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Versuche, durch alkalische Verseifung des 2-Carbathouyamino- 

3’5-dimethylphenyl-d-ribamins d as 2-Amino-3 , &dime thylphenyl-d- 
ribamin und aus letzterem durch Kondensation mit Alloxan den 
Flavinfarbstoff herzustellen, zeigten, dass nur minimale Mengen des 
Flavins gebildet werden. Als Produkt der alkalischen Verseifung 
bildet sich in iiberwiegender Menge das Benzimidazolderivat der 
Formel 

CH2CHOH. CHOH . CHOH.CH,OH 
I 
B (d-Riboserest) 

(1, d - R i b i t y  1 - 2 - o x  y - 4,6  - d i m e  t h p  1 - b e  n z  i m i  d a  z o 1). 

Die Substanz wurde durch wiederholte Krystallis a t’  ionen aus 
Smp. 248O. Wasser, in welchem sie schwer loslich ist, gereinigt. 

C1,H,,O,N, Bor. C 56,s H 6,SO N 9,47% 
Gef. ,, 56,92 ,, 6,12 ,, 9,71% 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

173. Sur le phosphore des amidons‘) 
par Th6odore Posternak. 

(12. s. 35.) 

INTRODUCTION. 

On Bait depuis longtemps que la formnle clnssique (C6Hlo05)fi 
n’exprime pas complktement 1s composition de 1’alr;iiion ; celui-ci 
contient toujours de petites quantitks d’autres Plbments (P, Si, N)2) 
dont il est souvent difficile, parfois meme impossible, de le dd- 
barrasser sans entrainer du m6me coup une dkgradation. Les teneurs 
en ces dements varient d’ailleurs beaucoup avec l’origine du poly- 
saccharide j toujours est-il qu’on n’a jamais trouv6 d’espkce d’amidon 
complktement dkpourvue de phosphore. 

Communications pr61iminaires: C. r. 197, 1157 (1933); 198, 506 (1934); c. r. 
SOC. Phys. e t  Hist. Nat. de GenBve, 52, 1S1 (1935). 

2, La presence dam la f6cule de phosphore et d’szote fut indiqu6e par Fcrnbaeh, 
C .  r. 138, 425 (1904); celle de silicium par Samec,  Koll. Beih. 6, 23 (1914). Les amidons 
contiennent en outre de petites quantit6s de K, Ms, Ca, Fe. 
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Amidon de pomme de terre . . 0 , 0 6 4 , 0 9  0,002 . . . .  bl6 . . . . . . . .  0,06-0,07 0,008 . . . .  maia. . . . . . . .  0,015-0,02 . . . .  sagou . . . . . . .  0,Ol--0,015 . . . .  tapioca . . . . . .  0,Ol 
Arrow-root (marantha arund.) . 0,015-0,02 

Le phosphore des amidons a souvent retenu l’attention des 
chimistes, et cela pour les raisons suivantes: 

On sait la grande importance biologique cles divers composes 
phosphor& naturels, et  la connaissance exacte du mode de liaison 
du phosphore dans le polysaccharide de reserve le plus important 
du rkgne vegetal devait done presenter un int6r8t considerable au 
point de vue biochimique. Mais il faut noter que la plupart des 
travaux effectu6s sur le phosphore de l’amidon sont issus de pre- 
occupations toutes diffdrentes : Samec a affirm6 avec beaucoup 
d’dnergie dans de nombreuses publications l) que des deus composants 
de l’amidon c’est l’amylopectine seule qui contient du phosphore 
alors que l’amylose en est ddpourvue; il en a tire la conclusion que 
c’est prdcisement cet element qui confkre A l’amylopectine des 
propriBt6s ,,pectiques“ caracteristiques. Cette thPorie de Samec 
a suscit6 ensuite divers travaux2) et l’on constate ainsi qu’on s’est 
occupB principslement de l’influenee qu’euercerait le phosphore sur 
les propribtes physiques du polysaccharide; mais on doit ajouter que 
de telles recherches Btaient peut-ktre prPmaturPes car nos connaissances 
sur le mode  de  Zinison d u  phosphore  de l’amidon ktaient encore in- 
suffisantes et lo pr6sent travail a && entrepris avant tout pour 
r6soudre ce c6t6 purement chimique de la question. 

Travnzcx ante’riews sur le mode  de liaison d u  phosphore  de t’amirlon. 
Voici les donndes les plus importantes existant & ce sujet dans 

la litterature : 
On avait constate que le phosphore de la fdcule de pomme 

de terre ne se laisse pas Bloigner par des lavages au moyen des acitles 
dilu6s3) ni par dialyse; d’autre part on ne peut le dPceler par les 

- 

0,Ol 
0,03-0,05 

l )  Voir surtout: Kolloidchemie der Starlre, 1927, 19; Koll. Beih. 6, 23 (1914). 
2, Certains auteurs ont confirm6 les rbaultats de Samec: Skerman et Baker, Am. SOC. 

38, 1885 (1916); Baldwail, ibid. 52, 2907 (1930). Par contre les auteurs suivants: P. Ihzrrer, 
Helv. 12, 1144 (1929); 15, 58 (1932); Hirst, Plant et  Wilkinsou, Soc. 1932, 2375; Taylor et 
Sehoclt, Am. Soc. 55, 4248 (1933) n’ont pas trouv6 de diff6rence notable entre les teneura 
en phosphore des deus composants de l’amidon qu’ils &parent. il est vrai, par des me- 
thodes differentes de celles de Samec. 3, Fernbach, loc. cit. 
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rPactifs de l’acide phosphorique mineral; mais par chauffe B l’auto- 
clave‘) ou encore par hydrolyse acide @nergique2), il passe S 1’6tat 
d’acide orthophosphorique. Des hypotheses diverses ont 6t6 Bmises 
quant au mode de liaison de ce phosphore. P O U C C T ~ ~ )  a suppose 
que les grains d’amidon retiennent Bnergiquement des phosphates 
mindraux ; fMuZfitano4) avait 6mis sous une forme differente une 
hypothiise analogue : prdsence de phosphates alcalins et alcalino- 
tcrreus combines sous forme de t( complexes )) S la matiere amylac4e. 
Samec5), par contre, a admis la prdsence d’kthers phospho-organiques. 
Cette derniBre reprksentation 6tait certainement la plus vraisemblable, 
mais il fsut  ajouter que la nature du constitusnt de l’amidon qui 
se trouversit combine S l’acide phosphorique Atait inconnue : il 
n’ktait nullement certain tt priori qu’il s’agit d’un reste de glucose; 
en effet, nous ne connttissons pas lous les procluits d’hydrolyse de 
l’amidon et il est bien possible qu’h c6tB des 98-99yo de glucose 
ou de maltose effectivement isoles se trouvent d’autres composes 
hydroxyles en quantitds suffisantes pour BthBrif‘ier tout l’acide phos- 
phorique prdsent. Pour rBsoudre la, question, une m6thode s’im- 
posait : il fallait hydrolyser I’amidon tout en respectant la liaison 
du phosphore et isoler ensuite de I’hydrolysat des compos6s phospho- 
organiques dBfinis. 

Un essai avait dBjh B t B  effectue avec quelque succbs dans cette 
direction. Northrop et N e z ~ o n ~ ) ~ )  avaient trait6 la fBcule de pomme 
de terre par l’acide chlorhydrique diluB ; ils eonstatbrent la grande 
resistance du phosphore l’hydrolyse acide : une minBralisation 
a peu prhs quantitative exige une Bbullition de prBs de 14 heures 
en presence d’acide chlorhydrique a 10  yo et il est possible, en operant 
dans des conditions moins Bnergiques, de saccharifier l’amidon sans 
mineralisation notable du phosphore. Apriis neutralisation de 
l’hydrolysat par la baryte et  addition d’alcool, les auteurs obtinrent 
un prdcipitd et par divers proc6dBs de fractionnement, ils en reti- 
rbrent finalement une substance qui, sous forme cl’acide libre, eontenait 
.5,3--5,6 % P; ils lui attribubrent la forniule C,,H,’,O,,(H,PO& 
Xorthrop et NeZson indiquent qu’S 1’6tat brut ce produit n’dtait 
pas rdducteur, alors qu’une fois purifi6 il rdduisait la liqueur de 
___- 

1) 21, Sumec et  F. won Hoefft, Koll. Beih. 5, 141 (1913); -11. Snmec, ibid. 6, 34 (1914). 
2)  J .  Sorthrop et J .  Jf .  Yelson, Am. SOC. 38, 452 (1916). 
3) C. r. 144, 501 (1907). 
4)  C. r.  143, 400 (1906). 
5 )  I1 considkre ainsi I’amylopectine comme un &her amylophosphorique : $1. Sanwc 

8 ,  loc. cit. 
7)  E n  soumettant l’amidon 

et  F. van Hoefft, loc. cit. 

divers traitements (action de la maltine, des rayons 
ultra-violets) Sumee et  ses collaborateurs ont obtenu des substances un peu plus riches 
en phosphore que le produit de d6part: il.1. Samee, Koll. Beih. 6, 49 (1914); ill. Sanzec et  
Z. Antonocic, ibid. 23, 377 (1926). 
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Pehling ( ”). D’autre part, aprks hydrolyse acide, le pouvoir rt5ducteur 
eorrespondait a la liberation de 6.5 yo de glucose et l’hydrolysat 
fournit de la glucosazone apr8s traitement par la phhylhydrazine. 
Ces constatations sont insuffisantes pour Btablir la constitution de la 
substance et  le travail de Northrop et Nelson, fort intbressant d’ailleurs, 
ne permit cependant pas d’6lucider le mode de liaison du phosphore 
dans la fkcule. 

