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WOHL avai t  d~jk montr6 que le N-bromo-ac6tamide 
a t taque  facilement ce dernier corps en engendrant  
BrH et COa. NG. PrI. Buu-Ho~ 

Laboratoire de chimie organique de l'Ecole poly- 
technique, Paris, le ler  ju in  1946. 

Zusarnmeniassung 

Die Einwirkung yon N-bromierten Amiden auf 
flxthylenketone wurde erforscht. I m  Fall  yon ~-~thylen-  
ketonen wurden Subst i tut ionsprodukte erhMten, die 
zu einem bisher kaum beachteten Substanzenbereich 
geh6ren. Der Mechanismns der Bromierung yon 
~thylenaldehyden wurde diskutiert.  

C o n t r i b u t i o n  

i~ l ' ~ t u d e  de  l ' a c i d e  c h o n d r o ' / t i n e - s u l f u r i q u e  

En  1913, LEV~NE ~ et coi1. proposent pour l 'acide 
chondroitine-sulfurique la formule d 'un  t~trasaccharide 
sym6trique non-r6ducteur compos6 de deux restes 
d'acide glucuronique et de deux restes de 6-sulfate de 
N-acMtyl-galactosamine. A part i r  de 1944, des doutes 
commencent  ~ ~tre 6mis quan t  ~ cette formule, et 
BRAY, GREGORY et SrACEYI, se basant  sur des produits 
d 'hydrolyse de l 'acide chondro~tine-sulfurique partielle- 
ment  d6grad6 puis m6thyl6, concluent que le produit  
a un  degr6 de polym6risation beaucoup plus 61ev6 
que celui pr6vu par  L~VENE et que la mol~c~lle est 
fortement ramifi6e. BLIX et'SNELLMANN ~, en 1945, par 
une extraction au moyen d 'une  solution aqueuse de 
chlorure de calcium, obt iennent  avec un rendement  
minime un produit  auquel ils a t t r ibuent  un poids 
mol6culaire de 200000 ~ 300000. En  solution alcaline, 
ce produit  est rapidement  transform6 en un  compos6 
de poids mol6culaire beaucoup plus peti t  et sem- 
blame A celui que nous allons d6crire. Nous croyons par 
cons6quent qu ' i l  se compose d'aggr~gats polymol~cu- 
hires  contenant  peut-~tre encore des traces de prot~ines. 

Afin d 'extraire la plus grande patt ie  du polysaccha- 
ride darts les conditions les plus douces possibles, nous 
avons trait6 des cartilages nasaux de porcs par  la soude 
caustique aqueuse A froid (2 ~o NaOH, t ~ 5 degr~s C) 
et 61imin6 les prot~ines par precipitation ~ froid au PH 4,2 
avec l 'acide picrique, puis, pour finir, en secouant la 
solution aqueuse neutralis6e avec du chloroforme et 
de l'alcool amylique, jusqu '~ disparition des gels de 
prot~ines (proc6d6 SEVAG*). Nous avons ainsi obtenu, 
apr~s purification par dialyse et pr6cipitations A l'alcool 
~thylique en presence d'61ectrolyte (NaC1), avec un  
rendement  de environ 20 % par  rapport  au cartilage 
trait6, un  produit  contenant  2,8 ~ 2,9 ~/o N, 6,3 ~ 6,5 ~/o S, 
1,1% Ca, 7,1% Na, ce qui correspond k la f o r m f ~  d ' un  
polysaccharide compos6 d ' u n  nombre ~gal de testes 
d'acide glucuronique et  de 6-sulfate de N-ac6tyl- 
galactosamLne.-Sa viscosit6 limite (lira ,/ sp6c/c) 6taft 
de 0,8, ce qui parle en faveur d ' un  produit  non-  
ramifi~ de poids mol~culaire compris entre 10000 et 
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50000, OU d°un produi t  ramifi6 A poids mol6culaire 
beaucoup plus ~lev6 z. 

Son pouvoir r6ducteur a 6t6 dos6 selon LINDER- 
STR6MLAND-HOLTER I (oxydation A l 'hypoiodite de 
sodium au P~I 10,5). I1 fallait  ca moyenne 1,58 cm s 
d 'une  solution d'iode N/25 pour oxyder 1 g du poly- 
saccharide, ce qui correspondrait  pour  ce dernier ~ un  
poids mol~culaire de 31600, soft & environ 65,5 lois 
le poids d 'une "p6riode ou 131 testes d'hexoses. En  
comparant  ce r6sultat a v e c l a  viscosit~ limite, il semb]e 
bien que le produit  ne soft pus ramifi& 

