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Analyse de trois produits rksultant de prkpurations diffkrentes. 
C,H,O, (OCH,), calculi! -OCH, 45,6% 

Prbp. 1 2,210 ntgr. ont donni. 7,67 mgr. AgI trouvi. -OCH, 45,83% 
Prkp. 2 3,500 mgr. ont donni! 12,04 mgr. AgI trouvi! -OCH, 45,45% 
Prkp. 3 15,02 mgr. ont consommk 13,26 cm3 $0 thios. trouvi! -OCH, 45,64% 
La viscositi! avant et aprh le traitement a 6th d6terminke dans le tktrachlor6thane 

Nous attribuons la trBs faible diminution de la viscositk A la substitution des groupes 
A 200 (fig. 1). 

hydroxyles libres par des groupes -OCH,. 
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21. Reeherehes sur l’amidon XXXVIIl). 
Dhtermination du poids molheulaire de polysaeeharides 

naturels par dosage colorimktrique 
par Kurt H. Meyer, G. Noelting et P. Bernfeld. 

(1 XI1 47) 

D’aprBs nos connaissances actuelles, les polysaccharides naturels 
possedent uun groupe reducteur par molecule : c’est la molecule 
d’aldose ou de eetose Q laquelle sont fix68 suecessivement les autres 
restes de monoses, formant ainsi une maeromol4cule linhaire ou 
ramifiee. Le dosage de ce groupe reducteur dans une quantite connue 
de polysaccharide permettrait done de determiner le poids moleculaire 
du corps. Plusieurs auteurs ont ddja utilis6 ce principe: c’est ainsi 
que Bergmama et Machemer2) essayent de determiner le poids mole- 
culaire de la cellulose par action de l’hypoiodite. Pargher et Probert3) 
et plus tard Richardso?z, Higgilzbotham et Parrow4) oxydent le groupe 
aldehydique de l’amidon par une solution coneentree de carbonate - 
hydrogknocarbonate de sodium, additionnee de sulfate de cuivre. 
L’oxydule de cuivre form6 est &pard par centrifugation, dissous dans 
le sulfate ferrique et titre avec du sulfate cdrique. Comme l’oxydule 
est legkrement soluble, on ajoute pour chaque gr. d’amidon 2 mgr. 
de glucose, dont la valeur reduetrice est determinee dans un essai h, 
blanc et sera soustraite de la valeur obtenue. La methode n’a cepen- 
dant pas B t B  vBrifiBe avec des polysaccharides de poids moleculaire 
connu. Elle ne semble pas avoir B t B  utilisee par d’autres auteurs. 

l) XXXVIBrne communication, Helv. 31, 100 (1948). 
,) M .  Bergmann et H .  Machemer, B. 63, 316, 2304 (1930). 
3, R. G. Fargher et M .  E .  Probert, J. Text. Ind. 18, 559 (1927). 
4) W .  A .  Richardson, R.  8. Higginbotham et F .  D.Parrow, J. Text. Ind. 27, 131, 

(1936). 
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Depuis quelques anndes, plusieurs auteurs amkricains ddterminent 
l’ccindice d’alcali 1) (alkali labile value), propose par Taylor1) et modifie 
par Schoch2). C’est la diminution de l’alcalinite provoquee par l’amidon 
ou ses composants dans un milieu fortement alcalin, par une chauffe 
prolongde. Cet ccindice )) depend certainement du nombre de groupes 
aldehydiques libres, mais il est peu probable qu’il existe un rapport 
numbrique simple entre les deux valeurs. 

Comme, 8, notre avis, seule une methode tr&s sensible de dosage 
du pouvoir reducteur pouvait donner des resultats satisfaisants, nous 
avons examine des methodes colorim6triques. La mbthode de Xum- 
m r 3 )  pour le dosage du glucose, appliquee par NoeZting4) au dosage 
d’activit6 d’enzymes amylolytiques, a tit6 modifide de telle fapon que 
l’on peut doser les groupes reducteurs de polysaccharides de poids 
moleculaire considerable. La methode consiste en la reduction de 
l’acide dinitrosalicylique en solution alcaline et le dosage photo- 
mdtrique du produit de reaction, probablement l’acide nitro-amino- 
salicylique. L’oxydation du maltose et celle du glucose ayant des allures 
diffdrentes, ce qui se traduit par une valeur de reduction differente 
par mole, nous avons prefer4 Btablir une courbe d’dtalonnage avec le 
maltose, en admettant une certaine similitude de rkaction pour tout 
glucose terminal substitue en position 4. Nous avons pu verifier la 
methode - avec des rksultats satisfaisants - avec des polysaccharides 
de poids moleculaire connu. 