Le phosphore de la fCcule de ponime de terre. 
Au cours du present travail nous avons 6tudi6 diverses espbces 

d’amidons et avons constat6 que la nature de leurs constituants 
phosphor& n’cst pas invariablement la meme. Nos premibres re- 
cherches ont port6 sur la fhcule de pomme de terre e t  nous avons 
entrepris d’en isoler des composks phosphor& aprbs hydrolyse au 
moyen soit des amylases soit des acides min6raux. 

1. H y d r o l y s e  enxymatique. ObtentioTt cl’acicles polyose-mono- 
phosphoriques. La fdcule a B t B  saccharifide par l’amylase du pancreas 
ou encore par l’amylase du malt. L’isolement des compos6s phos- 
pho-organiques a present6 d’abord de serieuses difficult& en raison de 
leur grande dilution dam le digestat et de la pr6sence de quantit6s 
Bnormes de glucose, de maltose et de dextrines. Cet isolement a 6t6 
enfin possible grace B I’observation suivante: sous I’action du sous- 
acetate de plomb ammoniacal, les composbs phospho-organiques 
ont tendance a pr6cipiter les premiers, avant les sucres qui les accom- 
pagnent, d’ou le principe d’une methode de s6paration. Les produits 
phosphor& isol6s finalement sous forme de sels neutres de baryum 
ont des teneurs en phosphore variant avec la quantite d’amylase 
employde, mais ne depassant pas 3 3 % ;  ils contiennent deux Bqui- 
valents de baryum par atome de phosphore et possbdent des propri6tks 
rbductrices. Si l’on designe par GR leur groupe reclucteur pseudo- 
aldehydique dose d’aprbs Willstaetter et Xchadell) ,  le rapport -G-E 
est toujours Bgal B l’unit6: il s’agit de chaines a groupe rkducteur 
terminal combinees chacune une mol6cule d’acide phosphorique 
ou, en d’autres termes, d’6thers polyose-monophosphoriques. - 
On sait que les (( dextrines rdsiduelles o subissent une nouvelle ddgra- 
dation lorsqu’on les soumet, une fois isolkes, a une nouvelle action 
des amylases’). De m6me les polyoses phosphorylbs dont il vient 
d’etre question sont attaqu4s par les enzymes et la teneur en phosphore 
de leurs sels de baryum finit par atteindre 3,5y0: il s’agit-la d’une 
limite de degradation que nous n’avons pu depasser. Le compos4 
ainsi obtenu rBpond a la formule Cz4H41020( OP0,Ba) : t6traose- 
monophosphate de baryum,). Dans ce tbtraose phosphoryl6, la 

P 

l) B. 41, 780 (1918). 
3, Aprbs hydrolyse acide, le pouvoir rhducteur de cette substance est sensiblement 

2, Voir en particulier R. Kuhn, A. 443, 36 (1925). 

quadrupl6. 
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liaison glucosidique centrale qui unit les deus restes de maltose 
resiste donc a l’action des amylases. L’individualit6 chimique de ce 
compose qui n’a B t B  obtenu que sous forme de sels amorphes n’est 
pas certaine, notons cependant la constance des compositions e t  ro- 
tations spkcifiquesl) d’6chantillons obtenus au cours d’opkrations 
differentes, constance qui plaide evidemment en faveur de I’homo- 
gBn6itB du produit. Ajoutons que le m6me acide t6traose-mono- 
phosphorique s’obtient au moyen aussi bien de l’amylase du malt 
que de celle du pancrhs. 

2 .  Hydrolyse acide. Obtention de Z’etther d e  Robison. Par une 
ebullition prolongke en presence d’acide sulfurique 0,4-n. on peut 
hydrolyser complhtement le tktraose phosphoryle; ce traitement ne 
mineralise qu’une faible partie du phosphore; en effet la constante de 
vitesse d’hydrolyse du reste phosphoryle est Pgale a 1,” x 
elle est beaucoup plus faible que la constante d’hydrolyse des liaisons 
glucosidiques a ;  celle du maltose d6terminee dans les memes con- 
ditions atteint 1 4 2  x On isole ensuite facilement le produit 
phospho-organique residue1 dont le sel de baryum rkpond a la formule 
C,H,,O,( OP0,Ba) (hexose-monophosphate de baryum) ; I’osazone 
qui en derive a, la composition d’un sel primaire de phbnylhydrazine 
d’une phospho-osazone : C,,H,,O,N,P. Cet bther hexose-mono- 
phosphorique est identique au produit intermediaire de la fermen- 
tation alcoolique connu sous le nom d’kther glucose-phosphorique 
de Robison; comme l’ont montre les travaux de Robison2)  et de 
Levene3),  ce compose represente l’e‘tther glZ~COSe-6-phOsphOri~Z6e (for- 
mule I) 

CH,OPO,H, 

H /Ip O\ H 

I/ I \  OH H )I / 
I /  OH 
1 

OH\’- 
I 

I H OH 

CH,OH CH,OPO,H, CH,OH 

O\, H H H H /Lo\ H 
‘\I 

H /r 
/ H  \I I/ \I I/ 

\o/\ OH H /\o/\ OH H /\o/\ OH H /\o/ 
\ I I /  

I 
\I-!/ 

I 
H OH 

\ i I /  
I I 

I OH H OH H 
I 

I1 

l) Sel de baryum [a]= = 112O; acide libre [a],, = 135O. 
,) R. Robison et E. J .  King, Bioch. J. 25, 323 (1931). 
3, P. A. Levene et A. Raymond, J. biol. Ch. 89, 479 (1930); 91, 751 (1931); 92, 765 

(1931). 
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L’Bther de Robison  s’obtient beaucoup plus rapidement par 

hydrolyse directe de la fBcule au moyen de I’acide sulfurique dilu6. 
On peut l’isoler par la mBthode au sous-acBtate de plomb ammoniacal 
dont il a B t B  question auparavant et aussi par une autre mBthode 
qui est plus g4n4rale7 car contrairement a la premikre elle s’applique, 
comme nous le verrons, toutes les espkces d’amidon: elle repose 
sur une adsorption des compos4s phosphor& par le sulfate de baryum 
en milieu alcalin suivie d’une Blution par l’acide chlorhydrique 
dilu6. L’Bther de Robison  s’obtient sinsi assez fscilement : ce proc6dB 
prBsenterait m4me un certain avantage pour lat prfiparation de l’acide 
glucose-6-phosphorique pur. 

La plupart des auteurs se repr6sentent actuellement l’amidon 
comme form6 de longues chaines ne contenant que des restes de 
glucose en liaison CI. L’obtention, a pnrtir de la fe’cule, d’ctcides polyose- 
monophosphor iqzw d’une part, de l’acide gliLCOSe-6-phosphoriqZLF d’azbtre 
par t ,  permet de representer par la formzcle II lu pui-tie de la chatne 
d u  polysaccharide qui se trouve combine’e 

Le phosphore de I’amidon de bl6. 

