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L ' A C T I O N  D E  L ' I O D E  S U R  L E  T R Y P T O P H A N E  DANS L E S  

P R O T ~ I N E S  E T  A L ' ~ T A T  L I B R E  

par 

JEAN ROCHE ET RAYMOND MICHEL 

L a b ~ o i m  de C~im~ ~Mogi~e,  F a c u ~  de M ~ e c i m  ~ de PharmaM~ M ~ e  ( F r ~  

I. INTRODUCTION ET OBJET DU TRAVAIL 

L'action de Fiode sur Ms prot~nes comporte la fixation de l'halog~ne ~ ceHevd et 
des processus d'oxydation. La prem~re a depuis longtemps 6t6 locafs6e pfindpMement 
sur la tyrosine; e~e conduff en effet k la formation de thyroxine, de diiodotyrosine et 
de monoiodotyrosine (LuDwIG et YON MUTZENBECHER ~) sMon des modaft6s  que nous 
avons 6tudi6es avec LAFON~ et, tr~s probabMment, ~ ceHe de diiodoh~fidine (PAuLYL 
BLU~ et STRAUSSL BAUER et STRAUSS~). Or, HOFMEISTER ~, pu is  OSWALD ?, B L u I  et 
STRAUSS ~, ont par  aiHeurs observ6 que non seulement Ms r6acfions de MILLON et de 
PAULY, m a ~  aus~ ceHe d'ADA~KIEWlCZ, propre au t ryptophane dans Ms prot6ines, 
devient n6gative au courg de Fioduration de ceHevd. Comme la formation de di~do- 
tyro~ne et de thyroxine aux d6pens de la tyrosine explique alors la dispafition d 'un 
caract~re part~uHer k cet adde  amin6, on peut se demander dans queHe mesure une 
ioduration nud6a~e du t ryptophane n'expHque pas Ms fMts observ6s en ce qui concerne 
la r6action d'ADAMKIEWlCZ. Divers auteur~ entre autres Mous, COONS et SALTER 8, 
ABELIN ~ ont adm~ que cet adde  amin6 par t~ipe ~ Fioduration des prot~nes. Par  
contre, PAULY ~, dont Ms conclu~ons ont 6t6 adopt6es par  REINEKE1L n 'a  pas r6us~ ~ 
ioder M tryptophane fbre,  MquM est, pour lui, oxyd6 par Fhalog~ne sans donner au 
prdalable na~sance k un d6fiv6 de substitution dans Ms prot6ines. Aus~ y avaiGH feu  
d'entreprendre des recherches sur la nature de Faction de Fiode sur M tryptophane,  
rant  dans Ms prot~nes  qu'k F6tat fibre. L 'objet  de ce m6moire est d'exposer certes que 
nous avons poursuivies dans ce but. 

II. RECHERCHES PERSONNELLES 

Nous nous sommes propos6s de doser le t ryptophane dans ]es prot6ines iod6es afin 
d'6tudier sa dispafition dans ce~evci en function de leur debt6 d'halog6nation. Par  la 
suite, nous avons cherch6 ~ 6 tabfr  le m6can~me de Faction de Fiode sur cet acide 
amin6, tant  dans les prot6ines qu'en solution pure. 