Ensuite,  nous avons 6tudi6 Faction de l 'acide p6rio- 
dique sur Ie polysaccharide (r~action de MALAPRADE a) 

un  PH main tenu  entre 4,2 et 4,4 par un  t a m p o n  
l 'ac6tate de sodium. La consommation en acide p6rio- 
dique M/80 6taft de 3,38 cm s par gramme de substance 
pour un  produit  de poids mol6culaire moyen de 25 200 
(d6termin6 comme ci-dessus). Donc seulement 4,25 mo- 
16cules d'acide p~riodique avaient  ~t6 r6duites en 
moyenne pour toute la chaine. I1 ressort de celk que 
seules les extr~mit6s des chatnes sont  oxyd~es et non 
pus les chalnons internes. Par  consequent le groupe 
- -OH de la position 3-- du reste d'acide glucuronique 
ne peut  ~tre libre, et Fun  des deux modes de liaison 
s'impose, une s tructure furanosique ~tant  fort peu pro- 
bable, car BRAY 4 et coll. ont  toujours obtenu, apr~s 
m~thylation et scission hydrolyt ique du produit  m6- 
thyl6, des hexoses m6thyl~es en position 4--. 

COOH CHaOSO2(OH) C O O H  CHaOSOa(OH) 
Lo o o  o4° o 

a) NH(Ae) NH(Ac) 

COOH CHzOSO2(OH) C O O H  CHzOSOz(OH ) 

o< ,o 
b) NH(Ac) NH(Ad) 

On pourrait  toutefois envisager que le reste sulfu- 
rique soft la cause de cette non-agression in terne  et 
proposer l 'une des deux formules suivantes:  

c) 

COOH CHiOH 

OSO2(OH) NH(Ac) 

COOH CH~OH 
1 O I O 

_O-~OSO,(OH)X~__O~ ~'x~/__O 

d) NH(Ac) 

Mais nous avons observ6 q u ' u n  produi t  dont  environ 
10 % des testes sulfuriques avaient  6t6 scind~s an cours 
de l 'extract ion alcaline ne consommait  pas plus de 
4,25 mol6cules d'acide p6riodique par  chalne, ce qui 
exclut cette hypoth~se. 

X K.-H. MEYER, • Die hoehpolymeren Verbindungen ,, tableau 
p. 26, Leipzig 1940. 
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142--146 (1944). 
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Si nous supposons pour la chaine un  reste init ial  
r6ducteur d'acide glucuronique, ce dernier consomme- 
rait  deux mot6cules d 'acide p6riodique, alors q u ' u n  
reste init ial  de 6-sulfate de N-ac6tyl-gatactosamine en 
consommerait  de 0 k 1, su ivant  son mode de liaison 
(cf. formules a e t  b). Un  groupe terminal  non-r6duc- 
teur censommerait  2 moMcules d'acide p6riodique, s'il 
6tait  form~ d ' u n  reste d 'acide glucuronique, et une 
moMcule, s'il Stait form6 d 'un  reste de 6-sulfate de 
N-ac6tyl-galactosamine, la r~duction totale max imum 
pr6vue pour une ehafne non-ramifi6e serait de 4 mol6- 
cules d 'acide p6riodique, ce qui coincide avec notre 
r~sultat  exp6rimental.  Le produit  n 'es t  done pas ramifi6, 
contrairement  k l 'avis de BRAY, GREGORY et STACEY 1. 

K.-H. MEYER et M. ODIER 

Laboratoire de Chimie inorganique et organique de 
l'Universit6, de Gen~ve, le 8 ju in  1946. 

Summary 
I t  is found tha t  chondroitinsulfuric acid is composed 

of unbranched  chain-molecules containing rests of 
glucuronic acid and N-aeetyl-galactosamine-6-sulfate 
combined in one of the following manners  (a) or (b): 

COOH CH,OSO~(OH) COOH CHzOSO~(OH) 
t O I O 

\o ~-----, / \--~ \o- 
(a) NH(Ac) (b) NH(Ac) 

BRAy, GRoceRy, STACnY, Biochem. J. 38, 142--146 (1944). 

Les beso ins  en facteurs  de cro i s sance  
de  Mucor Ramannian~s var.  angulisporas N a o u m o f f  

Les recherches de SCHOPFER (1934), M~3LLER et 
SCHOPFER z et MOLLER (1941) ont  prouv6 que Mucor 
Ramannianus est auxo-h~t6rotrophe pour l 'aneurine,  
ou plus exactement  pour Fun  de ses consti tuants,  le 
thiazol. Avec Rhodotorula rubra, auxo-h6t6rotrophe 
pour la pyrimidine, M. Ramannianus forme une sym- 
biose artificiel]e, chacun de ces deux organismes reti- 
r an t  du m6tabolisme de l ' aut re  le facteur de croissance 
n6cessaire k son d~veloppement, et dont  le besoin est 
d~termin6 par une perte partielle de pouvoir de syn- 
th~se. 

