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I. ENCHA~NEMENT DES AMINOACIDES AU VOISINAGE 

DU Ri~SIDU N-TERMINAL ET t~TUDE DE QUELQUES PEPTIDES 

RI~SULTANT DE L 'HYDROLYSE ACIDE P A R T I E L L E  

par  

ROGER MONIER ET MARIAN JUTISZ 

Laboratoire de Chimie biologique de la Facult~ des Sciences, Paris (France) 

VELICK ET UDENFRIEND 1 ont r6cemment 6tudi6 la composition en aminoacides ainsi 
que la nature et le nombre des r6sidus N-terminaux d'une salmine extraite d 'un saumon 
du genre Oncorhynchus. Selon ces auteurs, la formule brute de cette monoprotamine 
serait la suivante: 

Glys, Alal, Ser4, Vala, Ileul, Pro 4, Arga, 

ce qui correspondrait ~ un poids mol6culaire de 7000. 
Cette formule et le poids mol6culaire correspondant ne sont pas parfaitement en 

accord avec ceux donn6s par d'autres auteurs 2,3,4. I1 est vraisemblable que les d6s- 
accords sont dfis k des diff6rences sp6cifiques, les auteurs cit6s ayant soumis k l'analyse 
des salmines qui n 'ont pas la m6me origine animale que celle qui nous occupe. I1 convient 
donc de pr~ciser que les r~sultats que nous allons d6crire ne sont strictement valables 
que pour la salmine consid6r6e et ne pourraient 6tre 6tendus dans leur d6tail {t une 
salmine d'une autre origine. 

VELICK ET UDENFRIEND n'ont pas d6finitivement 6tabli l'homog6n~it6 de la salmine 
d'Oncorhynchus; cependant ils ont pu montrer que le seul aminoacide d6celable en 
position N-terminale, par la technique aux d6riv6s pipsyl, 6tait la proline, la quantit6 
trouv6e correspondant ~ un r6sidu par unit6 de poids mol6culaire. 

Etant donn6 la simplicit6 relative de la composition en aminoacides de cette mono- 
protamine ainsi que son importance biologique probablement consid6rable, il nous a 
paru int6ressant de chercher ~t 61ucider quelques points de sa structure. Nous nous 
sommes propos6 de d6terminer, sur une pr6paration de mSme origine que celle utilis6e 
par VELICK ET UDENFRIEND, d'une part l'enchainement des aminoacides all voisinage de 
la proline N-terminale, et d'autre part la disposition des aminoacides neutres le long 
de la chalne peptidique. Dans cette premiere publication nous d6crivons : I. l'application 
de la technique de SANGER 5 a la salmine; 2. l'isolement et l'6tude de quelques peptides 
r6sultant de son hydrolyse partielle acide. 
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PARTIE EXPt~RIMENTALE 

EnchMnement des aminoacides au voisinage du r~sidu N-terminal 

La salmine 6tudi6e est une pr6paration commerciale, sous forme de sulfate, fournie 
par Sharp & Dohme, West Point, Pa., U.S.A. Nous en avons pr6par6 le d6riv6 dinitro- 
ph6nyl~ (DNP) selon les indications de SANGER 6. Toutefois, la concentration en alcool 
du milieu r6actionnel est port6e ~t 75 %, ce qui permet une raise en suspension plus facile 
de la protamine. La dur6e de la r4action est de 24 heures. La DNP-salmine est enti~re- 
ment soluble en milieu acide et la solution peut 8tre extraite ~t l'6ther. La DNP-protamine 
est ensuite r~cup6r6e par pr6cipitation ~ l'alcool. La correspondance entre la DNP- 
salmine et la salmine intacte est 6tablie par dosage de l'arginine, selon la m6thode 
colorim~trique de SAKAGUCHI 7, s u r  un hydrolysat total du DNP-d6riv& La teneur en 
DNP-proline de l'6chantillon obtenu est contr616e par spectrophotom6trie de solutions 
acides (HC1 N) de la DNP-protamine.  En effet, dans la r6gion 340-40o m/z, seul le 
DNP-r6sidu terminal contribue ~ l 'absorption. D'autre part, la DNP-proline, en milieu 
acide, pr6sente un maximum d'absorption ~ 377 m~, ce qui la distingue des DNP-d6riv6s 
des autres aminoacides. En utilisant cette technique, la salmine 6tudi6e s'est rdv616e 
contenir I.OI r6sidu de proline, en position N-terminale, pour 7000 g. 

