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      Etude sur la precipitation de la proteine par 
            les sels complexes metalliques II 

Precipitation de la proteine par les sels complexes du chrome, 
            du fer, de l'argent, et du platine 

                     par Reinosouke Hara 
                        (Recu le 20 Avril, 1949)

 Il existe depuis longtemps beaucoup d'etudes 
sur la reaction entre la protein et le sel in-
organique. Certains sels mineraux, comme le 
phosphotangstate, l'acide hydroferrocyanique, 
et l'acide metaphosphorique, peuvent precipiter 
la protein en solution acide, mais le eel 
metallique peat la precipiter en solution neutre 
on faiblement alcaline. S.E. Michael(1) a classe 
tons les sels complexes metalliques en deux, 
complexes cationiques et complexes anioniques, 
et it a aussi demontre que le sel cationique 
est capable de precipiter la protein an domaine 
plus alcalin que le point isoelectrique et le 
complexe anionique precipite au domaine acide. 
Comme les eels complexes du cobalt sont ex-

poses dans mon dernier memoire,(2) j'ai fait la 
precipitation de la protein, et montre que la 
protein et le eel complexe peuvent stoichio-
metriquement reagir, c'est-a-dire, la protein 
et le sel complexe forment un compose defini. 
La protein est chimiquement un compose qui 
se combine avec l'acide amine en donnant un 
certain type de la liaison, et le corps principal 
de cette reaction doit etre cet acide amine. 
H. Ley(3) a deja done une formule d'un

complexe interne au glyco-

col-cuivre, et apres, P. Pfeiffer(4) a prepare dea

composes d'addition qui ont une composition

defini entre divers sels neutres et des asides

amines comme LiCl・CH2-NH2-COOH・H2O. Il

a aussi montre leur constitution X [H3N+-
COO-]M+, et donne le nom "amphisalze" a ces 
composes. En employant des ads complexes 
du chrome, du fer, de l'argent, et du platine 
dana ce precent memoire, je vais compaxer ce 
resultat au cas des sels complexes cobaltiques 
deja publies clans mon dernier compte-rendu. 
Les eels complexes utilises sont des complexes 
du chrome, et du platine, des complexes catio-
niques. Des complexes du chrome, du l'argent, 
et du fer sont encore employes comme des 
complexes anioniques. Les conditions d'ex-
perience sont identiques aux cas presentes clans 
le memoire precedent. Les solutions de tampon 
employees sont NH4OH-nh4Cl a 1/10 N et 
(HOOC)2(CHOH)2-(NaOOC)2(CHOH)2 a 1/10N, 
montrent les pH 8.8 et 2. 

  Determination de la concentration du 
sel complexe qui est capable de precipiter 
la proteine En prenant la solution de la 
proteine a 0.5%, on lea a dissous dans le 
tampon (pH 8.8 ou 2), ensuite on a ajoute 1 
cc. de la solution de diverges concentrations 
du sel complexe a 1cc. de chaque solution. 
On en a examine les resultats de precipitation 
apres 30 minutes, le resultat est montre dans 
la table 1 en indiquat "+++" la precipitation 
parfaite, "++, +" la precipitation imparfaite,
"±" la louche (pas claire) et " -" pas de

precipite. 
  Les complexes cationiques du chrome, du 
platine ne peuvent pas toujours precipiter la 
protein comme ceux du cobalt, tandis que les 
eels complexes anioniques du chrome, du fer, 
et de l'argant le font tres remarquablement. 
L'albumine d'oeuf n'est presque jamais pre-

 (1) S.E. Michael, Biochem. J., 33, 924 (1939) 
 (2) R. Hara, Ce. Bulletin., 22, 109 (1949) 
 (3) H. Ley, Ber., 42, 354 (1909) 

  ( 4) P. Pfeiffer et J.V. Modelski, Z. physiol. chem., 
81, 329 (1912), 85, 1 (1913)



8 Reinosouke HARA [Vol. 23, No. 1

Table 1

cipitee par les sets complexes cationiques, 
excepte un complexe d'uree [Cr(uree)6]Cl3, la 
gelatine ne l'est guere non plus. Les complexes 
cationiques du platine ne peuvent pas precipiter 
memo la casein. Le complexe chromique 
d'uree peut tres remarquablement precipiter la 

protein. 
 a) Precipitation de la proteins par lee sels 

complexes cationiques Les complexes catio-
nique du chrome et du platine ont ete utilises 
et ces eels, excepte [Cr(uree)6]Cl3, ne peuvent 
pas toujours precipiter la protein, et les com-
plexes du platine employee, ne sont pas capables 
de precipiter meme la casein et l'insuline.

Aucune protein n'est precipitee par le complexe 
chromique de la valence +I comme le sel 
cobaltique, et le sel complexe qui n'a pas de 
charge electrique tel que [Pt(NH3)2Cl2] ne 
precipite jamais la protein, tandis que le 
complexe d'uree peut considerablement pre-
cipiter la protein. La concentration du com-

plexe cationique qui est necessaire pour la 
precipitation est montree ci-dessous. 

 b) Precipitation de la proteine par les sels 
complexes anioniques J'ai employe les com-

plexes du chrome, du fer, et d'argent, qui 
peuvent parfaitement precipiter la protein de 
meme que dans le cas du complexe cobaltique.

