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tihre sdche du microbe. Ces reserves, au moment de la sporulation, se 
dbpolymkrisent en donnant un produit B point de fusion plus faible, 
puis s’hydratent en fournissant de l’acide /?-hydroxybutyrique qui, 
lui-mkme, est alors utilise. 

Chez beaucoup de ces organismes, il y a trhs peu d’acides p a s  B 
poids mol6culaire Bleve. Le mdtabolisme des reserves lipidiques est 
alors trhs simplifid et rbduit presque exclusivement B ce cycle p-hy- 
droxybutyrique. 

Nous continuons nos recherches pour preciser le mecanisme de la 
formation et de la disparition de ce lipide. 

Paris, Institut Pasteur. 

164. Sur l’aetion du periodate de sodium sup les protdines 
par P. Desnuelle e t  S. Antonin. 

(7 VI 46) 

I1 est maintenant bien connu que l’acide periodique et ses sels 
alcalins coupent B froid la chafine hydrocarbonde des a-glycols1) et 
des a-oxyamines2) entre leurs fonctions, pourvu que celles-ci ne soient 
pas substituees. Rapide et quantitative dans certaines conditions de 
pH, cette reaction donne naissance B deux aldehydes et de nombreuses 
applications en ont dte  faites en chimie prdparative comme en chimie 
analytique. 

Remarquons tout de suite, dans ce dernier domaine, que les 
fonctions primaires sont oxydees en formol. Reglee par deux con- 
ditions restrictives, l’apparition de cet aldehyde est donc susceptible 
soit de conduire, pour la substance oxydde, B des dosages hautement 
spdcifiques, soit de donner de prbcieux renseignements concernant sa 
structure. 

Pour nous limiter ici plus spdcialement aux substances bio- 
logiquement inthessantes, signalons que d’importants r6sultats ont 
6tB obtenus, grhce B l’emploi des periodates, dans 1’8tude des sucres 
et de leurs derives ainsi que dans celle des acides aminds /?-hydro- 

De trks nombreux travaux ont montrd en effet que les periodates 
coupent les chaines sucrees partout oh elles portent 2 fonctions -OH 
libres en a mais qu’ils respectent les ponts d’oxyghne et les liaisons 
glycosidiques. Les hexoses, en particulier, produisent du formol par 
oxydation periodique car leurs -OH 6 et 6 sont libres. Mais le blocage 

xylds . 

l) M&prcsde, L., Bl.141 43, 685 (1928); [5] I, 832 (1934). 
2) Nicolet, B. H .  et Shim, L. A., Am. SOC. 61, 1615 (1939). 
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de l’une des deux fonctions emphche la formation de l’aldbhyde. I1 
peut &re realis6 non seulement par substitution mais aussi en irnpli- 
quant le carbone reducteur dans une liaison glycosidique qui stabilise 
le pont d’oxygbe en position 1-5. 

Trois acides amin& p-hydroxyl&, par ailleurs, sont soumis Q 
l’oxydation periodique classique : la serine et l’hydroxylysine, d’une 
part, la thrhonine, d’autre part, qui donnent naissance, respective- 
ment a du formol et de l’acetaldehyde de faqon quantitative. LQ 
encore, m e  substitution B l’azote ou Q l’oxygitne en u entrahe l’arr@t 
de toute action. D’autres amino-acides comme le tryptophane, la 
methionhe, la cystine, etc., sont oxydes par les periodates de faqon 
tout autre et sans produire d’aldehydes. 

L’Btude des reactions intervenant entre l’ion periodique et les 
mol6cules protbiques, contenant Q la fois des sucres et des acides 
amines, ne semble pas avoir encore Bt6 entreprise. Elle est pourtant 
intdressante car l’oxydation periodique se deroule dans des conditions 
de temperature et de pa qui ne denaturent pas la plupart des pro tbes  
et l’on peut espbrer que, grhce Q ses caractkres si particuliers, elle 
soit de nature a donner quelques renseignements utiles concernant 
leur structure. 

Prise dans son ensemble, cette action se rkvitle toutefois assez 
complexe. Nous 1’8tudions actuellement dans le cas de l’albumine 
d’ceufs mais nous n’en dkcrivons, au cours de la presente note, qu’un 
aspect particulier : celui relatif Q la production de formol. 

On peut penser a priori que 3 constituants des protdines sont 
susceptibles de donner naissance Q cet aldehyde au contact des 
periodates : la serine, l’hydroxylysine et les sucres protbidiques. 
Remarquons toutefois que la shine, quand elle est incluse dans un 
polypeptide, ne peut donner de formol que dans le cas oii, se trouvant 
en bout de chaine, ses fonctions -OH et -NH, sont libres h la fois (I). 
Cette situation est, en gBnBral, pea probable cornme nous le verrons 
plus loin. On peut supposer, au contraire, que la 2O fonction -NH, 
de l’hydroxylysine, comme la fonction amine en E de la lysine, n’est 
pas impliquhe dans les liaisons intrapeptidiques (I1 ou 111). 