La teneur en P de l’amidon de bl6 est a peu prks la m6me que 
celle de la f6cule et la liaison de l’scide phosphorique y est tout 
aussi rdsistante. Aprks hydrolyse acide, les constituants phosphor& 
se laissent isoler assez facilement par la mBthode d’adsorption au 
sulfate de baryuml) et  ils consistent en un mBlange d’ncides glyce‘ro- 
phosphoriques: 8Syo de glycBro-phosphate M et 13 % de glycBro-phos- 
phate /?; contrairement a ce que l’on a constat6 dsns le cas des 
glychro-phosphates d’origine animale, c’est ici l’isomkre K qui se 
trouve en quantitB pr6pondBrante. Ces glyckro-phosphates ne sont 
pas accompatgnBs de substances phosphorBes rkductriees. Tel n’aurait 
pas BtB le cas par contre si l’amidon de blB contenait en quantit4 
notable de 1’8ther de Robison. En effet, ce sucre phosphoryld 
se laisse adsorber par le sulfate de bsryum et Bluer par l’acide chlor- 
hydrique avec la m&me facilitB que l’acide glycPro-phosphoEique 2, et 
il aurait done 6tB prhsent dans le produit brut obtenu apr& Blution. 
I1 devient trks probable alors que tout le phosphore de l’amidon 
de b16 entre dans la composition de glycbro-phosphates 

Sous quelle forme ces glycBro-phosphates se trouvaient-ils 
primitivement dsns l’amidon ? Trks probablement ils faisaient partie 
de phosphatides; en effet, contrairement h ceux de la f h l e  de pomme 
de terre, les compos4s phosphor& de l’amidon de blB possedent 

l’ucide phosphorique. 

I )  On ne peut les isoler par contre par la mkthode au sous-ac6tate de plomb ammo- 
niacsl, car ici ils n’ont aucune tendance B prkcipiter les premiers par ce r6actif. 

2, Alors que l’adsorption de l’bther de Robison et  des acides glyc6ro-phosphoriques 
est A peu prks quantitative, il est difficile d’en Bluer plus de 60-700,/, par l’acide chlor- 
hydrique dilu6. 
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deuv propriBt6s qui appartiennent prdcisBment aux phosphatidesl) : 
a) solubilite dans l’alcool ; b)  sensibilitd a l’action des alcalis diluBs 
h froid. 

a) Si l’on Bpuise a I’alcool a 96% au Xoxhlet des grains d’amidon 
de bl6 notif, on ne les prive que d’une petite partie de leur phosphore. 
I1 n’en est pas de m&me, par contre, si l’on procBde comme suit: on 
commence par prBparer un empois de maniitre a faire dclater les 
enveloppes des grains qui sont sans doute impermdables a I’alcool, 
puis on prdcipite l’amidon par addition d’alcool et le produit ainsi 
obtenu est estrait au SoxhZet. Nous avons pu alors enlever a l’amidon 
de bld prBs de SO% de son phosphore; la teneur en azote s’est con- 
sidBrablement abaissde en meme temps. I1 faut donc en conclure 
que les substances phosphordes extractibles se trouvent l’intdrieur 
des grains. 

b) D’autre part Samec2) avait dBjh indiqu6 la sensibilitd, h 
l’action des alcalis, du phosphore de l’amidon de blB; en traitant 
ce dernier par la soude 0,5-n., nous avons pu en effet Bliminer prbs 
de 95% de son phosphore. 

La facilitb avec laquelle l’amidon de blB perd son phosphore 
par extraction alcoolique rend fort peu probable l’existence d’une 
liaison chimique entre les phosphatides et le polysaccharide : il s’agit 
peut &re d’un simple m6lange physique. 

On sait depuis longtemps que les farines de bl6 contiennent des phosphatides (un 
compos6 de cette nature, isole d’une farine de froment, fut dej j  Btudi6 en 1907-0s par 
Winterstein3) e t  ses 618ves) et de nombreux travaux de chimie de denr6es alimentaires 
ont trait A leur dosage. Dans un memoire qui n’est parvenu notre connaissance qu’aprhs 
l’achhement de nos propres recherches, 3’. E. Sottbohm et  P. Xuyer4) ont constat6 par 
des dosages de choline que la teneur en phosphatides des farines de bl6 est plus 61evBe 
qu’on ne l’admet commun6ment. Etudiant alors la repartition de la choline entre les compo- 
sants de la farine (gluten, amidon e t  liquide de lavage), ils ont rnontr6 qu’une grande part,ie 
de ces phosphatides se trouve fix6e sur l’amidon. Les auteurs ne se sont pas occup6s par 
contre des relations existant entre la presence des phosphatides et le contenu en phosphore 
du polysaccharide; ajoutons que la teneur en phosphatides qu’ils admettent dans un de 
leurs Bchantillons d’amidons) ne correspond qu’& 35% du phosphore de ce dernier. On 
pouvait donc supposer que les 65% restants ont un mode de liaison different, ce qui, comme 
il resulte de nos recherches. n’est trks probablement pas le cas. 

Le phosphore d’autres espEces cl’amidon. 
Par la m6thode d’odsorption au sulfate de baryum, nous avons is016 

en outre les constituants phospho-organiques des espkces d’amidon 
I )  Ajoutons que parmi les produits d’hydrolyse de l’amidon de bl6 se trouvent encore 

d’sutres constituants de phosphatides, des acides gras: Taglor et Xelson, Am. SOC. 42, 
1726 (1920). 

2, Bioch. Z. 186, 358 (1927); Iloll. Beih. 33, 94 (1931). 
3) Winterstei% e t  Hiestand, Z. physiol. Ch. 54, 258 (1907); Winferstein e t  Snidenski, 

4, Z. Unters. Lebensmittel, 67, 369 (1934). 
5 ,  Le seul dont ils indiquent la teneur en phosphore. 

ibid. 58, 506 (190s). 
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suivantes : sagou, arrow-root, mais. Les deux prenlikres ont fourni 
de l’dther glucose-6-phosphorique ; la rlernikre, par contre, des glycero- 
phosphates u ( 8 5 % )  et (15%). 

En  rdsumB, dans la fdcule de pomme de terre (amidon de tuber- 
cules), l’arrow-root, (amidon de rhizome) e t  le sagou (amidon de 
moelle) l’aciiie phosphorique se trouve combind sous forme d’dther-sel 
a un reste de glucose (formule 11); dans les amidons de cdrdales 
par contre (bld, mais), le phosphore ferait partie de phosphatides 
et ne serait pas li6 directement au polysaccharide. I1 y a donc lieu 
de distinguer deux groupes d’amiclons en se basant non seulement 
sur leur origine botanique, mais encore sur le mode de liaison de 
leur phosphore. 

I1 y a quelques annBes Saniee’) dtait arrive par des methodes toutes diff6rentes A 
une conclusion analogue. I1 avait constate certaines differences entre des solutions d‘a amy- 
lopectine )I provenant d’une part d’amidons de c&6ales, d’autre part d’amidons de tuber- 
cules, rhizomes, moelle, etc. A concentrations en phosphore egales, les conductibilitks 
Blectriques des premieres sont beaucoup plus faibles; il en est de m6me des quantitBs 
d‘alcali nbcessaires B leur neutralisation; dans une solution B 1% d’amylopectine de fecule, 

le rapport - - est Bgal B 0,98, alors qu’il n’atteint que 0,02 dam le cas de l’amylopectine 

de bl6. Samee2) Btendit ces mesures B un tres grand nombre d‘esp6ces d’amidons. I1 ex- 
plique ces differences en admettant que dans les amidons de c b a l e s  les phosphoryles 
sont combines A des substances azotees e t  se trouvent ainsi masques; il suppose alors 
l’existence dans ces amidons de graminBes de phytovitellines qui seraient fixbes par l’inter- 
mBdiaire de leurs phosphoryles sur le polysaccharide. Si nous faisons abstraction de cette 
derniere hypothese (pr6sence de phytovitelline), il faut reconnaitre que les vues de Sarnee 
sont exactes: c’est en effet la combinaison avec un compose azot6 (choline, colamine) 
qui diminue l’activit6 du phosphore des amidons des c6r6ales e t  les diffbrences entre les 
propribt6s 6lectro-chimiques des deux groupes d‘amidons s’expliquent maintenant ais6- 
ment: dans les aniidons de tubercules, rhizomes. etc., se trouvent des acides bibasiques 
fortement dissocihs; les phosphatides des amidons de cereales sont par contre des corps 
neutres dont les ions amphoteres ne conduisent pas le courant Blectrique. 

