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des einen Reaktionsproduktes im Sinne eines vollstllndigeren Abbaus 
des Substrats beeinflusst werden. 

6. Kaliumcyanid konkurriert mit dem Substrat um die prosthe- 
tische Gruppe der Do. Dabei ist seine Eigenschaft als Carbonylreagens 
und nicht als Schwermetallinhibitor massgebend. 

7. Natriumsulfid, Thioharnstoff und Kaliumcyanid schalten die 
DDR.2 aus. 

8. Es wird eine Theorie der Bindung zwischen Substrat und 
prosthetischer Gruppe der Do. entwickelt. 

Ich danke Frl. M. Gerher fur die Mithilfe bei der Durchfiihrung der Versuche. 

Aus dem physiologisch-chemischen Institut der 
Universitat Basel. 

158. Contribution a l’etude de la eonstitution de la fibrolne de soie 
par Kurt H. Meyer, M. Fuld et 0. Klemm. 

(24. X. 40.) 

On se rappelle que Bergmann et Niemannl) ont dmis l’hypothhse 
d’un arrangement pkriodique des restes d’amino-acides des mold- 
cules protkiques. Une Btude analytique de la fibro’ine de soie faite 
par ces auteurs2) aboutit a la conclusion que ee protide posskde 
Bgalement un arrangement pBriodique des restes des amino-acides. 
D’aprks les analyses de Bergmunn et Niemunn, la fibro’ine contient 
43,8 yo de glycocolle, 26,4 % d’alanine, 13,2 % de tyrosine; ces ehiffres 
ainsi que ceux d’autres auteurs leur permettent d’affirmer que dans 
la chaine polypeptidique de la fibro’ine, chaque deuxikme reste est 
constituk par le glycocolle, chaque quatribme par l’alanine et chaque 
seizihme par la tyrosine. Comme Bergmunn et Niemann le constatent 
eux-m&me, ce resultat est en contradiction avec 1’interprBtation de 
l’examen aux rayons X, tel qu’il a Ptk  pratiquk par Meyer et Nark3). 
La soie donne un diagramme de fibre qui permet de constater, dans 
les domaines cristallis&, des arrangements identiques se rBpBtant le 
long de l’axe de la fibre aprbs deux restes d’acides aminks. L’hypo- 
these la plus simple interprktant ces faits est la suivante: Q l’intd- 
rieur des cristallites, des restes de glycocolle et d’alanine alternent 
le long d’une chaine B, valences principales, l’alanine pouvant pro- 
bablement aussi Btre remplacde par la shine qui possede & peu prbs 

l) M. Bergmann et C. Niemann, J. Biol. Chem. 115, 77 (1936); 118, 301 (1937). 
z, AT. Bergmann et C. h’iemann, J. Biol. Chem. 122, 578 (1938). 
3, K. H. Meyer et H. Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organischen Natur- 

stoffe, Leipzig 1930. 
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les m6mes dimensions; les autres restes d’amino-acides ne se trouvent 
pas compris dans les cristallites proprement dits donlt la presence 
est revklee aux rayons X, mais sont situes en dehors de ceux-ci. 
Cela n’emp6che pas que ces autres restes peuvent appartenir B la 
m6me chaine que les restes de glycocolle et  d’alanine, car il est par- 
faitement possible que dans une chaine Q valences principales, cer- 
tains chainons concourent a la formation d’un cristallite (micelles 
a franges), tandis que d’autres de la meme chaine se trouvent dans 
des regions amorphes. 

Dans les lignes qui suivent, nous relatons quelques essais faits 
pour Blucider l’hypothkse de Bergmann. 

Nous avons commence par doser la tyrosine dans de la fibrolne 
de soie purifi6e, a l’aide de la m6thode de Polin et Marenxil), et 
nous avons suivi la variation de sa teneur au cours de la degradation 
du f i l  de soie. Dans la fibroine, nous avons trouve moins de tyrosine 
que Bergmann et Niemanm, c’est-&-dire seulement l0,8% au lieu de 
13’2%. Nous avons pu confirmer ainsi le resultat plus ancien d’Ab- 
derhaZden2) (11 %). Nous avons applique aussi le mode operatoire 
de Bergmann et Niemaszn; nous avons constate qus le precipitk 
eristallisant d’abord des produits d’hydrolyse, et que ces auteurs ont 
considere comme de la tyrosine pure, n’en contient que 87%; il est 
done souill6 d’impuretes, probablement de phenylalanine et de leu- 
cine. A notre avis, il se pourrait que ce fait explique I@ chiffre eleve 
que Bergmann et Niemann ont trouve pour la teneur en tyrosine. 

