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Les r6actions color6es sp6cifiques de certains acides amin6s, lorsqu'elles sont  aussi fournies par  
leurs peptides,  sont  tr~s prScieuses pour  la d6tection de ces derniers, et pour  leur purification par  
chromatographie  sur papier  5, par t i r  d 'hydrolysa ts  partiels de prot6ines; il est cependant  n6cessaire 
que les colorations soient re la t ivement  stables et suff isamment sensibles pour  ~tre ddceldes sur des 
quant i t6s  de produi ts  de l 'ordre du/~g. Quoique plusieurs modifications de techniques fondamentales  
connues aient d6jA dtd propos6es, nous croyons int6ressant de d6crire deux proc6d6s qui, prdcis6ment 
au point  de vue de la sensibilit6 et de la stabilit6 des colorations, nous ont  dt6 particuli~rement 
utiles dans  la recherche des peptides de l 'arginine et de la tyrosinel,  2. 

Arginine. La rdaction de SAKAGUCHI est faite sur  le papier de la fa~on suivante:  on dispose 
de deux solutions de stockage, l 'une constitu6e par  l 'a -naphtol  /~ o.o1% dans l'alcool contenant  
5% d'ur6e, l 'autre  par  de l 'hypobromi te  de soude ~ 5% (o.7 ml de Br dans ioo ml de NaOH 5 %). 
Avan t  emploi, on dissout environ 5% de potasse (5 pastilles pour  io ml) dans la solution d 'a-naphtol ,  
et on pulvdrise. L 'arginine et ses peptides appara issent  en rouge sur  fond blanc, et la coloration 
est stable plusieurs jours. Les autres  acides amin6s ne r6agissent pas. Apr~s chromatographie  sur 
papier  \Vha tman  n ° i dans le butanol-acide formique, on peut  distinguer 0.2 #g  d'arginine. La 
rdaction est r~alisable sans soins particuliers lorsque le solvant  utilis6 est le butanol,  le ph6nol ou 
la collidine. Elle peut  6tre effectu6e apr~s la rdaction & la ninhvdrine ou ~ l'isatine3: dans ce cas, 
les colorations donn6es par  les autres  acides amin6s avec ces r6actifs s 'effacent et l 'arginine apparai t  
en rouge. Toutefois la sensibilit6 est alors un peu moins grande. 

Cette r6action s'effectue aussi avec t o u s l e s  d6riv6s de l 'arginine ayan t  le g roupement  guanidyle 
libre : en particulier elle a 6t6 pr6cieuse pour  l ' identification de la 2,4-dinitroph6nylarginine p rovenan t  
de la copulat ion d 'arginyl-peptides avec le r6actif de SANGER 1, apr~s chromatographie  sur  papier 
et r6vdlation, la teinte passe du jaune au rouge. Elle a dgalement permis de ddtecter sur  papier 
des peptides contenant  de l 'arginine et ne r6agissant p ra t iquement  pas ~ la ninhydrine 2 (prolyl- 
arginine). 

Tyrosine. GERNGROSS, Voss  ET HERFELD 4 ont  signald que les phenols para-alkyl~s donnent  
avec l 'a-nitroso-fl-naphtol une coloration rouge tr~s sensible ~ condition que les positions en or tho 
de la fonction ph6nol ne soient pas substitu6es, ou seulement  l 'une d 'entre  elles par  un groupement  
m6thyle. R~cemment,  un dosage colorim6trique de la tyrosine 5~ l'aide de ce rdactif a dt6 propos65. 

La  r6aetion est faite sur  le papier de la fa$on suivante:  On pulv6rise d 'abord une solution 
d 'a-nitroso-fl-naphtol  ~ o.i  % dans l'alcool A 95 °. Apr~s sdchage A air chaud, on effectue une seconde 
pulv6risation avec une solution aqueuse d'aeide nitrique ~ io %. La feuille est alors plac6e 3 minutes  
au four ~ ioo°;  la tyrosine et ses d6riv6s appara issent  en rouge sur  fond vert  pale; la coloration 
subsiste une demi-heure environ, puis vire A l 'orange et s'affaiblit peu/~ peu. I A 2/~g sont  d6celables 
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apr~s ch roma tog raph ie .  La  r6act ion  est  f ac i l ement  r6al isable  si le so l van t  ut i l is6 est  le bu tanol ,  mais  
dans  le cas du ph6nol  ou de la collidine, une 61imination tr~s pouss6e du so l van t  es t  ndcessaire.  
Si la  r6v61ation a 6t6 fai te  avec  la  n inhydr ine ,  on peu t  app l ique r  ensui te  la rdact ion  sp6cifique de 
la tyrosine ,  qui  passe du viole t  au rouge, alors que les au t res  t aches  d i spa ra i s sen t ;  la r6act ion dans  
ce cas es t  moins  sensible.  

