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PREFACE

Lorsqu’une théorie cherche a expliquer un ensemble
de phénomenes en invoquant I'existence de forces ou de
formes d’énergies absolument nouvelles, deux cas diflé-
rents peuvenl se présenter : ou bien ces facteurs nou-
veaux, dont 'existence estsupposée, sontde nature lelle
que I'expérimentation peut en donner I'analyse et par
conséquent peut permettre de pénétrer plus profondé-
ment dans le mécanisme des phénoménes étudiés, ou
bien au contraire ces facleurs sont inabordables par
I'expérience. Dans le premier cas la théorie conduira
nécessairement a la découverte de fails nouveaux, elle
suscitera toute une série de recherches expérimentales,
par conséquent vraie ou fausse, elle contribuera au
développement de lascience. Dans le deuxiéme cas, au
contraire, elle apportera des réponses d'un caraclere
purement spéculatif qui deviendront facilement dog-
matiques, et pourront dans ce cas arréter des re-
cherches expérimentales.

Dans I'étude des phénomeénes généraux de la vie des
organismes deux groupes de théories ont été proposés :
les unes considérent que les maniflestations vitales se
ramenent aux actions physico-chimiques, les aulres
renoncent a cetle réduction el admelttent Pexistence de
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forces ou d’énergies nouvelles, sui-generis, « vilales »
comme on dit. Puisque Pexpérimentation se fonde sur les
méthodes et les données de la chimie et de la physique,
les théories vitalistes renoncent a la possibilité d’expé-
rimentalion sur celte force vilale; elles constiluent une
sorte de frein qui arréle la recherche expérimentale,
¢’est-a-dire scienlifique, et transportent la discussion
du domaine de I'expérimentation sur le lerrain de la
spéculation. L’action de ces théories esl donc plutol
nuisible, puisque 'utilité de toute théorie se mesure
par le nombre et 'importance des faits nouveaux qu’elle
a conduit a découvrir.

Parmi lesphénoménes quise passent dansl’organisme
vivanl, les processus de nutrition, de résorption, de
sécrétion et de défense des cellules de 'organisme,
en somme toul le métabolisme de 'étre vivant peut
étre considéreé comme réductible presque complétement
a des actions diastasiques; en effel, & mesure que le
nombre de recherches expérimentales augmente, le
nombre d’actions considérées auparavant comme liées
intimement a la vitalité méme de certaines cellules di-
minue ; lesrecherches de Buchner, E. Fischer et d’autres
nous en donnent des exemples aussi éclatanis que sug-
gestifs. Par conséquent I'étude des lois des aclions
diastasiques acquiert un intérét de plus en plus consi-
dérable.

L’explication de ces actions diastasiques a soulevé un
grand nombre de discussions et de théories quel'on peut
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de nouveau répartir en deux groupes : les unes renon-
cent & classer les actions diastasiques parmi les actions
de la chimie générale, elles en font un groupe spécial
avec deslois particuliéres; les autres, au contraire, cher-
chent & ramener les aclions diastasiques aux lois de la
chimie générale, et de cette fagon ces théories conlri-
buent dans une certaine mesure aux théories qui expli-
quent les manifestations vitales par des actions phy-
sico-chimiques.

Le travail présent a pour sujet 'étude des lois géné-
rales des actions diaslasiques. Le but poursuivi est
d’étudier les actions des diastases en se servant des
méthodes et des résultats de la chimie physique ; ces
méthodessontrappeléesbrievement dans U'introduction.

Trois diaslases seulementont élé considérées dans ce
travail: U'inverline, I'émulsine el 'amylase; ces diastases
ont 'avantage de permeltre une étude quanltitative de
leur action plus facilement que pour la plupart des
aulres diastases. Le travail présent ne contienl qu’une
premiere partie de I'étude expérimentale sur les actions
diastasiques ; ¢’est ainsi que 'influence de la tempéra-
ture el de différentes condilions de milieun n'y esl pas
comprise. Malgré cela, il nous asemblé possible de pré-
senter une théorie ginérale des actions diastasiques,
qui ramenail complélement ces actions aux lois de la
chimie générale.

Les expériences onlt été faites au laboratoire de phy-
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La force catalytique, dit Berzélius, consiste en ce fait que
certains corps peuvent par leur présence seule, et non pas
en vertu de leur affinité, éveiller les affinités « sormmeillan-
tes » d’autres corps el produire ainsi une réaction entre ces
corps. L'aclion des catalysateurs est done analogue a celle
de la chaleur, et Berzélius déclare trés nettement que ces
corps ne prennent pas une part directe & la réaction.
D’apres celte définition 'expérience si importante de Clé-
ment et Désormes (Annales de Chimie, 59, 329, 1806) sur
I'action favorisante du salpétre dans I'oxydation de 'acide
sulfureux par 'oxygene de l'air ne devait pas faire partie
du groupe des actions calalytiques ; en effet, ces auteurs
expliquaient cette action favorisante par la formation
d’oxydes d’azote intermédiaires qui transportaient I'oxy-
géne de l'air sur I'acide sulfureux.

Nous voyons done que dés le début des recherches sur
les actions exercées par des corps qui accélérent une réac-
tion chimique et qui, & la fin, se retrouvent en entier dans
le mélange, apparaissent deux types différents : celui ol
il ya formation de combinaisons chimiques intermédiaires
et celui ot il n'y a pas de combinaisons inlermédiaires ;
c’est sur ce dernier groupe que Berzélius attire 'altention
et il y fait entrer les actions diastasiques.

Nous ne nous arréterons pas sur le développement histo-
rique de la question des actions catalyfiques, signalons
seulement que la dualité précédente s'est poursuivie jus-
qu'a nos jours; un nombre immense de travaux ont été
faits pour défendre I'une ou l'autre des deux hypotheses
précédentes et pour étendre celie hypothése & un plus
grand nombre de eas.



— —

2. Dilficulté de donner une deéfinition simple des
aclions eatalytiques. — Nous commencerons par ré-
sumer d'abord I'élat actuel de nos connaissances des lois
des aclions catalytiques, puisque, ainsi que nous le mon-
trerons dans la suite, les aclions diastasiques doivent
entrer comme cas particulier dans ece groupe de réac-
tions.

La définition des actions cataly tiques paraissail simple
au début ; on disait qu'un corps qui acecélére une réaction
sans apparaitre dans les produits de cette réaction et qui,
en plus, se retrouve en entier & la fin, exerce une action
catalytique. Mais en étudiant de plus pres certaines réac-
tions qui semblaient faire partie de ce groupe, on a vu
qu’il y avait des complications qui obligeaient de faire des
réserves ou de modifier la définition précédente. En eflet,
dans quelques cas le corps ne se refrouvait pas a la fin
en entier, ou bien il ne se retrouvait pas sous sa forme
primilive, de sorte que son action catalysante étail mo-
difiée, ce que l'on a exprimé en disant qu’il y avail « au-
tocatalyse » positive ou négalive. Enfin on signalail des
cas ou le corps se retrouvait bien en entier & la fin, mais
si on analysait le mélange au milieu de la réaction, on le
trouvait combiné & d’autres corps. On se demandaif done
si toules ces exeeptions devaient étre élimindes du groupe
des actions catalyliques ou bien si ¢’est la définition pré-
cédente qui devait étre modifiée. |

Les idées actuelles telles qu’elles résultent des recher-
ches nombreuses qui ont été failes sous la direclion
d'Ostwald, au laboratoire de chimie physique de Leipzig, .
semblent conduire & une modification de la définilion
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du terme catalyse. Commencons donc par préciser les
caractéres les plus importants des réactions appelées ca-
talytiques.

3. Disproportion entre la guantit¢ de catalysa-
teur et la masse des corps transformés. — Le pre-
mier caractére essentiel qui est commun & toutes les ac-
tions calalyliques est ce fait observé déja en 1806, par
Clément et Désorme, qu'une quantité donnée de catalysa-
teur peut suffire pour provoquer la transformation de
masses trés considérables des corps entre lesquelsla réac-
tion se produil. Il n’existe pas de proportion déterminée
entre la quantité du catalysaleur et la quantité des corps
transformés. Ce résultat est bien contenu dans 1'énoncé
cité plus haut, d’aprés lequel le calalysateur se retrouve
& la fin de la réaction sous sa forme primitive, il peut
done resservir pour une nouvelle réaclion. Donnons
d’abord quelques exemples.

Le saccharose est transformé en solution aqueuse, en
glucose et levulose, en présence d’un acide queleonque, et
on sait qu'en dosant 'acidilé par une méthode chimique
ou physique, on la trouve constante pendant la durée de
la réaclion, de sorle qu'a la fin, lorsque tout le saccha-
rose est interverli, on retrouve l'acide en entier. Si on ra-
joute du saccharose, il sera interverti & son tour en pré-
sence de cet acide. On voit bien qu’il n’y a ici aucune re-
lation entre la quantité d’acide ef la quantité de saccha-
rose qui peut élre interverti en présence de cet acide.

En faisant agir une solution de platine colloidal, pré-



paré par le procédé de Bredig, sur un mélange d’hy-
drogéne el d’oxygene, Ernst (') a moniré dans une de

o : 1 P
ses expériences qu'une solution contenant ;5 de milli-

gramme de platine avait produit en quatorze jours la com-
binaison de 10 litres du mélange et que, a la fin, la solu-
tion de platine colloidal était tout aussi active qu'au début.

Mais toutes les réactions catalytiques ne donnent pas
lieu & des actions illimitées comrhe les précédentes ; dans
certains casle catalysateur ne se retrouve pas i lafin dela
réaction sous le méme état sous lequel il se trouvait au
début. Ainsi, par exemple, si on prend une lame de pla-
tine bien propre, que 'on calcine et que 'on place apres
refroidissement dans un mélange d’hydrogéne et d’oxy-
géne, on verra se produire la combinaison avec une cer-
taine vitesse. Si ensuite, apres avoir laissé cetle lame
dans les gaz précédents pendant plusieurs heures, on la
retire et qu'on la place de nouveau dans un mélange
d'oxygeéne el d’hydrogéne, on verra que la combinaison
se produit bien plus lentement qu’en présence d’uane lame
fraichement caleinée ; donc le catalysateur, qui est ici le
plaline, ne se retrouve pas & la fin de la réaction sous son
état primitif.

Le npmbre d'exemples de ce genre est trés grand et
c'est précisément dans cette classe que nous devons faire
rentrer les actions diastasiques. Lorsque l'invertine pro-
duit I'inversion du saccharose, on ne retrouve pas a la fin
de la réaction la diastase tout aussi aclive qu'au début;
son activité est sous la dépendance, non pas de la durée

(*) Zeitsch. f. physik, Chem., 37, 1901, p. &4,
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de la réaction, mais de la quantité des produits de la réac-
tion qui se sont accumulés, ainsi que nous en donnerons
la preuve dans la suite.

Celte modification du catalysaleur pendant la réaction
peut étre produite de plusieurs manieres, et la discussion
des raisons de ce changement n’est pas toujours facile. 1l
peut arriver que le catalysateur forme avec I'un des corps
de la réaction une combinaison stable qui ne peut pfus
agir sur la marche de la réaction; c'est ce qui semble se
produire dans le cas de la lame de platine placée dans lo
mélange d'hydrogéne et d’oxygéne. 1l peut, au contraire,
arriver que parmi les corps qui apparaissent dans la
réaction I'un quelconque joue le role de catalysateur, de
sorte qu'il accélére ou ralentit & son tour la réaction, c¢’est
ce qu'on appelle une « antocatalyse ». Les exemples en sont
nombreux, en voici deux typiques : Ostwald (') a étudié
I'action de I'acide iodhydrique sur 'acide bremique, cette
réaction est fortement accélérée par la présence d’un
acide quelconque qui joue le role de catalysateur. La
réaction HBrO® + GHI = HBr + 3H?0 + 37* va en se ralen-
tissant fortement vers la fin; ce ralentissement, qui sem-
blerait montrer que le catalysateur devient moins actif,
est di a l'apparition de l'iode qui joue le role de catalysa-
teur négatif, il ralentit la réaction, ainsi que Otswald et
ensuite Meyerholfer (*) s’en sont assurés, en ajoutant des
le débul une certaine quantilé d'iode.

Hentschel (*), en étudiant la décomposition de la diacé-

(1) Ostwald, Zeil. f. phys, Chem., 11, p. 127-147.

() Meyerhoffer, Zeil. f. physik. Chem., 11.
(%) Hentschel, Ueber Diacelamid Berl. Ber., 23, 1890, p, 2304,
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tamide par I'eau, trouva que la vitesse de décomposition
se produisait plus rapidement que d’apres la loi logarith-
mique, la courbe représentative de la vitesse de la réac-
lion est une ligne droite ; celte accélération est due a la
formation de l'acide acélique qui est un calalysateur et,
comme il s’en forme une quantité de plus en plus grande,
il s’en suit que 'accélération produite par cetle cause se-
condaire devienl de plus en plus forte.

Enfin il peut arriver que le corps qui joue le role de ca-
talysaleur donne avee I'un des corps de la réaction une
combinaison et que cetie combinaison constilue un nou-
veau calalysaleur plus intense que le corps primitif, dans
ce cas également P’activité du catalysateur sera changée
pendant la réaction.

Il est évident que dans certains de ces cas les actions
secondaires pourront influencer le catalysateur primitif,
de telle sorte que la réaclion se trouvera arrétée au bout
d'un certain temps; dans ces cas l'on ne peut plus dire
que l'action calalysatrice est illimitée ; elle pourra dé-
pendre directement de la quantité du catalysateur et de
la quantité des corps a transformer ; il semble done que
dans des cas de ce genre, et certaines diastases y rentrent
probablement, la proposifion énoncée au début de ce pa-
ragraphe fait défaut.

4. Lorsque la réaction qui se produit en présence
du eatalysateur aboutit a un équilibre, la présence
du catalysateur ne chiange pas la position de cet
equilibre. — Ce résultat est théoriquement exact seule-
ment dans les cas o a la fin de la réaction on relrouve
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le catalysateur sous la méme forme qu’au début; dans ce
cas, évidemment, I'équilibre ne peut pas étre modifié par
la présence du catalysateur, sans quoi on pourrait obtenir
un mouvement perpétuel de seconde espéce; le catalysateur
n'intervient done que comme une a@morce, comme un ac-
célérateur qui doit agir de la méme maniére sur les deux
vilesses contraires, dont 1'égalité caractérise 1'état d'équi-
libre. Ainsisilescorps A + B se combinent en donnant les
corps C + D et que la réaction ne soit pas complete, ce
que l'on représente par le symbole

A+B=0C+D

au moment de 1'équilibre, d’aprés 'hypothése de Guldberg
et Waage il y a égalité de la vitesse de combinaison des
corps A et B et de la vitesse de la réaction inverse, c'est-
a-dire de la combinaison des corps G et D. Si un agent ca-
talysateur queleconque augmente la premiére vitesse, il
devra augmenter également la vitesse de la deuxiéme
réaction.

(ie résultal élémentaire est d'une grande importance
pour I'étude des diastases. En effet, certaines diastases
donnent lien &4 des réactions incompletes, la réaction
s'arréte 4 un certain siade qui peut étre un équilibre,
et alors les considérations précédentes exigent que si on
augmente la quantité des produits de la réaction, en pré-
sence de la diastase, on verra la réaction se produire en
sens inverse. On pourrait done énoncer cette régle géné-
rale que si, en présence d'une diastase, une réaction n’est
pas complete ef si elle aboutit & un équilibre, en présence
de celte méme diastase, on verra se produire la réaction
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inverse lorsqu’on la mettra avec les produits de la réac-
lion. C'est ainsi que Hill, Emmeling et E. Fischer ont
montré que la maltase agissait sur le maltose et égale-
ment sur le glucose concentré, que la lactase hydrolisait
le lactose et produisait la combinaison du glucose avee
le galactose; que I'émulsine hydrolisait 'amygdaline et
pouvait en produire la synthése.

