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10. Recherches sup l’amidon XXX I). 
Dosage des derives methyles du glucose 

par R. Jeanloz. 
(12 XI1 45) 

L’hydrolyse complkte des polysaccharides mdthylds est un pro- 
bleme important pour 1’Ptude de la structure dm polysaccharides. 11 
est possible d’en suivre la marche par la variation du pouvoir rotatoire; 
elk nous permet d’en constater la fin, mais pas de savoir si l’hydrolyse 
est complbte. I1 est nkessaire, pour v4rifier ce cas, de doser avec pr6- 
cision par une mdthode d’oxydation les produits d’hydrolyse obtenus. 
Ce dosage avait d6jh retenu l’attention de Zemple‘n et Brawn2) et de 
Aobotka3) qui effectukrent l’oxydation en prdsence de liqueur de 
s’ehling selon Bertrand et Lehmunn- Maquenne et en prdsence d’iode 
selon Willstatter et Schudel. Ce problbme aurait pu atre consider4 
comme rdsolu si les donn6es d’un travail de 17lyrb&k et GylZensward4) 
sur ce meme dosage par l’iode en milieu alcalin n’avaient 6tB en 
contradiction avec l’oxydation stoechiom6trique gBnBralement adrnise 
et  v6rifiBe par gobotka: 

R-CHO + I, + 3 NaOH + R -COONa+ 2 NaI + H,O 

C’est pourquoi nous fames amends k rPpBter ces dosages et 
le rBsultat de nos observations. 

publier 

Dosuge par i’iode en mil ieu  alcalin. 

Sobotka effectue le dosage selon Wtllstatter et  Schude15) et observe une reaction 
stoechiometrique en 16 minutes pour le glucose, le 3-monom6thyl-glucose, le 2,3-dim&hyl- 
glucose, le 3,5,6-trim6thyl-glucose e t  le 2,3,4,5,6-pentam6thyl-glucose, alors que le 
2,3,4,6-t6tram6thyl-glucose n’est oxyd6 qu’a 90%. Myrback et  Gyllensward dosent le 
glucose, le 2,3,6-trim6thyl-glucose et  le 2,3,4,6-t6tram6thyl-glucose dans divers milieux 
alcalim tamponnes et  trouvent des rhsultats variant entre 43% et  120% de la quantitk 
th6orique. Les auteurs expliquent la difficult6 d’oxydation totale du groupe aldbhydique 
des sucres methyles par l’iode en invoquant la transformation spontanee de I’hypoiodite 
en iodate inactif. 

l) Recherches sur I’amidon XXIX voir Helv. 27, 1509 (1944). 
2, 8. Zemple‘n et G. Braun, B. 58, 2566 (1925). 
3, H .  Sobotka, J. Biol. Chem. 69, 267 (1926). 
4, K.  Myrbuck  et E. Gyllensward, Svensk. Kem. Tidskr. 53, 461 (1941) 
j) R. Willstiitter et G. Schudel, B. 51, 780 (1918). 
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Les r6sultats qu’ils obtiennent pour le glucose sont en contradiction complkte avec 
de nombreuses donn6es de la litt6raturel). 

Nous nous sommes servis pour nos dosages de la mBthode de 
Willstatter et Schudel, selon la prescription de Linderstrom-Land et 
BodZer2). Afin de verifier si la transformation de l’hypoiodite en iodate 
g&nait I’oxydation dans les conditions auxquelles nous travaillions, 
nous avons laiss6 en contact l’iode et l’alcali une demi-heure avant 
d’additionner le glucose : l’oxydation fut quantitative. Nous avons 
6tudiB ensuite I’oxydation du 2,3-dim6thyl-glucose, du 2,3,4- et du 
2,3,6-trimBthyl-glucose et du 2,3,4,6-t&ramBthylglucose. Pour le 
2,3-dim&hyl- et le 2,3, 6-trimBthyl-glucose7 nous ne pouvons que con- 
firmer les rksultats de Sobotka et infirmer eeux de Xyrb&cck et GyJZens- 
wiird : l’oxydation est stoechiomdtrique en moins d’une demi-heure j 
il en est de mkme pour le 2,3,4-trim6thyl-glucose. Quant au 2,3,4,6- 
tdtramdthyl-glucose, il est ndcessaire de le laisser en contact pendant 
une heure avec la solution oxydante pour que la reaction soit quan- 
titative3). 