CH2 

R-NH-CO-CH-NH, R,-NH-CO-CH-NH-CO-R, R1-NH-CO-CH-NH-CO-Rz 
I I I 
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CH2-OH CH, 

I 
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CH-NH, 
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CH-OH 
I , 

CH2-OH CHZ-NHZ 

Les chahes lat&ales qu’apporte cet amino-acide aux protkines 
pourraient alors, avant toute hydrolyse, donner du formol si leurs 
fonctions -OH ne sont pas masqukes ou engagbes dans des liaisons 
stables entre polypeptides. 
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Quant aux sucres protBidiques, leur aptitude Bventuelle libher 
du formol nous renseignera sur 1’6tat des -OH port& par leurs 
dernier et avant-dernier carbones. 

De toutes faqons, les quantites maxima de formol que l’on peut 
attendre au cours de l’oxydation periodique d’une protBine, sont 
faibles. Nous avons pu cependant aborder cette Btude avec quelques 
chances de succ&s grhce B notre microdosage colorimBtrique qui 
permetl) de mesurer encore avec exactitude 0’5 y de formol. Les 
prot6ines ont 6t6 oxyd6es par le periodate de sodium dans lea con- 
ditions m6mes dBja utilisbes par nous pour le dosage des amino- 
acides p-hydroxylBsl). 

Nous avons rassembl6 dans le tableau I les rbsultats obtenus au 
cours de cette Btude. 

Tableau I. 
Apparition de form01 ou cours de l’oxqdation periodkue de qu&ues wotdines. 

Prothines 

G6latine I 

Glatine I 

Glatine I1 

Glatine I11 

(peaux de mammifires) . . . . .  
(ap&s acbtylation) . . . . . . . .  
(peaux de Scyllium Canicula L.) . 
(peaux de Anguilla vulgaris Turt.) 
Albumine d’eufs2) . . . . . . . .  
Edestine4). . . . . . . . . . . .  
S6ricine . . . . . . . . . . . .  

Mgr. f; 

Dods par 
colorimbtrie 

215 & 10 

O f  10 

179 f 10 

54 f 10 
O f  10 
O f  10 
0&- 10 

mol % gr. de prothines 

Yalculbs L partir de la teneur en 

Shine 
_ _ ~  ___ 

1025 

1025 

1508 

1667 
2077 

791 
9430 

Xyaroxy 
lysine 

216 

216 

179 

68 
0 
0 
0 

L’examen des chiffres du tableau I suggbre les quelques re- 
marques suivantes : 

10 Nous avons vBrifiB, pour chaque protbine, que la mesure 
colorimBtrique du formol s’effectue normalement dans les conditions 
expbrimentales utilisBes. Quand le dosage est nbgatif, nous pouvons 
done dire que 100 gr. de protbine ont form6 mobs de 10  mgr. de 
formol. 

20 Parmi les protBines BtudiBes, seuls les divers Bchantillons de 
g6latine ont donne naissance a des quantitBs mesurables de formol, 

1) Desnuelle, P., Antonin, S. et Naudet, M., B1. SOC. Chim. biol. (Trav.) 26, 1168 

3) Calcul6 L partir de 4 mols. de mannose et 2 mols. de glucosamine drtns 43000 gr. 

4) Edestine Hoffmann-La Roche, en solution dans N&l 1,7 M. 

(1944). 

de prothine. 

a) Cristallide 4 fois d’aprks Soerewen. 
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quantitbs qui correspondent d’ailleurs btroitement B l’hydroxylysine 
qu’ils contiennent l) . 

Par contre, si l’on acbtyle prbalablement la g6latine I par le 
cbtdne de manidre B bloquer ses -NH, sans atteindre ses -OH, 
aucune trace de formol n’est plus dbcelable. C’est done fort probable- 
ment B c6tb d’un -NH, libre de la protbine que se produit la rupture 
gbnbratrice de cet aldbhyde. 

30 Les autres protbines Btudibes, dbpourvues d’hydroxylysinel), 
ne donnent pas de formol au contact du periodate. NOUS avons 
vbrifib, d’ailleurs, qu’en presence des protbines et dans nos conditions 
expbrimentales, la sbrine et le glucose donnent respectivement 95 et 
70% de la quantitb thborique de formol. I1 faut done penser que les 
liaisons qui relient la sBrine et le constituant sucrb aux protbines 
btudibes, rendent impossible la production du formol. 