Il est certain que le nombre de ces synthéses peut étre
augmenté considérablement ; il est facile d’établir a priori
que les synthéses de ce genre doivent se produire d’autant
mieux que la concentration de la solution est plus forte.

Citons quelques exemples qui montrent que la présence
d'un ecatalysateur ne modifie pas I'état d’équilibre. 1'acide
iodhydrique se décompose partiellement vers 3500, I'équi-
libre s'établit & cette température trées lentement, il faut
environ 300 heures, d'aprés Lemoine. Or, en présence de
la mousse de platine la décomposition de Pacide iodhy-
drique & 350° se produit tres vite et de méme la combinai-
son de lI'iode aveec I'hydrogéne est tres fortement accé-
lérée par la mousse de platine. Les expériences de
Hautefeuille et de Lemoine montrent que 1'équilibre est le
méme lorsque la dissociation de Hlse produit en présence
de la mousse de platine ou sans catalysateur. « Ainsi &
350°, en opérant en présence de la mousse de platine,
M. Hautefeuille a donné pour cette limite 0,19 ; en opé-
rant avec l'influence de la chaleur seule, & une pression
de deux atmospheéres, j'ai (Lemoine) trouvé 0,186 ('). »

En étudiant la polymérisation du paraldéhyde en aldé-

(‘) Lemoine, Etudes sur les équil. chimigues, 1881, p. 82.
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hyde se produisant & la température de 50°,5 en présence
de différents catalysateurs, Turbaba (') trouve que l'état
d’équilibre est le méme, quel que soil le catalysateur em-
ployé et quelle que soit sa quantilé ; comme calalysateur
il se servait de SO*, ZnS0', (COOH)* et H*PO*.

De méme Kelichen (*), en ¢iudiant la polymérisation de
l'acétone 2CH*COCH? = CH*COCH*C(CH®)?0H en présence
de différents calalysateurs, trouve le méme état d’équi-
libre pour les différents catalysateurs : soude, triéthyl-
amine, pipéridine, hydroxyde de létraéthylammoniaque et
I'ammoniaque. L'état d'équilibre est aussi le méme quelle
que soit la concentration du catalysateur, & condition
pourtant qu’elle ne soit pas trop forte.

Enfin on sait que l'equilibre entre 'acide acétique,
I'aleool, I'éther et ’eau s'établit bien plus vite en présence
d'un acide quelconque qui agit comme catalysateur sans
modifier la position de I'équilibre, a4 condition toutefois
que cet acide ne soif pas en proportion trop forte.

Ces résullats montrent done bien que le role du calaly-
sateur n'est point de nature énergélique, qu'il est réduit a
une simple amoree ou & un acecélérateur. On n’a done pas
le droit d’assimiler I'action d’un catalysateur & une éléva-
tion de température, comme I'avaientfait Berzélius et d'au-
tres auteurs (par exemple Lemoine), puisque nous savons
bien que la température influe d’une maniere bien déter-
mineée (en rapport avee la chaleur de la réaction) sur
I'état d’équilibre. De méme, on n’a pasle droit d’assimiler
action d'un catalysaleur & 1'effet d’une angmentation de

(') Turbaba, Zeit. phys. Chem,, 38, 1901, 503.
(*) Keelichen, Zeit. phys. Chem., 33, 1900, 129,
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pression ou d’'une condensation, comme l'ont fait certains
auteurs dans l'explicalion du role des corps poreux;
puisque de nouveau la pression peut déplacer I'équilibre,
ce qui n'est guére possible pour un catalysateur que I'on
retrouve a la fin de la réaction sous sa forme primitive ;
ceci n’exclue pas les phénomenes de condensation & la
surface des corps poreux.

Les considéralions précédentes conduisent également a
cefte remarque qu'un calalysateur peut tout aussi bien
accélérer une réaction exothermique qu'une réaction en-
dolthermique; cette possibilité d’accélération catalytique
de réactions endothermiques a été niée par plusieurs
auteurs, en particulier pour les diastases par Duelaux
(Microbiologie, t. 11, p. 16) et par Oppenheimer ; ce der-
nier auteur insiste longuement sur cette idée que les ré-
actions diastasiques ne peuvent étre que des réactions
exothermiques ; les recherches de Van’t Hoff, Gibbs et Le
Chatelier ont établi définitivement qu'une pareille idée est
en conlradiction avee les principes de la thermodyna-
micue, il est done inutile de s’y arréler.

2. Action des ealalysateurs sur Ia loi de vitesse
d'une réaction. Classification des actions eataly(i-
ques. — S5i, au lieu d'étudier l'action des catalysatears
sur la position d'équilibre d'un ensemble de corps, on
porte 'attention sur la vitesse des réactions catalytiques,
on arrive &4 un cerlain nombre de résultals importants.

1° Catalyse par simple présence. — Lorsque le catalysa-
teur se.retrouve & chaque instant sous sa forme primitive,
on peut affirmer que l'ordre de la réaction chimique n'est
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pas changé par la présence du calalysateur. Ainsi, par
exemple, si on fait intervertir du saccharose par un acide
quelconque en solution aqueuse, I'acidilé de la solulion
reste invariable pendant la durée de la réaction et celle
derniére reste loujours du premier ordre, quel que soit
I'acide ajouté et quelle qu'en soit la quanlité ; en ellet, la
réaction Gt*H220" -+ H?0 = CG'H*0° 4 C°H"0° est bien du
premier ordre en solulion aqueuse, puisque la concen-
tration de l'eau peul étre considérée comme constante.
Si on désigne par « la quantilé de saccharose mise au
début, par x la quanlité intervertie au bout de ¢ mi-
nutes, par dz la quantilé de saceharose intervertie pen-
dant lintervalle de temps df, on a d’aprés la loi des

masses :
l'l!r.F' -
o = K(a — &)

d’oti Pon déduil par intégralion et aprés avoir satisfait a

la condilion que pour ¢ =0, z est égala 0, la valeur de la

constante d'inversion

() K :: L

(i = .i_.'.

Celle expression reste bien constante pendant toute la
durée de l'inversion, quelle que soit la conceniration en
sucre. Si on augmente la quantité d'acide la valeur de la
constante d'inversion augmente, mais la loi suivant la-
quelle se produit I'inversion reste la méme,

Cest a ce groupe d'actions catalytiques qu'appartien-
nent les actions produites par les solutions colloidales des
métaux sur 'ean oxygénée et sur le mélange d’oxygéne et
d’hydrogéne. Les recherches remarquables faites par
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Bredig et ses éléves avee ces mcétaux colloidaux (platine,
palladium, or, argent, cadmium, ete.), ont moniré que
les lois des réactions n'élaient pas modiliées par ces cala-
lysateurs. Il y a & ce point de vue une différence essentielle
entre les actions de ces soluticns colloidales et les actions
diastasiques auxquelles on a voulu les assimiler; en eflet,
nous verrons dans la suite que les actions diastasiques
modifient profondément les lois des vilesses des réactions.

Ce casde calalyse « pure » est le plus simple qui puisse se
rencontrer ; trés souvent on a des complications diverses
qui peuvent modifier complétement la loi suivant laquelle
se produira laréaclion. Puisque, dans les réaclions diastasi-
ques, ces complications se produisent toujours, nous de=
vons insister avec détails sur les différentes sortes de
complications qui peuvent se produire dans les aclions
catalytiques.

2° Autocatalyse. — Un on plusieurs des corps qui appa-
raissent dans la réaction ont une action ecatalylique ac-
célératrice ou ralentissante sur la marche de la réaclion ;
nous avons donné dans le § 3 deux exemples de ces aulo-
calyses. Celte action catalylique secondaire, due aux pro-
duits de la réaction, peut & son tour se produire de deux
manieres différentes : ou bien les produits de la réaclion
agissent sur la réaction méme, ou bien, au contraire, ils
agissent sur le catalysateur el modifient ainsi son activilé.

L'étude analytique de ces réactions se [ait de la maniére
suivante : supposons que nous ayons une réaction du pre-
mier ordre dont la vitesse au moment ¢ est représentée

par j_.r = K (& — 7). Siles produils de la réaction dont la
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duisait d'aprés une loi qui correspondail bien a la for-
mule II lorsque I'on suivait la vitesse d'inversion depuis
le début jusqu'a la fin pour une valeur délerminée de la
concentration  ; dans ce cas, la constante ¢ était égale & 1.
On aurait done pu croire qu'il s’agissait d’aulocalalyse,
mais une telle supposition devait élre écartée, puisque la
constante K variait avee la valeur de la concenltration en
saccharose .

On trouvera des exemples tres complels et variés des au-
tocatalyses dans le travail de Paul Henry (') sur 'action
des lactones, et dans le travail de Meyerholfer (*) sur l'ae-
tion de l'acide iodhydrique sur l'acide bromique.

3° Formation de combinaisons inlermédiaires se produi-
sant trés rapidement. — Supposons encore que nous ayons
une réaction du premier ordre, comme, pur exemple,
dans l'inversion du saccharose. Un corps A se décompose
en présence d’un calalysateur C; supposons que ce cala-
lysateur C forme avee une parlie de A une ecombinaison
intermédiaire M qui se forme trés rapidement, de sorte
que cette formation puisse étre considérée comme instan-
tanée. Nous devons distinguer deux cas snivant que la
réaction entre le catalysateur et le corps A est une réac-
tion compléte on que ¢’est un équilibre dans lequel seule-
ment une partie de C et de A sont combinées.

«) Sila réaction est compléte el sila quantité de calalysa-
teur est faible par rapporta celle du corps A, la quantité du
corps intermédiaire M est proportionnelle & la quantité du
catalysateur C mise au débutdans le milieu ; ce corpsinter-

(') Henry, Zeit. phys. Chem., 1892, 10, p. 96.
(*) Meyerhoffer, Zeit. physik. Chem., 11,
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médiaire va se décomposer en donuant les produits de la
réaction et en régénérant de nouveau le catalysateur C,
lequel va done immédialement se combiner avee une
nouvelle partie de A. La vilesse de transformalion sera
done proportionnelle & la quantité M, et comme celle-ci
est proportionnelle & la quanlilé de catalysateur C, la-
quelle est conslante, on en déduit que la vitesse sera une

constante :

42 K. cestd-dire s =K
ol

la courbe qui représente une pareille réaclion est une
ligne droite; la valeur de celle constanfe K est indépen-
dante de la quantité de corps A qui se trouve au débul.
Ce n'est que lorsque la quantité de ce corps A sera infé-
rieure & celle du catalysateur que la vilesse changera el
suivra une courbe logarithmique (*).

C'est une action de ce genre qui devrail se produire
pour les diastases d’apres la théorie de Brown, ainsi que
nous le verrons dans la suile.

f) 8i la réaction entre C et A n’est pas compléte ei qu'il
s’établisse un équilibre entre la quantité du composé M et
les quantilés des corps C et A, la discussion devient un
peu plus compliquée. Soit @ — 2z la quantité du eorps A
au moment ¢, ¢ la quantilé de calalysaleur C qui a été
mise au début de la réaction, m la quantilé du composé M
au moment £ ; la quantité du catalysaleur non combiné a
ce moment sera donc égale & ¢ — m; d'aprés la loi des

(') Ce raisonnement peul ¢tre appliqué i Lous les cas d'autoxydation
expliqués par la formation d'oxydes supérieurs instables, qui ont été
¢ludiés par Berthelot.







e I

par ce moyen pousser l'analyse du mécanisme intime
encore plus loin et déterminer isolément les valeurs de K
et de K,. Il n’existe pas d’exemple qui soit élaboré d'apres
ce type, mais il est certain que l'on pourrait en trouver
plusieurs. Ainsi il semble a priori que l'action du fer
comme transporteur d’oxygeéne dans la formation de
I'acide sulfurique devrait étre discutée par celte formule,
v que le sel ferreux ne s’oxyde pas complétement, il
s'¢lablit un équilibre entre le sel ferreux, le sel ferrique
el 'oxygene. De méme pour les phénoménes d’oxydations
divers étudiés par différents auteurs.

Nous verrons dans la suite que pour les diastases c’est
un raisonnement analogue qui permetfra d’arriver a la
loi générale de leur aclion.

4° Combinaison intermédiaire se produisant lentement, —
Dans les réactions ecatalyliques qui appartiennent a ce
groupe le catalysateur forme, avec un ou plusieurs des
corps & transformer, une combinaison intermédiaire, et la
vilesse de formation de celte combinaison intermédiaire
est faible ; puis, ce corps intermédiaire se décompose éga-
lement avec une vitesse faible et donne lieu aux produils
de la réaction ainsi qu’au catalysaleur primitif. Lorsque
'on discule la marche d'une telle réaction, on est obligé
de tenir comple des vitesses de deux réactions succes-
sives el la loi & laquelle on arrive est plus ou moins com-
plexe, suivant l'ordre de chacune des réaclions consi-
dérées.

Supposons d’abord qu’il s’agisse de réactions monomo-
léculaires. Le corps A donne avee le corps C un com-
posé M ; ce composé M donne & son tour le corps B et le
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calalysateur C. Soit # la quantité du corps A mise au dé-
but, ¢ la quantité de catalysateur ajoutée au commence-
ment de la réaction. Apres un temps égal & / minules on
trouve dansle milieu ¢« — # — y du corps A, ¢ — y du
catalysateur, ¥ du corps M et = du corps B.

Les deux réactions

A+-C=M e M=B+C

se produiront au moment ¢ avee Tes vitesses suivantes :
pour la premiére

dy

= = KR.@a — & —y) (e — y). (1)

pour la seconde
% _ Ry. @)

Ces deux équations différenticlles permettent d'obtenir
une relation entre z, ¢ et les deux constantes K et K,.
Nous ne donnerons pas le développement complet de
cette solution qui conduit & des formules assez compli-
quées.

Citons un exemple d’action catalytique qui fait partie
de ce groupe, c’est le cas étudié par Federlin ('). La réac-
tion entre le persulfate de potassium et I'acide phospho-
reux est extrémement lente ; cette réaction a pour formule
chimique

H'PO? -+ K2820° + H20 = K2S0* + H?S0* -+ H*PO¢, (1)

théoriquement e'est une réaction du deuxiéme ordre,
puisqu'une molécule d’acide phosphoreux réagit sur une
molécule de persulfate de potasse.

(1) Federlin, Zeitsch. f. phys, Chem. &1, 1902, 565,
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Cetle réaction se produit avec une vitesse facilement
mesurable, si I'on ajoule dans le milieu un peu d’acide
iodhydrique qui intervient comme catalysateur, puisqu'il
n'apparait pas dans les produits définitifs de la réaclion
et qu'une quantité donnée d'acide iodhydrique peul trans-
former des quanlités queleonques d’acide phosphoreux et

de persulfate.

