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inh ib i t ed  by  N a F  (LIPMANN 1, W I E L A N D  l,  BANGA ~, 
GERENDAS~) .  We h a v e  e x a m i n e d  the  inf luence of N a F  
on the  a u t o x i d a t i o n  of cysteine,  which  m a y  be t a k e n  
as an  e x a m p l e  of the  enzymes  con ta in ing  the  SH-group .  
The  a u t o x i d a t i o n  of cys te ine  to  cys t ine  is m a x i m a l  
a t  a PH of 7.7 5. A t  this  PH we did no t  observe  a n y  
effect  of the  add i t ion  of 0 .1-N N a F  on the  ra te  of  t he  
au tox ida t ion .  If, however ,  a 50 r a g %  solu t ion  of 
cys te ine  is k e p t  in t h e  presence  of f luorides a t  a PH 
of ~ 1 and  a t  a t e m p e r a t u r e  of 2 0 - 2 5 0  C for 2 days,  i ts 
co lour  r eac t ion  wi th  sod ium n i t ropruss ia te  was m u c h  
less in tens ive  t h a n  t h a t  of  a con t ro l  so lu t ion  t h a t  was 
free of  N a F .  

Q u a n t i t a t i v e  d a t a  a t  d i f fe ren t  pH's  a re  recorded  in 
t ab ie  1. I n  each expe r imen t ,  10 ml  of a solut ion,  
con ta in ing  5 mg  of cys te ine  hydroch lo r ide  and  42 m g  
of N a F ,  were k e p t  a t  380 C for 5 hours.  Contro l  experi-  
men t s  w i t h o u t  t h e  add i t i on  of N a F  were  run  s imul-  
taneous ly .  T h e  PH va lues  were  measured  wi th  chin- 
h y d r o n  e lec t rods  before  t he  add i t ion  of cys te ine  
(table 1). A t  t imes  m a r k e d  t ( table 1), the  a m o u n t  of 
cys te ine  was de t e rmined  accord ing  to  the  m e t h o d  of 
FOLIN *. The  in tens i ty  of colour  was measu red  wi th  
PULFRICH'S s tep pho tome te r ,  the  f i l ter  S 72 and  layers  

Table 1 
Autoxidation of Cysteine 

E: experiment (with NaF), C: control (without NaF) 

Measured E x t i n c t i o n  coefficients (d = 1 ram) Solven t  
PH values t = 0 1 3 5 hours 

I 

n/10  HC1 [ E = 1 . 8  E :  0.24 0.18 0.07 0-03 
C = 0 . 9  C: 0.25 0.23 0.23 0-23 

m / l O  Ci t ra te  
buffer  (PH 3) 

m/10  Ci t ra te  
buffer  (PH 5) 

E = 3 . 7  
C = 2 , 9  

E = 4 . 9  
C = 4 . 9  

E :  0.25 0.25 0.23 0-22 
C: 0.27 0.23 0.22 0.21 

E :  0-23 0.21 0-18 0-16 
C: 0.27 0.24 0.19 0.20 

of 1 m m  being used. Tab le  1 demons t r a t e s  t h a t  N a F  
has a s t rong  accelerating effect on the  a u t o x i d a t i o n  on 
cys te ine  in 0.1-N ttC1, whereas  no effect  was observed  
in less acid  solut ions.  Us ing  glycocoll  buffer  ins tead  
of c i t ra te  s imi lar  resul ts  were  ob ta ined .  

Whi le  t i le  op t ica l  ro t a t ion  of cys te ine  is neg leg ib ly  
small,  cys t ine  is s t rong ly  l~evo-rotatory.  I n  a solut ion 
of cys te ine  in n /10  HC1 (table 1) t h e  op t ica l  ro t a t ion  
increased f rom 0 ° C (at  t = 0 )  to - 0 . 1 6 0  C (2 dm) a t  
5 hours,  t hus  ind ica t ing  the  fo rma t ion  of cyst ine.  

