trimBthylamylose et la cellulow gonfl6e ;iu clilo- 
rure de zinc, ainsi qu’avee certaines suspensions collolidales ct wrtainh 
prtkjpitits finement divisBs tels que : Ies achtates et propiona tes 
basiques de lanthane et de pras60dymc2), I c  tl6riv4 sotlit du carbet hosy- 
hydrind8ne3), l’~-oxychaIcone~), le berizylid8ne-phtalitle3), l‘acbto- 
coumarine et les m6thyl-cyclo-ac6tals dt. l’ac4tol t t  dc l’acPt 0’ine4). 
Pour tous ces corps, la reaction fait dbfaut soit tin solution B dis- 
persion moleculaire, soit 8, 1’6tat de crist :illisation nette : la rhction 
coloree n’apparait que pour les precipith colloXda,us Q rPseaus Porte- 
ment d6rangbs. De ces faits, il est perniis tle conc*lure quo probable- 
ment, les molecules d’iode sont interpohks dam les fissures tie ceh 
particules, et que le changemeat de 1’al)sorption tie la lumii3re par 
l’iode est l ib  k cette interposition. Un cas analogue est reprPsentP p:ir 
le bleu d’outremer. 

De ce yui  prBckde, on en vient k sci tleniantler si la coloration 
bleue de l’amidon par I’iode est due 11 un phhnomkne analogue, 
c’est-a-dire si ici encore on a 8, faire k des agrBgats hyperrnol4vulaires 
ou micelles de l’amidon, dans les fissurcbs desquelles l’iode siibirait 
une influence semblable Q celle qui intervierit dans le (m ties 
prkcipitits signal& plus haut. Par colorirnPtric., noiis a7 ons t1x;Lminb 
la relation entre l’absorption de la IuniiPre, servant Q mesurer la 
concentration du compose bleu, et les concentrations des composants ; 
nous avons constate que cette absorption est proportionnellt., nor1 
pas directement aux concentrations respectives cle I’aniidon et do 
l’iode, mais Q des puissances plus 61tilBes dc chaciiric t l c  ces 
concentrations : 

- 

K . [iodure d’amidon] :- [amidon]” . [121“1 (n ct 111 - 2)  - ~- 

I) K.  FreudenDerg, Naturwiss. 27, 850 (1939). 
2 ,  cf. D. IL‘ruger et E. Tscharsch, B. 63, 828 (l!M). 
’) C:. Barger et F .  .7. Enton, Sor. 125, 2107 (1924). 
4, M .  Berpann,  B. 57, 755 (1924). 
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Ce rdsultat montre que plusieurs moldcules d’iode se combinent 
a plusieurs molecules d’amidon pour former le corps bleu: celui-ci 
reprdsente un agrdgat hypermol6culaire. Une solution d’amylose de 
ma‘is pur se comporte de la meme manikre vis-a-vis de l’eau iodke. 

Dans une solution aqueuse dilu6e d’amylose, l’iode produit une 
coloration bleu pur; la solution posskde les proprietes d’un collo‘ide 
instable; elle est floculee par addition d’dlectrolytes tels que l’acide 
chlorhydrique ou le sulfate de sodium. La composit,ion du prhipitd 
bleu-noir varie selon celle de la solution; avec de l’iode en excks, on 
obtient un corps reprPsentd B p e u p r h  par 12n(C6H1005)10n, et avec 
nn excks d’amylose approximativernent 12%( C6Hl,0, n. D’aprks nos 
observations et contrairement B d’anciennes indications, les ions d’iode 
ne sont indispensables ni pour la reaction colorde ni pour la floculation 
de la combinaison iodt5e. L’eau par contre est indispensable : l’aniidon 
sdcht5 l’air est color6 par les vapeurs d’iode, tandis que le m6me 
produit rigoureusement sBch6 reste incolore. De l’aniylose fractionne 
qui a perdu son hydrosolubilite au cours de sa purific:ition ne se colore 
plus que trks faiblement, d6jB aprbs simple dessicc.ation a l’air. 

