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INTRODUCTION 

La tyrosine et l'histidine libres pr6sentent avec l'iode des r6actions de substitution 
donnant successivement naissance k des d6riv6s mono et dihalog6n6s nucl6aires, tandis 
que tous les  essais d'ioduration directe des autres acides amin6s cycliques ou h6t6ro- 
cycliques (ph6nylalanine, tryptophane, proline) sont demeur6s jusqu'ici sans r6sultat 1. 
Or, la pr6sence de monoiodotyrosine z et de diiodotyrosine 3 dans les prot6ines iod6es 
naturelles (thyroglobulines, gorgonines, spongines) et dans celles artificiellement halo- 
g6n6es 4, 5, 6 est aujourd'hui bien 6tablie, mais celle d'iodohistidines dans les m~mes corps 
n'a pas 6t6 mise en 6vidence. Elle parait probable dans les prot6ines ayant r6agi avec 
un exc~s d'iode, car elles se combinent alors ~ plus d'halog~ne que ne permet de l'ex- 
pliquer leur teneur en tyrosine, et cela proportionneUement ~ leur taux d'histidineS; 
elle n'a pas 6t6 envisag6e dans la thyroglobuline. Nous nous sommes propos6s de carac- 
t6riser la mono- et la diiodohistidine darts une prot6ine riche en imidazolalanine artifi- 
ciellement halog6n6e, la globine, et de rechercher si la thyroglobuline en renferme de 
petites quantit6s. Le premier objet de ce travail a 6t6 envisag6 simultan6ment par 
FRAENKEL-CONRAT 7, dont les r6sultats sont en accord avec les notres, mais pr6sentent 
un caract~re moins objectif en raison des techniques employ6es par cet auteur. 

PARTIE EXP1~RIMENTALE 

Nous avons pr6par6 les iodoprot6ines indiqu6es, k partir desqueUes nous avons 
lib6r6 les acides amin6s halog6n6s afin de les caract6riser. Cette derni~re op6ration devait 
n6cessairement ~tre r6alis6e par voie enzymatique, car l 'hydrolyse acide d6siode les 
cycles et l 'hydrolyse alcaline rompt en outre certains d'entre eux (imidazole). I1 con- 
venait de disposer dans ce but  d'iodoglobine non d6natur~e, ou du moins soluble au pH 
optimum des prot6ases employ6es, ce qui a exig6 l'61aboration d'une technique d'iodu- 
ration assez diff6rente de celle utilis6e dans les travaux ant6rieursS,6,8, 9, alors que la 
thyroglobuline marqu6e a 6t6 directement extraite da corps thyroide d'animaux ayant 
regu une forte dose d'iodure de sodium radioactif. Les iodohistidines n'ont pas pu ~tre 
caract6ris6es directement dans les hydrolysats prot6inasiques, mais seulement apr~s 
adsorption sur gel de silicO ° et concentration chromatographique sur papier des 61uats 
les renfermant. Par ailleurs, leur identification a 6t6 r6alis6e ~ la fois au moyen de la 

* Avec l'assistance technique de Mile SIMONE BEURET (C.N.R.S.). 
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co lo ra t ion  pa r  des r6ac t ions  appropr i6es  de  t aches  de RF  ca rac t6 r i s t iques  et  pa r  des  

mesu res  de  la r ad ioac t i v i t 6  de  celles-ci (6 tab l i ssement  d ' a u t o g r a m m e s  et  de  rad io-  

c h r o m a t o g r a m m e s n ) .  Auss i  les t e c h n i q u e s  ut i l is6es do iven t -e l l e s  6tre  d6cri tes  dans  le 
d6tai l .  

