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3. La solubilite de l’anhydride du glyeoeolle 
par Kurt H. Meyer et  0. Klemm. 

(14. XI. 39.) 

On sait que la solubilitk dans l’eau des protkines est fortement 
influenche par les klectrolytes j la prksence de sels peut provoquer 
aussi bien une augmentation de cette solubilith qu’une diminution 
(effet de salage). 

La solubilith rhsulte en premiere ligne d’une action entre le dis- 
solvant et certains groupes de la moldcule protkique qui se trouvent au 
contact de ce dernier. Pour analyser ces phknombnes compliquhs, on 
a ktudik, B, juste titre, les produits de clivage de faible poids molkcu- 
laire des matibres protkiques : les acides aminPs j ceux-ci peuvent for- 
mer des ions amphoteres, tout comme les albuminoides. 

Les travaux de P. Pfeifferl) et de E. J .  Cohn2) ont montrk que 
dans le cas des matihres protkiques comme dans celui des acides 
amin&, la, solubilith est augmentPe par de petites quantitks d’hlectro- 
lytes. 

Or, toutes les proteines ont en commun des groupements pepti- 
diques, dont le comportement en presence des electrolytes est ma1 
connu. C’est pourquoi nous avons ktudik la solubilitk de l’anhydride 
du glycocolle (dichtopiphrazine) qui ne contient que deux liaisons pep- 
tidiques pures faisant partie d’un cycle : 

-CO-XH-CH2- 
La solubit6 a Bte determinee B 20° : pour cela, de l’anhydride de glycocolle finement 

pulvkrise a B t B  agite B 200 (& 0,2 degrks), ce qui permet, comme nous nous en sommes 
assurks, d’atteindre la saturation. Une agitation prolongee est L Bvitcr de peur d’une 
saponification e t  d‘une augmentation apparente de la solubilite. La solution saturee 
est filtree B 20° de l’insoluble; la concentration de la solution s’6tablit alors au moyen 
d’un dosage micro-Kijeldohl dans 1 61113 de filtrat. 

Pour s’assurer si la saturation est bien atteinte apr& 30 minutes, on a agite encore 
une fois durant 30 minutes b 20°: aucun changement de concentration; d’autre part, on 
a prepare par une courte chauffe B 40° une solution sursaturhe, dans laquelle, aprks 12 
heures, on a d6termin6 B 20° la teneur en anhydride. La teneur d‘azote de cette solution 
correspondait B 1,546% d’anhydride de glycocolle, mais des acides amines libres (glyco- 
colle, glycyl-glycine) s’etaient d6jB form& e t  purent btre deceles par titrage dans l’alcool 
b 95% B la thymolphthaleine d’aprks WiElstiitter et  Waldschnzsdt-Leitz. La teneur en 
substance saponifide correspondait B 0,16% d’anhydride de sorte qu’il etait reste 1,39% 
d’anhydride inalter6, alors que par agitation on en avait obtenu 1,43%. 

Le tableau indique les rksultats obtenus. Les erreurs sont de 
l’ordre de 0,05 gr.1100 em3. 

1) P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, 2. Aufl., Stuttgart 1922. 
z, E. J .  Cohn, Naturwiss. 20, 663 (1932). 
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Les rBsultats ont dtd reprdsentks graphiquement dans la figure 1. 

- 

Concentration d'&lectrolyte en moll1 
Fig. 1. 

SolubtlrtA de l'anhydrtde de g l  ycocolle (dic5topip6razine).  
en gr. dans 100 cm3 de solution, B 20'3. 