Pour l 'obtention de DNP-peptides ~ partir  de la DNP-salmine, nous avons eu 
recours ~ deux types d'hydrolyses partielles: l 'hydrolyse partielle en milieu acide et 
l 'hydrolyse par la trypsine. 

Hydrolyse partielle en milieu acide 

L'utilisation de l 'hydrolyse acide pr6sente quelques difficult6s, ~tant donn~e l'in- 
stabilit6 de la DNP-proline en milieu acide. Les r6sultats les plus nets nous ont 6t6 
fournis par l 'emploi du m61ange d'acides propos6 par MANES et ses collaborateurs s. 

La DNP-protamine (environ 20 mg) est chauff6e en tube scell6 ~t IOO ° en pr6sence 
de o.2 ml* d 'un m~lange d'acide formique (IO vol.), d 'anhydride ac6tique (5.5 vol.) et 
d'acide perchlorique (1. 5 vol.) pendant 2 heures. Apr~s l 'hydrolyse, les acides volatils 
sont 61imin6s au dessicateur, sous vide, sur KOH. A part ir  de ce moment et dans toutes 
les opdrations ult4rieures, les DNP-ddriv6s doivent ~tre manipul~s ~ l 'abri d'une lumi~re 
trop vive. L 'hydrolysat  est ensuite repris par l 'eau et extrait par l'~ther. Le r6sidu des 
extraits 6th6r6s r6unis est analys6 par chromatographie de partage sur papier et sur 
colonne de kieselguhr tamponn6. 

Les chromatographies sur papier sont r6alis~es soit ~ l'aide du m61ange alcool iso- 
amylique-ph6nol-eau °, soit sur papier Whatman N ° I trait6 au pr6alable par une 
solution de benzoate de potassium 0.05 M ~ l'aide du m61ange alcool amylique tertiaire 
-m6thyl6thylc6tone-solution de benzoate (54:40:6). Le Tableau I donne les RF de 
quelques DNP-d6riv~s dans ce dernier syst~me. 

Les chromatographies sur colonnes de kieselguhr (Hyflo-supercell) sont effectu6es 
pH 7.25 dans les conditions d~crites par PERRONE 1°. Ces deux types de chromato- 

graphies permettent  de constater que la fraction 6th6rosoluble renferme une quantit6 
importante de dinitroph6nol, issu de la d6gradation de la DNP-proline al, et une faible 
quantit6 de DNP-proline libre, qui peut 8tre recueillie apr~s chromatographie sur colonne 
et dos6e par spectrophotom6trie. 

* I1 n'est pas recommandable d'utiliser des volumes plus grands en raison des dangers d'explosion. 
Bibliographie p. 558. 
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T A B L E A U  I 

R F  DE QUELQUES DNP-AMINOACIDES DANS LE MI~:LANGE ALCOOL AMYLIQUE TERTIAIRE 

- - -  M I~THYL/~THYLCI~, TON E BENZOATE 

DNP-aminoacide R F DNP-am~noc~-ide R F 

DNP-iso leuc ine  0,52 DNP-s6r ine  o.15 
D N P - v a l i n e  0.46 DNP -a rg i n ine  0.25 
D N P - a l a n i n e  0.3o Dini t roani l ine  0.86 
DNP-pro l ine  o.26 Din i t roph4no  1 o.5o 
DNP-gIycocol le  o.21 

Le DNP-peptide pr6sent dans la fraction acidosoluble est purifi6 par chromato- 
graphic sur talc 5. Cette purification est compl6t6e par une chromatographie de partage 
sur colonne de kieselguhr, tamponn6 ~ pH 6.35 (tampon phosphate o.25 M) dans un 
m61ange m6thyl6thylc6tone-chloroforme (85:15) satur6 d'eau. L'61uat du talc donne 
une seule bande jaune, qui, par chromatographic sur papier Whatman N ° I dans un 
m61ange n-butanol-acide formique-eau (75:15:1o), fournit une seule tache de RF 
o.7o. Le r6actif de SAKAGUCH112 et la ninhydrine permettent, apr~s cette chromato- 
graphic, de constater l'absence d'autres produits. 