A. Etude de l'iodoglobine 
I. Preparation et hydvolyse enzymatique. 5 g de globine de cheval non d~natur6e TM sent dissous 

dans 300 ml de NaOH 0.2 N e t  le milieu, plac6 dans un flacon ~ trois tubulures immerg6 dans un 
bain de glace, est soumis ~. une agitation m6canique continue. Apr~s addition de ioo ml d'6ther de 
p6trole (fraction dite essence B, distillant entre 65 ° et 75°), on introduit goutte A goutte i8o ml 
d'essence B renfermant 1.75 g d'iode, soit 4 atomes I (+  lO%) par mol6cule de tyrosine et d'histidine 
pr6sente. L'op6ration est conduite en 2 heures 3o, sans d6passer 5 ° C. On la fait suivre d'un temps 
de repos de 3o minutes, aprils lequel on ajoute goutte A goutte et en agitant 6 ml HC1 concentr6 
et o.24 g IO3K dissous dans 5 ° ml H~O afin de d6composer les iodures. On centrifuge, on d6cante 
l'essence B color6e en violet par l 'iode et on lave deux fois avec 2oo ml de ce solvant. La phase aqueuse, 
de pH 6.0 environ, laisse d6poser en 12 heures ~ 2 ° C une premiere fraction d'iodoglobine que l'on 
s6pare. Aprils acidification progressive A pH 4.5-5.o avec de l'acide acftique, il se forme en 6o heures 
~. + 2°C un abondant pr6cipit6 que l 'on r6unit au pr6c6dent. Apr6s lavage ~ l'ac6tone refroidie 

o ° C et s6chage sous vide, la protfine d6pourvue d'iodures min6raux, se pr6sente comme une poudre 
blanc-jaunAtre. Sa teneur en iode total de I4.O~o est voisine de celle de produits d6natur6s, insolubles 
~. pH 8.o-8. 5 obtenus par d'autres techniques. 2oo mg d'iodoglobine sent dissous dans 2o ml H20 
par addition de quelques gouttes NaOH N e t  le milieu est ramen6 ~ pH 8. 5. On ajoute 20 mg de 
prot6inases pancr6atiques non fractionn6es (trypsine brute d'Armour Laboratories, Chicago) et quel- 
ques gouttes de toluene et le mflange est mis ~ l'~tuve ~ 380 C pendant 7 ° heures, en r~ajustant 
le pH A des intervalles de 15 ~. 2o heures. 

2. S~paration et caract&isation chromatographiques de la monoiodohistidine IMIH) et 
de la diiodohistidine (Dill)*.  Apr~s  neu t r a l i s a t i on  ~ p H  7.0, on fa i t  passer  l ' h y d r o l y s a t  

su r  une  co lonne  a d s o r b a n t e  de  gel  de silice, dans  les cond i t i ons  d6cr i tes  p a r  FROMAGEOT, 

JUTISZ ET LEDERER 10 p o u r  s6parer  les ac ides  amin6s  bas iques ,  r e t e n u s  sur  le gel*. Apr~s  

l a v a g e  de  la  co lonne  ~ l ' e a u  disti l l6e,  on  61ue p a r  250 ml  HC1 o . I  N ;  on c o n c e n t r e  sous  
v i d e  ~ siccit6 sans  d6passer  50 ° C e t  l ' on  r e p r e n d  le r6s idu p a r  I ml  N H 4 O H  2 N.  L a  

so lu t ion  o b t e n u e  (solut ion ES) est  ana lys6e  p a r  s6pa ra t i on  c h r o m a t o g r a p h i q u e  de  ses 

c o n s t i t u a n t s  sur  p a p i e r  ( W h a t m a n  No.  I) ,  se lon  la  t e c h n i q u e  usuel le  13. 

Les  so lvan t s  uti l is~s p o u r  ce t t e  op6ra t ion  sen t ,  soit  le m61ange de n - b u t a n o l  (78 p.), 

d ' a c i d e  ac6 t ique  (5 P.) et  d ' e a u  (I 7 p.), soi t  le n - b u t a n o l  sa tur6  d ' a m m o n i a q u e  2 N .  
Les  c h r o m a t o g r a p h i e s  on t  6t6 r6alis6es en  une  e t  en d e u x  d imens ions  et les t aches  

r6v616es soi t  p a r  une  so lu t ion  ~ 0 .2% de n i n h y d r i n e  dans  le n - b u t a n o l  sa tur6  d ' eau ,  

soi t  p a r  l ' a c ide  su l fan i l ique  d iazot6  (PAULY). T o u s l e s  essais on t  6t~ fa i t s  en double ,  p o u r  

que  les d e u x  r6ac t ions  color6es pu i s sen t  8tre op6r6es sur  d e u x  c h r o m a t o g r a m m e s  d ' u n  