En ce qui concerne tout d’abord la sbrine, ce fait signifie qu’en 
aucun point des molbcules protbiques, les groupements -OH et 
-NH, de l’amino-acide ne sont libres en m6me temps. Le calcul 
effectuh sur l’albumine d’ceufs montre en effet que si tel btait le cas 
pour un seul reste de sbrine, 100 gr. de la protbine devraient alors 
livrer une quantitb de formol aishment dbcelable par notre mhthode, 
soit 70 mgr. En d’autres termes, ou bien la shrine n’est jamais placbe, 
dans ces protbines, de faqon que sa fonction aminhe soit libre ou bien, 
si l’-NH, est libre, la fonction hydroxyle est alors impliquke dans une 
autre liaison. Notons d’ailleurs que si l’on admet que l’albumine 
d’ceufs possdde 4 chatnes polypeptidiques seulement,), il est trds peu 
probable que la sBrine occupe une place terminale et c’est la premiere 
alternative qui parait la plus vraisemblable pour cette protbine. Mais 
il pourrait ne pas en &re de mhme dans le cas de la sQicine formbe 
pour un tiers de shrine; le nombre des chatnes polypeptidiques de 
cette prothine n’est malheureusement pas encore connu. 

4 O  En ce qui concerne, par ailleurs, la partie sucrhe des molBcules 
prothiques, une discussion utile ne peut &re engagbe que dans le cas 
de l’albumine d’ceufs. On sait en effet3) que cette dernibre protbine 
contient un groupement prosthbtique formb, pour lee trois quarts, 
d’un hexasaccharide (4 mannoses et 2 glucosamines) et, pour un quart, 
d’une molbcule azotbe non-encore caracthrisde. Si les -OH 5 et 6 
Btaient libres la fois sur l’une des chahes sucrdes, 100 gr. de protbine 
donneraient naissance, comme prdcbdemment, B 70 mgr. de formol. 
Nos rbsultats expbrimentaux infirment done cette hypothese. I1 
parait probable d’ailleurs que les carbones I des chahes sont tous 
impliqubs dans des liaisons anhydride ou glycosidiques car l’ensemble 

l) Van Slyke, D.  D., Hiller, A .  et MacFadyen, D. A., J. Biol. Chem. 141,681 (1941); 
Deanwlle, P. et Antonin, S., Bioohemica acta (sow presse). 

2, Chibnull, A., Nature, 1942, 548. 
3, Neuberger, A., Biochem. J. 32, 1435 (1938). 
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de la molbcule, une fois sdparde de la protdhe, n’est pas rdducteurl), 
Les ponts pyraniques sont done stables et aucune fonction -OH en 
position 5 n’est libre. 

5 O  L’ensemble de ces remarques sugghre que le formol prenant 
naissance au cours de l’oxydation periodique de la gblatine, provient 
de la scission des chahes laterales apportees par l’hydroxylysine, les 
deux fonctions -NH, et -OH ( 6  et E )  &ant libres dans la proteine 
en question. 

6O Remarquons enfin que nos resultats incitent a penser que 
l’hydroxylysine fait reellement partie de la molbcule de gelatine et 
n’est pas, comme on pourrait le moire, un artefact prenant naissance 
au cours de son hydrolyse. 

Marseille, Laboratoire de Chimie biologique 
de la Facult6 des Sciences. 

165. Formule glycoprotbidique du plasma sanguin 
par M.-F. Jayle e t  0. Judas. 

(31 V 46) 

Dans ce travail, nous avons eu pour objectif de prbciser la locali- 
sation du sucre polyholosidique de plasmas et de serums normaw 
et pathologiques, et, en superposant sa repartition Q celle de l’azote 
protbique, d’btablir une nouvelle classification des pro tbes  seriques 
utilisable en clinique et mieux adaptbe aux acquisitions recentes de 
la biochimie. 

Pour ce faire, nous avons utilisB la mbthode de fractionnement 
de Cohlz par un melange Bquimoldculaire de phosphates mono- et 
bi-potassiques et nous nous sommes refer& pour le choix des mola- 
rites salines a l’excellent travail de P. Derriem2), realis6 1’Ecole de 
J .  Roche. 

Pour le dosage du sucre protdidique, nous avons adapt6 la mB- 
thode colorimdtrique B l’orcinol de Sammselz et Hazlgaard3) a l’blectro- 
photombtre de Neuvzier et nous l’avons simplifiee et sensibilisde. Le 
sucre proteidique a Bt6 traduit en galactose, mannose et glucosamine 
(G.M. G.) et le sucre libre en glucose. 

Trente-quatre plasmas ou serums normaux et pathologiques ont 
Btb Btudibs. La plupart n’ont BtB s6par6s qu’en trois ou cinq fractions : 
globuliniques, albuminiques et dbfBcat trichlorachtique (DT). Douae 
sbrums ou plasmas ont 6ttB shpares en 12 ou 14 fractions. 

1) Neuberger, A., Biochem. J. 32, 1435 (1938). 
2, Derrien, Y ,  B1. SOC. Chim. biol. 26, 1091 (1944). 
3) Scerensen et Haugaurd, C. r. Lab. de Carlsberg 19, 1 (1933). 




