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Si de l’amidon ou de l’amylopectine brute contenant de l’amy- 
lose sont soumis a la degradation, les vitesses des deux reactions se 
superposent (voir fig. 2 ) .  

Arnylopectine brute: L’amylopectine de mais obtenue selon Schochl) (autoclavage de 
I’amidon digraissi: en prksence de butanol e t  pricipitation du filtrat par le mkthanol), 
contient encore, selon Kerrz), environ 8% d’amylose. Elle est dhgradhe iL 65,5% (voir 
fig. 2). E n  tenant compte de la teneur en amylose, on calcule une dhgradation de 
61,5% pour l’amylopectine pure. 

Purification de l’amylopectine de mab. Une solution d’amylopectine iL 1% est addi- 
tionnBe d’une solution 0,02-n. d’iode jusqu’ZL l’apparition d’une couleur bleue intense. 
Elle est soumise ti l’blectrodialyse sous 80 mA. et  120 V.. Le composk d’addition bleu de 
I’amylose avec l’iode se dBpose a l’anode ou au fond. On rajoute de l’iode et continue 
I’klectrodialyse, jusqu’ZL ce que I’iode produise une coulcur rouge violet. On dkcolore par 
quelques gouttes SO,HNa, neutralise, dialyse et klectrodialyse. On concentre au vide et  
prkcipite au mkthanol. Le produit est dkgradk ZL 62% (voir fig. 1). 

R ~ S U M I ~ .  

Par la m6thode de degradation dhcrite recemment, l’amylo- 
pectine est ii6gradBe par la @-amylase a 59-62 %. L’arrangement des 
monomkres dans l’amylopectine et sa formation enzymatique sont 
discutds. 

Laboratoires de chimie inorganique et 
organique de l’Universit6 de GenBve. 

205. Recherches SUP l’amidon, 42 ”. 
Dosages des aeides form& lors del’oxydation des polyols par le periodate 

par Kurt H. Meyer et  P. Rathgeb. 
(29 VII 48) 

L’oxydation des polyols par l’acide periodique, dhcrite par 
XaZaprade4), s’est avdrke prhcieuse pour la dhtermination de la 
constitution d’hydrates de carbone. 

Non seulement la quantite d’acide periodique consomme nous 
donne des indications, mais aussi le dosage des produits de reaction, 
soit aldkhydes soit acides. 

Des acides carboxyliques, principalement l’acide formique, 
prennent naissance lorsque l’un des groupes suivants se trouve dam 
la molecule B oxyder: 

1) Th. J .  Schoch, Advances in Carbohydrate Chemistry I ,  247 (1945); G. Noelting e t  

2) R. W .  Kerr, Arch. Biochem. 7 ,  377 (1945). 
,) 41e communication, Helv. 31, 1536 (1948). 
*) M .  L. Malaprade, B1. [5]  I, 833 (1934); B1. [4] 43, 683 (1928). 

P .  Bernfeld, Helv. 31, 286 (1948). 
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I I I I 
HC-OH HC=O HC=O HCOOH C=O COOH 

I I --t --t 
HC-OH -+ HCOOH HC-OH H-C=O HA-OH H-C=O 

I I I I I HC-OH HC=O 
I I 

Dans le cadre de nos travaux sur l’amidon et d’autres polysac- 
charides, il nous a paru necessaire de disposer d’une methode permet- 
tant le dosage de petites quantit6s de groupes produisant des acides, 
A cbtk d’une grande quantite de groupes glycoliques ne donnant pas 
d’acide ; en effet, dans les polysaccharides naturels, les groupes 
donnant des acides, en particulier de l’acide formique, peuvent &re 
relativement rares; chez l’amidon, par exemple, ce ne sont que les 
groupes terminaux - ald6hydiques et non aldehydiques - qui 
donnent naissance B de l’acide. 

Plusieurs methodes de dosage des acides form& lors de l’oxy- 
dation ont 6th d6crites. 