La chromatographie sur papier de l 'hydrolysat du DNP-peptide rfv61e deux amino- 
acides, la proline et l'arginine. La comparaison de cet hydrolysat avec des m61anges 
de DNP-proline synth6tique et d'arginine, traitfis darts les conditions de l'hydrolyse, 
indique que proline et arginine sont pr6sentes en quantit6s 6quimol4culaires, la proline 
provenant elle-m~me de la destruction par hydrolyse de la DNP-proline. 

Le spectre d'absorption darts I'U.V., proche du peptide non hydrolys6, est dftermin6 
en solution dans HC1 N. Ce spectre est identique ~t celui de la DNP-proline. Le rapport 
stoechiom6trique de la DNP-proline ainsi d6termin6e & l'arginine dos& par colorim6trie 
avant ou apr6s hydrolyse du DNP-peptide, est tou iours tr6s voisin de I (voirTableau III). 

L'ensemble de ces r6sultats permet donc de conclure que le DNP-peptide obtenu 
poss6de la structure DNP-prolylarginine. Les r6sultats du Tableau II montrent que la 
quantit6 de DNP-peptide isol6 correspond ~ environ 5o% de la DNP-proline contenue 
dans la DNP-salmine employ6e. 

T A B L E A U  II  

D N P - P R O L I N E  R#.CUP~REE APRI~S HYDROLYSE ACIDE PARTIELLE EN ~o DE LA D N P - P R O L I N E  
PRI~SENTE DANS LA D N P - S A L M I N E  HYDROLYSI~E 

Agent d'hydrolyse 

HCOOH + CHaCOOH + ClOtH HCI ~z N 

Frac t ion  6th6rosoluble 6.9 30.3 
(DNP-prol ine  libre) 

F rac t ion  acidosoluble 52.7 6.4 
(DNP-prolylarginine)  

To ta l  59.6 36-7 
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La deuxi~me colonne du Tableau II donne les r6sultats obtenus en utilisant comme agent 
d'hydrolyse HC1 II N TM. On voit que la r6cup~ration de la DNP-proline est beaucoup plus faible 
en pr6sence de cet acide. ]~n outre, nous avons observ6 la production par HC1 i i  N d'artefacts, 
qui, apr~s hydrolyse totale, donnent de la proline et de l'arginine, mais dont le spectre U.V. est 
tr~s diff6rent de celui de la DNP-proline (maximum ~ 350 m/z en solution HC1 N). Ces artefacts, 
d'autant plus gSnants qu'ils pourraient 8tre confondus avec des DNP-peptides normaux, corres- 
pondent vraisemblablement £ une 6tape intermddiaire dans la destruction de la DNP-proline. 

Hydrolyse par la trypsine 

On sait que la t rypsine hydrolyse sp6cifiquement les liaisons peptide situ6es du c6t6 
carboxylique d ' un  r6sidu d 'arginine ou de lysine 14. II semblait  possible, a priori, de 
produire par hydrolyse t rypsique de la DNP-salmine,  le DNP-pept ide  pr6c6demment 
ob tenu  en milieu acide et, 6ventuellement,  des DNP-pept ides  plus longs, ce mode 
d 'hydrolyse  pr6sentant  l ' avantage  de n ' en t ra lne r  aucune destruction de la DNP-prol ine.  

L 'hydrolyse par la t rypsine est r6alis6e sur le chlorhydrate de DNP-salmine,  pr6par6 
par t i r  du sulfate par  d6min6ralisation sur l '6changeur d 'anions  Dowex I (200-400 

mesh). La solut ion fortement  basique (pH 12) r6sul tant  du passage sur cet 6changeur 
est amen6e k pH 7.8 (mesur6 ~ l'61ectrode de verre) ~t l 'aide d'acide chlorhydrique,  puis 
addit ionn6e de t rypsine cristallis6e (Worthington Lab.) et main tenue  ~t 37 ° pendan t  
3 heures. La concentrat ion en DNP-salmine  de l 'hydrolysa t  est de 2% et le rapport  
pond6ral  enzyme:  substra t  de 1:50. L 'hydrolyse  est arr~t6e apr~s 3 heures par  acidi- 
fication (pH 2 £ 3) a l 'aide d'acide chlorhydrique.  