A. Aaion de l'iode sur ~ tryptophane dam ~s proMines. L%tude que nous nous 
propo~ons de faire a tout d 'abord exig6 des essais sur le dosage du t ryptophane dans les 
iodoprot6ines. CeluPci ~est en effet r6v~16 impossible par les m6thodes usueUes bas6es 
sur les r6actions ald6hydiques de Findylalanine, en raison de l 'oxydation du formol 
ou des autres ald6hydes qu'e~es met tent  en oeuvre par  l'iode fb6r6 au cours des op6ra- 
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tions. Par  contre, l 'appHcat~n de la m6thode de LUGG n, reposant sur la cdofim6tfie 
de la %action brun~ouge se d6ve~ppant  dans les m6mes conditions que celle de MILLON 
apr~s s6para t~n du t ryptophane k F6tat de combina t~n  mercufique, s'est mont%e 
sat~fMsante. Nous Favons utHis6e en substffuant aux mesures cdorim6tfiques des 
dosages au p h o t o m ~ e  de POLERICa (filtre Sat), en nous r6f6rant k une courbe ~6tMon- 
nage; cette dern~re est une d rd te  pour des quantit6s de t ryptophane comprises entre 
o.125 et 0.750 mff Ni la thyroxine, ni la diiodotyrosine et la mondodotyro~ne,  ni les 
~dures  n 'en Mt~rent la pr6d~on et la fid61it6; il en est de m~me de Fensemble des 
addes amin6s hMog6n6s de F~doz~n<  prot~ne ne r en~rmant  pas de tryptophane.  La 
m6thode est exacte ~ 5 % pros pour des teneurs en t ryptophane de 0.5 % et au-dessus; 
erie est sensibMment moindre pour des produits plus pauvres en indylManine. 

Nous avons p~s comme mat6f id  d'6tude des cas~nes et des thyro~obulines ~d6es 
dont la p r6para ton  a 6t6 d6cfite dans un t rava~ ant6fieu#. Une s6fie d'entre eHes a 6t6 
hMog6n6e ~ PH = 7.4 par  l '~de  en poudre ~out6  ~ une sdut ion de prot~ne addi tonn6e 
de bicarbonate de sodium (REINEKE et TORNERX~ ; une autre Fa 6t6 en mi~eu ammoni- 
acal (5 %) par un proc6d6 tr~s v d d n  de celui d6cfit par yon  MUTZENBECHER~Z L ' ~ d u -  
ration en p%sence de quantff6s diverses ~h~og~ne  nous a perm~ de disposer de produi~ 
dont les teneurs en ~de,  d6termin6es par la m6thode de LIEeERT xa, s'6chelonnent darts 
des limites tr~s larges. 200 mg de chacun ont 6t6 hydrolys6s par  5 ml de soude 5 N ~ 
IOO ° en tube sceR6 pendant 20 heures et t r~ t6s  en vue du dosage du t ryptophane salon 
LUGG. Les r6sultats obtenus ont 6t6 ra~embl6s dans le tableau I. 

TABLEAU I . 

T E N E U R  E N  T R Y P T O P H A N E  D ~ O D O C A S ~ I N E S  E T  D ~ O D O T H Y R O G L O B U L I N E S  P R ~ P A R ~ E S  D A N G  D E S  

C O N D I T I O N S  D I V E R G E S  

Nomb~ d%~m~ 

I miSmMpour prot~nedeha~g6nerty~s~eV~.la i 

o 

0.95 
I . O O  

2 . O O  

2.75 
2.83 
4.5 ° 
6.00 
6.90 
7.0o 

I O . O O  

Cas6ine iod6e 

~ .  N ~ O H  5 % 

i % ~ ~ e  % 

o 1.5o 
_ _  - -  

1.62 1.07 
_ _  - -  

4.67 0.60 
_ _  - -  

7.85 0.44 
_ _  - -  

- -  - -  

11.5o o.33 
1i.io o.Io 

ThyrogMbuline 
iod6e, CO,NaH, PH = 7.4 

sol. CO.NaH, PH = 7.4 

1% I Tryptophane % 

1'~5 L47I'50____ 

~ - -  _ _  

i 5.I~ 1.3I 
6.76 i.o9 

- -  - -  

i . ~  0"33 °.82_ 

1% ~ # a ~  % 

o.5o I 

2.50 
- -  

~.8o 
i -94 
1.52 

- -  

1.62 
1.49 

- -  

1.4 ° 
1.0 7 

. . . . . .  