Le chiffre de 10,8yo pour la teneur en tyrosine n’est p k r e  com- 
patible avec la periodicit6 admise par Bergmann, car la tyrosine ne 
constituerait pas chaque seizibme reste, mais chaque vingtikme, ce 
qui ne cadre pas avec son schema. Signalons ici que d’autres espbces 
de soie possedent des teneurs en tyrosine divergeant de celle de la 
fibroine de Rombyx mori; dans la fibroine d’htherea Mylitta, nous 
avons trouve 8,674 de tyrosine; Abderhalden, Pischer et d’autres ont 
donn6 pour la teneur en tyrosine de diverses espkcels de soie des 
chiffres variant entre 11 et 3,6Yo3). 

Nous avons aussi attaqu6 la fibroine de soie par un traitement 
au bromure de lithium, en dosant dans le rksidu la tyrosine et 
l’azote amin6 libre. La teneur en tyrosine n’a pratiquement pas 
varid, l’axote amin6 par contre est tomb6 B la moitiB (cf. la com- 
munication suivante). 

En outre, nous avons fait des essais en vue d’ktablir si la tyro- 
sine est comprise dans les parties cristallines et si par exemple elle 
se substitue parfois h un reste d’alanine. Cette substitution ne 

l) 0. Folzn et  A. J .  Mare& J. Biol. Chem. 83, 89 (1929). 
2, E. Abderhalden, Z. physiol. Ch. 120, 207 (1922). 
3, E. Abderhalden. et collab.. Z. physiol. Ch. 58, 337 (1908); 59, 236 (1900); 61, 256 

(1909); 62, 129 (1909); 64, 460 (1910); 80, 198 (1912). 
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parait pas trbs probable a priori parce que la molecule de tyrosine 
est beaucoup plus volumineuse que celle de l’alanine, mais nkan- 
moins certains auteurs l’ont admise. X i  les restes de tyrosine font 
partie du rkseau cristallin, le diagramme aux rayons X devrait subir 
une modification lorsqu’on fixe sur la tyrosine un reste volumineux 
par copulation. Nous avons constate que la soie fixe a peu prks la 
quantitk de sel diazonium qui correspond sa teneur en tyrosine. 
Le diagramme aux rayons X n’en est pas modifiP. Or, vu la faible 
teneur en histidine, seul le reste phknolique de la tyrosine entre en 
ligne de compte pour la fixation du reste diazoique. L’observation 
que nous venons de relater permet done de conclure Q la rkpartition 
de la tyrosine hors des cristallites. 

La nettetk des interfkrences aux rayons X de la soie montre 
que les cristallites possedent une longueur trks appreciable et com- 
prennent au moins six periodes d’identit6 le long de l’axe de la fibre. 
On pourrait dbs lors reprksenter par le schema suivant la structure 
de la chaine h, l’intkrieur des cristallites et hors de ceux-ei ( G  = glycyl, 
A = alanyl, T = tyrosyl, Ar = arginyl, S = skryl): 

G A r G T  G A G A G S G A G A G A  G T A r G  

amorphe dans le cristallite amorphe 

PARTIE EXPGRIMENTALE. 

-- \ , -- 
La fibro’ine de soie (Bombyx mori, soie brute d’origine japo- 

naise) a 6tB dkgommee par traitement, jusqu’a poids constant, par 
de l’eau de savon B 2 %  a l’dbullition, puis lav6e et skchke. Pour 
le dosage de la tyrosine, nous avons suivi exactement les indications 
de Polin et Marenxil). Deux dkterminations effectukes chaque fois 
avec environ 50 mgr. de fibroine nous ont donne: 

Tyrosine l0,82% ; 10,64% 
Selon les indications de Bergmann et  Niemann2), 70 gr. de fibroyne ont 6tB hydro- 

lys6s en milieu acide; aprks Blimination de l’exchs d’acide chlorhydrique, on a neutralis6 
la solution au moyen d’oxyde d‘argent jusqu’L un pH de 2. Cette liqueur, concentree 
e t  conservee L la glacikre, a laissB d6poser un pr6cipit6 cristallin qui, lave et  s6ch6, 
contenait 87% de tyrosine (d’aprhs Polzn et  Marenzz). 