I1 est pr6f6rable d'utiliser le chlorhydrate de DNP-salmine plut6t que le sulfate, des essais 
ant6rieurs ayant montr6 que, en partant du sulfate, la sdparation des DNP-peptides est compliqu6e 
du fair de l'existence, apr~s chromatographie sur talc, de leurs deux formes salines chlorhydrate 
et sulfate. 

Les DNP-pept ides  sont s~par6s des peptides incolores par chromatographie sur talc, 
puis isol6s les uns des autres par chromatographie monodimensionnel le  pr6parat ive sur 
papier W h a t m a n  N ° 3 MM, dans le m61ange n-bu tanol -ac ide  formique-eau.  L'61uat 
du talc donne dans ces condit ions deux bandes principales accompagn6es de traces de 
produits  jaunes  de RF presque nuls, qui doivent  correspondre/ t  des DNP-pept ides  tr~s 
longs ou k de la DNP-pro tamine  non  hydrolys6e. 

Apr~s 61ution h l 'eau, les deux DNP-pept ides  recueillis sont 6tudi6s de la m6me 
mani~re que le DNP-pept ide  obtenu en milieu acide. Le Tableau  I I I  donne les r6sultats 
de cette 6tude. 

TABLEAU III 

Composition ArgJDNP-proline** 
RF* des hydrolysa~s* I II  Structure 

I. Hydrolyse par HCOOH + CHsCOOH + C104H 
0.70 Pro, Arg 0.92 0.98 DNP-prolylarginine 

2. Hydrolyse par HC1 i i  N 
o.7o Pro, Arg 1.o2 i.oi DNP-prolylarginine 

3- Hydrolyse par la trypsine 
0.70 Pro, Arg - -  0.98 DNP-prolylarginine 
0.20 Pro, Arg 2 - -  2.05 DNP-prolylarginylarginine 

* Par chromatographie sur papier Whatman No. i, dan s le m61ange n-butano 1-acide formique-eau. 
** Rapport des concentrations mol6culaires en arginine et en DNP-proline d6termin6 par colori- 

in6trie, avant hydrolyse du peptide (I) et apr~s hydrolyse du peptide (II). 

Bibliographie p. .558. 
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Nous avons pu v6rifier qu'apr~s hydrolyse partielle acide, le peptide auquel nous 
attribuons la structure DNP-Pro .Arg .Arg  donne un corps acidosoluble qui a l e  m~me 
comportement chromatographique que la DNP-Pro-Arg pr6c6demment isol~e. Les 
rendements en DNP-peptides n 'ont  pu ~tre d6termin~s avec pr6cision, l'61ution apr~s 
chromatographie pr@arat ive sur papier n'~tant pas quantitative. Toutefois, la quantit~ 
de DNP-proline retrouv6e dans les deux DNP-peptides isol6s correspond au total ~ 8o To 
au moins de la DNP-proline initialement pr6sente dans la DNP-salmine utilis~e. 

Etude de quelques peptides rdsultant de l'hydrolyse acide partielle 

Hydrolyse et obtention d'une /raction neutre e/d'une/raction basique. La plupart  de 
nos recherches ont 6t6 r~alis6es sur des hydrolysats pr@ar6s de la fagon suivante: 
IOO mg de sulfate de salmine sont hydrolys6s, en tube scell6, par HC1 2 N, ~ IOO ° pendant 
3 heures. L'acide chlorhydrique est chass~ sous vide. 