La teneur en t ryptophane diminue donc progresdvement en fonction du degr6 
d'ioduration de la prot6ine dans chacune des trois s6ries de p%parations. N6anmoins 
des diff6rences se manifestent g cet 6gard, d'une part,  entre la cas6ine et la thyroglo- 
buHne et, d 'autre  part,  selon les modalff6s de l ' ioduration d'une m6me profane.  La 
cas6ine, plus fiche en tyro~ne que la thyroglobuHne, fixe relativement plus d ' iod~ 
surtout en milieu ammoniacal 0odure d 'azot~.  La diminution du taux du t ryptophane 
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dans ce d e m u r  c~s est tr~s impo~ante;  elle r6pond alors k des conditions particuli~re- 
ment favorabMs soK ~ une r6acfion de substitution, soK ~ la d6gradafion de FaMde 
amin6. Par aill~urs, une partie de l'acide amin6 pr6~ente dans la thyroglobuline une 
labiHt6 plus grande que dans la cas~n% puisque son taux est r6duit d'environ 25 % 
dans la premi6re aprbs action d' un atome d'iode par mol6cule de tyroMne ~ PH ~--- 7.4, 
alors que tel n'est pas le cas dans la seconde. Ce fair dMt 6tre reli6 k la diverMt6 de 
structure des deu~ prot6ines. De toute manibr% une dispafition tr6s importante de 
l'indylalanine ne se manife~e dans tous Ms cas qu'k un degr6 d'halog6nation ~ev~, 
lorsque l'ioduration de la tyro~ne est compl6te*. 

La diminution d'inten~t6 de la r6acfion color~e sur laquefle repose la m6thode de 
LUGG ne peut 8tre interpr6t~e Mmplement. SMon cet auteuL Findol et ses d6fiv6s dans 
MsquMs Fatome d'hydrog~ne a du cyMe pyrrofique n'est pas subsfitu6 pr6sentent la 
propfi6t6 de se colorer en brun~ouge dans Ms conditions choiMes. DSs lor% deux hypothe- 
ses peuvent 6tre flwmul6es pour expliquer les fMts observ6s. Ceux-ci peuvent traduire 
soit une iodurafion progressive du tryptophane avec formation d'un d6fiv6 de sub- 
st~ufion nuM6ake ne donnant pas la r6acfion color6% soit une oxydation d6tru~ant M 
cycle pyrrolique. La prem~re 6ventuafit6 apparait comme peu probable ~ la suite 
dMxp6fiences au cours desquelles nous avons cherch6 ~ d6composer Ms combinaisons 
iod6es du tryptophane 6ventueHement pr6sentes. 

Lorsque la diiodotyrosine est trait~e ~ IOO ° par M stannite de sodium, e~e perd 
progre~ivement son iode en r6g6n~rant de la monoiodotyrosin~ puis de la tyrosin% 
ph~nom~ne sur MquM BRAND et KASSEL ~ ont bas~ une m6thode de dosage dont nous 
avons ant6fieurement fait la critique 1~. Nous avons recherch6 M pareil traitement faisait 
r6apparai~e du tryptophane lorsqu'il est appliqu6 aux iodoprot6ines dans lesque~es 
une partie de cet aMde amin6 est soit "disMmul6" en ra~on de son halog6nation, so~ 
d6truit. IOO mg de diverses iodoprot6ines ~as@ne~ ont 6t6 addifionn6s de 2 ml d'une 

TABLEAU II  
D~SIODURATION D'IODOCAS~INES PAR ACTION DU STANNITE DE SODIUM ~ IO0 ° 

Conditil on a prot~nd e'~tude de Tryptophane ~ TyroMne ~ I ~ono~dotyroMne ~ 

Cas6ine iod6e ~ PH = 

aP ra ~svant d~°durafi°d n~dura~°n I 

Cas~ne ~d6e ~ PH ~ 
avant d ~ d u r a f i o n  ] 
a p r ~  d ~ d u r a f i o n  I 