H. 
P 

PARTIE EXPERIMENTALE. 
Prbparation d‘ticiclrs yolyose-nionophospliorirlues 21 partir de la f&euk 

de poninie de trrre. 
Deux Bchantillons de fBcule tle pomme de terre ont Btd employ& : 

4chantillon I (amylum solani Jfercf i )  contennnt 17,2 yo H,O et 
0,063y0 P (teneur en P de la substance anhydre: 0,076y0); dchan- 
tillon I1 (produit commercial tle provenance inconnue) contenant 
lS,Oyo H,O et 0,076y0 P (teneur en P de la substance anhydre: 

Succhiirification. par Pamylase d u  pancreas. S o u s  decrivons ici 
avec quelques details une de nos experiences. 

500 gr. de fdcule (dchantillon I) sont suspendus dans 1 litre 
d’eau froide; on verse cette suspension, en agitant energiquement, 

0,092 Yo). 

1) JI. Sumec, 31. Xinaejf et  A’. Rot~ziii, Koll. Beih. 19, 203 (1924). 
2, 31. Saniec et R. Tilemen, Koll. Beih. 33, 254 (1931). 



- 1359 - 
tlans 7 litres d’eau a 75O additionnds prBalablement de 40 gr. d’acd- 
tate de sodium cristallisk, de 3 gr. de chlorure de sodium e t  de 0’3 cm3. 
tl’acide acktique glacial. On laisse l’empois se refroidir A 40° et 
ajoute 500 em3 d’un extrait glyckrinh de pancrdas de porc contenant 
340 A. E.I). L’empois se liqu6fie instantanBment; le pH de la solution 
est  &gal h 6,8. 

L’extrait de pancreas a B t B  prepare suivant les indications de Willstnettcr et  W a l d -  
sehrriidt-Leitz2) A partir du pancreas de porc desseche et  degraisse au nioyen de l‘acktone 
ct de l’bther: la poudre d’organe est traitee durant 10 heures A 30” par 16 parties de gly- 
cerine a 80% ; on additionne ensuite la suspension de 5 volumes d’eau et filtre. 

500 gr. de fecule contiennent 315 mgr. P. Les 500 om3 d’estrait de pancreas renfer- 
maient 56 mgr. P dont 40 mgr. de P mineral; on n’a donc introduit que 16 mgr. de P 
organique Btranger soit 5% du P de la fecule mise en oeuvre. 

On ajoute au liquide 100 cm3 de toluBne et laisse a 1’8tuve a 37O. 
Le pH qui a tendance a s’6lever est ramen6 de temps en temps B 
6,s par addition d’acide acBtique. AprBs 110 heures on filtre le 
digestat et on l’additionne de 300 cm3 de sous-ac8tate de plomb 
liquide Pharm. Helv., puis on introduit par petites portions, en 
agitant continuellement, 130 cm3 d’ammoniaque B 10 yo. On laisse 
le precipite se dhposer et decante; le compos6 plombique est ensuite 
essor8 et  lave B I’eau. On le malaxe encore humide dans un mortier 
et  ‘ajoute de l’aeide acetique glacial jusqu’h dissolution eomplkte. 
La solution opalescente (pH = 7,5-8,O) mesure 320 cm3; eIle contient 
290 mgr. P dont 39 Q l’Btat min6ral. On l’additionne en l’agitant 
de 400 em3 d’alcool Q 96%, puis on essore et lave Q l’alcool a 50% 
le pr6cipitP. form&. Ce dernier est ensuite transform6 en sel de baryum; 
pour cela on le dBcompose par agitation a froid en prBsence d’un 
petit excBs d’acide sulfurique; le filtrat du sulfate de plomb est 
additionn6 jusqu’h neutralit6 a la phBnolphtal6ine d’une solution 
concentrke de baryte qu’on introduit par petites portions, en agitant. 
Le mBlsnge de sulfate et de phosphate de b a r p m  est essor6 sur 
une couche de norite et le filtrat est prkcipitk par 4 volumes d’alcool. 
On essore le produit et on le lave d’abord a l’alcool. dilu6 puis b, 
l’alcool fort et enfin a l’Bther. Rendement 6 gr. AprBs dessiccation 
A l l O o  dans le vide sur l’anhydride phosphorique, la substance 
contient 2,70% P et 14’09% Ba. On peut enrichir encore en phos- 
phore ce compos6 en le reprkcipitant par le sous-acBtate tle plomb, 
en l’absence, eette fois, d’ammoniaque : 4’5 gr. sont dissous clans 
25 em3 d’eau; on ajoute du sous-acdtate cle plomb Pharm. Helv. 
en Bvitant tout exchs. Le pr6cipitd plombique est d(icompos6 pm 
l’acide sulfurique et transform6 en sel de b a r p m  de la manihre 
d6crite ci-dessus. Obtenu 3 gr. 

1) WiElstnetter designe par A.E. (Amylase-Einheit) une unite de mesure de l’amy- 
lase. Pour la definition et  le dosage des A.E., voir R. IVillstaeffer, E. W a l d s c h m i d t - h ? ’ h  
et  A.  Hesse, Z. physiol. Ch. 126, 155 (1923). 

2)  LOC. cit. 
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5,58 mgr. subst. anhydre ont donne 0,2405 gr. SPMoBal) 
0,1394 gr. subst. anhydre ont donne 0,0341 gr. BaSO, 

Trouv6: P 3,18 Ba 14,10% --- Brt - - 1,02 
P 

Dosage du groupe reducteur GR d‘apris Willstaetter-Sehzide1: 0,2210 gr. subst. 
anhydre (contenant 7,03 mgr. P) ont consomm6 4,48 cm3 I 0,l-n. 

P 
Trouv6 -- = 1 , O l  GR 

Une nouvelle prbcipitation par le sous-acktate de plomb ne 
modifie plus la composition du produit. 

Comme le montre le tableau ci-dessous, la teneur en phosphore 
du polyose-monophosphate de baryum ainsi obtenu depend (toutes 
les autres conditions de l’amylolyse restant les memes) de la quantitk 
d’amylsse mise en ceuvre. 

