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attaquant la chaine a une extremite et en avanyant graduelle-
ment. D'apres Hanes et Myrbäck, on croit que l'enzyme ne

peut attaquer que les chalnes ä partir de leurs extremites et
s'arrete aux points de ramification. Nous avons prepare cette
ß- ou saccharogene-amylase par une methode amelioree de

purification. Cette amylase degrade l'amylose du mais comple-

tement, tandis que l'amylopectine n'est detruite qu'aux deux
tiers. Le produit final est le maltose. Un tiers de l'amylopectine

est transformee en une dextrine, nominee amylodextrine.
Le poids moleculaire de la dextrine obtenue de cette fagon est
150 000. On tire done la conclusion que chaque molecule

d'amylopectine est degradee en moyenne aux deux tiers et que
les rameaux sont detruits.

La forme ramifiee de l'amylopectine est-elle en relation avec

ces proprietes de gonflement limite
Certainement. Les points d'attache des mailles sont des cris-

tallites, dans lesquels des parties de chaine se sont rassemblees

en formant un reseau cristallin. S'il y a des chaines non rami-
fiees et pas trop longues, un faisceau de ces chaines formera un
cristallite limite. S'il y a des molecules geantes ramifiees, chaque
molecule participera ä l'edification de plusieurs de ces cris-

tallites. Ces derniers sont alors lies par des fils moleculaires:
e'est ce qui explique la propriete de cohesion du gel.

A. J. A. van der Wyk. — L'infliience d'electrolytes sur la
solubilite de substances organiques dans I'eau.

On sait depuis longtemps que les courbes qui representent
la solubilite d'un non-electrolyte dans des solutions salines de

concentration croissante ont des formes souvent assez compli-
quees. Meme lorsque la concentration du non-electrolyte reste

assez faible, e'est-a-dire lorsque la fraction molaire de ce corps
Nj < 0,01, l'aspect des isothermes de solubilite varie complete-
ment si l'on passe d'un electrolyte ä un autre. Dans un travail
recent, K. H. Meyer et Klemm1 ont apporte un bei exemple

1 K. H. Meyer et O. Klemm, Helv. 23, p. 25, 1940.
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par 1'etude de la solubilite de l'anhydride de la glycocolle dans
les solutions de toute une serie de sels. Certains sels (les

iodures) augmentent la solubilite de ce corps ä toutes les

concentrations, d'autres (KF, par exemple) l'abaissent,
d'autres encore exercent une action telle que la solubilite de

l'anhydride de la glycocolle passe par un minimum (LiBr) et

presente un point d'inflexion (KBr). Dans les lignes suivantes
nous essayons d'indiquer les raisons generales qui sont ä la base

de la complexity du phenomene qui nous occupe.
Considerons l'energie libre Ft du non-electrolyte que nous

voulons dissoudre: eile est definie par Fj Ht — TSj oü Hj
est le contenu de chaleur et S-, l'entropie ä la temperature et ä la
pression de l'experience. Lorsque la solution est saturee et par
consequent la substance (1) en equilibre avec la solution aqueuse,
l'energie libre partielle de la substance dissoute Fi, rapportee ä

une molecule-gramme, est egale ä celle d'une molecule-gramme
de la substance pure. En notant par A la difference entre
l'etat dissous et l'etat pur, nous pouvons done ecrire:

AF, A Hi — TASi 0 d'oü AHX TASi

Ainsi que Hildebrandt l'a montre, l'entropie partielle de

dilution Sj ne s'ecarte guere beaucoup, dans des cas pareils,
de la valeur classique — RZreNj. Nous aurons done en bonne

approximation:
— RT In N® AH, (1)

N® etant la concentration en fraction molaire de la solution
saturee. On trouve ainsi une absorption de 5000 cal/mol pour la
chaleur de dissolution de l'anhydride de glycocolle solide dans

sa solution saturee aqueuse. Lorsqu'on n'a pas affaire ä l'eau

pure, mais ä une solution (relativement diluee) d'un electrolyte,
la chaleur absorbee dans les memes circonstances aura une
valeur un peu differente; on peu-t le noter par AHj + SH.
Pour une solution saturee en substance (1) qui contient en

outre x molg. d'electrolyte, nous pouvons ecrire comme plus
haut:

— RTZrcN®w AH, + SH (2)
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et, puisque dans le cas qui nous occupe, nous supposons la
substance relativement peu soluble, en retranchant (1) de (2):

— RTlnhj^ SH (3)

lx et l0 etant respectivement les solubilites du non-electrolyte
exprimees en g/1, dans l'eau contenant x molg/1 d'electrolyte
et dans l'eau pure.