Cas~ne 
avan% d~iodurafion 
ap r~  d ~ d u r a f i o n  

Cas~ne 
avant  d~oduraf i0n  
a p r ~  dS~odurafion 

7.4 (CO,Nail); I% = 8.80; diiodotyrosine % = 6.5~ 

O"802"71 I O'I2 O'80 [ 3 "61°"66 

7.4 (COaNaI-I); 1% = 9.20; dHodotyrosine % ~ 3.76 

O.3o 0.20 [ 2.407 [ 4.7 °2 

~od6e en sol. NH, OH; 1 %  = 7.85; diiodotyrosine % = 3.76 

[ O.4o 0.30 t 2.700 '1° I 6.2/.io 

iod6e en sol. NH,OH; 1 %  = 11.5o; diiodo%yrosine % ~ 9.3o 
0.30 o o.8o 
0,26 2.20 2.5o 

* La d~pafifion ~ M  de ~ I ~ a ~ n  d'ADAMKIEWmZ darts Ms prof~n~ ~ d ~ s  au maximum 
par Ms auteurs dont Ms ~avaux ont 6%6 d%6s #us  hau% es% due au manque de rideR6 des r 6 a ~ n s  
Md~hyd~u~ du ~yp%ophane en pr~ence de ~ a c ~  d'iode. 
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solution aqueuse ren%rmant 5 g de chlorure stanneux et 22 g de soude par IOO ml, dans 
un tube ~ essM que l'on a scell6 sous vide. Apr~s s~our  de 20 heures ~ ioo °, M tryptophane 
a 6t6 dos6 par  la m6thode de LOGG et des dosages de tyroNne et de mono~dotyroNne 
(RocHE et MICHEL ~) ont 6t6 fNts par MHeurs pour contr61er Fefficadt6 de Faction du 
stannite de sodium. Les r6sultats obtenus ont 6t6 rassembMs dans le tabMau II .  

La constance, aux erreurs d'exp6fience prfis, de la teneur en t ryptophane des cas~- 
nes avant  et apr~s d6Noduration par M stannffe de sodium contraste avec la r6g6n6ration 
de la tyrosine et de la monoiodotyroNne due k cette derni~re. D~s Mrs, il est peu pro- 
bable que les iodoprot6ines renferment un d6fiv6 halog6n6 du t ryptophane;  cet a~de  
amin6 dolt plut6t ~tre oxyd~ au cours de la pr@aration des iodocasNnes. 

B. A~ion de l'iode sur le ~yp~phane en solu~on pure. La f ixat~n de Fiode au cy~e  
indo~que du t ryptophane envisag~e par NEUBERG ~ n 'a  pas pu 8tre d6montr6e exp6fi- 
mentaMment et, pour PAULY ~, Fadde amin6 soumN k Faction de l'iode serait oxyd6 
sans pr6senter au pr6alable de substitution nudfMre. I1 se comporterMt k cet 6gard 
d'une toute autre mani~re que la tyroNne et que Fhistidine, dont des dffiv6s diiod6s 
stabMs prennent alors naissance (OswALD TM, WHEELER et JAMIESON ~, L I ~ .  Des 
essais pr6~minaires ont montr6 k Fun de nous mque  le t ryptophane en solution ammo- 
niacale r6agit avec Fiod~ sans que la nature de ce processus ait 6t6 prfdsde. Nous avons 
cherch6 ~ la dffinir en dosant Fiode fibre, Ms iodures et le t ryptophane dans des solutions 
de celui-d addifionn6es de quantit6s croissantes ~halog~ne. En effet, les r6act~ns de 
substitution donnant nMssance k de Fadde iodhydfique se~n F6quat~n:  R H  + ~ = 
RI + HI, on pouvait esp6rer suivre leur 6volut~n par l '6tablissement de bilans des 
corps y participant. Nous avons poursuivi k ce sujet les expffiences suivantes: 

