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 Etude sur la precipitation de la protehte par les sets 
 complexes metalliques. I. 

     Precipitation de la proteine par les sels complexes du cobalt. 

 Par Reinosuke HARA. 

    (Reju le 13 Decembre, 1948.) 

   Introduction. Quand on a l'intention d'etudier l'action du compose in-
organique donne a l'organisme, on doit d'abord penser a celle sur les pro-
teines qui constituent cet organisme. Comme beaucoup de sels inorganiques 
cependant se hydrolysent dans leur solution aqueuse, l'etuie systematique 
est asset difficile J'ai done utilise pour ce but les sels complexes metal-
liques qui ne subissent pas l'hydrolyse daps leur solution aqueuse. Recem-
ment, Brintzinger(1) et ses collaborateurs ont determine 19 colistalite de la 
dialyse des ions complexes dans la solution aqueuse, et ils ont deihontre 
que beaucoup de sels complexes donnent leur poids moleculaire calcule par 
cette formule. L'etude sur la precipitation de la proteine par les gels 
complexes metalliques a ete etudiee par S. E. Michael(2). I1 a principal-
ment employe les sels complexes du chrome. II a classe tous les sels 
complexes metalliques en sels complexes cationiques et anioniques et it a 
aussi demontre que le premier precipite la proteine dans le domain alcalin 
4u point isoelectrique et le second precipite la proteine dans le domain 
acide. Comme exemples it a donne [Cr(NH3)s]Cl3, [Co(NH3)4COs]Cl pour 
le premier, K3[Cr(CNS)6] pour le second. Dans ce cas, la proteine et les 
ions complexes pauvent reagir stoichiometriquement. J'ai deja utilise les 
sels complexes du cobalt et je vais maintenant proceder a l'experience 
avec certains sels complexes typiques du fer, du chrome etc. En emp-
loyant les sets complexes du cobalt, dans ce present memoire, je les ai 
classes en set complexe cationique et set complexe anionique comme 
Michael 1'a deja fait. Lss solutions employees pour mes experiences 
montrent les pH 8.8 et 2, et celles du tampon stint NH4OH-NH4Cl a 
1/10 N et (HOOC)2(CHOH)2-(NaOOC)2(CHOH)2 a 1/10N.

(1) H. Brintzinger, Z. anorg. allgem. Chem., 222 (199).,312, 223(1935). 253. 
(2) S. E. Michael, Biochem. J. 33 (1939), 924.
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   Determination du domaine de la concentration du set complexe 
qui precipite la protein. Les sels complexes cationiques ne peuvent pas 
toujours precipiter la protein, tandis que les sels anioniques le font. 
L'alubumine d'oeuf n'est guere precipitee par les sels complexes cationi-
ques, ni la gelatine non plus. En prenant la solution de la casein i 
0.5% ou celle de l'alubmine a 0,5 %, on les a dissous dans le tampon 
(pH 8.8 ou 2), et on a ajoute 1cc. de la solution de diverses concentra-
tions du sel complexe a 1 cc de chaque solution. On en a examine lesa 
resultats de precipitation apres trente minutes, le resultat est montre, 
dans la table suivante en indiquant +t+ la precipitation parfaite, et ++, + la 
precipitation imparfaite. 

   a. Precipitation de la proteine par les sels complexes cationiques. Less 
sels complexes cationiques no precipitent pas toujours la protein. 
Aucune protein n'est precipitee par les sels complexes du cobalt de la 
valence +1. Le sel complexe qui n'a pas de charge electrique tel que 
[Co(NH3)3(NO2)3] ne precipite jamais la protein. Le .domain de la con-
centration du sel complexe pour la precipitation est montre ci-dessous.

Table 1.
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   Table 2.

   b. Precipitation de la protein par les sels complexes anioniques. Les 

sels complexes anioniques peuvent parfaitement precipiter la protein.

Table 3.

Le domain de la concentration du sel complexe pour la precipitation est 

montre ci-dessous. 

     Table 4.