Les aminoacides et peptides neutres sont s@ar6s de l'arginine et de ses peptides 
par chromatographie sur un dchangeur de cations (Dowex 50, 2o0-4o0 mesh) sous sa 
forme H+. Une fraction d'hydrolysat,  correspondant h environ 20 mg de sulfate de 
salmine, dissoute dans 5 ml d'eau, est chromatographide sur une colonne de I g de r6sine. 
On lave par  IO ml d'eau pour 61iminer les anions, et l'61ution est effectu6e de la fagon 
suivante: 60 ml de HC1 o.I N, suivis de 15 ml de HC1 2 N, permettent  de r6cup6rer 
les aminoacides et peptides neutres (fraction a). La fraction basique est dlu6e soit en 
bloc & l'aide d'HC1 4 N (250 ml) (fraction b), soit en deux fois ~ l'aide de 12o ml d 'am- 
moniaque o.I5 N (fraction bl) et d'une solution de di6thylamine ~ 5% (fraction b2). 
Le Tableau IV donne la r@artit ion de l 'azote total des hydrolysats, d~termin6e par 
micro-Kjeldahl, entre la fraction a e t  la fraction b. 

TABLEAU IV 

REPARTITION DE L 'AZOTE TOTAL DANS LES HYDROLYSATS ACIDES PARTIELS DE SALMINE 

Conditions d'hydrolyse 

N total en % de l 'N total det'hydrolysat 

Fraction neutre Fraction basique a + b 
(a) (b) 

HC1 ii  N ~ 37 ° pendant 8 jours 5.4 94 .o 99.4 

HC1 2 N ~ IOO ° pendant 3 heures 5.3 94.9 lOO.2 

On voit que la r~cupdration de l 'azote total est quantitative apr~s la chromato- 
graphie sur r6sine et que les deux modes d'hydrolyse employ6s conduisent, au point 
de vue de la r@artit ion de l 'azote total, ~ des r6sultats pratiquement identiques. 

La chromatographie sur papier, dans le m61ange n-butanol-acide formique-eau, 
suivie de deux r6v61ations ~ la ninhydrine et au r~actif de SAKAGUCHI, nous a permis 
de contr61er l 'absence d'arginine et de peptides de l'argiuine dans la fractiou a. 

lsolement des Ibeptides. L'isolement de tousles peptides de la fraction a e t  de quelques 
peptides de la fraction bl est r6alis6 par chromatographie monodimensionnelle pr@a- 
rative sur papier. 

La fraction a est soumise h une premiere chromatographie sur papier Whatman 
N ° I,  d'une durde de 24 heures, dans le solvant n-butanol-acide formique-eau. 
Chacun des peptides 61u6 apr~s cette premiere chromatographie est purifi6 par une 
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deuxi~me chromatographic dans un solvant convenable. Ce solvant est le n-propanol-  
eau (8o:2o) (8) pour les peptides I e t  I I  (voir Tableau V), et le phenol ~ o.1% d'am- 
moniaque pour les autres peptides. Les taches correspondant aux aminoaeides libres 
sont traJt6es de la mSme fa~on que les peptides, afin de v6rifier que ehaeune d'elles 
correspond uniquement ~ l 'aminoacide attendu et non ~ un m61ange de eet aminoacide 
et d 'un peptide. 

La fraction b I de son c6t6 est soumise ~ une premiere chromatographic sur papier 
Whatman  N ° 3  MM, d'une duroc de 7 ° heures, dans le m~lange n-butanol-acide 
formique - -  eau. Les peptides VI ~ X (voir Tableau VI) sont ensuite chromatographi6s 
sur papier Whatman N ° i dans le m6lange pyridine-alcool amylique tert iaire-eau 
(4o:4o:2o). Le peptide XI  est purifi6 par une seconde chromatographic sur papier 
Whatman N ° I dans le m61ange n-butanol-acide ac6tique glacial-eau (45:45:Io). 

Les bandes t6moins des chromatogrammes pr@aratifs sont toujours r6alis6es en 
double, une partie 6tant r6v616e ~ la ninhydrine et l 'autre ~ l'isatine. On utilise une 
solution d'isatine ~ o.2 % dans le n-propanol (ou l'isopropanol) renfermant 2o% d'acide 
ac~tique glacial. AprSs pulv6risation de cette solution, le chromatogramme encore 
humide est chauff6 ~ IOO ° pendant 15 min. Darts ces conditions, non seulement la proline 
libre is, mais encore les prolyl-peptides donnent une coloration bleue intense. Ce r6actif 
permet done de d~eeler ces peptides, que la ninhydrine ne %v~le g6n6ralement pas, et 
renseigne imm6diatement sur leur structure, puisque seuls les peptides dans lesquels 
la proline poss~de son groupe imin6 libre r6agissenO 6. 