Accord ing  t o  t he  expe r imen t s  recorded  in tab le  2, 
the  increased  r a t e  of ox ida t ion  of cys te ine  c a n n o t  be  
a t t r i b u t e d  to  meta l l ic  impur i t i e s ;  for  t he  same  resul ts  
were  ob ta ined  w i t h  a p r epa ra t i on  of N a F  pur i f ied  by  
p rec ip i t a t ion  w i t h  HaS and  a m m o n i u m  sulfide, t h e n  
recrys ta l l ized  th ree  t imes  in a p l a t i n u m  dish a n d  w i t h  
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'2 H.WIELAND a n d W ,  FRANKE, Liebigs Ann. Chem. 464, 101 (1928). 
a I. BANGA, Hoppe-geyl, Z. 254, 165 (1938). 
4 M. GERENnAS, Hoppe-Seyl. Z. g54, 184 (1938). 
5 S. SAKUMA, Biochem. Z. 142, 68 (1923). 
6 0 .  FOLXN, J. M. Lo0m~Y, J. biol. Chem. 51, 427 (1922). 

ano the r  p repa ra t ion  ob ta ined  by  neu t ra l i z ing  pu re  H F  
(Merck, pro analysi) wi th  N a H C O  3 (Merck, pro anaIysi). 

While  t he  cys te ine  hydroch lo r ide  (ScttUCttARDT) used 
in our  e x p e r i m e n t s  was free of iron, the  p repa ra t ions  
of sod ium fluoride (May-Baker  d e p u r a t u m ,  Merck 
d e p u r a t u m  As4rei ,  Mecck purum)  con ta ined  f rom 
1 to  10 m i c r o g r a m  of Fe  per  42 m g  of N a F .  The  syn-  
the t i c  sod ium f luor ide used in t h e  exper iments ,  r ecorded  
in t ab le  2, con ta in ing  0.4 mic rog ram of Fe  per  

Tabl~ g 
Influence of Iron on the Autoxidation of Cysteinc 

Each fliask contans 5 mg of cysteine and 10 ml of nil0 HCI 

~1 ~ o % 

.~ [ ~ ~ + ~ + Extinction coefficients (d = 1 ram) 

~ ~ ~ t = 0 1 3 5 hours 

1 @ -- - -  

2 + + -- 
3 + -- + 
4 -- + -- 

0.26 0-19 0-12 0-06 
0.25 0.17 0.08 0.06 
0.23 0.16 0-07 0-03 
0,25 0.24 0.25 0.25 
0.23 0-24 0-25 0.25 

42 mg  of NaF ,  gave  p rac t i ca l ly  t he  same  resul ts  as 
p r epa ra t i ons  con ta in ing  more  iron. E v e n  a m o u n t s  
of 15 to  150 mic rograms  of i ron did no t  a l t e r  these  
results .  I t  is no t  v e r y  probable ,  therefore ,  t h a t  i ron 
or  an  i ron-f luor ine  c o m p o u n d  is responsible  for t he  
ca t a ly t i c  effect  of f luorides on the  ox ida t ion  of cysteine.  
Since the  same  resul ts  were ob t a ined  in e x p e r i m e n t s  
carr ied ou t  in paraf f in ized  vessels, t h e y  c a n n o t  be  
ascr ibed to  t he  fo rma t ion  of s i l ico-fluoride complexes .  

M. M U T A H t t A R  Y E N S O N  

D e p a r t m e n t  of Medical  Chemis t ry ,  U n i v e r s i t y  of 
I s t anbul ,  12th Ju ly ,  I946. 

Zusamme  n/assung 

Fluor ide  beschleunigen  die A u t o x y d a t i o n  von  Zys te in  
zu Zys t in  in saure L6sung  (Pvt 1,8). Zusa tz  yon Fe-  
Salzen ha t  ke inen EinfluB auf  die Reak t ionsgeschwin -  
digkeit .  