Teneur en sel 

H,O. . . . . .  
LiBr . . . . .  1,18 
LiI . . . . . .  1,56 
NaCl . . . . .  I 1,37 
NaBr . . . . .  1,42 
ATaI . . . . . .  I 1,55 
KCl . . . . . .  1,40 

KI . . . . . .  1,56 
KF . . . . . .  1 1,30 

KBr . . .  . , 1,32 

- 

0,9s 
1,71 
1,44 
1,56 
1,70 
1,37 
1,22 
1,72 
1,22 

1,43 

1,12 
2,10 
1,51 
1,76 
2,00 
1,35 
1,58 
2,08 
1,10 

2,18 3,30 
3,01 3,99 
1,61 1 1,80 
2,18 ' 2,44 
2,94 I 3,96 
1,45 1 1,48 
1,74 ~ 1,91 
2,88 3,90 
0,88 ~ 0,79 

I1 nous semble remarquable que le comportement, ii 1'6gard 
des sels, du groupe peptidique soit diffBrent de celui des acides aminks 
et de beaucoup de protdines: a des petites concentrations en Bleetro- 
lytes ( A  l'exception des iodures) il se produit une diminution de 
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solubilit6; B de plus fortes concentrations, par contre, une augmen- 
tation de solubilit6. Dans le cas des acides aminks, c’est le contraire 
qui se produit le plus souvent: augmentation de solubilitk aux basses 
concentrations, diminution aux fortes Concentrations en Blectrolytes. 
Ces phknombnes doivent done avoir des causes diffhrentes. 

Par son comportement, le groupe peptidique se rapproche 
d’autres groupes non ionis6s B moment dipolaire Btudiks par Glas- 
stone et Pound1)  et par K.  H .  Meyer  et Dun7ceZ2): le groupe d’kther- 
sel (dans l’aehtate d’kthyle) et l’hydroxyle alcoolique (dans l’alcool 
butylique). LB encore, le m6me phhomkne se produit, mais d’une 
manibre moins marqu6e. L’iodure de lithium augmente la solubilitk 
des deux types de compos6s. Le bromure de lithium B faible concen- 
tration diminue la solubilit6 de l’acktate d’dthyle; B de plus fortes 
concentrations, il l’augmente. 

Pour expliquer ces phknomhes, il faut admettre qu’aux faibles 
concentrations, il s’exerce principalement ces effets Blectrostatiques 
qui, d’aprks la thkorie de Debye, provoquent la pr6cipitation par les 
sels; a de plus fortes concentrations, il se forme avant tout des com- 
plexes solubles resultant de forces d’attraction sp6cifiques entre les 
ions et les groupes caract6ristiques. Dans le cas des acides aminds, 
il se produit d’abord une augmentation de solubilit6 par suite d’une 
action interionique entre les ions amphotkres et les ions introduits, 
et l’abaissement de solubilit6 ne se produit qu’h des concentrations 
plus 6lev6es. 

Parmi les peptides a poids molkculaire klevk, ceux qui sont 
pauvres en groupes lat6raux ionisables se rapprocheront probable- 
ment par leur comportement de l’anhydride du glycocolle : par exemple 
les polyglycines synthktiques et la fibroine de la soie. D’autre part, 
la dissolution ou le fort gonflement de certaines matikres prothiques 
en presence de bromure de lithium, d’iodures alcalins et de rhodanate 
de calcium, pourrait s’expliquer de la m6me manibre, c’est-&dire 
par la formation d’un complexe des ions avec les groupes peptidiques. 

I1 faut considdrer comme analogue l’action de la solution con- 
centr6e d’ur&e, qui dissout facilement l’anhydride de glycocolle et 
dont on connait d’autre part l’action dissolvante sur les matibres 
prot6iques. Les forces d’attraction sp6cifiques entre cette amide et 
les groupes peptidiques permettent aussi d’expliquer l’action disso- 
ciante exercke par la solution d’uree sur les protkines: ces dernibres 
forment en solution aqueuse des associations qui Be disloquent sous 
l’action de l’ur6e. 

Genbve, Laboratoire de Chimie inorg. et org. 
de I’Universitk. Novembre 1939. 

1) S. Glasstone et A. Pound, SOC. 1925, 2660; 1926, 2935. 
2)  K .  H .  Meyer et M .  Dunkel, 2. physikal. Ch. Bodenstein-Festband 533 (1931). 