La nuance des solutions depend de la constitution de l’hydrate 
de carbone comme le montre 1’6num6ration suivantt! : l’amylose (non 
ramifid) donne une coloration bleu pur, l’amylopec tine de pommes 
de terre (ramifide) donne une nuance bleu-violet ; les Brythro-amyloses 
et les dextrines rhsiduellcs (drythro-granuloses) plus ramifides donnent 
une nuance rouge; le glycogkne, encore plus ramifiP, a une rdaction 
brun-rouge, tandis que le composd B structure la plus irrt5gulikre, 
la dextrine rksiduelle du glycogbne, ne produit plus qu’un foncement 
en brun de la couleur jaunc de la solution d’iode. (’e n’est gukre un 
hasard que la nuance de la coloration A l’iode prdsmte ccrtaines re- 
lations avec la tendance a la cristallisation qui s’af-taiblit en passant 
de l’amylose au glycogkne amorphe: des moldcules d’une forme 
admettant l’apparition de cristallites s’unissent en solution aqueuse 
avec production de micelles dans lesquelles l’iode s’interpose avec 
une coloration bleue; cette action sur l’iode est d’autant plus faible 
que la tentlance a la formation de micelles est moins marquke. I1 
semble done bien exister une relation entre la nuariee de la re’action 
et la longueur d e s  trongons de chakne non-ramif ids, car plus ces troncons 
sont longs, et plus la cristallisation et la formation de micelles sont 
facilitdes. C’est ce qui explique probablement aussi le fait que mame 
l’amylose non-ramifid peut donner naissance, par. degradation c(- 

amylatique ou acide, a des produits intermediaire3 qui se colorent 
en rouge avec l’iode: les chaines sorit demolies au point que les frag- 
ments courts qui restent ne suffisent plus pour la formation de mi- 
celles bien ordonnPes. 

A c6tB de la constitution chimique, d’autres f;teteurs purement 
physiques ont Pgalement une influence sur la nuanve de la rdaction; 
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c’est ainsi par exemple que cette nuancv vire souvent du bleu au 
rouge-brun au cours de la dessiccation, pour revenir au hleu primitif 
lorsqu’on ajoute de l’eau. I1 resulte do ce qui pr6cktle que la comOinai- 
s o n  bleue i o d e - a m i d o n  est formde par des rriicelle.c, d u n s  les fissures 
desyuelles l’iode ( e n  pre’scnce d’eau) subit wae in f l u c n c e  q ~ i  d4place 
ses barzdes d ’ a b s o r p t i o n  de la lumihre. 

PARTIE EXPERIMKN‘TXLR. 

Essaia sur le r6 le de la  c o n c e n t r a t i o n  d a n s  1’4qvilic”lrc iodirre d’tr ttiido9L 

LZ i o d e  + amidorz. 
a. Concentration constante d’amidon, concc litration rmable  tl‘iode. 

A 2.5 em3 d’une solution d’amidon de Zulkozod~j  B lo, on ajoute 1 em tl’iode 
0,01-n. dans de l’iodure de potassium: solution I. 10 c.ml dc trttP solution sorit ctilnes 
par addition de 10 em3 de la solution d‘amidon primitire: solution 11. Aii coloiirnPtre, 
il y a egaliti. de nuance entre des couches de 30 mm. de solution 11 et de 5 mm. lit .  solu- 
tion 1. A concentration d’amidon constante, les inteniitm, et pi i tant  les coneenti ,%tion? 
en combinaison d’addition, varient dans le rapport I : 3 pour unc. varicrtion (Iez con- 
centrations d’iodc de I : 2. 

b. Concentration constante d‘iode, concentration vari;hblc d’amidon. 
A 150 em3 tle solution d’iode 0,01-n. dans de I’iotlure de potassinm, on ajoutc 1 ~ 1 1 1 ~  

de solution d’amidon de Zulkowsky B 1%: solution 111. 1 0  cm:’ de cuttc derni;,rc sont 
additionnks de 10 em3 de la solution 0,01-n. d’iode: solution Pour la, comliaraison 
colorimetrique, nous avons employ6 une lumibre dt. sodium d’intensiti. rkdurte, par 
l’interposition d’une eouche de 3 cm. d’iode environ O,OB-n., de telle sort,e que des i.ouches 
de 30 et de 7 mm. d’iode 0,01-n. ne prksentaient pas dt. difference d’intensite. 30 nim. de 
solution IV  correspondent & 9 mm. de solution 111. A concentration d’iode con~t~ante, 
les intensites, et partant les concentrations en combinaison d’addition, varient dans le 
rapport 1 : 3,3 pour une variation des concentrations d’:bmitlon tle 1 : 2. 

B 150 em3 d’une solution aqueuse d‘iode de 0,01”{, (exrmptc d’iodures) on ajoute 
I em3 de solution d‘amglose do mais de 0,157(, : solution V. 1 0  em3 dc cette solution 
sont diluks par addition de 10 (m3 de la meme solution d’iodr: solution VI. .I notre 
lumiere de sodium, 40 mm. de la solution V1 correspondent b I0 nun. de la solution Y. 
Lorsque la teneur en amylosc tombe a la nioitiC, la concentration en cornbirinison (!‘addi- 
tion tombe donc au quart. 