Etude des peptides isolds. La nature et les proportions relatives des aminoacides 
constituant les peptides sont d6termin6es par chromatographic semi-quantitative 17 des 
hydrolysats totaux. Les solvants employfis sont le ph6nol tamponn6 k pH 4 TM qui s6pare 
tousles aminoacides pr6sents dans la salmine, ou le m61ange n-butanol-acide formique-  
eau. L'estimation de la proline est plus facile apr~s chromatographic darts ce dernier 
solvant et r6v61ation ~ l'isatine. 

La pure% des peptides est contr61~e et la nature de leur extr6mit6 amin6e est 
~tablie par leurs d6riv6s DNP pr@ar6s selon les indications de GANGER ET THOMPSON 19. 
Apr~s hydrolyse des DNP-peptides, les DNP-aminoacides lib6r6s sont identifi6s par deux 
ehromatographies sur papier r~alis6es dans les conditions d6jh d6crites. Dans le cas des 
prolyl-peptides, ~tant donn6e l'instabilit6 de la DNP-proline en milieu acide, ce sont 
ses produits de destruction: dinitroph6nol et proline libre, que nous r6cup~rons. 

Les Tableaux V e t  VI rassemblent les r6sultats obtenus pour les peptides isol6s 
ainsi que la structure que ces %sultats permettent  de proposer pour chacun d'eux. 

T A B L E A U  V 

PI~PTIDES NEUTRES ISOL]~S DANS UN HYDROLYSAT ACIDE PARTIEL DE SALMINE 

Coloration 
Composition DNP Structure Peptlde de l'hydrolysat 

Ninhydrine Isatine 

I b leu  Pro ,  I l e u  - -  P r o .  l i e u  
I I  - -  b l eu  P ro ,  Va l  - -  P r o . V a l  

I I I  v i o l e t  r o u g e  Val ,  G ly  D N P - V a l  V a l .  G l y  
I V  v i o l e t  r o u g e  Val ,  Se r  D N P - V a l  V a l .  Ser  
V j a u n e  r o u g e  G l y  D N P - G l y  Gly"  G l y  

pu i s  v i o l e t  

Bib l iograph ic  p.  558. 
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TABLEAU VI 

PEPTIDES  BASIQUES ISOL~S D ' U N  HYDROLYSAT ACIDE PARTIEL DE SALMINE 

557 

Rdactlon Compositi*m D N P  Structure 
Peptide d l '  i s a t i m  de l ' h./droIysat 

vI  bleu Pro, Ileu, Arg - Pro. Ileu. Arg 
VII bleu Pro, Val, Arg Pro. Val. Arg 

VIII rouge Pro, Val. Arg DNP-Arg Arg. Pro. Val 
IX bleu Pro, Val, Arg 2 - -  Pro.Val- Arg. Arg 
X rouge Val, Arg DNP-Arg Arg.Val 

XI bleu Pro, Arg - -  Pro. Arg 

Le peptide V a fit6 compar6 au moyen de la chromatographie sur papier ~ un 
fichantillon de glycyl-glycoeolle synth6tique. La structure propos~e pour les peptides 
VI, VII ,  V I I I  et I X  a 6t6 v6rifi6e en soumet tant  chacun de ces peptides ~ une hydrolyse 
acide partielle et en ~tudiant les produits de d~gradation par chromatographic  sur papier. 
Le peptide VI donne dans ces conditions un corps r6agissant en bleu ~ l'isatine, et de 
mSme compor tement  que le peptide I. Les peptides VII ,  V I I I  et I X  de leur cSt~, donnent  
un corps chromatographiquement  identique au peptide II .  