De la soie sauvage (probablement d’Antherea Mylitta) de la ((Tien 
Cheng Tung Filature))  B Antung (Mandchourie) a 6th d6gommee et 
analysee comme dBcrit plus haut, on a trouvk: 

tyrosine 8,6% 

Modifications chimiques e n  cours de ddg’gradation. 
1 gr. de fibroine skche suspendu dans du bromure de lithium aqueux L 60% est 

chauffi: L reflux au bain d’huile pendant 262 heures. On filtre sur Biichner et  lave a 
l’eau jusqu’h disparition de la reaction au nitrate d’argent dans les eaux de lavage. Le 
filtrat rendu alcalin copule immediatement avec l’acide diazobenzhe-sulfonique avec 
production d’une coloration rouge-fond. Les fibres ont perdu leur brillant; elles sont 
beaucoup moins rhsistantes B la traction; elles ont perdu 68% de poids. Dosage de tyrosine : 

2, J. Biol. Chem. 122, 588, 589 (1938). l) loc. cit. 
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tyrosine 10,24% 
Nous avons dose l'azote amin6 libre dans la soie brute, la sericine et  la fibroine 

(dans celle-ci avant e t  aprks traitement avec du bromure de lithium B l'6bullition) 
d'aprbs wan Slyke, B l'aide d'un appareil modifie pour l'analyse de substances insolubles, 
e t  dont on trouvera la description dans la communication suivante. 

Cocons (Bombyx mori) non d6gommes. . .  trouv6 NNHz 0,46% .. degomm6s . . . . . . .  NNHZ O,l9% 
SBricine des cocons. . . . . . . . . . . .  ,, N N H ~  0,53% 
Pi1 de soie (Silkworm) . . . . . . . . . .  1 ,  NNH2 0 3 %  

La solution de gomme obtenue contenait de l'ammoniaque libre. Evidemment, 
cctte ammoniaque est formbe aux d6pens des fonctions amide des restes d'acides dicar- 
boniques, au cours du d6gommage. 

Soie brute, d6gomm6e, port6e L 1'6bullition dans du bromure de lithium durant 
14 heures (perte de poids 16%): 

tyrosine 0,071 ; 0,073% 
Copulation de la soie avee l'aezde diazobenzdne-sulfonique. 1 gr. de fibrofne a Bt6 

suspendu dans 20 em3 de bicarbonate de sodium B 8% ; on a ajout6 ensuite 0,3 gr. d'acide 
diazobenzkne-sulfonique dans 30 cm3 de bicarbonate de sodium B 874, puis encore 2 gr. 
de carbonate de sodium solide. La fibroine se colore lentement en rouge-brun; la solu- 
tion se colore 6galement. AprAs 4 semaines de repos B 4O, la fibroine a 6t6 filtr6e, lavee 
B l'eau, l'alcool e t  l'kther, peske. Augmentation de poids 0,1040gr. (10,4%). 

Dam un autre essai, on a constate une augmentation de poids de 13%. 
Avec une teneur en tyrosine de 10,7%, et  pour le cas d'une copulation quantita- 

AprAs la copulation, le diagramme aux rayons X est le m6me qu'avant. 
tive des restes de tyrosine, l'augmentation de poids calculee est de 12,3%. 

Genthe, Laboratoire de Chimie inorganique 
et organique de 1'Universitk. 

159. Appareil de dosage de l'azote amink dans des substances 
solides, d'apres van Slyke 

par 0.  Klemm et  Kurt H. Meyer. 
(24. X. 40.) 

Lors du dosage de l'azote amink libre au moyen de l'appareil 
de P. P. wan BZyke, on introduit la substance B analyser sous forme 
d'une solution dans le ballon de dksamination, rempli d'acide acktique 
nitrit6, et dkbarrassB d'air. Sous cette forme, le prockdk ne se pr6te 
Bvidemment pas B l'analyse de substances insolubles, notamment de 
fibres telles que la laine ou la soie. On peut effectuer par contre 

s cas en introduisant la substance solide pesde 
dans le ballon de d&samination, en chassant ensuite l'air par du 
gaz carbonique et en y introduisant finalement l'acide acktique 
nitritk. Les modifications a apporter B l'appareil ressortent du 
dessin: la bur uction est remplacke par une tubulure 
d'introduction le bas et munie d'une fermeture Btanche. 