Dosage par la liqueur de Pehling. 
Le dosage du glucose par la liqueur de Fehlzng selon Bertrand montre que la quantite 

de cuivre bivalent r6duite n’est pas rigoureusement proportionnelle B la quantit6 de glucose 
oxyd6e: elle diminue avec la concentration; toutefois cette variation est faible. I1 n’en est 
pas de meme avec les d6riv6s m6thyl6s du glucose. Les series d’essais que nous avons 
effectuees ont montr6 une forte variation. De meme, la variation de la dur6e de chauffe 
n’amhe pas une variation proportionnelle de la quantite de cu iae  r6duite. C’est pourquoi 
les r6sultats indiqu6s par Alyrbuck et  Gyllensward ne peuvent &tre employ&, car ces au- 
teurs omettent d’indiquer la concentration B laqnelle ils travaillent. Nos r6sultats coin- 
cident dans la grande majorit6 des cas avec ceux de Zemple‘n et  Braun et  de Sobotka. 

La precision et8 la reproduction des dosages n’est pas bonne. C’est pourquoi nous 
nous sommes content6s d’indiquer les r6sultats obtenus dans les conditions ob la limite 
d‘erreur n’exc8de pas 15%. 

Ainsi qu’il ressort des donnBex expbrimentales, il faudra done, 
chaque fois que cela sera possible, prefkrer le dosage par l’iode en solu- 
tion alcaline au dosage selon la mkthode de Bertrand. 

En r6sum6, il est possible de doser quantitativement tes de’rive’s me’- 
thyle’s du glaucose par l’iode en solution atcaline avec une erreur infe’- 
rieure a 2%, et de suivre la marche d’une hydrolyse d’an glucoside ou 
potysaccharide me’th yle’ iL l’aide de cette me’tthode. 

en  biologie e t  en mkdecine, que je tiens B remercier ici vivement. 
Ce travail a 6t6 effectu6 gr$ce a une bourse accord6e par la Fondation pour bourses 

1) Voir 5 )  p. 57; B. A. Rubin, J. Zuckerind. 5, 219 (1931); H. M.  Judd, Biochem. 
J. 14,255 (1920); J .  L. Baker et  H .  F .  Fulton, Biochem. J. 14,754 (1920); F .  M .  MacLeod 
e t  R. Robinson, Biochem. J. 23, 517 (1930); E. C. Boyons,  R. 58, 17 (1939) entre autres. 

2) K.  Linderstriim-Land et  H .  Hodler, C. r. Trav. Carlsberg 19, 1 (1939). 
3) Voir 6galement M .  L. Wolfrom et  M’. I .  Lewis, Am. SOC. 50, 845 (1928). 



Volumen XXIX, Fasciculus I (1946). 59 

Dur6ede 
l’oxyda- 
tion en 
heures 

P a r t i e  expbr imenta le .  
Dosage en solution alcaline selon Linderstrom-Land et Hodler. 

20 em3 de solution contenant le sucre1) A doser, neutralishe Bventuellement en pr6- 
sence de m6thylorange, sont additionnes de 15 om3 d’un tampon d’hydrogBnocarbonate de 
sodium 0,2 mol. et de carbonate de sodium 0,2 mol. dam un erlenmeyer de 200 em3; le pH 
est ainsi rnaintenu B S0,6. On additionne de 30 cm3 d’une solution d‘iode 0,05-n, laisse une 
demi-heure ou une heure & l’obscurith B temperature ambiante (dam nos experiences de 
220 B 25O), puis acidifie avec 20 om3 d‘acide sulfurique 5-71. On titre en prBsence d’amidon 
par le thiosulfate de sodium 0,05 n. 

em3 
d‘iode 
0.05-11 

employes 

Sucre 

2,3, 4-trimBthyl-a-mBthylgl~coside~) 

Hydrolys6 0,5 heure . . . . . . . .  
,, 2 heures . . . . . . . .  
,, 4 heures . . . . . . . .  
,, 17 heures. . . . . . . .  