I. Action de Fiode en milieu borat& 5 ml de solution k 1.o5 % de t ryptophane  
(ps = 8.~ sont additionn6s de 20 ml d'une solution tampon borato-borat6e (S6RE~SEN) 
de p~ = 8.5 et d'iode en poudre, mis en ~uvre  en quantit6s croNsantes. Apr~s s~our  
de 32 heures k 37 ° en flacon 6mefi au cours duqu~ on agite ff6quemment, on reffoidit 

TABLEAU I I I  
ACTION DE L~ODE SUR LE TRYPTOPHANE A L~TAT LIBRE 

lode mN en muvre mg retrouv6s en fin d%xp~rience 

mg dans l~ssai 
@ 

o 

63.5 
127.o 
19o.5 
254.o 

a~mes I par 
mM~Me de 
Dyp~phane 

Tryptophane 

A. E s s a ~  en m ~ u  boratd 

5 I~ 4"732"53"5 i 

1 - 9  ~1 

I°de(b) libre !1 I°dei°dureS(c)des 

o o 

o 59.5 
o 124 
o 19o 

13 238 

O 

63,5 
I27,o 
19o.5 
254,0 

B. E s s ~ s  en m~&u bicarbonat~ 

o 51 
2 27.8 
4 Io-4 
6 4-5 
8 1.8 

o 

o 

o 

o 

27 

o 

60 
125 
195 
219 

Bilan d ' l  
(m~: 

(b + c ) -  a 

. 

o 

- - 3  
- - 0 .  5 
- - 3  

o 

- -3 .5  
- - 2  

+ 4-5 
- - 8  
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A o ° et l 'on extrait l'iode par le sulfure de carbone apr~s addification. L'halog~ne fibre 
ain~ s6par6 est dos6 colorim6tfiquement au photom~tre de PULFRICH (filtre S~0 ) en se 
reportant  ~ une courbe d'6talonnage 6tabfie dans Ms mSmes conditions sur des solutions 
fitr6es. Lqode des iodures est dos6 par la m~me technique, apr~s 6Hmination de Fhalog~ne 
Hbre et action du nitrite de sodium en milieu a d d ~  et M tryptophane par  la m6thode de 
LUGG sur une prise d'essai extraite au su ture  de carbone. 

2. Ac t~n  de l '~de  en mifieu bicarbonat& 5 ml de solution ~ I.O5 % de t ryptophane 
(PH = 8.~ sont plac6s clans un tube k essai de 4 ° ml avec 15 ml d'eau, 5 ml d 'une solu- 
t ~ n  de bicarbonate de sodium ~ 3.5 % et des quantff6s cro~santes dqode pulvdfis6. 
On scelle sous vide Ms r6dpients, que l 'on place 22 heures ~ 37 ° en les agitant de temps 
en temps. Lqode fibre, cMui present dans Ms ~dures  et M t ryptophane sont dosds en 
fin d'exp6fiences par Ms techniques indiqu~es plus haut. Les rdsu~ats obtenus sont 
pr~sent6s dans le tableau I I I .  

On n'observe donc aucune fixation appr6dabM d'iode au t ryptophane dans Ms 
condi t~ns de nos expdfiences. LMdde amin~ dispara~ du milieu en m~me temps que 
l'halog~n~ MquM est quanti t ivement r6duit en hydradde.  Un tr~s Mger exc~s d '~de  
(5 ~ IO %) demeure pr6sent lorsque 8 atomes I r6agissent avec I moldcule de Fadde 
amin6; rams on ne saurait donner une repr6sentation ~mple de la r6ac ton  d'oxydation, 
car le rapport  du hombre de mol6cules de t ryptophane d~grad6es au nombre d 'atomes 
d '~de  r6dui~ diminue en fonction de la quantit6 d 'h~og~ne m~e  en ~uvre.  De toute 
mani6r~ comme la r6act~n colorde propre aux d6riv6s indofiques ~ noyau pyrrolique 
intact et non subsfitu~ en ~ d~para~  en m6me temps que l'iode est r6duit, fl y a fieu 
d ' adme~re  que ~oxyda t~n  du t ryptophane compo~e alors la rupture du cycle pyrrolique. 