Sur l'origine d'asym6tries particuli~res dans les 
diagrammes 61ectrophor6tiques de solutions de 

grande viscosit6 

L o r s q u ' u n  c h a m p  61ectrique est  appl iqu6  ~ une cel lule 
5 61ectrophorbse, on sal t  que  la  conduct ib i t i t6  6Iec t r ique  
de la  solut ion t a m p o n  6 t an t  p lus  g rande  que  celle de la 
so lu t ion  p ro t id ique  (effet DONNAN), le c h a m p  61ectrique 
es t  p lus  g r a n d  dans  celle-ei  que  darts la premi6re.  
Ainsi,  la fronti~re qu i  migre  dans  la so lu t ion  t a m p o n  
(aseendante)  p6n~tre dans  une  r~gion off le c h a m p  61ec- 
t r i que  est  moins  in tense  que  lk off elle se t rouve ,  e t  ses 
moI6cules les p lus  rapides  subissent  ainsi  un  f re inage 
qu i  a pour  r6su l ta t  d ' a t t 6 n u e r  la  dispers ion mol6culaire.  
Le  cont rMre  a lieu k la l imi te  descendante ,  off la  disper-  
sion s ' exag~re  au fur  et  ~ mesure  que  se pour su i t  l '~lec- 
t rophor~se.  I1 exis te  done une  asym6t r ie  ca thode /anode ,  
in6vi tab le  et  normale ,  m6me  dans  le cas off la subs tance  
qu i  migre  est p a r f a i t e m e n t  homog6ne.  
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D*autre par t ,  le g rad ien t  d'indice, dans le tr~s c o u r t  
espace  qu i  cor respond  ~, une  fronti~re s6parant  d e u x  
mi l i eux  d ' indices  different% ne subi t  pas une v a r i a t i o n  
r6guli~re, ce qu i se t r adu i t ,  dans  un  trac6 du t y p e  
LON~SWORTH pa r  exemple ,  pa r  l ' a spec t  d i s sym&r ique  
des deux  flancs du t rac~ (aspect  b ien  6tudi~ pa r  TISELIUS 
e t  HORSFALL i b. p ropos  d ' u n  t r ava i l  sur  les h~mo-  
cyanines) .  Le  f lanc dixig6 du c6t6 de  la  solut ion t a m p o n  
es t  t ou jou r s  p lus  a b r u p t ,  su r t ou t  du c6t$ descendant .  

Mais, lorsqu ' i l  s ' ag i t  de solut ions  de tr~s g rande  visco- 
sit6 (tel est le cas des myosines  don t  nous avons  fair  
beaucoup  d '6 tudes  ~lectrophor6t iques) ,  il ex is te  une  
au t r e  cause  d ' a s y m & r i e  qu i  p e u t  donner  lieu A cer-  
t a i n t s  m~prises.  Ici,  la  coh6sion mol~culaire  es t  6levee, 
la diffusion est  fa ible ;  les fronti~res, au  d6par t ,  appa -  
ra i ssent  sous la forme d ' u n e  str ie  s o m b r e  tr~s fine, 
6paisseur  p resque  constante ,  quel le  que  soft, dans  
l ' e n r e g i s t r e m e n t  op t ique  du t y p e  LO~GSWORTH, la  
pos i t ion  du couteau .  L ' a spec t  du t rac6 est  repr6sent6  
fig. 1, A.  

Fig. 1. Trac6s 61ectrophor6tiques, enregistrement du type TISELIUS- 
LONGSWORTH, fronti&es ascendantes se d6pla~ant de droite A gauche, 

dans le dessin. 
A. Aspect, au d6paxt, d'une fronti~re s6paxant une solution de 
prot~ine tr~s visqueuse d'une solution tampon. Le gradient est 

particuli&rement 6leo& 
B. Apr~s un certain temps d'61ectrophor~se, une fronti~re commence 

se d&acher d'une fine strie verticale, laquelle correspond ~ un 
ph~nom6ne de r~flexion partielle. 

C. Electrophor~se plus prolong*e (retiree 6chantillon): le gradient 
corregpondant A la substance ~ est maintenant nettement d~tach6 

de la strie de r6fMxion. 
Les figures A, B e t  C se rapportent Aune myosine d'EasALL de 

muscles de lapin pr~alabtement faradis~s. 
D. Cas de la myosine d'EDSALL du muscle normal de lapin, off, 
apr~s une ~lectrophorfise tr~s prolong~e, les deux eomposantes ~t et fl 
sont nettement individualis6es, tandis que subsiste la strie de r6- 
flexion dont la finesse et Ia constance de la largeur ne permettent 
pas qu'on l'interpr&e comme repr*sentant le gradient d'indice 

d'une troisi&ne composante. 