Federlin a pu analyser completement I'action de l'acide
iodhydrique. En elfet, si I'on fait agir acide iodhydrique
sur le persulfate de potasse il y a formation de sulfate de
potasse, d’acide sulfurique et mise en liberté de I'iode.
La formule est la snivante :

2) K!S*0° -+ 2HI = K280 + H2*S0* + I*;

cetie réaction se produit avec une certaine vitesse que
1’on peut facilement mesurer, et les recherches de Price (')
ont montré que la réaclion précédente élait une réaction
du second ordre. |

L'iode qui est mis en liberté oxyde 'acide phosphoreux

d’apreés I'équation :
(3 H*PO? + I* 4 H20 = H*PO* 4 2HI;

on relrouve done de nouveau de I'acide iodhydrique. Celle
réaction entre iode el 'acide phosphoreux se produit éga-
lemenl avec une vilesse mesurable, et la réaction est de

second ordre.
Done, en définilive, la transformation de l'acide phos-

(1) Price, Zeit. physik. Chem., 27,
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phoreux et du persulfate de potassium en présence de
I'acide iodhydrique se produit par suite de deux réactions
successives et inverses I'une de I'antre, qui transforment
'acide iodhydrique en iode et I'iode en acide iodhydrique.
Si on applique la loi de I'action des masses & chacune de
ces réactions, on arrive & une formule compliquée qui
exprime la vitesse de transformation du persulfate el de
I'acide phosphoreux ; cette formule ne correspond point
du tout & la loi des réactions du second ordre, comme on
en aurait eu une, si la réaction (1) était accélérée par un
catalysateur qui ne donne pas de combinaison intermé-
diaire. Comme, d’autre part, on peut déterminer isolément
les vitesses des deux réactions partielles (2) et (3) on a un
moyen permettant de controler si les hypothéses, relati=
ves a la facon dont 'acide iodhydrique intervient comme
catalysateur, sont exactes ou non. Federlin a confronté les
résultats expérimentaux et les résultats calculés d'apres
les considérations théoriques fondées sur la loi de "action
des masses et il est arrivé & une concordance tres bonne.

Il est certain que des exemples de ce genre ne sont pas
rares et que l'on en trouve parmi les réactions diasta-
siques.

5% Action d'un catalysateur sur wune série de réactions
successives. — Dans cerlains cas la réaction qui est pro-
voquée par un catalysateur n’est pas simple, mais est
suivie d’'une deuxiéme réaclion enfre les produits de la
réaction, de sorte que la réaction se produit en plusieurs
stades. Le calalysateur peut, dans ces cas, agir d’'une ma-
niére différente sur chacun de ces stades et modifier ainsi
non seulement la courbe de vitesse, mais aussi la nature



des corps que l'on obliendra. Citons deux exemples qui
ont été étudiés récemment par Fanatar (*).

1) L’hydroxylamine se décompose & chaud en donnant
de 'ammoniaque, de I'azote el de I'ean :

(1) 3AzH?0 = AzH? 4+ Az* + 3H®0,

cette décomposition est accélérée par le noir de platine
qui agit comme catalysaleur, mais dans ce cas on a Az°0
au lieu de I'azote, la réaction se produit suivant I'équa-
tion :

(2) 4AzH?0 = 2AzH® + Az*0 + 3H®O.

2) Le sulfate d’hydrazine se décompose en présence du
noir de platine en donnant de 'ammoniaque et de l'azote.

(1) . 3AZHY — AAZH® + Az

[’hydrazine libre se décompose au contact du platine
el donne en plus de l'azote, de I'hydrogene :
(2) 2AzH* = 2AzH?® 4~ Az? + H*,

Enfin, en présence de la soude on a la troisieme forme
de décomposition de I'hydrazine :
(3) 3AzH* = 2AzH° + 2422 4 3H2.

L'aulear n’a pas donné d'explication compléte de ces
différences, mais il est certain qu’elles doivent étre ra-

menées a 'hypothése de réaclions successives avec forma-
tion de composés intermédiaires.

Ce groupe de reaction catalytique présente un grand
intérél pour I'étude des actions diastasiques qui con-

(1) Fanatar, Zeit. ph. Chem., 40,1902, 425 et &1, 1902, 37.
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duisent trés souvent & toute une série de stades succes-
sifs ; les digestions peptiques et trypsiques, la saccharifi-
calion de I'amidon et du glycogéne en sont des exemples
typiques. On entrevoit trés bien que certains fermenls,
comme par exemple la pepsine, provoqueront surtout les
transformations du début, par exemple depuis le stade al-
bumine jusqu'au stade peptone, et n’agiront que trés fai-
blement sur les transformations ultérieures, tandis que
d’autres diastases, telle que la trypsine, agiront égale-
ment sur la transformation de la peptone.

Il en est de méme pour l'action de 'amylase qui peat,
suivant les conditions, soit agir presque uniquement sur
la transformation de I'amidon en dextrine, soit, au con-
traire, agir aussi bien sur la transformation de la dextrine
en maltose. La loi de 'action totale sera modifiée suivant
que 'on aura I'un ou l'autre de ces cas el nous verrons
dans la suite comment I'étude de la vitesse de la réaction
totale permet de faire certaines conclusions relatives aux
réactions intermédiaires par lesquelles passent les corps
avant d’arriver au stade terminal.

6. Résume de I'étude des actions catalyliques. —
De I'étude précédente on doit déduire deux conclusions
essentielles. 1° La présence d'un catalysateur peut mo--
difier complétement la courbe de vilesse d’une réaction,
sans que pour cela cette modification soit en contradic-
tion avee les lois de la chimie générale; ce résultal est
important pour I'étude des diastases. En elfet, nous ver-
rons dans la suite que certains auteurs (par exemple Du-
claux) avant trouvé que l'inversion du saccharose par
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invertine se produil suivant une loi différente de celle
des acides, en avaient déduit que les lois de la chimie
générale ne s’appliquent pas aux diastases, conclusion
non justifiée, ainsi que cela résulte du paragraphe précé-
dent. Nous avons vu que non seulement la courbe de
vitesse de la réaction pouvait étre complétement modifiée
par la présence d'un calalysateur, mais que les produits
de la réaction peuvent étre différents suivant que T'on
aura tel ou tel catalysateur.

2° La deuxieme conclusion quirésulte immédiatement,
c¢'est I'utilité des recherches sur les vitesses des réactions
catalytiques. Si on étudie la loi suivant laquelle se pro-
duit une réaction catalytique, la discussion de cette loi
permetira de classer la réaction étudiée dans l'un des
groupes préceédents, et par conséquent cetle étude don-
nera des indications importantes relatives au méecanisme
infime suoivant lequel se produit I'action catalytique.
Quelques fois la réponse ne pourra pas étre absolument
certaine, mais on pourra, par contre, affirmer avec certi-
lude que toute une série d’hypotheses relatives a 1'expli-
cation de I'action catalytique devront étre éliminées. Ainsi
par exemple on peul affirmer, en étudiant la vitesse des
actions diastasiques, que la théorie physique d’Arthus est
inadmissible.

Par conséquent, I'étude cinétique de réactions cataly-
tiques apprendra toujours quelque chose de nouveau rela-
tivement a la nature de ces réactions. Voila pourquoi il
faut essayer de reprendre 'étude des vitesses de toutes les
réactions diastasiques, ce n’est que de cette maniére qu'on
pourra arriver & comprendre leur mécanisme.



) _t:'

On se demande done quelles sont les regles générales
qu'il faudra suivre dans ces études de vitesses et com-
ment on devra discuter les résultats. Bien que ce soient la
des questions d'ordre général qui sont exposées longue-
ment dans les traités classiques de Van’t Hoff, Ostwald
el Nernst, nous rappellerons en quelques lignes les poinls
prineipaux.

7. Poinls principaux dans I'etade desvilesses des
reéactions chimiques. — La premiére question qui se
pose dans une étude sur les vitesses des réactions, c'est la
détermination de 'ordre de la réaction, et par conséquent
de la loi suivant laquelle cette réaction se produit.

Comme d'aprés la loi de Paction des masses la vitesse
d'une réaclion est proportionnelle au produit des masses
aclives des corps quiinterviennent dans la réaction, il s'en
suit que 'on distinguera différents ordres de réactions, sui-
vant les nombres de molécules quientrent dans la réaction.
Si la réaction ehimique se produit dans un milien homo-
géne d’apres la formule m A 4+ p B 4 ¢ C = des corps de
formule quelconque, si ¢ — z, 6 —z, ¢ — 2 sont les quan-
tités des corps A, B, C & un moment donné ¢ et enfin si »
est le volume occupé par le sysiéme, la vitesse de la réac-

tion, c'est-a-dire la quantité - (exprimée en molécules
grammes) de corps A, B, C qui se combinent par unité de
volume pendant I'intervalle d¢, sera égale &

el el

on aura done I'équation différentielle

) () (52
v.dt \("_'ﬁ" T TR
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lin intégrant et en déterminant la constante d'intégra-
lion par la condition qu’au début, ¢'est-a-dire pour £ = 0,
2 est égal & zéro, on obtiendra une certaine relation entre
les grandeurs ¢, a, b, ¢, z, v et K. Sil’on détermine expéri-
mentalement les valeurs de z pour des intervalles de
temps déterminés, en substituant ces valeurs dans la for-
mule oblenue, on pourra étudier si les valeurs de K qui
s'en suivent sont bien constantes. Pratiquement, on a seu-
lement trois cas a discuter.

1° Réactions du premier ordre. — Un seul corps A se
décompose avec une cerfaine vitesse ; dans ce cas m est
égal & 1, el la vitesse est égale a

':%‘.: = “(ﬂ—:rf)

ot @ est la quantité du corps A au début ; en intégrant on
obtient — In (@ — #) = K¢ + G", pour z = 0 on doit avoir
{ = 0, done C'* = — In«, et la loi suivant laquelle se pro-
duit une reéaction du premier ordre a la forme suivante

(1) Kt =In

_— ::r:;
on voit que dans cette relation le volume » occupé par le
systeme n’intervient pas,

Une réaction du premier ordre, comme par exemple
I'inversion du saccharose en présence des acides, est ca-
ractérisée d’abord par la courbe logarithmique qui relie
le temps et la quantité de substance transformée, et puis
par I'indépendance du volume occupé. Ainsi lorsque 1'on
produit I'inversion du saccharose par un acide dans des
solutions de concentrations différentes contenant 10, 20,
30 grammes de sucre par litre, la méme proportion de
sucre sera intervertie dans ces solutions au bout du méme
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temps; par exemple, au bout d'une heure dans la pre-
miere solution sera inferverli 1 gramme de sucre,
dans la deuxiéme solulion 2 grammes, dans la troisiéme
3 grammes, ete.

Par conséquent, lorsqu’on veut étudier si une réaction
esl du premier ordre, on délerminera une série de valeurs

de z correspondant a des temps différents, puis on calcu-
i

a—x’

courbe de vitesse correspond bien & une réaction duo

si elle reste constante la

lera 'expression K =% In

premier ordre ; mais on ne peut pas encore en déduire
que la réaction est réellement du premier ordre, ce se-
rait une erreur qui est précisément celle qui a élé
commise par O'Sullivan et Tompson dans la discus-
sion de la réaction produite par l'invertine. 1l faut com-
parer la vitesse pour différentes valeurs de a, c’est-a-dire
pour différentes concentrations du corps & transformer,
el si on trouve qu’'au bout du méme temps la méme pro-
portion de ce corps est transformée dans ces différentes
solutions on pourra affirmer que la réaction est réelle-
ment du premier ordre. Nous verrons des applications
dans la suite, en étudiant les actions diastasiques.

2° Réactions du second ordre. — Le type de ces réactions
est représenté par la formule chimique A + B = AB ; si
@ et # sont les quantités exprimées en grammes moléecules
du corps A et B au début, » la quantité de AB formée

aprés ¢ minutes, et » le volume du mélange, on aura au

a—z
v

la vitesse aura pour expression :

moment ¢ par litre du corps A, J;?;}r ducorps B et
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Deux cas différents doivent étre distingués : ) Les eorps
A el B sont en quantité équimoléculaire, done a = 6; et
la vilesse a pour expression :

ade o (a—a)?
T — B o0

en integrant on obtient :

—— = K¢ 4 conslanle;

pour { = 0, x doit étre égal a 0, done

1

v . . yooak
constante = -, par conséquent la loi de la reaction a
pour expression

() K.at T

v a—aa

On voit done que la relation entre ¢ et 2 dépend du vo-
lume oceupé par le mélange et par conséquent de la con-
centration des corps A et B. — f5) Les quantités a et & ne
sont pas égales entre elles; on a dans ce cas

dr K (& — &) (b — @)
oelt = v* :

d'ou l'on déduit aprés intégralion

a(b — a)

(1) nAe=2_@=0g,

Done, on aura une réaction du deuxiéme ordre lorsque
x et ¢ seront reliés entre eux par la formule II ou II bis,
et que, de plus, la vitesse sera d’autant plus faible que le
volume occupé sera plus grand. En diluant le systeme
deux fois on diminuera la vitesse de la réaction de deux
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fois. Ainsi supposons que nous ayons deux réactions de
saponifications de ’acétate de méthyle par la soude, la
premiére contient 100 centimétres cubes du mélange
d’acétate de méthyle et de soude au dixiéme normale, la
deuxieme contient 100 centimétres cubes du mélange
d’acétate et de soude au vingticme normale. Si au bout de
30 minutes dans le premier flacon un quart d’acélale se
trouve saponilié, alors dans le deuxiéme flacon ¢’est seu-
lement un huitieme de la quantilé d'acétate qui le sera ;
il y a 1a une différence essentielle avee les réactions du
premier ordre.

3° Réactions du troisiéme ordre. — Le Lype est la réaclion
A + B + C = ABC, la vitesse a pour expression :

idr g—m®m b—ir e—go
. e . i s

v.di v ) v

done elle dépend du carré du volume occupé par le mé-
lange. La discussion compléte est assez compliquée el
nous entrainerait en dehors de notre sujet.

Tels sont les points essenticls qui devront servir de
base dans I'étude des vitesses de réaction, et ¢’est en nous
appuyant sur ces principes que nous entreprenons main-
tenant I'étude des actions diastasiques.




CHAPITRE PREMIER

HISTORIQUE DES RECHERCHES SUR LES LOIS D'ACTION
DES DIASTASES

8. Recherches de O'Sullivan et Tompson. — [e
nombre de recherches qui ont été faites sur les diastases
est trés considérable, mais seulement un petit nombre
d’anteurs se sont occupés d'une maniére systématique de
I'étude des lois générales de l'action des diastases; je ne
m’arréleral que sur les travaux qui concernent unique=
ment ce point de la question, ce sont les recherches de
0’Sullivan et Tompson, Tammann, Duclaux et Brown.

En 1890, O'Sullivan et Tompson ont publié un {ravail
trés détaillé sur 'invertine ('), dans lequel ils étudient la
loi d’action de ce ferment. Une quantité déterminée d'in-
vertine est dissoute dans I'eau, portée & la température de
I'expérience et mélangée avee un cerlain volume d'une
solution de saccharose. Pour acliver la diaslase les au-
teurs ajoutent une tres faible quantité d'acide. A des mo-
menls délerminés on préleve une eerlaine quantité de la
liqueur et on la verse dans un verre contenanlt quelques

() O'Sullivan et Tompson, Invertase. Journ. of Chem. Soc., 1890,
t. LVII, p. 834=930.
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zouttes de soude, ce qui suffit pour arréter 'action de la
diastase. Le dosage du sucre se faisait au polarimetre.

Les auteurs construisent la courbe qui représenie la
marche d’une réaction et la comparent & une courbe lo-
garithmique telle quon l'obtiendrait pour I'action d’un
acide sur le saccharose. Ils concluent que les deux courbes
se confondent presque exactement, d'ou ils déduisent que
'action de l'invertine sur le saccharose suit la loi loga-
rithmique des réactions monomoléculaires, par consé-
quent il y aurait identité pour lés lois d'action des acides
et de I'invertine sur le saccharose.