MaZapradel) titre l’acidit6 totale du melange avant et aprbs la 
reaction. I1 utilise comme indicateur la thymolphtaleine qui vire au 
pH 9,3-10,5 oh tout le periodate se trouve B 1’6tat de sel bibasique 
tandis que le iodate I03Na form6 lors de la r6action n’est que mono- 
basique. I1 lui faut done doser separement l’iodate forme, par redueto- 
metric, pour pouvoir tenir compte du changement d’acidite produit 
par la reaction suivante: I0,H3Na, + I03Na t NaOH + 0 + H,O. 

Cette reaction donne done une valeur B blanc. Cette valeur 
a blanc &ant t’rop Blevee, la m6thode precitee ne peut nous servir. 

Maluprade titre aussi l’acide forme avec le rouge de methyle qui 
vire au pH 5. I1 est cependant bien 6tabli que l’on ne peut pas titrer 
de fagon precise des acides faibles comme les acides carboxyliques 
avec cet indicateur. 

Khouvine et Arragon ,) Bliminent l’acide periodique par de l’eau 
de baryte. Aprbs acidulation, les acides volatiles sont entrain& par la 
vapeur d’eau et titres. 

Ness, Harm et Hudson3) effectuent l’oxydation A pH 4 et titrent 
l’acide form6 en presence du rouge de m6thyle. HaZmZZ, Hirst et 
Jones4) oxydent au moyen de periodate de potassium. Ce sel est trhs 
peu soluble et se dissout seulement au fur et $,i mesure qu’il disparait 
de la solution par la reaction, ce qui diminue Bnormement la vitesse 
d’oxydation (dude jusqu’h 600 h.). Le periodate en excks est alors 
transform6 en iodate par addition de glycol; le tout est titre avec le 
rouge de methyle comme indicateur. 

l) M .  L. Mulaprade, B1. [ti] I ,  833 (1934); B1. [4] 43, 683 (1928). 
*) Y. Khouvine et G. Arrugon,, B1. [5] 8, 677 (1941). 
9 A .  Ness, R. Hann et C. Hudson, Am. SOC. 64, 985 (1942). 
4, T. c f .  Hulsull, E. L. Hirst et J. K .  N .  Jones, SOC. 1947, 1399 et 1427. 
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Comme aucune des methodes decrites n’etait suffisamment 
precise pour nous, nous avons Blabore une nouvelle prescription de 
dosage. Comme on le sait, le virage optimum pour le titrage des acides 
carboxyliques est ii pH 8 (indicateur rouge de phenol). Lorsqu’on 
commence l’oxydation cornme le proposent Hudson et HaZsaZZ B, un 
pH de 4, la solution aprks la rkduction en iodate prksente un pH 16gbre- 
ment superieur 4, si aucune production d’acide n’a eu lieu. C’est 
le cas dans l’essai A blanc avec le glycol. Pour arriver au point de 
virage (pH 8)’ il faut ajouter une quantite considerable de soude. En 
cas de production d’aeide, cette quantite sera plus BlevBe. La diff6- 
rence entre l’essai A blanc et l’essai principal donne la quantite 
d’acide formi!. La valeur h blanc s’est reveldo beaucoup trop 6levBe 
par rapport aux quantites d’aeide que nous avons a doser. 

Pour supprimer cette valeur a blanc, il serait donc necessaire de 
commencer l’oxydation A un pH superieur B 5, mais a ce pH le periodate 
de sodium prdcipite en partie sous forme de IO,R,Na,. On peut cepen- 
dant neutraliser jusqu’h pH 4,2-4,5. 

Pour ramener le pH de 4 A 4,2-4,5, il faut une quantite relative- 
ment &levee de soude, car l’acide I06H, est un acide tribasique comme 
l’acide phosphorique et tamponne dans la region de pH 4. 

La solution de pH 4,2 h 4,5 n’est stable que pendant quelques 
heures : B la longue, du periodate disodique se precipite. RBduite par le 
glycol, la solution presente un pH de 7 a 7,5 d’ou on arrive, avec trbs 
peu de soude, au point de virage du rouge de phenol; la valeur 8, 
blanc est ainsi tellement reduite qu’elle ne g h e  plus. 

