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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. 
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Or leur methode, critiquee dans le travail precedent, ne suffit 
pas B doser de petites quantites de groupes terminaux en presence 
de beaucoup de groupes rdducteurs mais ne donnant pas d’acide. 
En effet, ces auteurs ont dB renoncer au dosage des groupes terminaux 
de l’amylopectine. 11s n’ont d’ailleurs pas tenu compte de la reaction 
du groupe reducteur qui, lui aussi, fournit de l’aeide formique. 

Avant d’appliquer la methode decrite dans la communication 
precedente au problbme des groupes terminaux, nous avons verifid 
combien de groupes carboxyles sont produits par groupe terminal 
et s’il y a des reactions secondaires. Comme exemple d’un groupe 
terminal, nous avons choisi le methyl-glucoside. I1 produit rapidement 
1 mol. d’acide formique et beaucoup plus lentement davantage 
d’acide, ce (pi est probablement dii a une saponification. Apres 
20 heures, la premiere reaction est terminee, tandis que la deuxibme 
est encore insignifiante (voir graphique). 

mo/ HCU5tt 
I 

50 MU 

Fig. 1. 
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Pour Btudier le comportement du groupe terminal rAducteur, 
nous avons oxyde le maltose qui peut &re considere comme compose 
d’un groupe terminal rdducteur et d’un groupe terminal non-r6duc- 
teur. Le maltose reagit exactement comme le lactose que nous avons 
Btudie dans l’article precedent ; il produit rapidement deux molecules 
d’acide formique. Nous avons ensuite contr616 notre methode avec 
un amylose de poids mol6culaire bas; cet amylose - d’un degr6 de 
polymerisation de 72 - donne 2 mol. d’acide formique par molecule, 
c’est-8-dire une mol. par chaque groupe terminal. 

Pour pouvoir calculer la quantitd de groupes terminaux non- 
reducteurs, h partir de l’acide formique trouv6, il faut connaitre la 
quantite de ce dernier qui est dii au groupe rbducteur, en vue de la 
soustraire de la quantite totale. Dans ce but, il faut doser le groupe 
aldehydique par r&ductom6trie, par exemple par la methode colori- 
metriquel). Les rdsultats sont reproductibles B & 1% pres. Les 

I) Kurt H. Meyer, G. Noelting et P .  Bernfeld, Helv. 31, 103 (1948). 
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rdsultats obtenus avec de l'amylopectine et du glycogbne sont rhnis  
dam le tableau : 

Maltose . . . . . 
Amylose de pomme 

de terre A,. . . 
Amylopectine de 

pomme de terre . 
Glycoghne de foie 

de ? x m f  (partie 
soluble) . . . . 

% groups 
Polysaccharide 

non-red. par mol. merisation trouve 
_____ - ____ 

2 

1 72 

1100 

600 

HCOOH Groupes terminanx 
en non-rbducteurs 

heures saccharide jmol. polysacch. 
_ _ _ . ~  

Partie exPCrimentale. 
Solution d'amylopectine resp. glycogbe: On dissout 250 mgr. d'amylopectine (glyco- 

gbne) dans 5 om3 d'eau et  soumet cette solution A la dialyse contre l'eau distillee pendant 
trois jours B une temperature de 4O. L'eau doit &re frequemment changee. On dilue ensuite 

(( Solution)) d'amylose: On dissout 600 mgr. d'amylose dans 5 cm3 de NaOH 2-n. e t  
soumet cette solution B la dialyse contre l'eau distillee pendant trois jours B une tem- 
perature de 4 O .  On dilue ensuite par de l'eau B un volume de 20 cm3. L'amylose est A, 
1'6tat d'une suspension trbs fine; il se dissout entierement lorn de l'oxydation. 

De'termination de la concentration du polysaccharide: 2 cm3 de la solution de poly- 
saccharide sont hydrolyses par du ClH n. pendant 30 min. dans un courant d'azote B 1 0 0 0 .  
On neutralise ensuite par du NaOH et  complete par de l'eau B 50 cm3. On dose le glucose 
dans 20 cm3 d'apres la methode de Bertrand. 

Mode opiratoire: Les dosages ont B t B  effectuks selon la methode dkcrite dans l'article 
preckdent. 

Voici quelques resultats dBtaill6s: 

20 cm3 par de l'eau distillee. 

1. Amylopectine de pomme de terre. 
Degr6 de polyrnerisation: 1100 

pectine hydratirejl0 em3 de solution. 
70; poids moleculaire: 178000; 18,6 mgr. amylo- 

Yo 
Groupes 

terminaux 
_____ 

20,5 
46,0 
46,O 
46,O 
46,O 

I I i 
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mol.HCOOH 
/mol. de poly- 

heures saccharide 

2. Amylose de pomme de terre. 

Degrb de polymbrisation: 72 5; poids molbdaire: 11500; 99,5 mgr. amylose 
hydrat6/10 cm3 de solution. 

Groupes terminaux % 
non-r6ducteurs Groupes 

/mol. de polysacch. terminau 
__.___ 

7 
24 
48 
60 

0,60 1 , l O  

0,80 1,90 
0,80 1,90 

0,78 1,83 
0,10 
0,83 
0,90 
0,90 

1,25 
1,25 

3. Glycogine de foie de boeuf klectroddcantk (partie soluble). 

Degr6 de polymbrisation: 600 & 40; poids molbculaire: 95,000; 13,63 mgr. glycoghe 
par 10 cm3 de solution. 

~ ~~ 

heures 

20 
32 0,45 
42 0,46 
66 0,45 

115 0,45 10,5 

R ~ S U M ~ .  

La mbthode decrite dans la publication prbcbdente est appliquee 
au problkme du dosage des groupes terminaux non-rbducteurs des 
polysaccharides du groupe de l’amidon. 
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