Les auteurs tirent cette conclusion de 1'étude des résul-
lats obtenus pour trois expériences de vitesse d'inversion ;
ils remarquent que pour ces trois cas il existe de faibles
ecarts entre la courbe logarithmique et la courbe obtenue,
et que ces éecarts ont lieu dans le méme sens; mais ils
n'étudient pas ce point et ne font pas les calculs de la

constante d'inversion K donnée par la relation

i
aQa—a

oy
K=~ log

Lorsqu'on fait ces caleuls pour les expériences de
O0'Sullivan et Tompson, on voit que la valeur de K ne reste
pas constante, mais qu’elle croit réguliecrement depuis le
début jusqu’a la fin (Voir les résultats p. 32).

On voit que les valeurs de K augmentent d’une manidre
réguliére, donc la loi suivie pendant une inversion n'est
pas exactement la loi logarithmique. Mais l'erreur prin-
cipale commise par O'Sullivan et Tompson dans lear
assimilation de l'action de I'invertine & celles des acides
provient de ce qu’ils n'ont pas étudié 'action de la con-
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Penoncé de la loi générale que les aclions diastasiques
sont incomplétes, est composé d'expériences n'ayant pas
toutes la méme valeur. A e0té d’expériences comme celles
sur l'action de I'émulsine sur I'amygdaline, I'esculine el
I'arbutine quine sont pas sujettes directement i des causes
d’erreur, nous croyons que cerfaines expériences sur la
salicine et surtout sur l'invertine doivent étre eritiquées ;
en eflet, 'auteur a étudié des séries qui duraient plus de
24 heures, etil n'a pris aucune précaution contre le déve-
loppement des microorganismes. Il dit lui-méme, en par-
lant de la limite d’action de l'invertine sur le saccharose,
(Zeits. physiol. Chem., p. 280) que dans une expérience
d'inversion de saccharose qui a été suivie pendant 3046 mi-
nutes, environ 500 minutes apres le début la solution a
commenceé a se troubler par suite du développement des
miecroorganismes. Il n’est pas élonnant que dans ces con-
ditions on trouve que la réaction n'est pas compléte.

De méme dans certains tableaux sur 'action de I'émul-
sine sur la salicine qui servent également & montrer que
I'action du ferment est incompléte, 'avuleur indique pour
certaines séries qu'a partic d'un certain moment la lec-
ture polarimétrique était impossible, puisque le liquide
était devenu trouble.

Or, nous savons maintenant quel role important les
mieroorganismes peuvent jouer dans des réactions dias-
tasiques, soit en augmentant I'activilé, soit en 'annihilant
compléetement.

Done pour cette premiere partie du travail de Tam-
mann, nous devons faire des réserves en ce qui concerne
I'action de I'invertine sur le_sannhﬂmse et celle de I'émul-
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sine sur la salicine. Nous montrerons plus loin que dans les
conditions ol nous nous sommes placées, ces actions pou-
vaient étre considérées praliquement comme eompletes.

Relativement au résultat annoncé par Tammann que
dans les cas de réactions diaslasiques limitées il n’y avait
pas d'état d'équilibre, nous savons également que les re-
cherches de Hill, Emmerling, . Fischer ont démontré le
contraire. Pour 'action de la maltase sur le mallose, de
I'émulsine sur Pamygdaline et de la lactase sur le lactose
nous avons bien un étal d'équilibre, ce qui permet d’ob-
tenir la syntheése de ces sucres el glyeosides en partant de
leurs produits de décomposition.

Tammann examine ensuite la loi de la vitesse des
actions diastasiques et il trouve que cetle loi n'est pas
simple, elle dépend de la quantité de ferment qui est mise
dans la solution. Ainsi, pour I'action de 'invertine sur le
saccharose, l'auteur donne dix séries d'expériences faites
" avec une méme quantité de saccharose et avec des quan-
tités d'invertine variant de 0 gr. 920 jusqu’a 0 gr. 001.
L'auteur trace les courbes qui représentent les vitesses
d’inversion et il voit que la forme de ces courbes est tres
différente suivant la dose de ferment : pour de forles quan-
tités d’invertine la vitesse d'inversion va en diminunant
continuellement, tandis que pour de faibles doses la vi-
tesse augmente de plus en plus avee le temps.

Ce résultat conduit l'auteur & affirmer que la réaction
de I'inverline sur le saccharose suit une loi trés complexe,
bien différente de la loi logarithmique des acides.

Lorsqu’on examine de plus pres les tableaux des expé-
riences de Tammann, on s'apercoit que pour les quatre
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premieres séries faites avec des quantités d'invertine
égales & O gr. 92, 0,46, 0,23, 0,092 la vitesse diminue pro-
gressivement depuis le début de la réaction jusqu’a la fin.
Dans ces séries, des dosages fails pendant les 500 pre-
miéres minutes indiquent déja des transformations de
plus de la moitié du suere. Au contraire, pour les dix
séries suivantes, au bout de 500 minutes la transformation
est ou bien frés faible, on méme n’est pas du tout appré-
ciable, et 'auteur donne les mesures faites aprés des durées
bien plus longues, atteignant 5437 minules. C'est pour
ces durées qui dépassent 24 heures qu’il tronve I'anomalie
indiquée plus haut que la vitesse s’aceroit avee le temps.
Puisqu’il ne dit pas avoir pris de précaulion pour em-
pécher le développement de microorganismes, il est &
craindre que ces anomalies ne soient dues 4 cetle cause
d’erreur qui s'introduit si facilement dans les expériences
avee des milieux nutritifs aussi bons que les solulions de
saccharose a 20 0/0,

Nous ne devons done considérer que les quatre pre-
miéres séries, et nous voyons en les éludiant que I'expres-
sion K = é log ﬂ—i—;{, calculée d’apres ces expériences aug-
mente d'une maniére réguliere depuis le débul de la réac-
tion. Voici (p. 37) les résultals pour la premiére série.

Ce résultat est done bien conforme & celui qui a élé
obtenu par O’Sullivan et Tompson.

Enfin Tammann examine longuement 1l'action de la
température sur les diaslases, mais comme nous ne nous
occuperons pas du tout de I'action de la température,

nous laisserons complétement de coté cetle partie des re-

cherches de Tammann.









e

Enfin Dneclaux insiste sur 'action retardatrice exercée
par les produils de la réaction.

En se fondant sur cet ensemble de faits, Duclaux cons-
truit une théorie générale de I'action des diastases. Des le
début de cette théorie, 'auteur renonce aux lois de la
chimie générale, en affirmant que 'action d'une diaslase
sur le corps & transformer est indépendante de la quantité
de ce corps et ne dépend que de la durée. De sorte que la

. b R -
vilesse a pour expression 7 = K; elle est constante, la

courbe est done une ligne droite.

Mais ceci n'est que la premiére phase du phénoméne,
a celle-ci s'ajoute une deuxiéme qui est I'influence exereée
par les produils de la réaction, influence retardatrice qui
explique pourquoi la vifesse diminue a& mesure que la
reaction avance. Cette action retardatrice des produits de
la réaction sur la diastase est différente, d’aprés Du-
claux, de 'action exercée par le ferment sur le corps a
transformer ; elle dépend de la quantité des produits de la
réaction ; mais iei encore,l’auteur admet une action se
produisant suivant des lois différentes de celle de la loi
des masses ; en effet, I'action retardatrice serait propor-
tionnelle au rapport des produits de la réaction a la quan-
tité de substance a transformer qui se trouvait au début
de la réaction, Ainsi, si & un moment donné nous avons
dans le milien les quantités # — = du corpsa transformer,
a étant la quantité au début, et x est la quanlité des pro-
duits de la réaction, l'action refardatrice serait propor-

tionnelle an I‘EPPDI‘LE. L'auteur fait cette hypotheése

d’une facon absolument arbilraire, elle ne correspond &
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suite du travail de A. Brown des recherches sur I'hydro-
lyse de 'amidon par I'amylase et ils établissent également
une théorie de I'action des diastases.

En ce qui concerne I'hydrolyse de I'amidon,ils montrent
que la loi est la méme que pour l'invertine ; nous revien-
drons dans la suile sur ces expériences. La théorie que
développent les auteurs differe de celle de A. Brown, elle
a I'avantage sur la précédente d’étre plus compléte el de
ne pas admettre 'existence de combinaisons qui persis-
teraient sans se décomposer pendant un temps mini-
mum.

Cette théorie appairtient au groupe de réactions caftaly-
tiques avee formalion de combinaison intermédiaire com-
pléte se produisant trés rapidement et se décomposant len-
tement. Nous avons mentré précédemment (p. 15) que dans
ce cas, si la quantlité de catalysateur était faible par rapport
4 celle du corps & transformer, la courbe de vitesse serait
d’abord une ligne droite et deviendrait, au bout d'un cer-
tain temps, une logarithmique; de sorte que I'on voit bien
que pour des solulions de coneentration moyenne la vitesse
est indépendante de la concentration en sucre, el au con-
traire, elle en dépendra pour des solutions diluées,

Cette théorie explique bien quelques pointsde 'aclion des
diastases, mais elle est incapable de donner une représen-
tation compléte de la marche de la réaction ; en effet, le
sucre interverli n'entre pas en ligne de comple dans cetle
théorie ; les auteurs prétendent que pour des solulions de
concentration faibles les produits de la réaction n'ont pas
d’aclion notable, cette hypothése est contraire aux faits
expérimentaux qui seront exposés plus lein. Donnons un
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par les acides. Done, en vertu de ce qui a été dit dans
I'introduction, on doit en conclure que siles aclions dias-
tasiques sont assimilables aux réactions catalytiques de la
chimie générale, elles apparliennent & un autre groupe
de réactions catalytiques que celles dues aux acides.

Deux problémes principaux se posent dans I'élude
des lois des actions diastasiques: 1° il faul reprendre
syslémaliquement I'étude expérimentale de la question,
en faisant varier les conditions d’une maniére aussi com-
pléte que possible et en se guidant continuellement par
les indications de méthodes fournies par la chimie géné-
rale ; 2° celte étude expérimentale terminée, discuter les
résultats en se placant de nouveau au point de vue des lois
de la chimie générale et examiner si 'on ne peut pas
arriver & une conception générale des lois des actions
diastasiques en s'appuyant uniquement sur la loi de 1'ac-
tion des masses et sans avoir recours a des propriétés
sui generis qui seraient dues seulement anx diastases et
qui en formeraient une classe de phénomeénes a part.

Tels sont les deux problémes que je me suis proposé
d'étudier.




CHAPITRE 11

EXPERIENCES SUR L'INVERTINE

15. Méthode. — L'invertine qui m’a servi pour les ex-
périences a été préparée au moyen de la levure de biére ;
je la’broyais avee du sable, la mettais dans de I'ean chlo-
roformée pendant 2 & 4 jours a P'étuve & 25°, filtrais, pré-
cipitais par 'aleool et desséchais le précipité oblenu. Cing
préparations différentes m'ont servi pour les expériences,
elles étaienl préparées avec des levures différentes. De
plus, je me suis servi dans quelques expériences de I'inver-
tine commerciale de « Merck ». Toules ces préparations
ont donné des résullats semblables.

Les sucres employés — saccharose, glucose, 1évulose,
maltose — (pris chez Kahlbaum et Schuckhardt) ont été
contrdlés au polarimétre, a la liqueur de Fehling et avee
les osazones. Leur pureté au point de vue des substances
salines a été déterminée par la mesure de la conductibilité
électrique des solutions, cette conduetibilité a été trou-
vée trés faible.

Les dosages ont été faits an moyen du polarimetre, sauf
pour les solutions trés diluées ou je me suis servi en
méme temps de déterminations avee la liqueur de Feh-



ling. La précision des lectures polarimélriques a élé tres
suffisante ; avec le polarimétre Laurent el un tube de
22 centimeétres on arrive, aprés un certain exercice, a lire
avec un écart maximum de 2 minutes, et corame dans la
plupart des expériences la rotation du plan de polarisation
était d'une dizaine de degrés, on voit que les erreurs de
lecture d evenaient négligeables.

Les expériences ont été faites dans la grande majorité
des cas & la température de 25°, les écarts de tempéralure
de I'étuve n’atteignaient jamais un demi degré pendant
une série d'expériences. Il y a une exceplion pour les sé-
ries faites au mois de juillet 1901 ot la température ex-
térieure était de 29-30 degrés et la température de I'étuve
31-33°, aussi voit-on que les résultals de ces séries ne sont
pas aussi réguliers que ceux des aulres époques,

Par suite de I'impossibilité de doser la quantité de fer-
ment, de facon & pouvoir comparer entre elles les expé-
riences de jours différents, il fallait nécessairement faire
plusieurs séries le méme jour et comparer entre elles les
expériences failes dans la méme journée avec la méme
solution d’invertine. C'est une complication que 1'on ne
rencontre pas dans les expériences avec les acides, et qui
oblige de faire un plus grand nombre de séries le méme
jour sur un plan ecombiné d’avance.

Un point trés important,c’est la maniére de préparer les
solutions de ferment. Une certaine quantité d'invertine
seche (environ 1 déeigramme) était diluée dans un mor-
tier avee de l'eau (50 ce.) puis filtrée quatre ou cing fois
d’abord sur des filtres simples, puis sur filtres durcis de
Schleicher et Sehiihl ; on obtient ainsi une solution opa-
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lescente. Sion laisse cetle solulion qui parait homogéne
aurepos pendant 2-3 heures, on remarque qu’il se forme
un trés léger préecipité, ou plus exactement la couche in-
f¢rieure est plus fortement opalescente que la couche su-
périeure, il faut done refiltrer encore plusieurs fois en
rejetant les quelques centimétres cubes du fond. Ceci
¢tant, la solution de ferment est laissée a I’étuve & 25° pen-
dant encore une ou deux heures et au moment olt on s’en
sert on 'agite pour plus de précaution.

J'insiste sur ces poinfs qui sont importants, puisque
sculement en tenant compte de ces précautions on peut
oblenir des résultats précis et bien comparables. Presque
dans toutes les séries je faisais au moins deux expériences
identiques qui servaient de contrdle, et ces deux expé-
riences étaient « laneées » 'une au début, 'aulre & la fin
de la série.

Les solutions de sucre élaient faites quelques heures
avant les expériences, bouillies et ramenées au volume
nécessaire & 25° dans des ballons jaugés a cetle tempéra-
ture, de sorte que une solution normale en saccharose
signifie une solution eontenant 342 grammes de saccha-
rose dans un litre de solution a 25°.

Il est important de tenir comple de microorganismes.
Un grand nombre de séries ont été faites avee des solu-
tions additionnées de fluorure de sodium & 0,5 ou 1 0/0 ;
heaucoup de séries dont la durée ne dépassaient pas dix
heures étaient failes 'sans fluorure de sodium, j'ai fait un
grand nombre d’expériences de conirdle qui ont montré
que dans ces conditions les erreurs qui pourraient étre
apportées par les mieroorganismes élaient insignifiantes.
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La dose de fluorure de sodium choisie ne modifie pas l'ac-
livité de l'invertine ; plusieurs séries d’expériences ont
montré que pour des doses plus faibles il y avait aceéléra-
tion et pour des doses plus fortes ralenlissement de laréac-
tion. Du reste, jamais les résultats d’'une série avee fluo-
rure de sodium n’étaient combinés avee ceux d'expé-

riences sans fluorure.

Nous avons

16. Etude de la vitesse dinversion.
va dans la partie historique que, d’aprés O’Sullivan et
Tompson, la marche d’une inversion de saccharose était
représenlée par la loi logarithmique des acides ; ce résul-
tat est considéré par la plupart des auteurs comme bien
établi. J'ai commencé par faire des expériences avec le
plus de précaution possible, de facon & étudier si vraiment
la marche d'une inversion produite par 'invertine corres-
pondait a la loi logarithmique.