Les Bchantillons suivants de polysaccharides ont B t B  utilises pour 
la verification: amylose I V  dont le poids moleculaire avait BtB deter- 
mine par des mesures de pression osmotique de son acetate, amyloses 
I et I11 dont les poids molkculaires avaient Bt6 determines par com- 
paraison de leur viscosite avec celle de IV5), et liehenine dont la teneur 
en groupes terminaux de 0,6 % correspond 8, un poids moleculaire de 
27 000 pour une structure non ramifiBe6). Voici les valeurs obtenues : 

-___ 
amylose de mais, fract. I . . 
amylose de mais, fract. I11 . 

lichhine . . . . . . . . . 
amylose de mais, fract. IV . 

- 
degrk de 

polymkrisation poids molkculaire 

-~ 

13000 13000 80 
26000 24000 150 
35000 33000 200 
27000 26000 160 

~~ ~~~~ 

1) T .  C .  Taylor, H. H. Fletcher et M. H. Adams, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 7, 321 

2) Th. J .  Ncchoch et C.  C. Jensen, ibidem 12, 531 (1940). 
s, J .  B. Sumner, J. Biol. Chem. 62, 287 (1925). 
4) G .  Noelting et P .  Bernfeld Helv. 31, 286 (1948). 
5 ,  Kurt H .  Meyer, P. Bernfeld et E .  Woljf, Helv. 23, 854 (1940). 
e, Kurt H. Xeyer et P. aiirtler, Helv. 30, 751 (1947). 

(1935). 
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I1 est evident que la mbthode n’est pas applicable 

Description de la me’thode: 
Solution I : Sol. d’acide dinitro-3,5-salicylique a 1’5 %. 

Etalonnage: 2 em3 d’une solution de maltose hydrate a 0’01% 
sont dilubs avec 1 em3 d’eau et additionnes de 1 em3 de 2 et 1 em3 
de I. On chauffe pendant 30 minutes a 65O, refroidit, ajoute 20 em3 
d’eau et compare l’absorption au photombtre avec celle d’un essai B 
blanc (sans maltose) trait6 dans les m6mes conditions. On utilise des 
cellules de 20 mm de longueur et un filtre vert. On r6pBte la mesure 
avec des solutions de maltose, de concentration croissant jusqu’h 
0’1%. On fait ainsi une courbe d’etalonnage allant de 0,2 a 2 mgr. 
de maltose. 

Solution 3: Environ 500 mgr. de polysaccharide sont dissous 
dans 5 em3 d’eau et dialyses contre l’eau distillee pendant 24 heures. 
Un contrdle avec dialyse pendant 48 heures et dosage permet de voir 
si 1’6limination des produits a bas poids moleculaire a 6tB complhte. 

Determination de la concentration: 1 em3 de 3 est additionnd 
de 10 em3 d’HC1 n et hydrolyse dans un courant d’axote a looo pendant 
45 minutes. On neutralise et dose le glucose, par la methode de 
8umner par exemple. 

Dosage des grozlpes re’ducteurs: 2 em3 de 3 additionnes de 1 em3 
de 2 et 1 em3 de 1 sont chauffhs pendant 30 minutes a 65O. On ajoute 
20 em3 d’eau et procbde B la lecture photometrique contre un blanc. 
Si l’absorption est trop forte, on rephte le dosage avec moins de 
substance. 

Blanc: 2 em3 de 3 additionnes de 1 em3 de 2 et de 1 em3 d’eau 
sont chauffes 65O pendant 30 minutes, refroidis et additionnes de 
1 em3 de 1 et 19 em3 d’eau. 

Si le polysaccharide est insoluble dans l’eau mais soluble en 
milieu alcalin, on dissout la prise de 500 mgr. par trituration dans 
4 em3 de 2, dilue, neutralise, soumet B la dialyse, sans tenir compte 
d’une precipitation Bventuelle, et Bvapore see au vide poussB B 80°. 
On pbse deux prises d’environ 200 mgr., dissout la premibre dans 1 em3 
de 2, dilue par 2 em3 d’eau, ajoute 1 em3 de I; la deuxibme prise 
(le blanc) est dissoute dans 1 em3 de 2, et diluBe par 3 em3 d’eau. 
On procBde ensuite comme ci-dessus. 

Le degr6 de polymerisation d’un polyglucosane eat &gal au 
double du rapport : poids polysaccharide/poids maltose, pour deux 
solutions ayant la m6me absorption. 

des poly- 
saccharides trait& par des oxydants. 

2: NaOH 6n. 
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