   Calcul de l'equivalent de l'ion _ complexe combine avee 1g. de la 
protein. La protein est precipitee par les sels complexes, et on peut 
separer par la centrifugation en la lavant cinq fois par l'eau, et on peut 
is secher dans l'exsiccateur. En prenant 20-30 mg. de la protein preci-

pitee et la decomposant par l'acide azotique fumant, on peut colorimetri-
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quement faire le dosage du cobalt en utilisant le sel du nitroso-R(3). Pour 
ce dosage du cobalt, on a d'abord calcule la quantite de l'ion complexe 
combinee aver 1g. de la protbine, et determine l'equivalent de son ion 
complexe. 

   a. Equivalents des ions complexes des sels compleres cationiques. Les 
equivalents des ions complexes deg sels complexes eaiauiques sont montres. 
ci-dessous. (pH .8.8) 

      Table 5.

Quant aux sels complexes cationiques du cobalt, les equivalents ne

sont pas determines. C'est-a-dire, l'equivalent du (NO3)6

est 108×10-6, ex celui du[Co(NH3)6]Cl3 est 78×10-5, et eelui du[Co(NH3)5

Cl](NO3)2 est 65 x 10-6. Quant aux sels complexes de la valence+2, si on 
repete la precipitation daps les memes conditions, les equivalents des ions 

complexes ne s'accordent pas et donnent des differences asgez grandes. 
(plus de 10%).

   (3) U. S. vau Klooster, J. Am. Chem. Soc., 43 (1931), 746; F. J. Stare et C. A. Fiveh-
Jem, J. Biol. Chem., 99 (1933), 473; H. T. Macpherson et J. Stewart, Biochem. J, 32 
1938), 763; N. Tanaka, ce bulletin, 18 (1948), 436.
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    b. Equivalents des ions complexes des sels •complexes anioniques. Les 

equivalents des ions complexes des sels complexes anioniques sont montres 
ci-dessous. 

    Table 6.

Quant aux sels complexes anioniques du cobalt, les equivalents restent

constants. C'est-a-dire, l'equivalent du K[Co(NH3)2(NO2)4] est 95×10-5

(caseine), et celui du Na3[Co(NO2)6]est 90×10-5(caseine).

   Conclusion 1. Comme S. E. Michael, j'ai classe tous les sels complexes 
cobaltiques en complexe cationique et complexe anionique. Le premier 
precipite la protein dans le domain alcalin du point isoelectrique et le 
second precipite dans le domain acide. 

   2. Le sel complexe qui n'a pas de charge electrique tel que [Co 
(NH3)3(NO2)3] ne precipite jamais la protein. 

   3. Les sets complexes cationiques de cobalt ne precipitent pas tou-
jours la protein. 

   4. La precipitation de la protein par les sell complexes cationiques 
du cobalt est imparfaite, et les complexes cobaltiques de la valence +1, 
tels que [Co(NH3)4CO3]2SO4.3H2O, [Co(NH3)4(NO2)s]Cl ne peuvent pas preci-
piter la protein. 

   5. On peut cependant parfaitement precipiter la proteine par les 
complexes anioniques du cobalt. 

   6. Quant aux sels complexes cationiques du cobalt qui ne peuvent 
pas montrer la precipitation parfaite de la proteine, lea equivalents ne 
sont pas determines. A la meme valence, ses equivalents sont approxi-
mativement identiques, tandis qu'en valence differente, ils ne sont pas 
identiques et diminuent proportionellement a la valence. 

   7. Quant aux sels complexes anioniques du cobalt, la precipitation 
est parfaite, et les equivalents combines avee 1g. de la proteine restent 
constants independemment de la valence. 

   8. Les equivalents des ions complexes cationiques du cobalt com-
bins avec 1g. de l'albumine d'oeuf sont tres petits. 

   9. De ces resultats, on peut conclure que la proteine et le sel com-
plexe peuvent reagir stoichiometriquement, mail la precipitation de la
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protein par les sels complexes cationiques du cobalt n'est pas parfaite, 
et son equivalent de Non complexe combine avec 1 g. de la protein ne 
montre pas d'equivalent maximum. On peut cependant obtenir la preci-

pitation parfaite par les sels complexes anioniques du cobalt, et son 
equivalent montre l'equivalent maximum. 

   En terminant ce compte rendu de mes recherches, j'ai a exprimer 
mes sinceres remerciments a M. le Prof. Kenjiro Kimura pour les aima-
bles et tres utiles indications, ainsi qu'a M. M les Profs. Toshi Inoue, 
Taku Uemura, et Eiji Ochiai qui ont bien voulu me preter leur bien-
veillant concours daps mes exp4riences. 

      Laboratoire de Chimie minerale, Faculte 
        des Scienoes, Universite de Tokyo.