Je portais 50 centimétres cubes d’une solution de sac-
charose a4 la température de 25°, et & un moment déter-
miné j'y ajoutais 2 ou 4 centimetres enbes d'une solution
d’invertine portée également a 25°. Immédiatlement aprés
le mélange, je versais la solution dans le tube du polari-
metre chauflé a 25, el je faisais la premieére délermination.
Enlre le momentdu mélange et cette premiere lecture qui
servait de point de dépari, s’écoulait un intervalle de temps
de 2 & 3 minules. Puis je faisais des lectures polarimé-
triques & des intervalles déterminés.

St #, est la rolation du plan de polarisation dans la pre-
miere lecture, @, la rotation & la fin lorsque tout le sac-
charose est inferverti, et enfin si =z est la lecture faite ¢



minutes aprés le début de la réaction, le rapport =—*

fxu — ﬂ]
donne la proportion de saccharose qui est intervertie & ce

» . F -T
moment, ¢’est done la valeur du rapport désigné par —
qui est donnée par ce caleul. |

Exemple: pour une solution contenant 50 centimetres
cubes de saccharose demi-normale additionnée de 4 cen-
timetres eubes de solution de ferment, la rotation initiale
est oy = +-22°,25, lorsque la réaction est terminée la ro-
tation devient «, -— —7° 5'; 115 minutes aprés le début

on trouve « — 13°’, done la proportion de saccharose in-

, 22°2%' — 1308

8 5550 —, = 0,316 ;
22025" 4+ 1°5

tervertie & ce moment est égale

c'est-a-dire 31,6 0/0 du sucre ont été intervertis pendant

les 115 premiéres minutes ; c'est ce rapport 0,316 qui est
.4 F " rr

représenté par la fraction —.

La formule logarithmique telle qu'on I'obtient par l'ac-

tion des acides sur le saccharose donne pour 1’'expression
de la constante d'inversion

. i a
I_F@a_r
on bien
. i 1
I\. — E lﬂg l‘j.

(e 4

Lorsqu'on calcule les valeurs de eette expression pour
les différentes mesures failes pendant une inversion pro-
duite par l'invertine, on s’apercoit qu'elle ne reste pas
constante, mais présente une marche eroissante bien ré-
guliere. Voici quelques exemples qui montrent ces varia-
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On voit nettement que les valeurs de K augmentent de-
puis le début de la réaction jusqu'a la fin ; I'inversion du
saccharose par 'invertine se produit suivant une loi plus
rapide que celle de I'inversion par les acides. Voici, du
reste, un exemple d'une inversion produite par l'acide
chlorhydrique en solution 0,4 normale.

Durdées Froportions interverlies : K.105
|

4 janvier 1901, — Baccharose normale + HCI 0,4 norm.
91 minutes 0,220 118
226 — 0,489 129
88— 0,571 128
a8h — (0,675 127
ah — 0,774 128
b — 0,806 128
366 — 0,923 129
154 — 0,986 120

Ce premier résultat étant obtenu, plusieurs questions se
posaient. 11 fallait d’abord chercher une formule empirique
qui représente la marche d’une réaction, et puis il fallait
étudier si cet accroissement de la valeur K ne correspon-
dait pas a des transformations du ferment autres que
celles qui peuvent étre dues & l'action du saccharose et duv
suere interverti ; il fallait se demander si 'activité du fer-
ment n’avait pas changé pendant la réaction, c¢’est-a-dire
si le ferment restait pendant une réaction bien compa-

rable a4 lui-méme.
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17. Formule empirique représentant la ‘marche
d’une inversion. — Pour chercher empiriquement cetle
formule, j'ai eu recours & un procédé recommandé par
Ostwald dans son Trailé de chimie générale (1. 11,2, p. 265).
Puisque la valeur de Ik augmente & mesure que la propor-
lion de sucre interverti augmente, on peutremplacer dans

#

A ' = £
I'expression de la vitesse de la réaction Kpar K, (1 +¢_),

ot K, et = sont deux constantes ; la vitesse de la réaction
au moment ¢ devient :

da &x

lin intégrant et en délerminant la constante d'intégra-
tion parla condition initiale que pour! = 0,z est égal &
zéro, on obtient la relation :

(1 K+ =4 2w (1+:2)]

el

Si pour plusieurs séries de mesures on caleule les va-
leurs de = qui correspondent & la condilion que K, resie
constanle pendant toute la durée de la réaclion, on
trouve pour ¢ des valeurs comme 1,02 ; 1,04; 0,98; 1,05 ;
1,01 ete., ¢'est-a-dire des nombres qui sont trés voisins de
l'unité. 11 était done tout indiqué de remplacer = par I'unité,
et alors la formule (I) devient plus simple et prend la
forme suivante :

() 90, — } InEE2

('est celle nouvelle expression obtenue d'une manieére
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absolument empirique qu'il fallait calculer pour diffé-
rentes séries,

Le résultat obtenu a élé (rés satisfaisant, l'expression
(11) reste, en efTet, constante depuis le début de la réaction
jusqu’a la fin, ou au moins jusqu’a I'inversion des 90 0/0
du sucre.

Je donne quelques exemples. Les tables suivantes con-
tiennent les valeurs de 2 K, multipliées par 10°.

1. 25 février 1901. — Saccharose 0,5 normale (v. § 16).

aK.. 1068 = 204 247 253 249 249 243 230
1. 2 février 1901, — Saccharose 0,5 normale (v. § 16).

B 18 == al a0 al) 49 A9 47 46

L. 2 février 1901, — Saccharose 0,2 normale (v. § 16).
ik 100 = 19 113 118 114 115 110

IV. 2 février 1901. — Saccharose 0,2 normale (v. § 16) c. 111,

SE .10 — 141 115 118 17 120 118
Proportions
Durées interverties Z [K = : log — E 7| 2K = % log 2__%‘;;
V. 11 janvier 1901. — Saccharose 0,5 normale.

69 minutes 0,042 27 L%}
183 — 0,112 28 53
392 — 0,240 30 53
500 — 0,305 31 54

1136 — 0,630 38 56
VI. 25 janvier 1901. — Saccharose 0,5 normale.

21 minules 0,012 25 ol

99 — 0,065 29 57
20 — 0,141 3 T
299 — 0,199 32 a8
BT — 0,302 34 50

- B8y — 0,372 34 aN
1200 — 0,659 39 ol
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Par conséquent, lorsqu’il s’agit de représenter la marche
d’une inversion depuis le début jusqu’a la fin produite par
I'invertine, I'expression

donne une valeur constante trés suffisante.

Cette loi empirique, publiée par moi & la fin de 'année
1901, a été vérifice ensuite par A. Brown et ellea été trou-
vée également salisfaisanle pour ses expériences. Voici
du reste I'exemple donné par A. Brown.

Durées ?n::lﬂﬂ?g: 2K = :Iog &E =| 2K, = : log zif
|
30 minutes 0,130 201 f 376
6 — 0,256 201 | ShH
120 — 0,454 219 356
150 — _ 0,619 ' 232 346
200 — | 0738 | 242 343
200 — (), 831 297 353
360 — 0,890 26 343
520 — 0,935 283 351
480 — 0,961 293 a0k
7.1 | — ' 0,983 327 383
and — (0,990 344 390

Mais cette expression 2K, a le défaut : 1° d'étre établie
d’une maniére purement empirique et 2° de varier lors-
qu'on passe d'une concentration de saccharose a une
autre, ainsi que nous le verrons plus loin.

18. Preuves que le ferment reste comparable a
lui-méme pendant toute In durée d'une inversion.
— Un cerfain nombre d'auteurs ont soutenu que lors-
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qu'un ferment produisait une réaction il y avail « usure »,
le ferment devenait moins actif et par conséquent le dé-
but de la réaction n'était pas comparable directement i la
fin. Tammann a méme étudié comment un ferment
('émulsine) se transformait avee le temps et en se fondant
sur ces expériences, dont un grand nombre sont a erili-
quer, il a cherché a établir une loi générale qui explique-
rail l'aclion diastasique. Il étuit important de reprendre
cette question pour l'invertine.

Deux méthodes différentes peuvent étre employées dans
ce but. La premiere méthode générale consiste i préparer
d’avance des solutions de saccharose et de sucre inter-
verti qui correspondent aux divers stades d’une réaction
d’inversion, et d'ajouter & ces solutions la méme quantité
d'invertine. Ainsi, par exemple, on prendra deux solutions,
V'une contenant du saccharose 0,5 normale, 'aulre un
mélange formé de saccharose 0,2 normale et de sucre in-
terverti 0,3 normale, celle deuxieme solution correspond
done ala premiére aprésinversion des trois cinquiemes du
sucre. En ajoutant dans ces deux solutions la méme quan-
tité d’invertine et en suivant les deux réactions on pourra
décider, si le ferment a changé d’activité ou non pendant
la premiére réaction, En effet, on aura & comparer la vi-
tesse d'une réaction dans laquelle 'invertine aura produit

Iinversi J o b afpedat
inversion des 5 du saccharose avee une reaction ou le

ferment sera ajouté sans avoir agi auparavant.

Comment comparer ces deux vilesses ! La méthode est
toute indiquée d’aprés ce/que nous avons dil dans le para-
graphe précédent. En ellel, supposons que nous ayons,
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d’une part, une solution contenant au début « saccharose,
et,d’autre part, une solution contenantau début ¢, saceha-
rose el i sucre interverti, la somme @, + 7 étant égale a a.

Nous avons va que pour le premier cas la vitesse au
moment £ est égale a

S &
= I\(i ~+ EJ (¢ — ),

ou bien :

rf.:.'{ il 4 1 - ) —l

2 \la =+ 44—

en intégrant on obtient :
In (¢ + #) — In (@ — @) = 2K,¢ + conslante,

La constante est déterminee par la condition initiale
que pour = 0,7 = 0, done la constante est egale & zéro
el on obtient :

(I 2Kt = In =22

Pour la deuxieme solution on peut discuter le probléme
en supposant que la position initiale correspond a un cer-
tain stade d’'une réaction contenant au début @, + ¢ sac-
charose, c¢'est-a-dire @ saccharose, et qui, aprés un temps
égal & t, contient @, saccharose el ¢ sucre interverti; c’est
i partir de ce moment que l'on compte les durées et on
trouve que t minutes aprés le début de cette réaction la
solution contient ¢ -+ & suere interverli, et @, — 7, ¢'est-a-
dire @ — i — r saccharose.
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La vitesse au moment { a done pour expression:

da 4 @ .
E?'le{‘(i_l_z = ){ﬂ‘-——t-—-—.ﬂ?].
ou bien
da | 1 -
e R L

I'intégration donne
In(a + ¢+ x) —In (¢ — { — &) = 2K,t + conslante.
Pour déterminer la constante nous remarquons qu'au
début pour t = 0, 2 est égala 0, done

Conslanle = In (@ 4+ 7) — In (a — i);
en remplacant dans I'équation précédente on oblient:
2kt —=In(a+i+2) —Infa —i—2z)—In(a-+i)+Inla—1i.

Nous pouvons enfin simplifier encore en remplacant a
par a, + i, on obtient ainsi pour formule définilive :

—

I

®

e 9-
2K, 1 [[n S In & ": :

[1.-..—.}:

Par conséquent, si le ferment reste bien comparable a
lui-méme pendant la réaction, la valeur 2K, calculée
pour la premiére réaction d’apres la formule (1) doit étre
égale & la valeur de 2K, calculée pour la deuxiéme réac-
tion d’apres la formule (II).

Un grand nombre de séries faites dans ce but et cal-
culées par celte méthode ont donné une coneordance
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Ces résnltats montrent que 'on a ledroit de considérer
le ferment comme restant comparable & lui-méme pen-
dant toute la durée de l'inversion ; le fait que le ferment a
produit une inversion n'influe pas sur son aetivité.

Mais il existe une deuxiéme méthode qui permet de dé-
duire la méme conclusion. Cette méthode consiste & ajou-
ler & des moments différents dans des réactions identi-
(ques la méme quantité de saccharose ou de sucre inter-
verti et de suivre la réaction aprés cette addition. Ainsi,
par exemple, prenons trois flacons conlenant le méme vo-
lume d'une solution de saccharose 0,5 normale ; ajoutons
dans ces trois flacons la méme quantité d'invertine et sui-
vons la réaction. Dans le premier flacon nous ajouterons
aprés 90 minules une nouvelle quantité de saccharose qui
fera élever le titre de celte solution de 0,13 normale ; dans
le deuxiéme flacon nous ajouterons cette méme quantité
de saccharose aprés 170 minutes et enfin dans le troi-
sieme flacon apres 420 minufes. Si le ferment est resté
comparable & lui-méme pendant toute la durée de I'inver-
sion, les valeurs de 2K, calculées pour ces trois séries
apreés I'addition de 'saccharose devront étre égales entre
elles. L’expérience montre que cette égalité a lieu. Voici

quelques exemples :

8 février 1901, — 1. Saccharose 0,5 norm. Aprés 90 minutes

addition de 0,13 norm. de saccharose.

Durées Proportions interverties 2K, .105

25 minutes 0,052 183

86— 0,197 201
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IV. Saccharose 0,2 normale. Aprés 88 minutes addilion
de 0,13 norm. saccharose.

La moyenne de 2 K,. 10" apres addition est égale a 315.

V. Saccharose 0,2 normale. Apres 168 minutes,addilion
de 0,13 norm. saccharose.
La moyenne apres addition est égale a 321.

VI. Saccharose 0,1 normale. Aprés 33 minutes, addi-
lion de 0,13 norm. saccharose.
LLa moyénne aprés addition est égale & 451.

VIL. Saccharose 0,1 normale. Aprés 108 minules, addi-
tion de 0,13 norm. saccharose.
La moyenne aprés addition est égale & 434.

VIlI. Saccharose 0,1 normale. Apres 181 minutes, addi-
tion de 0,13 norm. saccharose.

La moyenne aprés addition est égale & 449.

On voit done nettement que les valeurs de 2K, sont les
mémes pour les trois premiéres séries, pour les séries 1V
et Vet aussi pour [les séries VI, el VII VIII. Les écarls
sont inférieurs aux causes d’erreur des expériences.

Par conséquent, cet ensemble de faits nous montre que
dans la discussion de la loi d'action du ferment on peut
considérer celui-ci comme restant comparable & lui-méme
depuis le débul jusqu’a la fin de la réaction; on n'aura
tenir compte que de la composition du milieu pour en dé-
duire la vitesse de la réaction.

Mais ces faits nous apprennent aussi un aulre point
trés important pour la discussion des lois des diastases,
¢’est 'action du sucre interverti.
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19. Action des produits de la réaction sur la vi-
tesse d'inversion. — Nous avons vu dans la partie his-
torique quelle importance Duclaux attribuait & 'action du
sucre interverti sur le ferment. Les auteurs ne sont pas tous
d’accord entre eux pour ce qui concerne l'action exercée
par les produits de la réaction sur la diastase ; ¢'est ainsi,
par exemple, qu'Effront (Les enzymes, p. 98) dit que l'addi-
tion du sucre interverti ne ralentit pas la réaction produile
par 'invertine.