D I S C U S S I O N  

I. Les r6sultats obtenus sur la DNP-salmine permettent  de conclure que l 'enchaine- 
ment  N-terminal de la mol~cule de salmine est : Pro.  Arg- Arg.  • .. Le peptide X I  (Tableau 
VI) provient  selon toute apparence de cet enchalnement.  

2. L 'hydrolyse  acide partielle de la salmine fournit cinq peptides neutres, darts 
lesquels sont repr6sent6s dix des seize rfisidus d 'aminoacides neutres qu'elle renferme. 

3. Tous l e s  peptides neutres isol6s sont des dipeptides et ce r6sultat doit 6tre rap- 
proch6 de ceux que FELIX et ses collaborateurs 2° ont obtenus dans le cas de la clup6ine 
et qui les ont conduits ~ proposer pour cette protamine le sch6ma de structure suivant : 
Pro.  (Arg-Arg .Arg-Arg .  M. M)n-Arg. Arg, dans lequel M d6signe un r6sidu d 'aminoacide 
neutre. Cependant,  si l 'on suppose que les aminoacides neutres sont effectivement 
r@art is  le long de la chaine de la salmine sous forme de dipeptides, la composition en 
aminoacides permet de pr6voir l 'existence d 'un  nombre de dipeptides neutres plus 61ev6 
que celui que nous avons effectivement rencontr& L'absence de quelques-uns des di- 
peptides possibles n 'est  pas surprenante, si l 'on tient compte que les peptides manquan t  
sont, d 'apr6s la composition en aminoacides, des peptides de la s~rine, particuli~rement 
fragiles au cours de l 'hydrolyse acide "1. Le seul peptide de la s6rine retrouv6 i c ies t  la 
valyl-s6rine, dont  la pr6sence, aprOs hydrolyse acide, s 'explique probablement  par  
Faction stabilisante excrete sur la liaison par  le rfsidu va lyP 2. 

4. Si l 'on eonsid~re les r6sultats donnfs  dans les Tableaux V e t  VI, il est vrai- 
semblable que les peptides I e t  VI proviennent  d 'un  m~me enchainement.  De m6me, la 
pr6sence des peptides I I ,  VII ,  V I I I  et I X  dans nos hydrolysats ,  permet  de sugg~rer 
l'existence, dans la mol6cule de salmine, de l 'enchainement :. • • Arg. Pro.  Val- Arg. Arg. • -. 

Bibliographic p. 558. 



558 R. MONIER, iV/. JUTISZ VOL. 14 (I954) 

R~SUM~ 

I. L '6tude des produi ts  d 'hydrolyse  acide ou t ryps ique  de la DNP-salmine,  pr6par6e g par t i r  
de la salmine d'Oncorhynchus, permet  d ' a t t r ibuer  ~ l 'extr6mit4 iminde de cette pro tamine  la s t ructure  : 
Pro.  Arg. Arg. • ". 

2. Les peptides neutres  et quelques peptides basiques renfermant  des r6sidus d 'aminoacides 
neutres,  pr6sents dans des hydrolysats  acides partiels de salmine, ont  6t6 isol6s et leur s t ruc ture  
6tablie. 

SUMMARY 

I. The products  of acid or t rypsic hydrolysis of DNP-salmine,  prepared from the salmine of 
Oncorhynchus, have been studied and the imino end of this pro tamine  has  been given the s t ructure:  
Pro.  Arg. Arg. • .. 

2. Neutral  peptides and some basic peptides containing neutra l  amino acid residues, present  
in the part ial  acid hydrolysates  of salmine, have been isolated and their  s t ruc tures  established. 

ZUSAMMENFASSUNG 

I. Saure oder t rypt ische Hydrolysa te  von DNP-Salmin,  hergestellt  aus Salmin yon Oncorhynchus, 
wurden  un te r such t  und dem Iminoende dieses Pro tamins  die S t ruk tu r  P r o . A r g - A r g . . .  zuge- 
schrieben. 

2. Neutrale Peptide und einige basische Peptide aus dem sauren Par t ia lhydrolysa t  yon Salmin, 
die neutrale  AminosAurereste enthalten,  wurden  isoliert und ihre S t ruk tur  festgestellt. 
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