On connatt  de M. Ramannianus une vari6t6 a,eguli- 
sporus Naoumoff diff~rant de l'espbce type  par  ses 
spores sph6ro-anguleuses et quetques caract~res cultu-  
raux. Cultiv~e sur  te m~me milieu et dans les m~mes 
conditions que l'esp~ce type (milieu de Coon modifi6), 
la vari6t6 se r6v~le auxo-autotrophe pour l 'aneurine.  
Les cul tures  contr61es a t tes tent  le m~me d6veloppe- 
ment  que cel~es avec vi tamine B v 

I 7 B1/25 cm ~ 

o:oi I o, I o 

~f ucor 
Ramannianus 3,3 11,3 111 0,8 mg/thalle 

Muter angulisp. (moyeune de 
I Naoumoff . . 48,2 48,7 47,1 49,9 18 cultures) 

x W. F. MOLLER et W. H. SCHOPF~R, C.r. Acad. ScL Paris ~05, 
687 (1937). 

I1 est A remarquer  que le poids moyen obtenu apr~s 
30 jours de croissance est de 60 g 70% plus b a s q u e  
celui fourni par  M. Ramannianus eu pr6sence de Ia 
dose optimale d 'aneurine.  II ne semble donc pas que 
cette auxo-autotrophie soit complete. Son degr6 reste 

d6terminer. Cette caract6ristique est ind6pendante 
de la composition du milieu et semble consti tuer un  
caract~re physiologique sp6cifique de la vari6t6. La 
subst i tut ion du citrate d ' ammonium k l 'asparagine 
comme source azot6e ne semble pas avoir d ' influence 
chez la vari6t6 angulisporus alors qu ' i l  avai t  6t~ constat6 
qne le citrate provoquai t  chez M. Ramannianus une 
amelioration de la croissance d 'environ 20 %. 

Connaissant l 'auxo-autotrophie de M. angulisporus, 
il 6tait  iut6ressant d 'observer le comportement  de cet 
organisme en pr6sence de Rhodotorula rubra. I1 6tait 

pr~voir que cette N~ucorin6e n ' aura i t  pas besoin de 
l 'autre  partenaire pour son d6veloppement mais que 
Rhodotorula par centre serait d6pendant  de M. anguli- 
sporus NAOUMOFI% ce qui rut  confirm6 par l'exp6- 
rience. Une 16g~re s t imulat ion dans la croissance de 
M. angulisporus par la pr6sence de cette levure n 'est  
toutefois pas exclue. I1 s 'agit  eependant  d ' un  cas de 
s t imulat ion unilat6rale et non plus d 'une  symbiose 
artificielte. 

Alors qu 'une  assez forte croissance (surtout Muter) 
~tait d6j~ perceptible apr~s 5 jours dans les cultures 
contenant  M. angulisporus + Rhodotorula, M. Raman- 
nianus + Rhodotorula ne montra ien t  q u ' u n  tr&s ~aible 
d6veloppement apr~s la m~me p6riode. 

On retrouve ici le cas singulier d 'une  vari6t6 dent  
le pouvoir de synth~se est diff6rent de celle de l'esp&ce 
type, d~montrant  une lois de plus que I'auxo-h6t6ro- 
trophie est ind6pendante  de la position syst~matique 
de l 'organisme. Les besoins en facteurs de croissance 
de ta vari~t~ angulisporus seront ~tudi~s plus en d~taits. 

F. P. DEBRIT et W. H. SCHOPFER 

Ins t i t u t  botanique,  Berne, te 20 juiUet 1946. 

Summary 

Mucor Ramannianus is auxo-heterotrophic for the 
thiazol of aneurlne, The var. angulisporus is auxo-auto- 
trophic. 

U n t e r s u c h u n g e n  fiber W a c h s t u m s f a k t o r e n  
far  Candida Reakaufii 

Candida Reukaufii (GROSS) DIDDENS und  LOODER 
(Anthomyces Reukaufii GROss, 1918, Nectaromyces 
Reukau[ii [GROSS] H, u. P. SYDoW, 1918, Nectaromyces 
cruciatus SCHOELLHORN, 1919) bfldet auf festem N~hr- 
boden einen gefalteten, gelblichen und  weichen ~)ber- 
zug mlt  gelapptem Rand. 

SCHOPFER x zeigte, daft Candida Reukau/ii auxo- 
heterotroph ist. Sie wAchst nicht  ohne Vitamine. 
Biotine (Vitamine H) ist unerlgBlicher Faktor ,  ~c facteur 
essentiel D, Aneur in  ist Erg'~uzungsfaktor, ~facteur 
compl6mentaire ~, allein ohne ~Virkung, abet  zusammen 
mi t  Biotin einen Synergismus gebend. 

Auf Anregung yon Prof. SCHOPFER habe ich seine 
Angaben besti~tigt und  die Untersuehungen weiter- 
gefiihrt. 

i w. H. SCHOPFER et Mlle M. GUILLOUD, Acres de la Soci6t6 
helv6tique des Sciences naturelles 171/172 (1945). 