Lorsque I'on compare deux réactions dont I'une contient
au début du saccharose et 'autre la méme quantité de
saccharose additionnée d'une certaine quantité de sucre
interverti, on voit immédiatement que l'inversion par la
diastase se produit plus lentement dans la deuxiéme réac-
tion. L'addition du suere interverti ralentit une inversion
produite par 'invertine. Il s’agit d'étudier quantitative-
ment le degré de ce ralentissement en rapport avec la
quantité de saccharose et de suere interverti additionné,

Voici d'abord quelques résultals numériques obtenus
pour 17 séries d'expériences faites simultanément le méme
jour avee la méme quantité de ferment. Les nombres sui-
vanis indiquent les proportions de saccharose interverties
au bout d'un certain temps ; les six premiéres séries con-
tenaient toutes au début la méme quantité de saccharose,

le titre en saccharose était 0,5 normale.
Proportions interverties

Solutions aprés 110 minutes
e T BT P O [ 1]
2. — 0,5 — —sucreinterv.®,i1norm. . 28 —
3 = 05 — 4+ — 0,2 —. . 25 —
kg, — 0,5 — — 03 —. . 22 —
5, — 0, — 4+ — 0,4 —. . 18 —
b. — 06 — —_ b == o i =
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Les sepl séries suivantes contiennent 0,2 normale de
saccharose.

Proportions interverties

Solutions aprés 45 minutes
1. mangh, daerm.. « 8 % s o oSa g do08
8, — 0,2 — < sucreinterv. 0,4 norm. . 26 —
9. — 0,2 — + — 0,2 — .. 23 —
10. — 0,2 — 4+ — 0,3 — . « A7 —
1. — 0,2 — 4 —_ 04 —. . 14 —
12, — 02 — -+ — 06 — . . 11 —
13. — 0,2 — -+ - 0,8 — . . 7,0 —

linfin les quatre derniéres séries contenaient au début
0,05 normale de saccharose.

Proportions interverties

Solutions aprés 35 minutes
14 Sacch.0,06norm. . . . . . . . . . £G0p. 100
15. — 0,05 norm. 4 suere interv, 0,5 norm. 48 -—
6. — 0,05 — <+ - 0.1 norm. 42 —
17. — 0,05 — < — 0,% norm. 13 —

L'examen attentif des nombres précédents indique les
points essentiels relatifs au mode d’action du suere inter-
verti. Nous voyons que :

1° L'acltion ralentissante exercée par le suere interverti,
pour une meéme quantité initiale de saccharose, est d’au-
tant plus forte que la quantité de sucre interverti est plus
grande.

2° [action ralentissante exercée par le sucre interverti
ne dépend pas uniquement de la quantité de sucre, elle
dépend également de la quantité de saccharose présente
dans la solution. Ainsi, nous voyons que l'addition de
0,1 n. de sucre interverti fait baisser la proportion de sac-
charose hydrolysé de 32 i 28 pour des solutions conte-
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nant 0,5 n. de saccharose et de 33 & 26 pour les solutions
0,2 normales ; de méme l'addition de 0,5 n. de sucre in-
terverti fait baisser la proportion inlervertie pour les so-
lutions 0,5 norm. de 32 & 16, pour les solutions 0,2 norm.
de 33 a4 11 el enfin pour les solutions 0,05 norm. de 60 a

13.

- 3°Une méme quantité de sucre interverli exerce une
action ralentissante d’autant plus forte que la quantité de
saccharose qui se trouve dans la solution est plus faible.
(’est un résultat trés important pour la discussion théo-
rique de l'action des diastases.

Les mémes conclusions résultent des expériences dans
lesquelles au lieu d'ajouter le sucre interverti au début
on l'ajoute au milien d'une réaction. Je donne quelques
exemples d’additions de suere interverti et de saccharose
au milieu d’une réaction. Les nombres suivants indiquent
les quantités-de saccharose en milligrammes interverties
en moyenne par minute pendant un intervalle de temps
de 55 minutes apres 'addition du sucre.

: . Inversion moyenna par minute
Solutions entre la 200% et 255° minute

Sacch. 0,5 n. (conten. 8¢*,55 sacch. dans 50°°). 16,2 milligr.
Sacch. 0,5 n. aprés 200 m. addit. de 25*,56 sac. 19,5 —

Sac. 0,5 n. apr. 200 m.ad. de5*",13sac . . . 198 —
Sac. 05 — 200 — 1, 8 suc.interv. 12,1 —
Sae. 0,5 — 200 — 3, 6 — 10,9 —_

; e Inversion enire la B0c
Solutions ot la 140¢ minute

Sacch. 0,2 n. (conten® 3¢7,42 sacch. dans 50°°) . 14,8 mgr. p. min.
Sacch. 0,2 n. apr. 80 min, addit. de 22* 56 sac. 24,5  —
Sacch. 0,2 — — 5, 12sac. 26,9 —
Sac. 0,2 n. apr. 80 m. addit. de 1%* 8 sue. int. 9.4 -
Sac. 0,2 n. apr, 80 m, addil. de 3¢,6 sucre int. 6,3 —



(es expériences confirment d'abord les résultats précé-
dents : 'addition du sucre interverli ralentit la réaction
d’autant plus que la quantité de sucre interverti ajoutée
est plus grande et que la quantité de saccharose présente
dans la solution est plus [aible. Mais ils montrent encore
un autre résultal qui ne ressortait pas directement des
experiences précédentes. On voit, en effet, que l'addition
de saccharose au milieu d'une réaction augmente la vi-
tesse. C'estun fait sur lequel il faut s'arréter un peu.

Si nous prenons la solution de saccharose 0,5 norm. et
que nous y ajoutions au débuf, avant que la réactlion ait
encore commenceé, 2 gr. 56 de saccharose, nous voyons
que celle addition de saccharose »n'influe pas sur la vi-
tesse au début. Ainsi pendant les 90 premiéres minutes
pour les solutions 0,5 normale, 24 milligr. 6 saccharose
sont intervertis en moyenne par minute, pour la méme
solution 0,5 normale additionnée de 2 gr. 56 saccharose
nous trouvons 24 mgr. 8 saccharose interverti par minute,
enfin pour la solution 0,5 normale additionnée au début
de 5 gr. 13 saccharose nous trouvons encore 24 mgr. 5
saccharose interverti par minute. Et exactement le méme
résultal est oblenu pour les solutions de saccharose
0,2 normale, additionnées au deébul de 2 gr. 56 ou de
5 gr. 12 de saccharose.

L'addition de saccharose wa pas dinfluence sur les vi-
tesses d'inversion lorsque cette addition est faite aw début
de la réaction (a condition que les solutions de saccha-
rose ne soient pas plus diluées que 0,1 normale) ; mais
laddition de la méme quantité de saccharose aw milien
d'une réaction fuit augmenter la vitesse dinversion. Ainsi,
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lorsqu’apres 200 minutes on ajoute 5 gr. 13 de saccharose
a la solution 0,5 normale dans laquelle & ce moment
48 0/0 du saccharose ont élé hydrolysés, on voit que la
vitesse moyenne par minute devient égale a 19,8 aun lieu
de 16,2.

On comprend bien ce résultat, lorsqu’'on se représenle
la composilion du milien au moment de I'addition. Kn
effet, le sucre interverti qui s’est aceumulé dans la solu-
lion exercera une action ralentissante qui sera d’aufant
plus faible que la quanlité de saccharose, sera plus forte
on augmentle la quantilé de saccharose done, par ce fait
meéme, on diminue 'action ralentissante exercée par le
sucre inlerverti qui se trouve dans la solution et il en ré-
sulte une accélération de la vitesse de la réaction.

Je remarque enfin que ces dillérents points contredisent
la théorie de Brown que nous avons exposée plus
haut (§ 11).

20. L'action ralentissante du suere interverti est
due presque uniguement au lévalose. — 11 était inlé-
ressant de chercher si I'action ralenlissante exercée par
le sucre interverti était produit également par les deux
sueres glucose et lévulose qui apparaissent dans 'hydro
lyse, ou bien s'il y avail une différence entre les deux su-
cres. Plusieurs séries d'expériences ont montré que l'ac-
tion exercée par le lévulose était bien plus forte que celle
exerceée par le glucose. Voiel quelques exemples qui con-

tiennent les proportions interverties pour différentes solu-
tions.



22 janvier 1902 :

- | 2 ; =

g3 . el

ﬂ =2 s 53

Durées | goormale | 23 22 23

&8 = E & g

o= = o

S5 g S

{-l“}_i_ ol o o

7% minules 0,142 0,144 0,123 0,149
184 — 0,385 0,362 0,317 0,306
i | S— 0,565 | 0,532 0,457 0,440
85 — 0,798 | 0,746 0,672 0,648
605 — 0,906 0,878 0,799 0,794

Nous reviendrons sur ce résultat dans la partie théo-

rique de ce travail.

21. Aetion de 1a conecentration du saccharose sur
Ia vitesse d'inversion. — Jusqu'ici nous avons considéré
senlement la vitesse d'une réaction d'inversion sans nous
préoccuper de la concenlration initiale du saccharose.
Examinons maintenant cetle action sur laquelle on trouve
dans la littérature un assez grand nombre de renseigne-
ments, ainsi que nous l'avons indiqué dans I'historique.

Lorsqu’'on compare les vitesses d'inversion de diffé-
rentes réaclions avec des concentrations différentes de
saccharose, on s’apercoit que tantot la concentration a
une influence sur la vitesse, tantolt elle n'en a pas; tout
dépend du degré de concentration du sucre. Ainsi pour
des solutions comprises en 0,1 normale et 0,5 normale, la
vitesse d’inversion du début est presque la méme, quelle
que soil la eoncentration du suere. Mais si on prend des
solutions plus diluées que 0,1 normale on voil que la vi-



e RV

tesse d'inversion diminue avec la concentration, Pour des
solutions au-dessus de 0,5 normale la vitesse diminue &
mesure que la concentration augmente.

L’'action de la quantité de sucre est done trés complexe
el ne ressemble pasa ce qu'elle est pour I'inversion pro-
duite par des acides. Voici quelques exemples. Les nom-
bres suivants expriment les quantilés de saccharose in-
terverties en moyenne par minute au début de chaque
réaclion.

1" mar 1902 :

Solutions Quantités interverties par minuge
0,00 normale . . . . 0,58 milligrammes
0,025 — s . 1,41 —
0,05 — ol i 2,40 —
0,1 - G e 2.96 —
0,25 — " ey £,65 -
¢ (0,25 — P AT 4,53 —
(0,5 — S R 5,04 —
(0,5 = N e oL iy
1,0 — g 4,45 —
g 1,0 — S i &,45 -
1.0 - e e 2.82 —
2,0 — e 1,15 —

La concentration du saccharose exerce une influence
nette an-dessous de 0,25 normale, mais la vitesse n’est
pas proportionnelle & la quantité de sucre, elle augmente
plus lentement que cette derniére ; ainsi nous voyons que,
en passant de la solution 0,025 normale & la solution
0,1 normale qui est quatre fois plus concentrée, la vitesse
a augmenté seulement du double (de 1,41 & 2,96); et de
meme en passant de la solulion 0,025 normale a la solu-



tion dix fois plus concentrée 0,25 normale la vitesse de-
vient un peu plus de trois fois plus grande. L'influence
est done trés compliquée el aucune relation simple ne
semble ressorlir de l'examen des nombres expérimen-
taux.

La diminution de vilesse pour les fortes concentrations
est également intéressante, mais nous sommes la en pré-
sence d'anomalies qui se rencontrent trés souvent pour
les solutions concentrées, et il est treés difficile de ehercher
des interpretations théoriques de ce ralentissement de vi-
lesse. Nous devrons done nous arréter sur 1'étude des so=-

lutions diluées.

22. Action de Ia quantit¢ de diastase sur la vi-
lesse dlinversion. — Celle queslion a été étudiée un
grand nombre de fois pour différents ferments; plusieurs
auteurs ont montré que la vilesse d'inversion élait propor-
tionnelie 4 la quantité d’'inverline. Ainsi, par exemple,
O’Sullivan et Tompson ont délerminé le temps nécessaire
pour interverlir 74 0/0 du saccharose, lorsqu'on met dil-
férentes quantilés de f[erment ; ils trouvent & la tempéra-
ture de : 15,5 pour 0 gr. 15 d'invertine 283 minutes

0 0 gr. 45 » 04,8 »

» 1gr.5 » 30,7 »
les produits de la quantité de diaslase par la durée sonl
égaux a 424,5, 426,6 et 460,5. 11 y a done proportionnalilé
entre la vitesse d’inversion et la quantité de ferment.

J’ai fail plusieurs séries pour étudier I'influence de la
quantité d’inverline et les résultals montrent la méme

proportionnalite.



Voici quelques exemples.

Solations 2 ge, invertine 4 ce, invertine 6 ce, invertine
Saceh. 0,1 norm, 13 148 226
— 0,2 — 811 5 114
S 22 () 33 i8

Les nombres précédents sont les valeurs moyennes de
2K,; on voit que ces valeurs sont proportionnelles aux
quantités de ferment.

23. Premicre interprétation théorvique des résul-
tats sur Paction de Vinvertine. Formule de M. Bodens-
tein. — M. Bodenstein, assistant au laboraloire d'Ostwald
i Leipzig, en étudiantles résultats de mes expériences ('), a
proposé une premiere interprétation théorique de ces re-
sultats. Je suis heureux de pouvoir exprimer ici mes re-
merciements & M. Bodenstein pour les nombreux conseils
qu’il m’a donnés dans l'étude de l'aclion des diastases.
L’hypothése qui sert de point de départ a la théorie de
Bodenstein c'est que le saccharose diminue l'activité du
ferment. Lorsqu’on met une certaine quantité ® de fer-
ment dans un mélange contenant @, saccharose el ¢ sucre
interverti, 'aclivité du ferment est diminuée : 1° par le
saccharose ef 2° par le sucre interverti.

Cette diminution de l'aclivité du ferment est en plus
supposee proportionnelle & la quantité de saccharose et de
sucre interverli, de sorte que l'on peut raisonner comme

(*) Y. Henri, Ueber das Gesetz der Wirkung des Invertins, Zeit. phys.
Chem., 39, 1901, 194-210.
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si, au lien de la quantité & de ferment, on en avail une

f-l
roporlion ———— ? 1
proporlion ma, -+ ni ou m et n sont deux conslantes.

Puisque les expériences monftrent qu'une inversion de
saccharose se produit plus rapidement que d’aprésla loi
logarithmique des acides, on peut en déduire que l'action
retardatrice exercée par le sucre inferverti est plus faible
que celle qui est exercée par le saccharose, done, Bodens-
tein conclut que m doit étre plus grand que 7.

La vitesse d'inversion au moment ¢, lorsque la quantilé
x de saccharose a élé hydrolysée, sera donc représenlie
par la formule :

da K,

—_— = Nay, — @)

dt m(a, — x) + nfi + a) " ;

ou bien
ni na :
da | m - et — 1:-—' = K,®.d1.
[ i e "
I“n intégrant on obtient
(m — n)r — nla, + ) In (a, — @) = K, Pt + constanle,

Pour déterminer la constante posons { = 0 pour x = (),
on a alors :

Constanle = — n(a, + i) In a.

Done la formule définitive devient

g L ; a
K% = = | (m — n)r + n(a, + 7) In E L. "I'
ou encore
@ 1t a
e o e P ,.J
) K=" l(m o gl



La conslanle K, caleulée d’apres cette équation, une fois
les valeurs de m et n choisies, doit rester constante, d’une
part, pendant toute la durée d’une inversion et, d'aulre
part, lorsqu’on passe d'une concentralion de saccharose a
une autre.

Si au début on met le ferment dans une solution conte-
nant seulement du saccharose en quantité @, I'expression
‘1) se simplifie et devient :

1 b= M — 2 L
() I\iﬂ_t[un n}ﬂ—r-ﬂlna_.r]

En cherchant par titonnement les valeurs de m et de »
qui correspondent le mieux & mes expériences, M. Bo-
denstein arrive & choisir m =2 el n —= 1, dans ce cas la
constante de Bodenstein prend la forme simple :

() Ko — *1[?:‘ s E_]
; P tla _

L e—

Dans cette expression c’est le logarithme naturel qui
doit étre calculé.