111. DISCUSSION DES R~SULTATS ET CONCLU~ONS 

L ' ~ d e  p a n p i p e  ~ des r6actions nud6Mres de subsf i tn ton  avec la tyro~ne et 
l 'hi~idine lorsq#H se combine aux prot~ines. L'ensemble de nos r~su~a~ montre que 
M tryptophane ne se comporte Fas ~ cet ~gard comme ces a~des amin6~ m6me en FrG 
sence d 'un fort exc~s ~ h ~ o g ~ n ~  En effet, on observe bien Mors une diminution pro- 
gres~ve de l ' inten~t6 des r6sctio~s cMor6es qui caract6fisent l'indylManine, m ~ s  c e ~  
n'est pas r6g~n6r6e dans les condffions o~ la di~dotyrosine est de~od6e par  action du 
stannite de sodium. Ce fMt impfique s ~ t  Fabsence d ' iodotryptophane dans Ms prot~nes 
hMog6n6es, sMt la d6gradation par lqode du cy~e  p y ~ i q u e  de l ' indyl~anine. 

La seconde hypoth~se doff ~tre adopt6e. En effet, la totafit6 de l '~de  r6agi~ant  
avec M ~yp tophane  en s ~ u t ~ n  pure donne nM~ance k de ~adde ~dhydr iqu~  ce qui 
exdu t  la formation dMn d6fiv6 h~og6n6. Comme la r6action c~or6e permet tant  de 
doser le ~yp tophane  devient Mors de plus en plus fMble, H en d6coule que Faction 
oxydante de l '~de  conduit ~ la des t ruct~n d~ cycle indoliqu~ probablement p~r 
ouve~ure  du noyau pyr r~ .  Au demeurant,  ~ l 'on cMcule la teneur en ~de  th6orique 
des prot~nes  satur~es d'hMog~ne en admet tan t  que la totafit6 de la tyro~ne et de 
l 'h~fidine y ex~tent  ~ ~6tat de d6fiv6s diiod6s, Ms vaMurs obtenues sont peu ~o~n~es  
de certes d~termin6es par  dosag~ T o u t e f ~  comme une pattie des acides amines est 
alors oxyd6e par  lqode, H n'6taff pas pos~ble d 'ex~ure  sans preuves la formation de 
d~riv6s ~d6s du t ryptophane par  action de Fh~og~ne sur Ms prot~ines. 
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R~SUM~ 

I. Lqodurafion de la cas6ine e t  de la thyroglobuline darts diverses conditions provoque une 
diminut ion progresNve de la teneur  en t ryptophane de ces prot~nes,  d6termin~e par la mdthode de 
L~aa,  dont  l 'application aux  protNnes iod~es a 5t5 r6a5s~e. Les fa~s observ6s peuvent  t r a d u c e  so~ 
la formation dMn d~rivb iod6 du t ryptophane,  so~ l%xydation de c d u > d .  

2. La d6Noduration au moyen du stannite  de sodium des pro t~nes  halog6n~es lib~re de la tyro- 
~ne  et  de la monoiodotyrosine g p a r t ~  de la diiodotyroNne. EHe ne fair, par contre, pas r6appara~re  
de t ryptophane.  H est  doric tr~s peu probable que Ms iodoprot6ines r e n ~ r m e n t  un d6riv6 iod6 de 
celu~ci. 

3. Le t ryptophane  t ra~6 par giode en solution neutre  ou faibMment aka~ne  est oxyd6 sans 
donner naNsance pr~alablement ~ un  d6fiv~ de substi tution,  car la total~6 de l 'halogene r6agissant 
est  r6du~ en adde  iodhydfique. I1 y a tout  lieu d~dme t t r e  qu'il en est de m~me dans Ds prot~nes,  
dont  la tyroNne et  Fh~tidine sont, dSs lors, Ms seuN addes  aminSs dont ceHe~d r e n ~ r m e n t  en quan- 
t a6  impor tante  des d6riv~s iod6s apr~s action de l'halog~ne. 