Nous oxydons donc de la manikre suivante: 
Une solution d’acide periodique est additionnee de soude jusqu’a 

pH 4. Cette solution est stable. Elle est amenee au pH 4,2-4,5 au 
moment de l’experience. Une prise aliquote est additionnee de glycol 
pour determiner la valeur a blanc. La partie principale est addi- 
tionnee de la solution oxyder; B intervalles de 3, 5, 10 et 30 h., des 
prises du melange sont rdduites par le glycol et titrees au rouge de 
phenol. Un palier est gen8ralement atteint apr& 20-50 heures (dans 
quelques cas seulement la reaction est plus lente). Une destruction 
de l’acide formique devrait se manifester par une augmentation du pH. 
Ceci n’est cependant perceptible qu’aprks 7 - 4 3  jours environ, m6me 
en presence d’un grand excBs de periodate. 

Nous avons contrble cette mhthode avec le mannitol; on obtient 
ainsi 4 mol. d’acide formique par molecule de mannitol (erreur 
experimentale f 1%). Pour voir si la mkthode est utilisable dans 
notre cas, e’est-&-dire pour la dhtermination de petites quantites 
de groupes donnant de l’acide en presence de beaucoup de groupes 
glycoliques ne donnant pas d’acide, nous avons soumis un melange 
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de mannitol et de glycol 
encore le resultat Btait exact a 1% prbs. 

l’oxydation avec un excks de periodate. Ici 

Nous avons ensuite applique la methode a plusieurs polyols. 
Le tableau ci-aprks montre les resultats obtenus : 

Mannitol . . . , 

Mannitol-glycol . 
Rhamnose . . . 

Saccharose . . . 
Lactose . . . . 

Glucose. . . . . 

4 3,96 
4 3,98 
4 4,03 
5 5,o 
1 1 ,oo 
? 2,08 

I I 

Partie exphrimentale. 
1 0  Solution de periodate de N a  0,25-m. On neutralise 50 cms d’acide periodique pur 

obtenu par action de l’acide sulfurique sur le periodate de baryum d‘apres Jackson e t  
Hudsonl) par NaOHn. jusqu’au pH 3,8--4 (mesur-5 au ((Lyphan9) ou A 1’6lectrode de 
verre). On complete L 200 cm3. Cette solution est stable. 

20 Ethyldne-glycol, exempt de glyc6ro1, purifi6 par distillation sur KOH solide pour 
&miner toute trace d’aeide. 

30 Solution d’oxydant. Immbdiatement avant l’oxydation, on ramene 12 cm3 de 
la solution lo par NaOH 0,l-n. au pH 4,l  B 4,2 (contr81B comme sous lo). Cette solution 
n’est pas stable e t  doit ehaque fois 6tre fraichement pr6par6e. On dilue quelques gouttes 
de cette solution par un peu d’eau e t  ajoute de 1’6thylAne-glycol. Apres 10 minutes, le pE 
ne doit pas d6passer 8, point de virage du rouge de ph6nol. 

1) E. Jackson e t  C .  S. Hudson, Am. Soe. 59, 994 (1937). 
2) Papier indicateur ((Lyphann de la SOC. Medicina B Vaduz, Liechtenstein. 

1 I 
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40 Dispositif pour Ze titrqe. La prise Q titrer est introduite dans une bprouvette de 
10 cm. de longueur e t  3 cm. de diamdtre. On ajoute 0,2 cm3 BthylBne-glycol et, aprbs 
10 min., 3 gouttes d‘une solution zt 0,05% de rouge de ph6nol dans l’eau. On ferme 
avec un bouchon de caoutchouc ayant trois trous: un pour l’entrbe et  un pour la sortie 
d’azote exempt de COP qui barbote continuellement i travers la solution pendant toute 
la dur6e de I’opBration. Le troisiBme trou est prbvu pour la microburette dont le bec est 
allongk par un mince tube plongeant dans la solution Q titrer. La burette a une capacit6 
de 3 om3 et est gradube Q 0,Ol cm3. On titre avec NaOH 0,024. jusqu’Q ce que la teinte 
passe de l’orange au rouge-violet et‘ compare avec un standard. 

50 Essai d bbnc. 1 cm3 de la solution 3O est complkte Q 15 cm3 par de l‘eau; 10 cm3 
de cette solution diluee sont titr6s comme d6crit. 