Cette nouvelle constante s'est trouvée trés satisfaisante
pour un grand nombre de séries. Voiei quelques exemples :

Durdées Proportions interverties Ko, 105
25 février 1901. — Saccharose 0,5 normale @ — 0,5,

26 minutes 0,061 238
115 — 0,316 303
182 — 0,487 321
ML — 0,713 316
313 —_ 0,789 5
M1 — 0,892 312
630 — 0,932 288

Moyenne : 298,
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gentiobiose) ; que I’émulsine agit sur les sucres et les
glycosides qui donnent du galactose et ainsi de suite.

Fischer a conclu de ses recherches sur les diastases que
le ferment formait avee le corps & transformer une com-
binaison chimique intermédiaire, laquelle se décompo-
sait ensuile en régénérant le ferment primitif.

L’étude de la vitesse d’inversion du saccharose, et sur-
tout I'étude de l'influence de la concentration du sucre,
monire que cette inversion suit des lois complexes qui
rappellent celles que nous avons renconirées en étudiant
les réactions catalytiques, dans lesquelles il y avait for-
malion de combinaisons inlermédiaires. 1l est done na-
turel de chercher a expliquer I'action de l'inverline sur
le saccharose en supposant qu’il y a formation de combi-
naisons intermédiaires.

Mais, d'autre part, nous avons vu que le sucre interverti
exercait également une action sur la vitesse de la réac-
tion, done pour expliquer cette action nous ferons I'hy-
pothése de l'existence d’une combinaison intermédiaire
entre le ferment etle sucre interverti. On pourrait méme
dire que celte combinaison intermédiaire a lieu entre le
ferment et le 1évulose, puisque nous avons vu dans le § 20
que l'action retardatrice du suere interverli était due
presque uniquement au lévalose. De cette facon I'action
des produils de la réaction se trouve rapprochée du ré-
sultat de E. Fischer, d’apres lequel I'inverline hydrolyse
les sucres qui donnent du lévulose par dédoublement.

Dans la classification générale des actions cﬂtﬁlyliques.
nous avons vu que l'on pouvail soit admeltre la formation
de combinaisons intermédiaires compléles, soit, au con-
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traire, supposer la formation de combinaisonsincomplétes
avec existence d’un certain état d’équilibre entre le cata-
lysateur et le corps a transformer.

L'hypothése de combinaisons compléles conduisait &

. : . L i
une equation de la vitesse ayant pour expression ;= K,

- la courbe serait done dans ce cas une ligne droite.

Ces considéralions théoriques nous conduisent done &
supposer que les combinaisons intermédiaires enlre le
ferment et le saccharose, ainsi que entre le ferment et le
sucre inlerverti, sont incompletes et donnent lieu a des
états d’équibre. ‘

Enfin, si nous admeltons que ces combinaisons sont
incompletes, il en résulte qu’'une certaine partie du fer-
ment restera non combinée ; deux suppositions se pré-
sentent done & Desprit : 1° On pourra supposer que la
parlie de [ermenl non combinée agil sur le saccharose et
le transforme. 2° On pourra, an conltraire, supposer que
c¢'est la combinaison entre le ferment et le saccharose qui
se décompose et produil ainsi 'hydrolyse du saccharose.

Quelle devrait étre la loi d'action du ferment s'il
obéissait aux différentes hypolhéses que nous venons
d’indiquer ? Telle est la question qu'il s'agit d’examiner
mainlenant.

Supposons que nous ayons une solution conlenant la
quantité « de saccharose et que nous ajoulions la quan-
tité @ de [erment: an bout d'un temps égal & ¢ minules
nous voyons qu’il y a dans la solulion ¢ — & saccharose
et # sucre interverti.

D’aprés les hypothéses indiquées plus haut, nous sup-
posons que le ferment est réparti entre le saccharose et le
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On voit done que les expériences du 1°* mai donnent pour
K, des valeurs suffisamment constantes dans des limiles
trés larges, comprises enire @ — 0,01 normale et @ =1
normale. Ce sonl ces expériences qui ne pouvaient pas
élre représentées par la formule de Bodenstein.

Voici encore quelques valeurs moyennes de K, pour les
expériences du 8 mai 1902 et du 25 février 1901.

8 mai 1902 :
K, K5 (Bodenstein)
Saccharose 0,025 normale . . . . . . . 10T 279
— 0,06 — TSR RPTRG T (E
- 0.1 — e e e R, O
— 0,2 — S e e TR Al
— 0,5 - IRISEA T R L e [ 95 575
—_ 1 - R T o 7 500

25 février 1901 :

Seeal S -morm: i s . 4 s s 4o« o BOG 204
Sacch. 0,05 norm. -+ suecre inlerv. 0,05 norm. 505 253
— 0,05 — —+ — 0,1 — 505 285
— 0,2 — b4 338
— 02 — + — 0,1 — 479 315
-— 0,2 — + — 0,2 — 463 325
- 0,2 — + — 0,3 — 46 330
— 0,5 — 454 309
— 0,5 = + —_ 0,1 — 439 305
— 0,2 — -+ —_ 0,4 — 419 320

En résumé on voit que, en prenant pour m et n les va-
leurs indiquées plus haut, on trouve pour K, des valears
qui, d'une part, restent constantes pendant toule la duree
d’une inversion et, d’autre part, sont les mémes, lorsqu’on
compare les différentes séries [nites avee différentes con-
centrations de saccharose et de sucre interverti.
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Par conséquent, la vilesse d'inversion du saccharose
produite par I'invertine peat{élre représentée par laloi :

da _ K,(a — x)
dt — 1 +ma — x) + nz’

A la température de 25° el pour des solutions faites dans
I'eau distillée on a m = 30 et 7 = 10, ¢ esl exprimé en so-
lulions normales.

Il est trés probable que lorsqu’on fera varier la tempé-
rature ou le milieu parl'addilion de différentes subslances,
la valeur des coefficients m et n devra étre dillérente.
C'est un point que je n'ai pas encore étudié.

27. Aetion des acides et des bases sur 'invertine.
— Beaucoup d’auleurs se sont occupés apres Kjeldahl de
I'action des acides et des bases sur l'inverline; les ré-
sultals obtenus par différenls auteurs sont bien concor=
dants, je ne reprendrai done pas cette question. Je signa-
lerai seulement un résultat intéressant pour l'élude de
I'invertine, puisqu’il montre la fixité de ce ferment et
pourrait servir dans U'interprétation de I'action des acides
el des bases.

On sail qu'en ajoutant une faible quantité d’aleali & un
mélange de saccharose et d’'invertine on arréte compléte-
ment la réaction ; si ensuite on rétablit la neutralité, sou=
venl on voit la réaclion se produire. Mais les auleurs
affirment en général que l'aclivilé du ferment se trouve
allaiblie. C'est ce point particulier que j’étudierai iei.

Si on arréle I'action de I'inverline par une quantité
extrémement faible de soude et que, aprés avoir laissé ce









CHAPITRE 1V

ACTION DE L'EMULSINE SUR LA SALICINE

28. Recherches de Tammann. Méthode., — L'élude
des lois suivant lesquelles se produit 'action de I'émul-
sine a été faite par Tammann ; cet auteur a étudié I'ac-
tion de cette diastase sur la salicine, 'amygdaline; il a
fait également quelques expériences isolées sur I'urée,
I'esculine et 'arbutine.

Les résultats obtenus sont : 1° que I'action de 1'émul-
sine est incompléte; 2° 'addition des produits de la réac-
tion ralentit la vitesse ; 3° I'émulsine s’altére progressive-
ment avec le temps aussi bien lorsqu’elle est en solulion
seulement dans 'eau que quand elle est en présence des
produits sur lesquels elle agit ; 4° la loi suivant laquelle
se produit 'action est trés complexe, la vilesse est plus
lente que ne I'indique la loi logarithmique des acides.

J'ai repris I'étude des lois d’action de ’émulsine en
choisissant avant tout son action sur la salicine; les ex-
périences avec 'amygdaline et I'arbutine sont plus ecom-
plexes & analyser par suite de réactions secondaires. Ces
expériences ont élé faites au laboratoire de chimie phy-
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sique du professeur Oslwald & Leipzig pendant les mois
d’aolit, septembre et octobre 1902.

La méthode employée a élé la méme que pour I'étude
de I'invertine. Le ferment (pris chez Merck) a été dissous
dans l'eau distillée, environ 0 gr. 4 dans 50 centimétres
cubes d’eau, puis filtré cinq ou six fois, laissé a 25° pen-
dant plusieurs heures et de nouveau filtré plusieurs fois.
La solution est & peine opalescente. J’employais en général
4 centimélres cubes pour 100 centimétres cubes de la so-
lulion de salicine.

La solution de salicine était faile également plusieurs
heures avant le début des expériences, bouillie, filtrée et
portée & 25°.

Pour les solutions de saligenine et de glucose les mémes
précautions ont été prises, afin d’écarler les effets de hi-
rotation.

L.es mesures ont élé faites soit an polarimetre, soil avec
la liqueur de Fehling. Une série compléte a été menée
parallelement avee ces deux méthodes et les résultats ont
élé trés concordants, donnant des écarls ne dépassant en
géneéral pas 2 0/0, ce qui est bien suffisant pour ces re-
cherches.

29. La vitesse d’hydrolyse de Ia salicine est plus
lente que ne lindique Ia loi logarithmigue des
acides. — Lorsqu'on examine les résultats obtenus pour

une série de mesures failes pendant le cours d'une réac-
@
a—x

tion, on voil que la valeur de I'expression K — i, log

diminue depuis le début de la réaction jusqu'a la fin.
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avions frouvée pour l'action de l'invertinesus’le saccha-
rose. L'expression '

restait constante dans le c¢as de l'inverline el diminue
fortement dans le cas de ’'émulsine.

30. Action de Ia concentration de la salicine. —
Lorsqu’on compare les réactions avec différentes concen-
trations de salicine on voit que la vitesse varie avee la
concentration, mais cette variation n'est pas proportion-
nelle & la eoncentration comme dansle cas des acides, la
relation entre la vitesse d’hydrolyse et la quantité de sa-
licine se rapproche beaucoup de celle que nous avons
trecuvée dans le cas de 'invertine et du saccharose. Ainsi
nous trouvons qu'au bout d'une heure les proportions

suivantes de salicine ont été hydrolysées par la méme
quantite d’émulsine :

Solutions Proportions hydrolisées
Salicine 0,1% normale S oo 0,179
= NN o Ot 0,216
S S T T T 0,221
— 0,035 — X 0,394

31. Acetion des produits de Ia réaetion. Constanee
du férment. — De méme que pour l'inverline nous trou-
vons dans le cas de 'émulsine que l'addition de salige-
gine 4 glucose ralentit la réaclion, ce ralentissement est
d'autant plus fort que la quantité de ces produils ajoulés
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est plus grande_et que la quantilé de salicine est plus
faible. 11 y a dcrn*un parallélisme complet avec les ré-
sultals obtenus pour I'invertine. Voici quelques exemples
numeriques.

10 octobre 1902,
Proportions hydrolisées

Solutions au bout de G0 minutes

Salicine 0,07 n.. . . 0,221
Salicine 0,07 n. -}-pmduna d h}'dmlls& U 03:- n. 0,157

— 0,07 n. -+ — i}ﬂT n, 0,146

— 0,035n.. . . ; 0,394

— 0,035n. + pmdmta d’h}dmllse ﬂ ﬂﬂh n. 0,194

— 0,035n. + — ) T 0,182

— 0,035n. + — 0,105 n. 0,151

On voit que l'addition d’'une méme quantité de glucose
égale a 0,035 normale influe plus fortement sur la vitesse
d’hydrolyse dans le cas de la solution de salicine 0,035 nor-
male que dans le cas de la solution 0,07 normale ; dans
le premier cas la vitesse moyenne diminue dans le rap-

port de _g% et dans le deuxieme cas dans le rapport de

221 a 167.

Tammann avait cherché a expliquer la loi d'action de
I'émulsine en faisant intervenir l'altération progressive
du ferment avee le temps. 11 fallait examiner si, dans les
expériences failes dans les conditions oi1 je me placais, le
ferment perdait de son activité pendant le cours d'une
réaclion. Je me suis assuré que lorsque le fermeut avait
produit une certaine hydrolyse, si on ajoutait une nou-
velle quantité de salicine, la réaction se produisait avec
une vitesse frés voisine de sa valeur du début. D'autre
part, plusieurs séries paralleles ont été faites de facon a
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2 Série. — Salicine 0,14 normale; a 4 h. 45 m. addition de % cc.
d'émulsine, qui est restée pendant tout le temps a 257

LT T L R R R PR | 1% & & |
P . . - o %o 2N

On voit que la vitesse d'hydrolyse est la méme dans
ces deux séries, done le ferment conservé a 25° dans l'eau
distillée pendant plus de cinq heures n'a pas change
d’activilé d’'une maniére appréciable.

On peut done conclare de ces résultats que pour les ex-
périences que j'ai failes sur la salicine qui ne duraient
pas plus de 7 heures en général, la marche de 1'hydrolyse
n’'élait pas modifiée par des actions secondaires aulres
que celles qui tiennent & la composition du milien,

32, Discussion théorique des reésultats. La loi d'ace-
tion estla méme que pour I'invertine. — L’ensemble
des résultats indiqués plus haut montre que qualitative-
ment l'action de I'émulsine ressemble beaucoup a l'ac-
tion de l'invertine sur le saccharose. 1l y a done lieu de
chercher & appliquer la méme loi numérique pour cetle
diastase.

D’abord nous remarquons que la vitesse est plus lente
que ne I'indique la courbe logarithmique ; ceci fait, suppo-
sons que 'aclion des produils de la réaction est plus forte
que celle de la salicine, c¢'esl-a-dire que dans la formule
générale
| @

—+ = In
i — ¢ a

K. —

3 =

- R

a
[(!n— ?1)& -t 2 II'I o)




— 108 —

le coefficient n devra étre plus grand que m; nous rappe-
lons que pour I'invertine on avait m = 30, n = 10.

En essayant une série de valeurs différentes je me suis
arrélé sur deux valeurs qui expriment d’'une maniére assez
satisfaisante la marche de la réaction : ces valeurs sont
m = 40, n = 120 ; la constante de la réaction a pour ex-
pression

2 40.a | Xl a 1 i
O hE_Tl_2&+“"a—;’c]+flﬂa-—m'

Dans le cas oli an début on avait une quantité a, de sa-
licine et 7 des produits d’hydrolyse (saligénine + glu-
cose), la valeur de K, devient :

I] "
(In) |{3-_~‘?.‘€'!£ [_:;14‘3(14_{%) In -2 .]+1|n _a

C’est de la formule (I) ou (II) que l'on doit calculer les
résultats expérimentaux.

Donnons maintenant les résultals numériques pour jus-
tifier le choix de ces constantes.

30 octobre 1902 :

Durées Proportions hydrolysées K3 104

I. Salicine 0,14 normale.

25 minules 0,132 Al4
Do — (0,209 327
iy (- 0,306 350

oL 7 (G 0,534 360
271 — (1,603 358
a7 — 0,686 345
335 — 0,950 3

Moyenne : 355,















CHAPITRE V
ACTION DE L'AMYLASE SUR L'AMIDON

33. Méthode. Recherehes de M. Brown et Glendin-
ning. — L'étude des lois de l'action de l'amylase sur
I'amidon a préoccupé plusieurs anfeurs. On s’est surtout
occupé de la question de I'influence de la concentralion
du ferment et de 'amidon, la limife d’hydrolyse qui pou-
vait étre obtenue, de lI'action de la température et de dif-
férenles substances chimiques. Pour ce qui concerne la
loi suivant laquelle se produit la marche de 'hydrolyse,
il existe trés peu de recherches failes jusqu’ici. Signalons
celles de Wroblewsky, mais les conditions n’élaient pas
suffisamment précises pour que nous puissions en tirer
des conclusions queleonques.