m ~ m e  mil ieu .  Les R,~ des iodohis t id ines  s e n t :  de  o . I o  5. o . i  4 p o u r  M I H  et  de  0.38 k o.41 

pou l  D I H  en b u t a n o l  ac6 t ique  et  de o.18 ~ 0.24 p o u r  M I H  et  de o.12 k o.14 p o u r  D I H  

en b u t a n o l  a m m o n i a c a l .  E l les  d o n n e n t  avec  la  n i n h y d r i n e  une  co lo ra t ion  b r u n - v i o l e t  

c la i re  e t  avec  l ' a c ide  su l fan i l ique  d iazot6  une  t e i n t e  j aune -o rang6  p o u r  M I H  et  rose 
orang6 p o u r  D I H .  Ces donn6es  sen t  en .accord a v e c  celles ob t enues  i n d 6 p e n d a m m e n t  
p a r  FRAENKEL-CONRAT 7. 

Apr6s  un  essai  d ' o r i e n t a t i o n  en une  d imens ion ,  on op6re un p r e m i e r  f r a c t i o n n e m e n t  

p a r  c h r o m a t o g r a p h i c  sur  p a p i e r  en  b u t a n o l  ac6t ique ,  en  p r e n a n t  c o m m e  i n d i c a t e u r  de  

la  pos i t ion  des d e u x  iodohis t id ines  la r ad ioac t iv i t 6  de d e u x  t aches  t6moins  de celles-ci 

m a r q u 6 e s  p a r  ~3~I ~. P o u r  cela,  0.5 ml  de la so lu t ion  E S  est  d6pos6 sur  u n  f ron t  de  25 cm, 

* Des op6rations de contr61e ont permis de s'assurer que la mono- et la diiodohistidine sent 
retenues par le gel de silice et ~lu~es dans les conditions adoptSes et que le d6riv6 dihalog6n6, dent 
l 'adsorption est incompl6te, ne donne pas alors naissance au produit monosubstitu6. 
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sur la ligne de d6part du chromatogramme et l 'on place ~ 4 cm de par t  et d ' au t re  une  

microgoutte  calibr6e du m~me milieu addi t ionn6 de MIH et de D I H  marqu6es. Apr~s 
d6veloppement,  les bandes  correspondant  ~ ces deux chromatograrnmes sont  d6coup6es, 

s6ch6es et r6v616es et l 'on  y contr61e la position des bandes  de MIH et de D I H  par  
des mesures de radioactivit6. On d6coupe ensuite,  dans la par t ie  centrale des feuilles de 
papier  filtre (2o cm), deux bandes horizontales correspondant  anx  spots des iodo- 
histidines. On 61ue MIH par  l 'ean distill6e et D I H  par  NH4OH N, on concentre ~ siccit6 
sous vide et l 'on reprend le r6sidu de MIH par  o. 5 rnl H20 (solution EPM) et celui-de 
D I H  par  o. 5 ml NH4OH (solution EPD).  On r6alise avec les deux solutions des chromato- 
grammes en une et en deux dimensions dans chaque solvant  sur une microgoutte 
(IOh 2o tA) addit ionn6e d 'une  trace de MIH et de D I H  marqu6es (quanti t6 non d6celable 
par  des r6actions color6es, mais seulement  par  des mesures de radioactivit6).  

T o u s l e s  chromatogrammes en une ou en deux dimensions de la solution EPM 
pr6sentent  une tache de monoiodohist idine caract6ris6e par  son R~, par  ses r6actions, 
color6es et par  le fait que la radioactivit6 de l 'acide amin~ t6moin est s t r ic tement  
localis6e ~ son niveau.  Ceux de la solution E P D  pr~sentent  en outre, plus faiblement,  
une  tache de diiodohistidine r6pondant  aux m~mes crit~res d ' identif icat ion.  Des r6sultats 
concordants  ont  6t6 obtenus  ~ cet 6gard en bu tano l  ac6tique comme en bu tano l  am- 
moniacal.  La mono- et la diiodohistidine sont donc des cons t i tuants  de l ' iodoglobine 
6tudi6e. 

