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Ullmann a su s'entourer des representants les plus qualifies
des diverses branches de la chimie technique, si bien qu'avec le

concours de ses collaborateurs, il put achever la publication des

dix volumes de son ouvrage en un laps de temps de 2 ans. Le

succes fut extraordinaire; il n'existe pas d'endroit au monde oü

l'on s'occupe de chimie industrielle qui ne possede son «

Ullmann » et ne le consulte; ce que le « Beilstein » est devenu pour
le savant qui travaille en chimie organique, 1'« Ullmann » Test

pour le chimiste industriel.
En 1925, Ullmann revint ä Geneve pour s'y fixer, car il y

avait trouve sa vraie patrie, comme le montre d'ailleurs le fait
qu'il demanda et obtint, il y a de longues annees, sa
naturalisation. A Geneve, il se consacra au grand travail de la mise

au point de la deuxieme edition de son Encyclopedie, tout en
s'interessant activement, dans les laboratoires de l'Ecole de

Chimie, a une foule de problemes techniques. Mais il mit aussi

au service de tous ses collegues l'etendue de ses connaissances,

son habilete et sa grande experience pratique; souvent les pro-
fesseurs et les etudiants venaient le trouver pour lui demander

conseil, et on ne le quittait jamais sans avoir appris quelque
chose. C'est ainsi que notre Societe aussi bien que les chimistes
de Geneve perdent en lui non seulement un collegue eminent,
connu dans le monde entier, mais encore un ami fidele, sur
lequel on pouvait toujours compter.

Kurt H. Meyer.

Seance du ler fevrier 1940.

Kurt H. Meyer. — Sur la constitution de Vamylose et de

Vamylopectine de Vamidon du mais.

Nous desirons annoncer ici quelques resultats des travaux
accomplis ces dernieres annees, en collaboration avec
MM. P. Bernfeld, W. Brentano, W. Hohenemser, M. Wertheim
et E. Wolff.

Au sujet de la constitution du polysaccharide amidon,
principal constituant du grain d'amidon, on sait jusqu'ici que le
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produit final, obtenu par l'hydrolyse acide, est le glucose; par
l'hydrolyse enzymatique on obtient le maitose. Les groupes
hydroxyles fibres de la plupart des restes de glucose sont
fixes aux atomes C: 2, 3, 6; cette constatation ainsi que les

experiences faites sur le pouvoir rotatoire et sur la vitesse de

scission prouvent bien que la plupart des restes de glucose sont
lies les uns aux autres, en chaine, par des liaisons glucosidiques
a 1,4:
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Mais on trouve pour 20 ä 40 restes de glucose un reste avec

quatre groupes hydroxyles fibres; ce reste ne peut etre qu'un
groupe terminal (Haworth, Hirst, Freudenberg, Hess)1.

Puisque le poids moleculaire de l'amidon non degrade est

beaucoup plus grand que celui qui correspond ä 20-40 restes
de glucose, on doit en conclure que la molecule de l'amidon est

ramifiee.
La conclusion que l'amidon est ramifie a dejä ete tiree, il y

a quelques annees, par K. H. Meyer et H. Mark 2, plus tard par
Staudinger3, en se basant sur des mesures de viscosite de

l'amidon. A poids möleculaires egaux, la viscosite des derives
de l'amidon est tres inferieure ä Celles des derives cateniformes
de la cellulose.

1 W. N. Haworth, E. L. Hirst et J. I. Webb, J. Chem. Soc. London,

1928, 2681; E. L. Hirst et G. T. Young, J. Chem. Soc. London,

1939, 1471; K. Freudenberg, H. Boppel et M. Meyer-
Delius, Naturwiss., 26 (1928), 123; K. Hess et Kan-Hou-Lung,
Ber. dtsch. chem. Ges., 71 (1938), 815.

2 K. H. Meyer et H. Mark, Aufbau der hochpolymeren org. Naturstoffe,

Leipzig, 1930, p. 212.
3 H. Staudinger et E. Husemann, Ann. d. Chem., 527 (1937),

195.
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L'amidon n'est pas homogene. Lorsque des grains d'amidon
sont chauffes avec de Feau, il diffuse un hydrate de carbone
soluble: c'est l'amylose, tandis que 80% d'un hydrate de

carbone, constituant la couche exterieure gonflee du grain, restent
insolubles: c'est l'amylopectine. La limite entre ces deux
substances n'est pas nette, cependant eile est sufflsarnment
claire pour qu'on puisse la justifier. En general, on admet que
ces deux substances ne different l'une de l'autre que par leur
poids moleculaire, celui de l'amylose etant de beaucoup le plus
faible. Cette explication n'est cependant pas satisfaisante car
eile n'explique pas la propriete tres caracteristique de gonfle-
ment limite et de formation d'empois de l'amylopectine.