H. Brown et Glendinning ont publié, au mois d’avril 1902,
un mémoire sur la loi de I'action de 'amylase du malt sur
I'amidon soluble. Ils lrouvent que la vilesse de for-
mation du maltose suit une loi qui est en général plus
rapide que la loi logarithmique des acides. L'expression

K= : log &_E-_i’ dans laquelle @ représente la quantité de
malfose obtenue & la fin de la réaction et z eelle que I'on

8
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trouve au moment ¢, augmente en général depuis le début
de 'hydrolyse jusqu'a la fin. Mais cette variation ne s’ob-
serve pas loujours, ainsi nous voyons que sur quatre sé-
ries publiées par les auteurs, dans deux cas I'augmenta-
tion est trés nelle et, au contraire, dans les deux autres
séries il n'y a pas de variation aussi notable.

J'al repris I'étude de la loi d'action de I'amylase sur
I'amidon soluble en me servant de diastases diverses :
1° Amylase du malf prise chez Merck ; 2* Amylase du malt
prise ehez Grubler ; 3° Amylase contenue dans le sue pan-
créatique de chien oblenu par fistule temporaire aprés
injection de secrétine ; ce suc pancréatique a été desséché
el conservé pendant deux mois a l'élat sec; 4° Amylase
du sue pancréaltique de chien utilisé & 1'état frais.

Ces expériences ont été faites au laboratoire du profes-
seur Ostwald & Leipzig.

L’amidon soluble qui a servi & ces expériences donnait
une solution stable contenant 30/0 d’amidon ; cet amidon
réduisait un peu la liqueur de Fehling, ce pouvoir réduc-
teur initial était déterminé avant chaque expérience.

L.es mesures ont été faites avec la liqueur de Fehling.
Toutes les expériences ont élé failes & la température de
25°, Les précautions pour la préparation des solutions
étaient les mémes que celles que nous avons décrites a
propos de 'invertine et de 'émulsine.

24. Loi de la marche de 'hydrolyse de I'ami-
don par 'amylase. — Il faut avant tout insister sur un
point essentiel qui n'a pas été remarqué par plusieurs au-
teurs dans la discussion des lois d'action de I'amylase.
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Dans la formule logarithmique [{.—..l log relative

t "a—ux
i 'action de I'acide sur le saccharose, @ désigne la quan-
tité de saccharose existant au début et # la quantité de
saccharose transformé an moment ¢, cette derniére quan-
tité est ici égale & la quantité de suere interverti qui est
dans la solution.

Si on voulait appliquer la méme loi & 'hydrolyse de
'amidon, on devrait désigner par ¢ la quantité d’amidon
existant au début et par z la quantité d’amidon hydrolysé
au moment . Or, ce que I'on mesure c’est la quantité de
maltose produit, ef on sait qu'il existe dans la solution des
corps intermédiaires entre le stade amidon et le stade
maltose, de sorte cque 'on ne mesure pas du tout la valeur
de z. On se trouve done dans l'impossibilité de pouvoir
vérifier directement si la loi des acides est applicable a
I"hydrolyse de 'amidon par la diastase. On est done amené
4 étudier cette question par un chemin détourné.

Je ne m’arréterai pas sur la discussion théorique du pro-
bleme, elle est assez compliquée, méme sil'on ne suppose
I'existence que d’un seul corps intermédiaire entre I'ami-
don et le maltose. Cette discussion mathématique eonduit
i des formules assez compliquées contenant autant de
constantes qu’il y a de stades intermédiaires. Or, comme
nous ne connaissons pas leur nombre, nous ne pouvons
pas nous servir des résultats qui seraient fournis par cette

étude mathématique. Disons seulement que si 'on sup-
pose l'existence d’un seul eorps intermédiaire, d’une seule
dextrine, et si I'on trouve que la vitesse d’apparition du
maltose se produit suivant la loi logarithmique des acides,
nécessairement la vitesse de transformation de 'amidon
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en dextrine et de la dextrine en maltose se produit égale-
ment suivant la loi logarithmique des acides.

L'étude des lois suivant lesquelles se produil 'hydrolyse
de I'amidon ne peut done pas élre rattachée directement
aux lois de la chimie générale, il faudrait [aire des ana-
lyses chimiques lrés compliquées pour avoir les éléments
nécessaires a ces discussions.

Aussi est-on conduit & éludier non pas la vitesse de
transformation de 'amidon, mais la vitesse d’apparilion
du maltose, ce qui n'est pas la méme chose, quoique cela
ait été confondu par plusieurs auteurs. C'est done de ce
résultat pour ainsi dire empirique qu’il s’agira dans les
expériences qui suivent.

Sil'on désigne par a la quantité de mallose oblenue
lorsque 1'hydrolyse est terminée, par x la quantité de
maltose obtenue au moment 7, on trouve que l'expression

K= ; log rasg reste constante depuis le début de la réac-

tion jusqu’a la fin. Voiei (p. 117) plusieurs exemples nu-
mériques qui montrent le degré de constance de celte
valeur de K.

On voit que les nombres de la derniére colonne varient
aulour d’'une certaine moyenne; la loi de formation du
maltose est done bien une loi logarithmique.

Je me trouve donc sur ce point en désaccord avee
H. Brown et Glendinning; il est difficile de dire a quoi
peut tenir cette divergence, peul-étre est-elle due i la
maniere dont ces auteurs délerminaient la valeur limite
de I'hydrolyse ; ou bien y a-t-il une différence de ferment,

ou enfin une différence de température.
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35. Actlion de la quantit¢ d’amidon. Diff'¢rence
entre 'amylase du maltl et 'amylase da sue pan-
eréatique. — Relativement & l'influence de la quantité
d’amidon, plusieurs auteurs ont trouvé qu'une cerfaine
quantité d’amylase transformait pendant le méme temps
le méme nombre de grammes d'amidon, quelle que soit
la concentration de la solution en amidon.

Ce résultat doit étre corrigé. 11 s’applique & 'amylase
du malt lorsque la coneentration de la solulion dépasse
0 gr. 75 d’amidon soluble pour 100 cenlimeélres cubes
d’ean ; mais pour des solutions plus faibles la quantité
d’amidon influe sur la vitesse d’hydrolyse.

Le résultat est différent pour 'amylase du sue pancréa-
tique ; dans ce eas la concentration d’amidon a une ac-
tion trés nette jusqu'a la concentration de 2 grammes 0/0,
et la régle précédente s’applique seulement pour des con-
centrations plus fortes,

Cette différence entre l'action de 1'amylase du malt et
I'amylase du suc pancréatique montre nettement que ce
sont deux ferments différents qui suivent des lois d'ac-
tion différentes.Je donneraiquelques exemples numériques
de ces résultats qui présentent un certain intérét.

EXPERIENCES AVEC LE SUC PANCREATIQUE SEC

22 aont 1902 :
Amidon 25/, Amid.4,25%f; Amid, 05?2/,

Quantité de mallose aprés
180 minufes . . . . 0,64 0,44 0,18
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Nous supposons done que "amylase forme avee 'amidon
et I'un ou plusieurs des produits de I’hydrolyse des com-
binaisons, de sorte que Iexpression qui doit rester cons-
tante a pour forme

K, —

e | B

[(m — n) g ~+ n ln = f_ rs..-] ~+- : log ri_i“&_:'
seulement dans le cas de 'amylase, puisque la courbe de
formation du maltose est une logarithmique, on pourra
supposer que les coefficients m et # sont égaux entre eux ;
dans ce cas la formule devient plus simple et prend la
forme

. 1 a
(1) h*-‘:E“ -+ ma) In s

Il resterait & délerminer le coelficient m, mais nous ne
pouvons pas encore le faire par manque de données,
ainsi que nous 'avons vu plus haut.

La formule (I) et encore mieux 'expression de la vitesse

dr _ K,(a — x)
i) @i = txma

permet de faire une discussion qualitative sur la forme
générale de la courbe et sur I'action exercée par la concen-
tration en amidon. Cette discussion a été faite dans le pa-
ragraphe 25, nous ne nous y arrétons done pas ; rappelons
seulement qu’elle donne bien pour l'influence de la quan-
tité d’amidon sur la vitesse d'hydrolyse un résultat con-
forme aux données expérimentales que nous avons rappor-
tées dans le paragraphe précédent.
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37. Conelusion générale. — La conelusion générale
qui résulte de I'ensemble des expériences qui ont élé ex-
posées dans le cours de ce travail est que I'on peut rame-
ner les actions diaslasiques aux lois de la chimie géné-
rale. Pour le faire, il faut supposer qu'il se forme des
combinaisons intermédiaires d'une part entre la diastase
et les corps & transformer, d'autre part entre la diastase
et 'un ou plusieurs des produits de la réaction. Ces com-
binaisons sont considérées comme incomplétes et obéissent
a la loi de I'action des masses de Berthollet, Guldberg et
Waage. |

L'hypothése de la formation des combinaisons intermé-
diaires est justifiée par une série d’'arguments différents
que voiei :

1° Les recherches de E. Fischer sur les diastases qui
montrent qu’il existe une relation constante entre une
diastase et la constitution chimique des corps qui
sont transformés par celte diastase.2° L'action retarda-
trice exercée par les produits de la réaction ; cette action
retardatrice dépend non seulement de la quantité de ces
produits, mais aussi de la quantité duo corps & transfor-
mer qui se trouve dans la solution. 3° L'étude cinétique
des réactions diastasiques montre que ces réactions font
partie du groupe des réaclions catalytiques, dans les-
quelles il y a formation de combinaisons intermédizires
incompletes qui se forment rapidement et se déecom-
posent lentement. 4° La loi théorique de la vitesse d’une
réaction diastasique, obtenue en éerivant les équations
caractéristiques des élats d’équilibres entre la diastase et
les corps qui interviennent dansla réaction, donne ecomme



— 124 —
expression de cette vitesse

do_ _ Kje—a)
dt — 1 + m(a — ) + n2’

les expériences trés nombreuses faites avee l'invertine et
I'émulsine ont montré qu'il était possible de trouver
pour m et n des valeurs lelles que cetle loi se trouvait vé-
rifiée d’'une maniére trés satisfaisante dans des limites de
concentrations tres larges.

La loi générale de l'action des diaslases eontient done
deux constantes m et n qui sonl caractéristiques de la
diastase et qui, pour une diastase donnée, pourront varier
avee la nature du milieu el surtout avee la température.

C’est surtout cette variation de m el n avee la tem-
pérature qui sera intéressante & éludier; en effet, m el »
sont les constantes d’équilibre entre le ferment et le corps
a transformer ou les produits de la réaction. Or, nous sa-
vons, d'aprés les recherches de Van't Holl, que dans un
équilibre entre plusieurs corps A -~ B= G 4+ D qui est re-
présenté par la relation suivante entre les quatre concen-
trations

e,¢; = Ke,e,,

la constante d’équilibre K varie avec la température, et
cette variation est liée & la chaleur de la réaction chi-
mique quidonne lieu a 'équilibre ; on a, en eflet, d’aprés
Van't Hoff

ou ¢ est la chaleur de la réaction et T la température ab-
solue.
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CONCLUSIONS

Iniroduction. — 1. L'étude des aclions catalyliques
montre qu’il y a lieu de considérer toute une série de
groupes différents de ces actions. La classification pro-
posée dans le § 5ecomprend einq cas différents : 1° Catalyse
pure parsimple présence ;2° Autocatalyse ; 3° Formation de
combinaisons intermédiaires se produisant trés rapide-
ment; ces combinaisons peuvent étre complétes ou in-
complétes ; 4° Combinaisons intermédiaires se produisant
lentement; 50 Aetion d’un catalysateur sur une série de
réactions sueccessives.

II. I’étude de la loi de la vitesse d’une réaction cataly-
tique permet de décider quel est le groupe auquel appar-
lient cette action catalytique.

Etudes sur Uinvertine. — 111. La vitesse d'inversion du
saccharose produite par I'invertine est plus rapide que ne
Pindique la loi logarithmique des acides.

IV. Le ferment reste comparable & lui-méme pendant
toute la durée de la réaction, son aclivité ne dépend que
de la composition du milieu dans lequel il se trouve.

V. Le sucre inferverti ralentit la réaction produite par
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Vinvertine ; ce ralentissement est dautant plus for! que
la quantité de sucre interverti est plus grande. |

VI. Une méme quantité de suere interverti ralentit une
inversion d’autant plus que la quantité de saccharose pré-
sente dans la solution est plus laible.

VII. L'action ralentissante des produits de la réaction
est due presque uniquement au lévalose.

VII. Lorsqu'on étudie la vilesse d'inversion pour des
solutions de concentrations différentes en saccharose, on
trouve que pour les solutions diluées (au-dessous de 0,1
normale) la vitesse augmente avee la concentralion ; pour
les solutions moyennes (entre 0,1 et 0,5 normale) la vi-
tesse est indépendante de la quantité de saccharose et
pour les solutions concentrées la vitesse diminue a me-
sure que la concentration augmente.

IX. La vitesse d’inversion est proportionnelle & la quan-
tité d’invertine.

X. Sil'on suppose que la diastase forme avee le saccha-
rose et le suere interverli deux combinaisons, donnant
lien & des équilibres, et que 'on applique la loi de I'action
des masses a ces deux équilibres, on en dédunit pour la
loi de 'action de la diastase une formule qui satisfait com-
pletement a toutes les expériences sur l'invertine. D’aprés
cette loila vitesse de I'action diastasique a pour expression

do o e a)
dt — 1 + m{a — @) + na’

Les conslantes m et n sont caracléristiques de la dias-
lase, de la température et du milieu.
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Action de I'émulsine sur la salicine. — XI. La vitesse
d’hyudrolyse de la salicine par 1'émulsine est plus lente
que ne l'indique la loi logarithmique des acides.

XII. La relation entre la concentration en salicine et la
vitesse d'hvdrolyse est la méme que dans le cas de l'in-
version du saccharose par 'invertine.

XIII. L’émulsine reste comparable & elle-méme pendant
toute la durée de I'hydrolyse. Son activité ne dépend que
de la composition du milieu.

XIV. Les produits de I'hydrolyse ralentissent 'action de
I'émulsine de la méme maniére.que dans le cas de I’inver-
tine.

XV. La loi théorique établie pour l'invertine explique
d’une maniere satisfaisante les résultats expérimentaux
obtenus avee l'émulsine ; seules les valeurs des cons-
tantes m et » sont différentes.

Action de Uamylase sur Uanudon. —— XVI1. La vitesse de
formation du maltose dans I'hydrolyse de I'amidon par
I'amylase se produit suivant une courbe logarithmique
pareille & celle que I'on obtient avec les acides.

XVII. La quantité d’amidon influe d’une maniére diffé-
rente sur 'amylase du malt et sur I'amylase du sue pan-
créatique.

XVill. La théorie de 'action de 'amylase est impossible
4 donner d’'une maniere compléte, par suite du manque de
données sur les différents stades successifs de 'hydrolyse,
On ne peut faire qu'une étude qualitative en se servant de
la méme loi que pour I'invertine et I'émulsine; on doit
supposer que les conslantes 2 et n sont égales entre elles,
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