Tableau 11. 1 
7 

Ccs 

~~~ 

Nombre de I Polyose-monophosphate de baryum anhydre 
A.E.employ6s Nombre de 

restes de glu- 
de f6cule 

12 
33 
38 
40 
60 

340 
750 

1,73 
2,21 
2,46 
2,45 
2,71 
3,18 
3,13 

1,09 

0,97 
1,Ol 

1,Ol 
1,02 

1 1901 

- 

163O 
137O 

138O 
126O 

1 1 1 0  

- 

- 

9-10 
6 - 7  

6 
6 

5-6 
4-5 
4 

polyose-monophosphates cie baryum se presentent sous 
forme de poudres blanches, amorphes et peu hygroscopiques. 11s 
sont trBs facilement solubles dans l’eau et rdduisent la liqueur de 
Pehling 5, chaud. 11s sont prdcipites par le sous-ac4tate de plomb, 
mais se redissolvent en prdsence d’un grand evcBs de rkactif ; l’ac6tate 
neutre de plomb par contre ne les prdcipite pas. 11s ne sont pas 
color& par l’iode“. Les acides libres sont des sirops extriimement 
solubles dam l’eau, mais peu solubles dans l’alcool. 

Les substances No. 3,  3 et 4 du tableau I1 ont la composition 
d’un hexaose-monophosphate de baryum, la substance No. 7 celle 
d’un tktraose-monophosphate de baryum. 

- 
1) Tous les dosages de phosphore ont BtB effectu6s d‘aprks la m6thode sulfomolyb- 

dique de S. Z’oster?zak, B1. [4] 27, 507 et 561 (1990). La teneur en P du sulfophospho- 
molybdate de Ba pese (en abr6g6 SPNoBa) est de 0,7390/. Les dosages de P mineral 
en prbsence de P en combinaison organique ont 6t6 effectuks par la m6thode double nitro- 
sulfomolybdique. 

2, A l’exception de la substance No 1 du tableau I1 qui est coloree en rouge par 
I’iode. 
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1.') 2. 58,12 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1738 gr. SP3IoBa 
0,1453 gr. subst. anhydre ont donne 0,0282 gr. BaSO, 
0,1735 gr. subst. anhydre ont consomme 2,45 em3 I 0,l-n. 

1 = 1 dm c = l,21y0 GI,, = 1,66O [%ID = 137" 

KO 3. 3,546 mgr. subst. anhydre ont donne 4,601 mgr. CO, e t  1,60 mgr. H,O 
48,32 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1606 gr. SPSIoBa 
0,1208 gr. subst. anhydre ont donne 0,0234 gr. BaSO, 
0,3019 gr. subst. anhydre ont consomme 4,92 em3 I 0.1-n. 

41,32 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1370 gr. SPlIoBa 
0.2066 gr. subst. anhydre ont donne 0,0401 gr. BaSO, 
0,1160 gr. subst. anhydre ont consomme 1,82 em3 I 0,l-n. 

C,,H,,O,PBa (hexaose-monophosphate de baryum) : 

So 4. 4,973 mgr. subst. anhydre ont donne 6,398 mgr. C 0 2  et 2,29 mgr. H,O 

1 = 1 dm c = 2,04% GI,, = 2,83O [rID = 138O 

P 
GR C 35,82 H 5,09 P 2,57 Ba ll,4lq$ ~ = 1,OO Calcule 

Trouve NO 2 ,, 2,21 ,, 11,420; ), = 1 , O l  
No 3 ,, 35,39 ,, 5,05 ,, 2,46 ,. 11,4096 ,, = 0,97 
No 4 ,, 35,09 ,, 5,15 ,, 2,45 ., 11,4276 ,, = 1 , O l  

No 7. 4,056 mgr. subst. anhydre ont donne 4,778 mgr. CO, et  1,78 mgr. H,O 
32,66 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1516 gr. SPMoBa 
0,1633 gr. subst. anhydre ont donne 0,0438 gr. BaSO, 
0,0802 gr. subst. anhydre ont consomme 1,74 cm3 I 0,l-n. 

C,,H,,O,,PBa (tetraose-monophosphate de baryum) : 

1 = 1 dm c = 2,11% aD = 2,35O [a]* = 1 1 1 O  

Calcule C 32,65 H 4,65 P 3,52 I3a 15,600,; 2 = 1,00 

Trouve ., 32,13 ,, 4,91 ,, 3,43 ,, 15,78;& ,, = 1,02 
GR 

Hydrolyse par H,SO, 0,4-n. : 
1 0  0,7 gr. de la subst. No 4 (hexaose-monophosphate de baryum) sont dissous 

dans l'eau; on enlhve Ba" par la quantite calculee d'acide sulfurique; le filtrat du sul- 
fate de baryum est additionne de 10 cm3 H,SO, n. et le volume est complete B 25 cm3. 

Pouvoir reducteur initial de 5 cm3 . . . . 1,75 em3 I 0,l-n. 
Aprks 7 heures d'ebullition B reflux . . . . 10,lO em3 I 0,l-n.  
Calculk (hydrolyse complete d'un hexaose) . lO,50 cm3 I 0,l-n. 

20 0,4 gr. de la subst. No 7 (t6traose-monophosphate de baryym) sont trait& 
comme dans I'essai prec6dent. 

Pouvoir reducteur initial de 5 om3 . . . . 1,71 cm3 I 0,l-n. 
Aprks 7 heures d'bbullition B reflux . . . . 6,50 cm3 I 0,l-n. 
Calcule (hydrolyse complete d'un tetraose) . 6,84 cm3 I 0,l-n. 

Action de  l'amylase stir les acades po lyose -monophosp l ior~~~~es .  Environ 2 gr. de la 
subst. NO 4 du tableau I1 sont debarrass6s quantitativement de Ba" par H,SO,; on neu- 
tralise exactement par la soude en presence de ph6nolphtaEine et  complbte B 75 em3. 
Pouvoir r6ducteur initial de 5 cm3 de cette solution de substrat: 1,80 cm3 I 0,l-n. 

10 5 om3 de substrat + 20 01113 H,O + 1 cm3 XaC1 0,2-n. + 10 cm3 KH,PO, 
m/15 + 10 om3 Na,HPO, m/15 + 2 om3 d'extrait glycerine de pancreas (0,9 A.E.) + 
2 cm3 de tolukne; p~ = 6,s; laiss6 B 1'6tuve ti 37O. 

2O 5 cm3 de substrat + 20 om3 H,O + 1 om3 NaCl0.2-n. + 9,s cm3 CH,.COOXa 
0,l-n. + 0,3 cm3 CH,.COOH 0,l-n. + 2 cm3 d'extrait de pancreas + 2 cm3 de toluene; 
p~ = 6,s; laisse ti 1'6tuve A 37O. 

SG 
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4 h. 48 h. 

lo cm3 I 0,l-n. consomm6s’) 3,61 3,61 
20 ,, 1 ,  ,, 3,59 3,70 

Calcul6 (scission de l’hexaose phosphoryle en t6traose et  en maltose) 3,60 cm3 I 0,l-n. 
d’acetate de sodium 

0,I-n. + 1,s om3 CH,.COOH 0,l-n. + 7 cm3 d’extrait de pancreas (3,15 A.E.) + 6 om3 
NaCl 0,2-n. + 10 cm3 de tolukne; pH = 6,8; laisse 48 heures & 1’6tuve t i  37O. Le liquide 
est ensuite concentre dans le vide & 40 cm3 puis additionn6 de 5 cm3 de sous-acetate de 
plomb Pharm. Helv. Le sel plombique est decompos6 par l’acide sulfurique, puis trans- 
form6 en sel de baryum qu’on purifie en le precipitant par l’alcool de sa solution aqueuse. 
Obtenu 0,5 gr. ayant la composition d’un tbtraose-monophosphate de baryum. 

30 40 cm3 de la solution de substrat + 120 cm3 H,O + 60 

46,96 mgr. subst. anhydre ont donne 0,2212 gr. SPMoBa 
gr. subst. anhydre ont donne 0,0312 gr. BaSO, 

C,,H,,O,,PBa Calcul6 P 3,52 Ba 15,600,/, 
Trouve ,, 3,48 ,, l5,64;/, 

0,1174 

1 = 1 dm c = 1,68y0 aD = 1,9O0 [aID = 113O 
acide libre 
1 = 2 dm c = 1,78y0 aD = 4,90° [aID = 137O 

Saccharification de la fe’cide p a r  l’amylase clu malt. Un empois 
de 300 gr. de fecule (8chantillon 11) dans 4’5 litres d’eau est additionn6 
de 300 cm3 d’extrait de malt ; on introduit de l’acide acdtique jusqu’a 
P H  = 4,s (environ 1,2 em3 d’acide glacial), 50 em3 de toluene et 
laisse 100 heures h, 1’8tuve h, 37O. 

L’extrait de malt a 6th pr6par6 comme suit: 1 partie de malt de brasserie grossihre- 
ment moulu est suspendue dans 3,5 parties d’eau; on laisse sejourner B. temp6rature ordi- 
naire e t  agite de temps en temps. Au bout de 3 jours, on essore l’insoluble. 1 01123 de l’ex- 
trait contient 0,53 mgr. P dont 85% & 1’6tat mineral. 

Le digestat est precipite par 180 cm3 de sous-acktate de plomb 
Pharm. Helv. et  120 cm3 d’ammoniaque a 10%. Le compos8 plom- 
bique est ensuite trait6 comme il a 4t6 deerit prec4demment (voir 
saccharification par l’amylase du p a n d a s ) .  On obtient finalement 