L'adsorption des iodohistidines sur gel de silice n'est pas quantitative dans le cas du d~riv6 
dihalog6n6, en sorte que la caract6risation de celui-ci a 6t6 particuli~rement laborieuse. Elle a nt~an- 
moins seule permis d'obtenir les r6sultats acquis, car la protd,'olyse enzymatique de l'iodoglobine 
a comport6 la liberation de divers peptides, parmi lesquels seuls certains, renfermant un acide amin~ 
basique avcc un groupement amin~ libre en bout de chaine, ont 6t6 adsorb6s avec les acides amimks 
basiques. Des peptides des iodohistidines accompagnaient probablement celles-ci, car les chromato- 
grammes en deux dimensions pr6sentaient, en dehors de celles de MIH et de DIH, des taches donnant 
faiblement la r6actiola de PAULY et celle ~ la ninhydrine (coloration brun-violet). La mise en oeuvre 
des deux iodohistidines radioactives comme indicateurs a permis de les diff6rencier des acides amin6s 
libres avec certitude et, par ailleurs, de contr61er que la monoiodohistidine caract6ris6e au cours de 
nos exp6riences ne provient pas de la d6gradation du d6riv6 diiod6. 

13. Etude de la thyroglobuline 

i. Preparation et hydrolyse enzymatique. Six rats males de 15o ~ 2oo grammes re~oivent en 
injection sous-cutan~e L5 millicurie 1311 sans entraineur ~ l'6tat de NaI et sont sacrifi6s 24 heures 
apr~s. Leurs corps thyroides sont congelfis, broy~s et trait6s ~ deux reprises par i ml de solution 
/~ o.9% de C1Na. L'extrait obtenu est soumis pendant 72 heures ~ pH 8. 5 et ~ 380 C ~ l'action des 
prot~inases pancr6atiques (trypsine brute des Armour Laboratories, Chicago), afin de libfirer les 
acides amin6s dont on se proposait de mettre en ~vidence l'existence dans la prot6ine. Des essais 
successifs, de r6sultats concordants, ont St~ poursuivis sur deux lots de rats et sur des chiens. 

2. Caract~risation de la monoiodohistidine. L'hydrolysa t  port6 $ IO ml est fractionn6 
par passage sur  colonne de gel de silicO ° et l'$1uat (HCI o.I  N), concentr6 sous vide 
siccit6 et repris par  0. 5 ml  H~O (solution A), est soumis k la chromatographie de partage 
sur papier dans les condit ions indiqu6es au paragraphe prfc6dent.  Apr6s repdrage d 'une  
tache pouvan t  correspondre ~ la monoiodohist idine (RF o.o9-O.l l  ell bu tanol  ac6tique 
et 0.20-0.24 en bu tano l  ammoniacal) ,  on fractionne par  chromatographie sur papier deux 
prises d'essai de 0.2 ml de solution A d6pos~es sur une  ligne de d6part  de 15 cm de 
largeur et l 'on d6coupe la bande transversale sur laquelle se localise la tache radioactive 
de R~ pouvan t  correspondre ~ celui de MIH* en ut i l i sant  comme solvant  le bu tanol  

* Aucune tache pr£'sentant les caract~res de la diiodohistidine ne se manifeste darts les chromato- 
grammes des hydrolysats de thyrobloguline marqude. 
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acdtique dans un cas, le butanol alcalin dans l 'autre. Apr~s dlution et concentration 
de ces taches par  l 'eau distiUde on dispose de deux solutions purifides de MIFI (B, 
provenant des chromatogrammes en butanol acdtique et C de ceux en butanol am- 
moniacal), que ron  analyse par chromatographie en une et en deux dimensions. 

On rdalise pour cela une op6ration en quelque sorte inverse de celle ddcrite ~ propos 
de la caractdrisation de MIH dans l'iodoglobine. Les petites quantitds de monoiodo- 
histidine marqude provenant de la thyroglobuline sont fractionndes apr~s addition 
comme substance d'entrainement de 2. iodohistidine pure prdpar6e par une modification 
de la mdthode de BRUNINGS 14. Des chromatogrammes en I e t  2 dimensions ont dtd 
obtenus ~ part ir  des solutions B e t  C, et l 'on y a repdr6 racide amind au moyen de son Rx, 
(coloration ~ la ninhydrine). Leur radioactivitd a dtd mesurde par  ailleurs; elle se localise 
bien sur la tache correspondant ~ celui-ci parmi d'autres. Des chromatogrammes en deux 

I II III 

Fig. I. Radioautogrammes d'une fraction (solutions B ct C) de l'hydrolysat protdinasique de la thyro- 
globuline marqude de Rat et chromatographic de rdfdrence. MIH = monoiodohistidine, I = iodures 

mindraux, X = corps inconnu 
I. Radioautogramme (chromatographic en deux dimensions dc la solution B). 