Remarquons ici que, comme nous l'avons montre ailleurs1,
la solubilite d'un corps solide est le plus souvent determinee

presque entierement par sa chaleur de fusion; on voit ici que
les variations relatives de cette solubilite en sont entierement
independantes.

Le probleme revient maintenant ä chercher les valeurs
de SH en fonction de la concentration x et de la nature de

l'electrolyte. Pour cela nous allons introduire quelques
hypotheses simples, dont la validite est naturellement ä verifier
dans chaque cas particulier.

Par la dissolution du sei, le solvant a ete affecte dans une
certaine mesure; une partie de la valeur de 8H provient de

cette influence de l'electrolyte sur l'eau. L'hypothese la plus
simple est d'admettre que cette influence est proportionnelle ä

la concentration de l'electrolyte et de noter cette contribution

par h0 c0 x, c0 etant un facteur numerique positif ou

negatif d'ailleurs inconnu.
Une deuxieme contribution hx ä la valeur de SH peut resulter

de la formation d'un complexe entre la substance dissoute et
le cation, par exemple. Meme s'il y a un exces d'electrolyte par
rapport ä la substance dissoute, ce qui est la regie, la formation
de ce complexe n'est pas complete dans des solutions diluees.

II paralt logique de supposer que la chaleur qui resulte est dans

ce cas proportionnelle ä la fraction n d'une molecule-gramme
de la substance dissoute, qui a reagi. Nous avons done

hL ci n. Mais dans les memes conditions, la loi d'ac-
tion des masses prend la forme Kx (1 — n) x/n d'oii
n x/(Kx + x); de sorte que nous trouvons finalement

hx cxx/ (Kj + x) (4)

1 K. H. Meyer et A. J. A. van der Wyk, Helv. 20, p. 1312,1937.



26 SEANCE DU 1er FEVRIER 1940

oü cx est de nouveau un facteur positif ou negatif, dont la
valeur est ä determiner par l'experience.

Un raisonnement entierement analogue concernant la possibility

de la formation d'un complexe avec I'anion de l'electro-
lyte, ou avec la molecule entiere du sei, nous fournit une
troisieme quantite de chaleur h2\

h2 c2x J (K2 + x)

Nous arrivons ainsi ä une expression pour SH en additionnant
ces trois quantites de chaleur:

H c0x + cxx/ (Kj + x) + c2x/ (Ka + x)

de sorte que, en vertu de l'equation (3):

RT Ix C-t Ca

ln~r c0 + — 1- -fT—-— (5)
x l0 Kj + x K2 + x

Les complications qui resultent d'une reaction avec 2,

3 ions sont faciles ä prevoir; nous les laisserons de cöte pour
le moment.

Nous voyons que la fonction

T / \ Rl1
7 / /lnlxll0

qui ne contient que des grandeurs accessibles ä l'experience
directe, joue un röle de premier plan et peut faciliter la discussion

ä l'aide de procedes graphiques. Elle est beaucoup plus
caracteristique que les courbes que l'on obtient habituellement
en portant la solubilite en fonction de la concentration x.

Remarquons finalement que meme dans le cas tres simple

que nous avons admis par hypothese, L (x) contient dejä deux
fonctions hyperboliques superposees et la grande variete de

formes observees s'explique simplement par des variations des

valeurs des parametres c et surtout K, sans qu'il soit necessaire

de faire intervenir des reactions compliquees. D'ailleurs le

fait meme de la presence de cinq constantes (c0, cx, c2, Kx et K2)
rend l'interpretation delicate. II faut des resultats de mesures
tres precises pour pouvoir tirer des conclusions raisonnables.
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