4’7 gr. d’un sel phospho-organique de baryum (contenant 2’43 yo P) 
qu’on purifie en le precipitant par le sous-acetate de plomh; la 
teneur en P du sel de baryum regher8 s’klhve alors & 2’70%. Ce 
compose est soumis & une nouvelle action de l’amylase du malt: 
1,5 gr. sont dkbarrassds quantitativement de Ba.. par l’acide sul- 
furique; on neutralise par la soude et ajoute 50 cm3 d’extrait de 
malt + 0,3 cm3 CH, * COOH n. + 5 (3111, de tolubne; volume total 
150 cm3; pR = 4’5. Laissd 100 heures 5L 1’6tuve h, 37O. Le liquide 
est ensuite clarifi8 par filtrage sur une couche de norite, puis con- 
centre dans le vide & 20 cm3 environ. On ajoute alors 15 cm3 de 

1) Les chiffres indiques ont dQ subir prealablement des corrections. En effet, comme 
le montre l’essai suivant, l’extrait de pancreas contient de la maltase et il a fallu donc tenir 
compte de l’hydrolyse du maltose lib6r6: 5 om3 de maltose 0,02-m. sont trait& par 2 cm3 
d’enzyme, les autres conditions restant les m6mes que precedemment ; i1s consomment : 
a)  aprks 4 heures 2,15 cm3 I0,l-n. (hydrolyse 7%);  b) aprks 48 heures 3,lO om3 I0 , l -n .  
(hydrolyse 55%). Dautre  part, on a tenu compte de l’iode qui est consomme par la soh-  
tion d‘enzyme et  le melange tampon et  qui a 6t6 determine par des essais & blanc en 
l’a bsence de substrat. 



Duree de chauffe 
en minutes 

0 
13 
27 
72 

120 
240 
420 
680 

I 

~ 900 

k x lo4  
om3 I 0,l-n. mineral en % (k = constante 
consomm6s l P de p total j de vitesse de mi- 

neralisation duP)  

- 2,32 0 
3,79 
5,Ol 

- - 
- - 
- - 
- - 

I 1,6 

24,O 1 1,7 

- 
I 1,s 

- 3 1 3  I , 1,s 

z: 1 lg 
- 

- *'** I I 
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sous-acktate de plomb Pharm. Helv. et 50 cm3 d'alcool B 96%; le sel 
de plomb ainsi prBcipitB est ensuite transform6 en sel de baryum: 
0,s gr. ayant la composition d'un t6traose-monophosphate de baryum. 

38,60 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1569 gr. SPMoBa 
0,0965 gr. subst. anhydre ont donne 0,0264 gr. BaSO, 

C,,H,,02,PBa Calcul6 P 3,52 Ba 15,60°/0 
Trouve ,, 3,39 ,, 16,10% 

1 = 1 dm c = 1,91yo ED = 2.10' [ a ] D =  110" 
Acide libre 
1 = 1 dm C = 1,04% ED = 1,40' [=ID = 134' 

H ydrolyse aeide de l'ither titraose-monophosphorzque. Une solution d'acide tbtraose- 
monophosphorique (subst. No 7 du Tableau 11) dans l'acide sulfurique 0,4-n. est chauffee A 
1'6bullition. On pr6lkve de temps en temps 5 em3 pour determiner le pouvoir reducteur 
e t  le phosphore mineral form& 

Isolement des produits phospho-organiques. 3 gr. de tktraose-monophosphate sont 
dissous dans l'eau; on precipite quantitativement Ba- par l'acide sulfurique, ajoute 
encore 12 om3 H,SO, n. e t  complete le volume 30 cm3. On chauffe A I'ebullition a reflux. 

a) Au bout de 1% heure d'ebullition une partie du liquide est neutralisee, apres 
refroidissement, par la baryte; on essore le prkcipite sur une couche de norite e t  additionne 
le filtrat de 2-3 volumes d'alcool. Le produit precipite a la composjtion d'un biose- 
monophosphate de bayrum: C,,H,,O,,PBa. Calcule P 5,56 Ba 24,66% ; t row6 P 5,41 
Ba 24,27y0; [aID = 66O. 

La constante de vitesse d'hydrolyse de la liaison glucosidique de cet acide biose- 
monophosphorique en solution 0,07-n. dans H,SO, 0,4-n. a 100' a 6t6 trouv6e Bgale 
3 x environ; elle est beaucoup plus faible que la constante correspondante du maltose 
qui, dans les mhmes conditions, atteint 1,12 x 10-2 (emphchement sterique dii au groupe 
phosphoryle ?). 

b) Apres 10 heures d'bbullition le compose phospho-organique a 6t6 isole e t  purifie 
par l'intermediaire de son sel de brucine cristallid. Sa composition est slors celle d'un 
hexose-monophosphate de baryum; par son osazone cristallisee (p. de f .  152') il a 6t6 
identifie B 1'6ther de Robison (voir plus loin). 

Hydrolyse acide de l a  fkcczde de pornme de terre. 
Isolement du compose' phospho-organipue. Les constitusnts 

phosphor& de la fBcule se laissent isoler aprks hydrolyse sulfurique 
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par une m6thode d’adsorption qui s’est montr6e d’ailleurs applicable 
h, toutes les autres espkces d’amidon 6tudi6es; quelle que soit l’origine 
du polysaccharide mis en ceuvre, il convient d’op6rer comme suit : 

600 gr. d’amidon sont suspendus dans 1 litre d’eau. On verse 
la suspension dans 3 litres d’eau bouillante additionn6e pr6alable- 
ment de 50 cm3 d’acide sulfurique concentre et on niaintient 
1’6bullition h reflux durant 4-5 heures. AprPs refroidissement 
on ajoute par petites portions, en sgitant continuellement, une 
solution concentrke et filtr6e de baryte (300 gr. dans 1 litre d’eau 
chaude) jusqu’a r6action faiblement alcaline a la ph6nophtalkine. 
On laisse le prheipite se deposer, puis on l’essore sur un grand BGchner 
garni d’une couche de norite et lave au moyen d’une solution tr&s 
dilu6e de baryte. Le filtrat ne contient que tr&s peu de phosphore 
(moins de 10 mgr.). Le prBcipit6 encore humide est malax6 dans un 
mortier avec 500 em3 d’acide chlorhydrique a 1 yo. On agite quelques 
heures a temp6rature ordinaire, puis chauffe % heure s u  bain-marie. 
L’insoluble est ensuite essord sur une couche de norite et l a d ;  on 
peut repeter 1’6lution au moyen de l’acide chlorhydrique dilu6, 
mais la quantit6 de phosphore extractible est cette fois minime. 
Les liqueurs chlorhydriques contiennent 60-70 yo du P de l’amidon 
mis en euvre ;  on les alcalinise 16ghement B, l’ammoniaque, filtre 
et concentre dans le vide a 50 em3 environ. Le liquide qui est devenu 
16gBrement wide est neutralis6 a la baryte puis additionn6 de quelques 
volumes d’alcool h 96%. Le prkcipit6 form6 est purifik par dissolution 
dans l’eau et reprkcipitation par l’alcool. 

A partir de 600 gr. de f6cule (6chsntillon 11) on obtient ainsi 
3,7 gr. d’un sel de baryum contenant anhydre: 7’0% P; GR = 1‘06. 
Le produit contient encore des polyoses phosphorks. Pour l’en d6bar- 
rasser, il convient de le trsiter encore 2-3 heures a 1’6bullition par 
1 0  fois son poids d’acide sulfurique h 4%. AprBs refroidissement, on 
neutralise la baryte, filtre et pr6cipite le filtrat par quelques volumes 
d’alcool. Obtenu 3 gr. contenant anhydres 7,45y0 P. 

P 

Aprk hydrolyse sulfurique de la f6cuIe, on pent aussi isoler les produits phosphor& 
par pr6cipitation au moyen du sous-acetate de plomb ammoniacal. 600 gr. de f6cule sont 
chauffes 4-5 heures A 1’6bullition en pr6sence de 4 litres d’acide sulfurique h a?&. On 
ajoute a I’hydrolysat 15 cm3 HNO, D 1,4 (pour dviter les pertes par adsorption) e t  pr6- 
cipite quantitativement I’acide sulfurique par la baryte ; le liquide doit conserver une 
reaction fortement acide au congo. Le sulfate de baryum est ensuite essor6 sur la norite, 