60 Essai principal. 10 cm3 de 30 sont additionnes de la solution contenant une 
quantite pesBe de la substance Q oxyder; dans un essai preliminaire, on determine la 
quantite de substance nbcessaire pour donner 5-10 mgr. d’acide formique. On compl&te 
Q 150 cm3 et on place dans un thermostat Q 20°. Aprks 3, 10, 20 et  30 heures, on prBl8ve 
des prises de 10 em3 chacune que l’on titre comme dkcrit. Voici quelques resultats detaillbs: 

Glucose. 

mgraubstance durke en cm3 NaOH valeur Q cm3 NaOH 1 T;b-. so1ut.L heures ~ 0,02-n. 1 blanc 1 0,02-n: l ~ ~ ~ ~ ~ !  
-~ ___- ____ 

1,14 4,5 1 1,45 0,06 1,39 494 
1,14 15,5 , 1,45 0,06 
1,14 24 1,48 0,06 4,58 
1,14 40 ‘ 1,58 0,06 4,81 
1,14 48 1,65 
1,14 64 1 1,65 0,06 1,59 5,03 
1,14 112 1 1,64 I 0,06 ~ 138  

Mannitol . . . . . . . 
Mannito1-t Bthylheglycol 
Rhamnose . . . . . . . 
Saccharose . . . . . . . 

Lactose. 

230 20 1 2,16 
2,0+ 12,4 2,18 

1,26 1 :i ~ 1,40 
11,32 1 80 l,67 

mgr.substance durite en 
/ lo  om3 solut. heures 

~ _ _ _  __ _-____ 
1,882 
1,882 
1,882 29 
1,882 I 40 
1,882 I 63 

valeur B cm3 NaOH mol. HCOOI 
blanc I 0,02-n. ~ /mol. subst. 

~ _ _ _  ~ ~ - ___.___ ___-___ 

0,05 0,60 2,18 

0,05 0,80 2,89 

0,05 ] 1,0 1 3,63 

0,05 ~ 0,75 2,74 

0,05 I 0,83 3,o 

1,38 j 0,05 I 1,33 
1,882 87 1,18 ’ 0,05 
1,882 1 111 1 - 

Pour les autres substances nous ne donnons que les valeurs du palier: 

mol. HCOOH 
/mol. subat. 

3,96 1 3,98 
4,oo I 1,oo 
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RaSUMI?. 

1545 

On decrit une mdthode de dosage des groupes acides, en parti- 
culier de l’acide formique, produits lors de l’oxydation des polyols par 
le periodate. En tenant compte exactement du changement du pH 
provoque par la transition de IO,H;** en IO;, on arrive 6, une pr6- 
cision superieure a celle des methodes decrites. 

Laboratoires de chimie inorganique et 
organique de 1’Universitd de GenBve. 

208. Reeherehes sur l’amidon, 43 l). 
Le dosage des groupes terminaux de l’amidon et du glyeogene 

par Kurt H. Meyer et P. Rathgeb. 
(29 VII 48) 

Le dosage des groupes terminstux des polysaccharides (problbme 
primordial pour 1’6tablissement de leur constitution) a B t B  effectue 
jusqu’ici presque exclusivement d’aprbs la methode classique de 
Preudenbergz) et Haworth3) : methylation complbte, scission hydro- 
lytique et ddtermination des sucres t6tra-methyl6s qui proviennent 
uniquement des groupes terminaux. Cette methode &ant trks longue 
et pas trBs precise, HaZsaZJ, Hirst et Jones4) ont determine les groupes 
terminaux du glycogbne par dosage de l’acide formique produit lors 
d’une oxydation avec l’acide periodique. En  effet, tandis que les 
groupes h, l’intbrieur de la moldcule ne donnent pas d’acide formique, 
les groupes terminaux fournissent chacun une molecule d’ecide 
f ormique. 
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l) 42e communication: Helv. 31, 1540 (1948). 
2) K.Freudenberg et E .  Braun, A. 460, 288 (1928). 
3) W. N. Hawortit et H. Maehemer, SOC. 1932, 2270. 
4)  T. G. HalsalE, E. L. Hirst et J .  K .  N. Jones, SOC. 1947, 1399 et 1427. 