If. Chromatogramme en deux dimensions de la solution C (rdvdlation A la ninhydrine dc MIH et 
~t l'amidon de INa). 

III. Radioautogramme du chromatogramme rcproduit en II. 

dimensions ont 6td utilisds pour l 'dtablissement de radio-autogrammes (film X ray no 
screen, Kodak), dont ceux (solution B et C) reproduits sur la Fig. I illustrent la prdsence 
de monoiodohistidine. La tache de l'acide amind entraineur colorde ~t la ninhydrine y 
est exactement superposable au plus important des spots radioactifs, parmi lesquels l 'un 
est caractdristique des iodures mindraux et un autre correspond ~ un corps inconnu. 
Des radiochromatogrammes des solutions A, B e t  C ont, par ailleurs, permis de carac- 
tdriser la monoiodohistidine k des dtapes successives de son fractionnement, comme en 
rend compte l 'examen de la Fig. 2. En effet, ceux de la solution A prdsentent des som- 
mets correspondant ~t des taches radioactives dont le RF est celui de MIH (o.o9-O.ll 
en butanol ac6tique et 0.22-0.24 en butanol ammoniacal) avec d'autres, moins impor- 
tants. Une partie de ces derni6res a dt6 dliminde par  les opdrations ayant  permis de 
pr6parer les solutions B e t  C dont les radiochromatogrammes (une dimension) ne pr6- 
sentent plus que trois (butanol acdtique) ou deux taches (butanol ammoniacal). L 'une 
d'elles correspond k MIll ,  avec une sdlectivitd particuli6re sur les documents dtablis en 
butanol ac6tique. 
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Fig. 2. Radiochromatogrammes des produits  de f ract ionnements  successifs (solutions A, B e t  C) de 
l 'hydrolysat  prot6inasique de thyroglobuline marqu6e de Rat.  Abscisses = distance (en cm) de 
l 'origine du chromatogramme;  Ordonn~es = % de la radioactivit6 totale; Indications du solvant 
employ6 report6es sur la figure avec celles des positions des taches de corps de r6f6rence connus:  

MIH = monoiodohistidine, INa = iodure de sodium, et de produits inconnus = X. 
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La prot6olyse enzymatique peut lib6rer des peptides d'iodotyrosine marqu6e de caract~re 
basique adsorbables sur silice dont le R F serait identique 5. celui de MIH. I1 y avait donc lieu de 
s'assurer qu'aucun d'eux n'6tait susceptible de g~ner l'interpr6tation des r~sultats obtenus. Pour 
cela, l'61uat du gel de silice (solution A) a 6t6, apr~s concentration sous vide, adsorb6 sur colonne 
d'Activit 5 ° × P, qui fixe les acides amin6s aromatiques et leurs peptides TM. Les radiochromato- 
grammes de la fraction non adsorb6e n'ont pas pr6sent6 de modification notable en ce qui concerne 
l'existence et la position de la tache radioactive de MIH. De m~me, ceux des solutions B e t  C apr~s 
extraction 5. pH i.o au n-butanol, laquelle 61imine les iodotyrosines et divers de leurs peptides. 

La  thyroglobul ine  renferme donc de la monoiodohis t id ine ,  dans  laquelle on re t rouve  
au m a x i m u m  2 % de l ' iode radioac t i f  to t a l  de la glande.  

DISCUSSION 

Les r6sul ta ts  obtenus  sur l ' iodoglobine et sur la thyroglobul ine  m6r i ten t  d ' e t r e  
br i~vement  comment6s,  en ce qui  concerne les acides amin6s caract6ris6s, dans  le cadre  
g~n6ral du m6canisme de l ' i odu ra t ion  des prot6ines.  