Nos recherches se rapportent ä l'amidon du mais. L'amylose
du ma'is, qu'on obtient par extraction de l'amidon avec del'eau,
ä 70°, se separe, par refroidissement, sous forme cristalline. Par
traitements repetes avec de l'eau, l'amylose se laisse scinder en

fractions de solubilites differentes. Apres un fractionnement
prolonge, la solubilite des amyloses s'abaisse et la propriete des

fractions de poids moleculaire eleve, de reagir avec l'iode, dis-

parait. Mais l'amylose insoluble se laisse aussi transformer en

une substance soluble dans l'eau, en la dissolvant dans l'hydrate
de chloral aqueux et en la precipitant par l'acetone. Preparee
de cette maniere, l'amylose est bien soluble dans l'eau; mais
elle se separe lentement de la solution, sous forme de modification

insoluble. La solubilite est une fonction de la grandeur
des cristallites. Ce phenomene ressemble d'une fa$on
extraordinaire ä ce que l'on connait des precipites inorganiques.

Le poids moleculaire ne peut done se mesurer directement en
solution aqueuse. II faut proceder prealablement ä une
transformation en d'autres derives. La pression osmotique de

1'acetyl-amylose a ete mesüree et donne un poids moleculaire

correspondant de l'amylose egal ä 20 000-50 000. La triacetyl-
amylose, de meme que la trimethyl-amylose, donne des films
qui ressemblent aux films des derives correspondants de la
cellulose. De meme, la viscosite de la solution de 1'acetyl-
amylose dans le chloroforme n'est pas tres inferieure ä celle

d'une acetyl-cellulose, possedant le meme poids moleculaire en
solution dans le meme solvant.
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Toutes ces observations semblent prouver que l'amylose est

cateniforme et peu ou pas ramifiee.

L'amylopectine possede la propriete tres caracteristique de

gonfler d'une fa<?on limitee, propriete qu'on retrouve chez les

substances polymeres, dont les chaines sont liees par des ponts

pour former des molecules geantes, reticulaires: par exemple
le caoutchouc vulcanise. On a done pense que dans l'amylopectine

egalement des liaisons laterales chimiques causent la
cohesion des enveloppes gonflees de l'amidon. Mais on peut
supprimer entierement cette cohesion par les solvants suivants:
solution ä 40% d'hydrate de chloral, ä 80°; solution d'hydrate
d'hydrazine ou d'ethylene-diamine ä temperature ordinaire.
Les solutions obtenues sont claires et les solvants ne causent

aucune scission chimique de la molecule. II est beaucoup plus
probable que cette cohesion est due ä l'existence de cristallites.
L'amylopectine, dissoute dans l'hydrate de chloral et precipitee

par l'acetone, est immediatement apres ce traitement soluble
dans l'eau. Elle donne la coloration bleue avec l'iode. La solution

se trouble peu ä peu. Enfln, l'amylopectine se separe et
donne des interferences avec les rayons X. Les solutions

aqueuses sont done ici sursaturees comme dans le cas des

preparations correspondantes de l'amylose. Le poids moleculaire
de l'amylopectine est beaucoup plus eleve que celui de l'amylose.

On peut estimer que les amylopectines possedent des

poids moleculaires superieurs ä 400 000. Les films d'acetyl ou
de trimethyl-amylopectine sont cassants et different complete-
ment de ceux des derives de l'amylose et de la cellulose. La
viscosite de l'acetyl-amylopectine n'est que le cinquieme de

celle des acetates de cellulose de poids moleculaire egal. Elle est

done relativement plus faible que celle des acetates d'amylose.
Les produits de degradation acide menagee de l'amylopectine

montrent ä l'etat acetyle une viscosite bien inferieure (34) 4

celle des acetates d'amylose de poids moleculaire egal. Ces

observations nous font conclure que l'amylose n'est pas ramifiee,
alors que l'amylopectine est tres certainement tres ramifiee.
Cela nous est aussi confirme par les resultats de la destruction

par les enzymes. Un de ces enzymes, la ß-amyiase, qui se trouve
dans les grains de ble, degrade l'amidon, comme on le sait, en
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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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