on ncutralise le filtrat par l’ammoniaque et ajoute 180 cm3 de sous-ac6tate de plornb 
Pharm. Helv. et SO cmJ d’ammoniaque a 10%. Un precipit6 se forme lentement; il est 
essor6 aprhs 24 heures e t  trait6 cornme 11 a 6 th  indique prbcedemment (vsir l’isolement 
des acidcs polyose-monophosphoriques a p r b  hydrolyse enzymatique). On obtient ainsi 
un sel de baryum qu’on chauffe encore 3 heures 1’6bullition en presence d’acide sulfurique 
i 476 ; la teneur en phosphore atteint alors 7,4--7,E1~/~. Cette methode au sous-acetate de 
plomb est moins pratiqne que la m6thode d‘adsorption dCcrite ci-dessus. 
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Le compose phospho-organique qui a 6tB obtenu par l’une de 
ces tleux methocles, ou encore par hydrolyse sulfurique des Bthers 
polgose-monophosphoriques, est ensuite purifie par l’intermediaire 
tle son sel de brucine cristallisdl). Sa composition est alors celle 
tl’un hesose-monophosphate de haryum. 

4.121 mgr. subst. anhydre ont donne 2,745 mgr. CO, e t  1,OS mgr. H,O 
22,52 mgr. subst. anhydre ont donne 0,2378 gr. SPMoBa 
0,1126 gr. subst. anhydre ont donne 0,0650 gr. BaSO, 
0,1206 gr. subst. anhydre ont consomme 5.90 cm3 I 0.1-n. 

C,H,,O,PBa Calcule C 18,20 H 2,78 P 7 3 4  Ba 34,78% = 1,OO 

Trouve ,, 18,17 ,, 2,93 ,, 7,80 ,, 34,00% ,, = 1,03 

P 

1 = 1 dm c = 1,49”/, E~~~~ = O,3ln [a]5J61 = 20,8O 
1 = 1 dm c = 2,907(, a5461 = 0,64O = 22,OO 
1 = 1 dm c = 1,96% aD = 0,36O [“ID = 18,3O 
acide libre 
1 = 1 dm c = 1,1576 a5461 = 0,47O [a]5161 = 40,9O 
1 = 2 dm c = 0,647% E~~~~ = 0,55O = 42,5O 

1 gr. du sel de baryum est dissous dans 1 0  em3 d’eau ; on prkcipite 
quantitativement Ba.. par I’acide sulfurique normal, filtre et ajoute 
une solution de 1 gr. de phenylhydrezine dans 2 em3 d’acide aedtique 
b, 50%. Aprbs une chauffe de 20 minutes au bain-marie, on essore 
h chaud les fines aiguilles qui se sont sBparBes et on les lave d’abord 
h l’eau chaude, puis Q l’alcool et enfin au chloroforme. Rendement 
0,4 gr. Pour la recristallisation, on dissout dans l’alcool chaud 
et ajoute du chloroforme jusqu’a trouble persistant. P. de f .  152-153O 
(chauffe rapide). P. de f .  du mBlange avec un produit prBpar6 h 
partir de Pether de Harden- Potmg 152-153°. 

3,074 mgr. subst. ont donne 5,885 mgr. CO, et  1,61 mgr. H,O 
3,052 mgr. subst. ont donne 0,414 cnP N, (23O. 751 mm) 

20,5 
C,,H,,O,N,P Calcul6 C 52,72 H 5,72 li l5,3S P 5,68% 

Trow6 ,, 52.22 ., 5,56 ,, l5,46 ,, 5,51% 

mgr. subst. ont donne 0,1526 gr. SPMoBa 

Solvant: melange 3 vol. d‘alcool absolu + 2 vol. de pyridine 1 = 1 dm c = 0,96% 
a5461 aprks 15 min. =-0,60° ruIs6, aprbs 15 min. =- 62,BO 
E~~~~ aprks 24 heures = - 0,34O [ C C ] ~ ~ ~ ,  aprbs 24 heures = - 35,4’ 

Sel de phenylhydrazine de l’osazone C,,H,lO,S,P 
Point de fusion . . . . . . . . . . . . . .  
[ c ~ ] ~ ~ ~ ~  (melange 3 vol. alcool + 2 vol. pyridine) 

apres 15 minutes . . . . . . . . . . . .  
aprbs 21 heures . . . . . . . . . . . . .  

152-153O 

- 62,s’ 
- 35,40 

I Acide glucose- 
6-phosphorique 

de Robisonz) 

41,4O 
21,20 

154--154,5° 

- 60° 
- 350 

_ _ _ _ _ _ _  

l )  La preparation du sel de brucine cristallise e t  sa transformation en sel de baryuiii 
ont Bt6 effectuees comme P. A. Levene et  A .  Raymond l’ont indique pour leur ether 
glucose-6-phosphorique synthetique [J .  biol. Chem. 89, 485 (1930)l. 

?) Bioch. J. 26, 323 (1931). 
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Le tableau I V  montre que l’acide hesose-phosphorique obtenu 

a partir de la f6cule est identique B l’acide glucose-6-phosphorique 
de Robison. 

Almidon de hlk. 

L’umidon 6tudi8 (amylum tritici Pharm. Helv.) contennit 
12’8% H,O et 0,0.?72% P; anhyclre il contenait donc 0,06560,~ P. 

Traitements pur l’ulcool et par l’ulcali. I. De l‘amidon natif a 6th 
extrait a 1’alcool dans un appareil Soxhlet durant 18 heures. 11. On 
a prepare un empois de 5 gr. d’amidon dans 100 em3 d’eau et on l’a 
verse en agitant clans 2 vol. d’alcool a 96%. Le precipite a 6th essorh 
rapidement et lav6 h l’alcool puis a 1’6ther. 111. On a prepare un 
empois qu’on a precipit6 par l’alcool comme dam l’essai prPc6dent. 
On a dGcant6 et, sans essorer le produit, on 1’8 introduit dans une car- 
touche a extraction, puis on a extrait a l’alcool dsns un Soxhlet 
durant 26 heures. IV. 10  gr. d’amidon ont 6t6 agitks 20 heures a tem- 
pdrature ordinaire avec 100 cm3 de soude 0’05-n. La substance agonfl6 
16gkrement ; on l’a lave par ddcantation d’abord a l’eau, puis B, l’alcool; 
finalement on l’a essor6 et lave a l’alcool et a 1’6ther. V. 4 gr. d’amidon 
ont 6t6 suspendus dans 5 cm3 d’eau. On a introduit peu 8, peu en 
agitant 75 cm3 NaOH 0,5-n.; un empois s’est form& On a agit6 
18 heures h, la machine e t  verse dsns 150 em3 d’alcool B 96% + 3 em3 
HC1 concentr8. L’amidon pr6cipit6 a 6t6 ensuite tritur6, d’abord 
en prdsence d’alcool 21, SO%, puis d’alcool fort ; finalement on a essor6 
et lave a l’alcool et h 1’6ther. 

Le tableau suivant indique la composition des prodnits obtenus. 

Amidon de blB natif . . . . . . . . . . .  .. ,. ,, aprPs traitement I . . . . .  
. . , , . ,  *, .. 1 1 . .  . . .  
9 ,  ,, ,* .. ., I11 . . . . .  
,, ,, , 7  .. .. I V . .  . . .  
3 ,  ,, -. 3. , , v  . . . . .  

FBcule de pomnie de terre native . . . . . .  
,+ ,, ,, .. ,, aprh  traitement I11 
,, 7 ,  ., .* 1. ,, v 

0.066 
0,061 
0,043 
0,014 
0,025 
0,003 
0,076 
0,071 
0,069 

___ ___ 
0.03 
- 
- 

0.01 

0,005 
0.01 

- 

- 

- 

-- 
Perte en P 
(en yo du 
P primitif) 

0 
S 

34 
79 
62 
95 
0 
7 
9 

-___ ___.. . 

On voit que, soumise aux m6mes traitements, la fPcule de pomme 
de terre perd beancoup moins de phosphore que l’amidon de blP. 

I )  Les dosages d’azote ont 6t6 effectuks d‘aprhs la m6thode de F. C. ICoch e t  2’. L. 
XeilIeekin, Am. Soc. 46, 2066 (1924). 
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Isolement des compost% phospho-organipes. AprBs hydrolyse 
sulfurique de 600 gr. d’amidon de blk, on a obtenu par la m6thode 
d’adsorption 1,6 gr. d’un produit contenant 10,4Yo P et 32’6% 
Ba. I1 ne rkduit pas la liqueur de FehZing et ne consomme pas d’iode 
en milieu alcalin; d’autre part il est optiquement inactif (1 = 1 dm; 
c = 15%). Si l’on maintient quelques minutes a 1’8bullition une 
solution a lo%, la majeure partie se prPcipite sous forme micro- 
cristalline, mnis se redissout par refroidissement ‘). Le produit 
donne toutes les reactions color6es indiqukes par 0. BuiZZy2) pour les 
glyckro-phosphates a. A part la baryte, le produit contient encore 
d’autres bases, surtout de la chaux; pour I’en dbbarrasser, on en 
dissout 1 gr. dans 10  em3 d’eau et ajoute 6 em3 cl‘ac6tate neutre de 