Table 2
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Fable 3

Le domain de la concentration du sel com-
plexe pour la precipitation est comme suit. 

  Calcul de l'equivalent de l'ion complexe 
combine avec 1g. de protein La protein 
est precipitee par les complexes, separee par 
centrifugation en la lavant cinq fois par l'eau, 
et on peut secher dans l'exsiccateur. Le dosage 
du chrome a ete fait comme suit: en prenant 
20-30g de la proteine precipitee, en la decom-
posant par l'acide azotique fument, en la 
neutralisant par l'ammoniaque, et en y ajoutant 
le peroxyde du sodium pour oxyder le sel 
chromique en chromate, j'ai colorimetrique-
ment fait le dosage du chrome. Pour le dosage 
du fer, on a traite la protein precipitee par 
l'acide azotique fumant, et s'il y a quelque 
chose d'insoluble, on y ajoute l'acide hydro-
chlorique, on chauffe au bain-marie pour 
dissoudre le compose insoluble et on reduit par 
le chlorure stanneux, puis on peut en faire le 
titrage par KMnO4 a 1/100N. Pour le dosage 
de l'argent, en decomposant la protein precipitee 
par l'acide azotique fumant, en la diluant avec l'eau et en y ajoutant l'acide hydrochlorique ,

on pent peser gravimetriquement l'argent comme 

chlorure. Pour ce dosage du chrome, du fer, 
et de l'argent, on a d'abord calcule la quantite 
de l'ion complexe combines avec 1g. de pro-
tein, et determine l'equivalent de son ion 
complexe. 
  a) Equivalents des ions complexes des sels 
complexes cationiques Les equivalents des 
ions complexes cationiques soot montres daps 
la table 4. 
 Quant a la casein, les equivalents des com-

plexes cationiques du chrome presentent 
generalement des resultats concordants, en
indiquant approximativement 90-100×15-5,

mais les complexes cobaltiques montrent in-
dividuellement des valeur assez variables. Mais, 
la valence +2, comme [Cr(NH3)5SCN] (SON)2, 
m'apparait qu'assez petite. L'equivalent de
[Cr(uree)6]Cl3 donne 63×10-5 en albumine

d'oeuf qui est plus eleve que dans le cas du 
complexe cobaltique. 

 b) Equivalents des ions complexes des sets 
complexes anioniques Quant aux sels complexes 
anioniques, leurs equivalents restent constants

Table 4
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Table 5

independamment de l'espece et de la valence 
des complexes, et s'accordent suffisamment 
avec les valeurs donnees par les complexes 
anioniques du cobalt. Lee equivalents des 
complexes anioniques ont montre ci-dessous. 
 Conclusion (1) La precipiation de la 

protein par les eels complexes cationiques du 
chrome est imparfaite comme ceux du cobalt, 
tandis que les complexes anioniques du chrome, 
du fer, et de l'argent donnent une precipitation 
parfaite. 

  (2) Lee complexes cationiques du chrome 
ne peuvent pas touiours precipiter la protein, 
et ceux de la valence +1 ne peuvent jamais 
precipiter aucune proteine. 

 (3) Lee complexes cationiques du platine ne 
peuvent pas non plus precipiter la proteine. 

  (4) Le eel complexe qui n'a pas de charge 
electrique, tel que [Pt(NH3)2Cl2] ne peut jamais 
precipiter la proteine. 

  (5) Le complexe d'uree de chrome montre 
une grande capacite de precipitation sur la 
proteine, mais on ne comprend pas si ce 
caractere doit sa forme a la liaison dans son 
radical complexe. 

  (6) Les equivalents calcules de la quantite 
du metal dans la proteine precipitee ne sont 
pas determines au cas des complexes catio-
niques du chrome a cause de la precipitation

imparfaite, mais, cette variation eat moindre 

que celle montree par le complexe cobaltique. 
  (7) Les equivalents des eels complexes anio-

niques du chrome, du fer, et de l'argent ne sont 

pas differents les uns des autres, s'accordant 
suffisamment avec le cas du cobalt, et en 

generale ils restent constants, independamment 
de l'espece et la valence des complexes. 

 (8) L'equivalent du complexe d'uree du 
chrome par rapport a l'albumine d'oeuf est 

plus eleve que celui donne par le complexe 
cobaltique. 

  (9) De ces resultats obtenus, on pent con-
clure que la proteine et le eel complexe reagis-
sent stoichiometriquement, et les sels complexes 
cationtiques du chrome, a l'exception de com-

plexe d'uree du chrome, ne donnent pas de 
precipitation parfaite en ne montrant pas l'equivalent maximum de l'ion complexe com-

bine avec 1g de proteine. On pent cependant 
obtenir la precipitation parfaite et l'equivalent 
maximum par les complexes anioniques du 
chrome, du fer, et de l'argent. Le complexe 
d'uree du chrome est aussi parfaitement capable 
de precipiter la proteine et montre son 
equivalent maximum. 

  Les presentes recherches ont ete menees a 
bien grace a l'aimable indication de M. le
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Prof. Kenjiro Kimura. Je tiens aussi a ex-

primer ma vive reconnaissance a M. M. les 
Prof. Toshi Inoue, Taku Uemura et Eiji Ochiai 
qui ont bien voulu me donner de tres utiles

c onseils pour mes etudes. 
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