Des essais effectu6s avec  t o u s l e s  au t res  acides amin6s  h a b i t u e l l e m e n t  pr6sents  dans  les protdines,  
nous ont  pe rmis  de cons ta t e r  que la r6act ion n ' e s t  donn6e que pa r  la  ty ros ine  et  ce r t a ins  de ces 
d6riv6s (Tableau I). 

I , ' e x a m e n  du Tab leau  I m on t r e :  i .  la n6cessit6 de la  s u b s t i t u t i o n  en para (pas de r6act ion 
avec  la  m6ta ty ros ine ) ;  2. la n~cessit6 d 'une  fonct ion en o~tho l ibre dans  le cas de la  s u b s t i t u t i o n  
pa r  un  halog~ne, d'ofl d i s t inc t ion  commode  en t re  la  mono- e t l a  d i - iodotyros ine .  La  s u b s t i t u t i o n  
pa r  un g r o u p e m e n t  n i t ro  ou h y d r o x y  inhibe  la  r6act ion ; 3- Le caractSre g6n6ral  de la r6act ion vis ~ vis 
des pep t ides  de la tyrosine ,  quelle que soit  la posi t ion de celle-ci dans  le pep t ide .  

T A B L E A U I  

Substance R F * Ninhydrine a-nitrose-fl-naphtol 

p-Tyros ine  o.3 ° + + 
m-Tyrosine  0.30 !- - -  

3 - Iodo tyros ine  0.45 4- 4- 
3 -Bromotyros ine  o.41 + + 
3 -Ni t ro ty ros ine  0.32 + - -  
3 ,5-Di iodotyros ine  o.55 + - -  
3 ,5 -Dibromotyros ine  o.5 ° 4- - -  
Thy ron ine  o.62 + 4- 
3 ,5 -Di iodo thyron ine  o.71 -!- 4- 
3 ,5 -Dib romothyron ine  0.66 4- 4- 
T h y r o x i n e  o. 7 8 + . - 
Adr6nal ine  . . . .  

G lycy l - ty ros ine  0.25 + 
Tyrosy l -g lyc ine  0.25 + 4- 
Glycy l - ty rosy l -g lyc ine  o. I I + + 
Cys t6y l - ty ros ine  o.27 4- + 

(train6e) 

* Le R F est  le r a p p o r t  de la d i s t ance  pa rcourue  pa r  la  subs t ance  ~t celle pa rcourue  pa r  le so lvant .  

Les R F o n t  6t6 nlesur6s sur  pap ie r  VChatman n ° i dans  le bu tano l -ac ide  formique  (n -bu tano l  75, 
acide formique  15, eau IO). 

A tr~s for tes  concen t ra t ions ,  la  d i iodotyros ine ,  la d ib romotyros ine ,  la  t h y r o x i n e  et  l ' adr6nal ine ,  
donnen t  avec  l ' a -n i t roso- f l -naphto l  une co lora t ion  jaune.  

Nous  sommes  he u re ux  de remerc ier  ici Dr  R. MICHEL, Labora to i r e  de Biochimie  G6n~rale e t  
Compar6e,  au Collage de France,  qui  a bien voulu  nous  p rocure r  p lus ieurs  d6riv6s et  pep t ides  de la 
tyrosine.  

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

1 R. ACHER, J. THAUREAUX, C. CROCKER, M. JUTISZ E T C .  FROMAGEOT, Biochim. Biophys. Acta, 
9 (1952) 339. 

2 R. ACHER, J.  CHAUVET ET P. FROMAGEOT, Biochim. Biophys. Acta, 9 (I952). 
a R. ACHER, C. FROMAGEOT ET M. Ju:rlSZ, Biochim. Biophys. Acla, 5 (195 °) 81. 
¢ O. GERNGROSS, K. Voss  ET H. HERFELD, Ber., 66 (1933) 435. 
5 S. UDENFRIEND ET J. R. COOPER, J.  Biol. Chem., 196 (1952) 227. 

Regu le i o  oc tobre  1952 