C o m b i n a i s o n s  d ’ a d d i t i o n  en t re  amylose dt2 niuis ci io&: p v e ’ p a u t i u n  
et an cr l yse. 

a. Precipitation en prescnce d’iode en excks: 0 . 2  gr. d’ainglox de mays ont dt,e 
dissous dans 200 c3n3 d’eau bouillante et filtr6s. A cnt, In solutioii (con- 
tenant environ 0,06yo d’amylose) a B t e  partag& en 00 C1ll:l dont ~~llacurlc 
a Ct6 additionnec de 50 cni3 de solution aqueuse d’iodr s a t u  mid. Dsns les soliit,ions 
bleu fonce obtonues, l’addition de 14 c1n3 ClH 2-n. a pi+ n binaison d’arltlitictn. 
Pour le dosage dc l’iode fix&, l’une des prises a i t 6  centi,ifng iqiirinrnt. le pi.vc.ipit6 
a &ti. d6barrassB a,ussi comylBtement qi ie  possible de Iii solutioir c.010 
dkcantation; ap&s dbconiposition du produit d‘addition par 1,5 emB tle t,hio,rilfate 
0,02-n., on a titrb 1’exc.i.s de ce rdactif & I’iode 0,02-11. l’our le tlomgc: dv I’amylosc, Ic 
pr6cipit8e ccntrifugi de la seconde prise a Bt6 dPcompo:+ au rnoj.cm tL’acPtone B c.l~aritl; 
le rCsidu a i.t6 lav6 h I’acBtonc, sBchB et  pesB; il Btaii. c-xempt, tl’li;~logbne. 
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thiosulfate 0,02-n. 
consomme 

em3 

3,42 1 341 
3,67 

~~ - __ ~~~ 

1 2  amylose 
trouv6 trouve 

gr. 

0,0087 1 0,055 
0,0086 0,055 
0,0093 i 0,061 

. __ 
~~ 

On trouve done 10 restes de glucose par molkcule d'iode. 
b. Precipitation en presence d'amylose cn exc8s: les prises de solution d'amylose 

prkparees comme indiqu6 plus haut ont et6 additionnees de 10 em3 seulement de solution 
d'iode, au lieu de 50 em3. Aprh precipitation par l'acide chlorhjclrique, la solution 
Btait incolore e t  pratiquement exempte d'iode. 

thiosulfate 0,02-n. 

~ - -  ~ _ _  ~- ~~ - 

1,25 0,00324 0,038 
1,25 ~ 0,00324 ~ 0,039 I 

Ici, 20 (plus exactement 19,2) restes de glucose correspondent Q line mol6cule d'iode. 

Geneve, Laboratoires de chimie inorganique et organique 
de l'Universit8. 

51. Arnidioll) aus den Bluten des Lowenzahns 
(Taraxaeum offieinale L) 

von J. Zimmermann. 
(25. 111. 41.) 

Aus den Bliiten des Lowenzahns konnte ein Triterpen-diol isoliert 
werden, das als Arnidiol identifiziert wurde2). Es karin somit zu den 
in der Literatur bereit's beschriebenen Vorkohmen von Triterpen- 
diolen in den Bliiten von Compositen ein weiteres hinzugefugt werden. 

Die Compositen-Bliiten, in denen das Vorhand(:nsein von Tri- 
terpen-diolen festgestellt wurde, xind : Arnica montma, aus denen 
Klobb zum erstenmal das Arnidiol3) isoliert hat ; ferrrer hat derselbe 
Autor aus Tussilago farfara das Faradiol4) gewonnen. Dazu sind 
wahrxcheinlich noch Helianthus annuus5) (Sonnenhlume) und Ca- 
lendula officinalis6) (Itingelblumc) zu zahlen, aus denen Zechmeister 
und Mitarbeiter das Helisterin isoliert haben. Zechmc'ister bezeichnet 

. _- 
l) 5. Mitteilung iiber Triterpen-diole; 4. Mitt. Helv. 23, 1110 (1940). 
z ,  Bei der Isolierung des Xantophylls aus Lowenzahn-Kluten ( rhielten Karrer und 

Salomon, Helv. 13, 1066 (l930), cinen Begleitstoff vom Smp. 247-24X0, der wahrsehein- 
lich identisch ist mit dem hier besehriebenen Arnidiol. 

3, C.r.  138, 764 (1904). 
5 )  Z. physiol. Ch. 238, 204 (1936). 

4, C. r. 149, 999 (1909). 
6, %. physiol. Ch. 208, 26 (1932). 