plomb a 20%; le sel plombique skpar6 est transform6 en sel neutre de 
baryte qu’on isole en le prkcipitant par l’alcool. 

4,632 mgr. subst. anhydre ont donne 2,065 mgr. CO, et 0,98 mgr. H,O 
11,40 mgr. subst. anhydre ont donne 0,1566 gr. SPMoBa 
0,1140 gr. subst. anhydre ont donne 0,0838 gr. BaSO, 

C,€€,O,PBa Calcule C 11,71 H 2,2S P 10,OS Ba 44,70% 
Trouve ,, 12,15 ,, 2,37 ,, 10,15 ,, 43,26% 

Titrage par I’acide periodique : J’ai opere exactement d‘aprbs les prescriptions 
de Fleziry et Paris3). 

0,0953 gr. subst. anhydre ont consomme 5,48 cm3 HIO, 0,l-n. 
Calcule (glycbro-phosphate a pur) 6921 7 ,  1 ,  3, 

Le produit contient donc 88% de glycero-phosphate a;  les 12% restants consistent 
en gIyc6ro-phosphate @ qui se laisse isoler sous forme du sel double cristallise de P. Kurrer4). 
0,6 gr. du melange sont dissous dans 2,5 cm3 deau;  on ajoute une solution de 0.4 gr. de 
nitrate de baryum dans 5 om3 d‘eau; une cristallisation se fait lentement. On essore au 
bout de deux jours. Obtenu 40 mgr. qu’on recristallise dam I’eau chaude. 

3,457 mgr. subst. ont donne 0,OSS cm3 S, (23”, 761 mm.) 
16,s mgr. subst. ont donne 0,1541 gr. SPMoBa 
21,O mgr. subst. ont donne 0,0167 gr. BaSO, 
(C,H,O,PBa),Ba(NO,), Calcul6 N 3,19 P 7 , O i  Ba 47,03% 

Trouv6 ,, 2,94 ,, 6,7S ,, 46,80% 

Constitnants phosphor& d‘autres esphes d‘aniidon. 
Tous les amidons BtudiBs ont B t B  hydrolysks par l’acide sulfurique 

A 2 yo, puis on a is018 les compos8s phospho-organiques i)ar la mkthode 
d’adsorption au sulfate de baryum. 

Arrow-root. 600 gr. d’arrow-root de mnrnntha nrundinacea 
(contenant: 15,6yo H,O et 0,017570 P; anhydre 0 , 0 S 0 7 ~ 0  P) ont 
fourni 0,6 gr. d’un sel de baryum rkducteur qui a Bt6 trait6 ensuite 
3 heures a l’kbullition par l’acide sulfurique i, i%, puis purifik par 
l’intermddiaire du sel de brucine cristallisP. 

20,lS mgr. subst. anhydre ont donne 0,2134 gr. SPMoBa 
C,H,,O,PBa Calcul6 P 7,S4% 

Trouve ,, 7,84% 
l) Les glycero-phosphates ct alcalino-terreux sont moins solubles 
2, Ann. chim. [9] 6, 96 (1916). 
3, J. Pharm. 18, 470 (1933). 

chaud qu’i froid. 

4 )  Helv. 9, 5 (1926). 
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Le produit a donne une osazone cristallisPe fondant a 150-152° 

(chauffe rapide); le mdlange avec l’osazone cle l’Pther de Robison 
fondait a la m&me tempdrature. 

21,55 mgr. subst. ont donne 0,1653 gr. SPMoBa 
C24H,,0J6P Calcul6 P 5,68% 

Trouv6 ,, 5,66O/, 
Amidon de sngou. 600 gr. d’amiclon de sagou’) (contenant: 

12,6y0 H,O et 0,009.5~o P ;  anhydre O , O l l l %  P) ont donne 0,3 gr. 
d’un sel de baryum rPducteur. On 1’8 trait4 encore 3 heures par 
l’acide sulfurique h 4%; la teneur en phosphore ktait encore trop 
faible (6,4y0), mais le manque de substance a emp4chB de pousser 
la purification plus loin et l’on s’est content6 de caractkriser le pro- 
duit par son osazone cristallisbe qui fondait, de meme que son melange 
avec l’osazone de 1’4ther de Robison, 

17,01 mgr. subst. ont donne 0,1224 gr. SPMoBa 
C2,H,,07N,P Calculk P 5,68% 

Trouv6 ,, 5,32% 

150-152°. 

Amidon de mais. 600 gr. d’amidon de mays Pharm. Helv. (con- 
tenant: l4 ,9% H,O et 0 ,0159~0 P; anhydre 0,0187% P) ont fourni 
0,45 gr. d’un sel de baryum non rdducteur. Aprbs purification par 
I’interm4diaire du sel de plomb, le produit avait la composition 
d’un glyc6ro-phosphate de baryum. 

12,OO mgr. subst. anhydre ont donnk 0,1600 gr. SPJloBa 
0,0600 gr. subst. anhydre ont donne 0,0442 gr. BaSO, 

C,H,O,PBa Calcul6 P 10,OS Ba 4470% 
Trouve ,, 9,86 ,, 43,3576 

Titrage par l’acide periodique. 
0,0651 gr. subst. anhydre ont consomm6 3,60 em3 HIO, 0.1-n. 
Calcule (glycero-phosphate G( pur) 4734 7, ., $ 9  

Le m4lange contenait donc 85 yo cle glyc6rophosphate a. 

lo On a blabor6 deux mhthodes permettant d’isoler les compoacis 
phospho-organiques lih6rds par hydrolyse des amidons. Elles sont 
bas6es : 

l’une, sur une prkcipitation par le sous-acktste cte plomb am- 
moniacal ; 

l’autre, qui est d’une application plus g h h l e ,  sur une adsorption 
par le sulfate de baryum en milieu alcalin suivie d’une klntion en 
milieu acide. 

3 O  Par  hydrolyse de la fPcule de pomme de terre au moyen ties 
amylases, il se forme des acides polyose-monophosphoriques ; leur 
limite de dkgradation est repr6sentPe par nn acide tPtraose-mono- 
phosphorique qui s’obtient au moyen aussi bien tle l’amylase du 
pancrhs que de celle du malt. 

Rl?SUNfi ET CONCLUSIONS. 

l) Sagou veritable des Indes (de rnetrosylo)i s a p )  de Grozrlt pe .  (Paris). 
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3 O  Par hydrolyse acide, la f6cule ainsi que les polyoses phaspho- 
ryl6s fournissent 1’6ther glucose-6-phosphorique cle Robison. 

4O L’6ther de Robison a 6t6 obtenu &element B partir de l’arrow- 
root et de I’amidon de sagou. 

5 O  Trait6 dans certaines conditions par l’alcool ou encore par 
les alcalis dilues, a froid, l’smidon de bl6 perd la majeure partie de 
son phosphore. 

6 O Les produits phospho-organiques obtenus aprbs hydrolyse 
acide des amidons de bl6 et de mais consistent exclusivement en 
un m6lange de glyc6ro-phosphates u. et /?. 

7O Parmi les amidons Btudihs, il y a done lieu de distinguer deux 
groupes, d’aprbs le mode de liaison du phosphore: 

a)  Amidons de tubercules, de rhizomes et de moelle. L’aeide 
phosphorique y est combine comme kther-sel h la chaine du poly- 
saccharide (formule 11). 

b )  Amidons de c6r6ales. Leur phosphore fait partie de phos- 
phatides en liaison l h h e  avec la matibre amylacke. 

GenBve, Laboratoire de Chimie organique et  inorganique de 
l’Universit6. 

174. Uber Misehfallungen von Niekel-Zink- und Kobalt-Zink-Hydroxyd 
(4. Sfitteilung uber topochemische Reaktionen kompakt-disperser Stoffel)) 

yon W. Feitkneeht und W. Lotmar. 
(15. X. 35.) 

I. Einleitung. 
Stabiles Zinkhydroxyd krystallisiert nicht wie die Hydroxyde 

der zweiwertigen Metalle mit Sihnlichem Radius wie . das Zinkion 
im C 6-Typ, sondern besitzt ein rhombisches Gitter”. Nnt tn3)  hat 
vor einiger Zeit nachzuweisen versucht, dass, wenn gemisehte 
Losungen von Zinkchlorid mit Nickel-, Iiobalt- oder Magnesium- 
chlorid mit Lauge gefallt werden, die Zinkionen die erwahnten Rletall- 
ionen im Hydroxydgitter isomorph vertreten konnen. Aus den 
Rontgendiagrammen dieser Mischhydroxyde berechnete er unter 
Annahme der Gultigkeit des Vegard’schen Gesetzes die Dinlensionen 
der Elementarzelle des hypothetischen Zinkhydroxyds voin C 6-Typ 
und gab dafiir an:  a = 3,03 A ;  c/n = 1,60. 

l) 3. Ktteilg. vgl. Feitkneeht, Koll. Z. 68, 184 (1934). 
2, Corey und Wyckof f ,  Z. Iiryst. 86, 8 (1933); X e g a w ,  Z. Iiryst. 90, 283 (1935). 
3, Natta und Passerini, G. 58, 597 (1928). 