La  fo rmat ion  des deux iodohis t id ines  pa r  ha log6nat ion di rec te  de la globine doi t  
~tre consid6r6e comme cer ta ine  ~ la sui te  de nos recherches et  de celles de FRAENKEL- 
CONRAT 7. La  faible  r6act ivi t6 du cycle imidazol ique  vis ~ vis de l ' iode  16 expl ique qu 'une  
fract ion impor t an t e  de l 'h i s t id ine  ne s ' iode qu 'apr~s  sa tu ra t ion  de la tyrosine,  comme 
Pont  sugg6r6 BAUER ET STRAUSS 5, et  aussi  que l 'on t rouve  encore le d6riv6 monohalog6n6 
avec la d i iodohis t id ine  dans  des p rodui t s  tr~s r iches en iode (14.0% I). La  pr6sence du 
premier  comme cons t i tuan t  na tu re l  de la thyroglobul ine  n ' a v a i t  pas  6t6 envisag6e 
jusqu' ic i .  Elle t6moigne du fai t  que l ' iode lib6r6 dans  le corps thyro ide  £ pa r t i r  des 
iodures  se r6par t i t  sur  les deux cycles des acides amin6s de la  thyroglobul ine  suscept ibles  
de le fixer, selon des modal i t6s  t enan t  k la r6act ivi t6 propre  ~ chacun.  Celle-ci est, comme 
on l ' a  dej£ signal6, beaucoup plus  faible pour  l 'h i s t id ine  que pour  la tyrosinel,15, TM, et, 
pa r  ailleurs,  le d6riv6 monosubs t i tu6  prend  seul naissance lorsque l ' ac ide  amin6 r6agit  
avec de pe t i t e s  quant i t6s  d 'halog~neL Aussi  2% au plus  de l ' iode thyro id ien  marqu6 
sont- i ls  re t rouv6s dans  le monoiodohis t id ine ,  que nous avons  p a r  ai l leurs  caract6ris6e 
k l '6 ta t  l ibre dans  des glandes  non autolys6es ( rad iochromatographie  de l ' ex t r a i t  aqueux  
d 'o rganes  d ' a n i m a u x  t ra i t6s  pa r  des iodures marqu6s).  La  pr6sence de ce corps re l ive  
un iquement  du m6canisme chimique de l ' i odura t ion  de la prot6ine thyro id ienne ;  eUe 
pa ra i t  sans re la t ion directe  avec la biosynth~se de la thyroxine .  

Rt~SUMI~ 

i. La globine (Cheval) artificiellement iod6e par une technique appropri6e renferme de la mono- 
iodohistidine et de la diiodohistidine. Ces deux acides amin6s ont 6t6 s6par6s de l'hydrolysat enzy- 
matique de l'iodoprot6ine par adsorption sur gel de silice et caract6ris6s par chromatographie sur 
papier. 

2. La thyroglobuline (Rat, Chien) renferme de la monoiodohistidine (au plus 2% de I total). 
Cet acide amin6 a 6t6 caract6ris6 par radiochromatographie dans l'hydrolysat enzymatique de la 
prot6ine marqu6e apr~s diverses ol~rations de fractionnement. La pr6seuce de monoiodohistidine 

c6t6 de quantit6s beaucoup plus importantes d'iodotyrosines est ind6pendante du cycle de la 
thyroxinog6n~e. 

3. L'utilisation d'iodohistidines marqu6es pour la caract6risation chromatographique de ces 
corps (obtention d'autogrammes et de radiochromatogrammes) a 6t6 r6alis6e selon des modalit6s 
techniques pouvant 6tre appliqu6es A d'autres recherches du m~me type. 

Bibliographie p. 345. 
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SUMMARY 

I. The globin (horse) artificially iodinsted by  an  appropriate technique contains monoiodo- 
hist idine and  diiodohistidine. These two amino acids have been separated from the  enzymatic protein 
hydrolysste by  adsorption on silica gel and charscterised by  paper chromatography. 

2. The thyroglobulin (rat and dog) contains monoiodohistidine (no more than  2°/o of the to ta l  I). 
This amino acid has been characterised by  radiochromatography in the  enzymatic  hydrolysate of 
the marked protein after different f rsct ionst ion operations. The presence of monoiodohistidine along 
side more impor tan t  quant i t ies  of iodotyrosine is independent  of the  thyroxinogenesis cycle. 