SUMMARY 

i. The iodination of casein and thyro~obul in  under various conditions results in a progressive 
diminut ion of the t ryp tophan  con ten~  as es t imated  by LUGG~ m e t h o ~  the a p p l ~ a t ~ n  of w h ~ h  
to ~d ina t ed  p ro~ ins  has  been worked ouL The obse rva t~ns  can be explained in ~ r m s  of effher an  
iodinated derivative of t ryp tophan  or ~s  oxidation. 

2. The dedodinat ion of ha~gena t ed  p ro tons  by sodium ~annf fe  l i b e r a l s  tyroMne and mono- 
~dotyroMne from didodotyro~ne,  but  the  reaction does not  ~berate  any t ryp tophan  from iodo- 
protein~ I t  is thus  improbable l ha t  these ~ r c t~ns  contain an ~ d o ~ r y p t o p h a m  

3. Tryp tophan  t rea ted  w~h  iodine in neutra l  or Migh ty  MkMine s ~ u t ~ n s  ~ ox id i~d  w~hout  
previous subst i tut ion,  the  ~d ine  being reduced quant i ta t ive ly  in hyd f iod~  a c ~ .  T h ~  ~ m o ~  fikely 
to happen a~o in proteins, in which ty ro~ne  and h~t id ine  are the o ~ y  amino a ~ds  fiable to be 
iodinated in impor tan t  amounts .  

ZUSAMMENFASSUNG 

I. Die Jodierung des C a ~ s  und T h y r e o g ~ b ~ s  u n t ~  v e ~ c h ~ d e n e n  B e ~ n g u n g e n  v e r u ~ a c h t  
~ n e  ~ r ~ c h ~ e n d e  V e r m i n d ~ u n g  d ~  T r y p ~ p h a n g e h M ~ s  d ~ r  E i w ~ k 6 r p ~ .  D ~  T r y p ~ p h a n -  
geha~ wurde m ~  der Methode yon LUGG b ~ t i m m L  deren Anwendung auf jodierte Eiweissk6rper 
ausgearbe~et  wurde. Die Wahrnehmungen  k6Imen entweder a~  Bildung ~ne s  jodhMtigen T r y p ~ -  
p h a n d ~ a t s  oder Ms Oxydat ion des T r y p ~ p h a n s  interprefiert  w ~de n .  

2. Die D ~ o ~ u n g  b a ~ g e ~ r  E i w ~ k 6 r p ~  m ~  Hfi~  yon N a ~ m ~ a n n ~  s(t~t, weEn yon 
Di jod tyros~  ausgegangen wird, Tyrosin und M o n ~ o d t y r o ~ n  fief. DabM e ~ c h ~ n t  ~doch  T r y p ~ p h a n  
n ~ h t  w~der .  Es ~ t  deshalb w e ~ g  w a h ~ c h ~ h ,  dass d ~  J o d ~ w ~ e  ~ n  ~dha l t iges  D ~ a t  
des Tryptophans  entha~en.  

3. Tryptophan,  das in neutraler  oder ~ h w a c h  alkafischer L6sung m ~  Jod behande~ wurde, 
w~d  o x y d ~ r ~  ohne dass daraus erst  ein Subst i tufionsdefivat  e n ~ h t ;  d ~  G e ~ m t m e n g e  des rea- 
~ e ~ n d e n  HMogens wird n~mlich zu J o d w ~ f f s ~ u ~  redufierL Man kann  f i eml~h  Mcher an- 
nehmen,  dass es i~ den EiwM~k6rpern auch so ~t .  Ty ro~n  und H ~ t i ~ n  ~nd  Mso die Mn~gen 
Aminos~uren ~ E i w ~ k 6 r p e r n ,  d e a n  jodhaltige Def iva~  nach HMogene~wirkung in b e d e u ~ n d e n  
Mengen ~ E iwM~k6rp~n  vorkommen. 
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