Poids de 
la prise 
en mgr. 

21,o 
21,o 
42,O 

15,s 
15,l 
30,2 

~~ 

30,O 
30,O 
60,O 
90,o 

18,4 
18,4 
36,s 
18,4 

1 
1 

0,5 
S 

1 

03 
1 
1 
1 

4,05 
8 , l O  

2,75 
2,80 
5,50 

4,90 
5,15 

10,05 
S5,05 

1,20 
2,60 
6,16 
3 , l O  

100,5 
102 
101 

96,5 
10s 
99 
99 

Hydro- 
lyse en yo 

38,5 
83 
99 
993  

Oxydation par la liqueur de Fehling selon Bertrand. 

On introduit dans un erlenmeyer de 200 om3 20 om3 de la solution contenant le 
sucre B doser, 20 cm3 de la solution de sulfate de cuivre et 20 cm3 de la solution de sel de 
Seignette. On porte B Bbullition, laisse B Bbullition 3, 5, 10 ou 15 minutes, d6cante le 
prBcipitB d’oxyde de cuivre monovalent et filtre sur Gooeh IBna IS G 4. On lave B l’eau, 
dissout et titre par une solution de permanganate de potassium 0,l-n selon la mBthode 
classique de Bertrand3). 

l) Pour la preparation des sucres, voir Helv. 27, 1509 (1944). 
2, L’hydrolyse a Bt6 effectu6e en solution d’acide chlorhydrique S-n avec une 

concentration de 0,368% de glucoside, B Bbullition, en courant d‘azote. 
3, G. Bertrand, B1.131 35, 1285 (1906). 



60 HELVCTICA CIIIILfIC.1 ACT.4.  

0,35 
0,60 
1,25 
0,90 
1,20 

I 

KMnO, 0,l n I )rise en mgr. ' min. d'6bull. KMn04 j cm3 
prise en mgr. ~ min. d'6bull. 

13,lO 
26,20 
26,20 
26,20 

6,55 
6,55 
6,55 

13,lO 
13,lO 

0,35 
0,60 
1,oo 
0,35 
0,55 

6,60 
6,60 
6,60 

11,oo 
11,oo 
11,oo , 
13,lO 1 

13,lO 
19,70 
22,oo 
22,oo 
22,oo 

6,55 ~ 

6,55 
6,55 
6,55 

13,lO 
13,lO 
16,40 

i 

0,20 
0,55 
0,70 
0,80 
0,90 
1,20 
1,75 

6,60 
6,60 ~ 

6,60 
6,60 

13,30 
13,30 
30,OO 
30,OO 

30,OO 
33,30 
60,OO 
66,60 
66,60 
66,60 
90,oo 

3 
5 

10 
3 
5 

3 
10 
15 

3 
5 

15 
5 

3 
5 

10 
15 
3 
5 
5 

3 
5 

10 
15 
5 

10 
5 

10 

0,35 
0,55 
0,95 
1,30 
0,90 
1,20 
1,55 

2,3,6-trime'thyl-glucose 
16,40 
16,40 
23,50 
26,20 
26,20 
32,80 
32,80 

-~ ~ -~ 

10 
3 
5 

30 

10 
15 
3 
5 

10 
5 
3 

10 
15 
5 
3 
5 
5 

10 

15 
3 
5 
3 

10 
15 
5 

0m3 

2,25 
1,70 
2,15 
3,60 

1,25 
2,35 
0,65 
1,20 
1,70 
1,40 
0,90 

1,85 
2,55 
2,00 
1,75 
2,15 
2,95 
3,65 

3,75 
0,90 
3,10 
2,05 
4,90 
6,25 
4.60 

Laboratoires de Chimie inorganique et organiyue 
de l'Universit4 de GenBve. 