3. The use of marked iodohistidines for the  chromatographic characterisation of these substances 
(obtained by  autogrsms and radiochromatograms) has been followed according to techniques applied 
in other researches of the same type. 

ZUSAMMENFASSUNG 

I. Kfinstlich, mi t  Hilfe einer geeigneten Technik jodiertes Globin (Pferd) enth~l t  Monojodhis- 
t idin und Dijodhistidin. Diese beiden Aminos~iuren wurden veto enzymatischen Hydrolysat  des Jod- 
proteins durch Adsorption an Silicagel getrennt  und dutch  Pspier-Chromstogrsphie charakterisierr.  

2. Thyroglobulin (Ratte, Hund) enthi~lt Monojodhistidin (maximal 2% des Gesamtgehaltes 
an  Joel). Diese AminosAure wurde durch Radiochromstographie im enzymatischen Hydrolysat  des 
nach vielen Frsktionnierungs-Operat ionen markier ten Proteins charakterisiert .  Das Vorkommen yon 
Monojodhistidin neben viel gr6sseren Mengen Jodtyrosinen ist yon dem Cyclus der Thyroxinogenese 
unabh~ingig. 

3 -Bei  der Verwendung markierter  Jodhist idine zum chromstographischen Nschweis dieser 
Substanzen (Herstellung yon Autogrammen und Radiochromatogrammen) wurden Verfahren ge- 
braucht,  die such fiir andere Untersuchungen dieser Art  Anwendung finden k6nnen. 

B I B L I O G R A P H I E  

i j .  ROCHE, S. LISSITZKY, O. MICHEL ET R. MICHEL, Compt. re~.,  232 (I95I) 357. 
2 R. M. FINE, C. E. DENT ET K. FINK, Nature, 16o (1947) 8Ol; 

A. TAUROG, W. TONG ET I. L. CHAIEOFF, f .  Bi01. Chem., I84 (195o) 83; 
J. GROSS, C. P. LEBLOND, A. E. FRANKLIN ET J. H. QUASTEL, Science, I l l  (I95O) 605; 
J. ROCHE ET M. LAFON, Bull. Soc. chim. biol., 31 (1949) I47. 

3 E. DRECHSEL, Z. Biol., 33 (I895) 85; 
M. HENZE, Z. physiol. Chem., 38 (I9O3) 6o; 
C. R. HARINGTON ET S. S. RANDALL, Biochem. J. ,  25 (1931) lO32. 

4 W. LUDWIG ET P. YON MUTZENBECHER, Z. physiol. Chem., 258 (z939) 195. 
s E. BAUER ET H. STRAUSS, Biochem. Z., 284 (1936) I97 et 231. 
S j .  ROCHE, R. MICHEL ET M. LAFON, Biochim. Biophys. Aaa, i (1947) 453. 

H. FRAENKEL-CONRAT, Arch. Biochem., 27 (195 o) lO9. 
s F. BLUM ET E. STRAUSS, Z. physiol. Chem., 112 (1921) I I I  et Ibid., 127 (1923) 199. 
0 E. P. REINEKE, Vitamins and Hormones, 4 (1947) 207. 

10 C. FROMAGEOT, M. JUTISZ ET E. LEDERER, Biochim. Biophys. Acts, 2 (1948) 487. 
11 j .  ROCHE, M. JUTISZ. S. LISSlTZKY ET R. MICHEL, Compt. rend., 131 (195o) 723 . 
1| M. L. ANSON ET A. E. MIRSKY, J. Gen. Physiol., 13 (193 o) 469. 
13 R. CONSDEN, A. H. GORDON ETA. J. P. MARTIN, Biochem. J., 38 (1944) 224. 
14 K. J. BRUNINGS, J. Am. Chem. Soc., 69 (1947) 205. 
i s  H. PAULY, Bet., 43 (191o) 2243 et H. PAULY ET K. GUNDERMANN, Bet., 41 (19o8) 3999. 
IS C. H. LI, J. Am. Chem. Soc., 64 (1942) 1147; Ibid., 66 (I944) 225 et 228. 

Re~u le 3 Juin i95i 