Apr~s un  ce r ta in  t e m p s  de t r anspo r t  6lectr ique,  l ' a sy-  
m6tr ie  ca thode]anode  e t  la d i s sym&r ie  de chacune  des 
fronti~res es t  devenue  considerable ,  et  l ' a spec t  de la 
l imi te  a scendan te  est  a t y p i q u e  (fig. 1, B) : au lieu que  le 

1 A. TISELIUS et F. L. HORSFALL, Arch. Kemi, mineral et geol., 
2, 13 (1939). 
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g rad ien t  d ' i nd ice  subisse  des  va r i a t i ons  progressives,  
ce qu i  dans  le t rac6 se man i f e s t e r a i t  p a r  un  dlargisse- 
ment rdguliJrement progressi[ du t rac6 consider6 de  
h a u t  en bas, celui-ci ,  de la rgeur  conaante sur  la p a t t i e  
sup6rieure de son t ra je t ,  s 'd largi t  ensu i te  assez b rusque-  
men t ,  p r~sen tan t  un f lanc inciin~ tourn6  vers  la  solu- 
t ion  de  protfi ine e t  un  f lanc ve r t i ca l  du  c6t~ de  la  solu- 
t ion  t a m p o n .  P lus  ta rd ,  /~ l ' end ro i t  off p r 6 c 6 d e m m e n t  
appara i ssa i t  un 61argissement, se d & a c h e  un  g r ad i en t  
d o n t  la fo rme  dev ien t  b i en t6 t  classique,  t and i s  que  
subsis te  la s tr ie  tr~s fine, de la rgeur  homog~ne.  L ' a s p e c t  
superf iciel  du trac6 fai t  croire  A l ' ex is tence .de  deux  com- 
posantes ,  d o n t  la  plus  rap ide  s t r a i t  e x c e p t i o n n e l l e m e n t  
bomog~ne.  I1 n ' e n  est  r ien :  ce t t e  s tr ie  n ' e s t  que  l ' ex-  
press ion d ' u n e  rd]lexion partielle des r ayons  l u m i n e u x  
qu i  v i e n n e n t  f l appe r  une  front i~re don t  le g rad ien t  d ' i n -  
d ice  est  si 6leo6 qu ' i l  exis te  une  v6r i tab le  d iscont inui t6  
de  phase,  se c o m p o r t a n t  c o m m e  une  surface  r6fl6chis- 
sante .  R ien  de  semblable  ne s 'observe  A la front i~re 
descendante ,  sauf  au  d6but  de I '61ectrophor~se, lorsque  
les diff6rences de c h a m p s  61ectriques d o n t  nous  noons  
rappel6 l 'o r ig ine  au  d6but ,  n ' o n t  pas  encore  r6dui t  h 
suff isance le g rad ien t  d ' indice .  

Lorsque ,  dans  un trac6 61ectrophor&ique,  on se t r o u v e  
en pr6sence de semblables  aspects,  il peu t  done  btre 
d61icat de d & i d e r  s ' i l  s ' ag i t  d ' u n e  str ie  de rdflexion 
par t ie l le  ou d ' u n  g rad ien t  d ' ind ice  6leo6, image  d ' u n e  
c o m p o s a n t e  r~eIle. Seules  des 61ectrophor~ses prolon-  
g~es e t  un  e x a m e n  m i n u t i e u x  des clich6s p e r m e t t e n t  
d ' en  d&ider .  M. DUBUISSO~ 

Labora to i r e  de  Biologic g6n6rale, Univers i t6  de  Liege, 
e t  Chaire d 'Actuali t6.s  scientif iques,  Univers i t~  d 'Alger ,  
le 24 ju i l le t  1946. 

Summary  
W h e n  e lec t rophore t i c  s tudies  are  m a d e  on pro te in  

solut ions  of h igh  viscosi ty ,  t he  b e a m  of l ight  used  in 
t h e  ~ Sehieren ~ scanning  m e t h o d  is pa r t i a l ly  ref lected 
by  the  v e r y  sharp  boundar ies  which  leads to  v e r y  
a s y m m e t r i c  p ic tures  t aken  by  t h e  TISELI us-LoNGSWORTH 
method .  

P r e s e n z a  di e n t e r a m i n a  o di una  s o s t a n z a  
e n t e r a m i n o s i m i l e  neg l i  e s t ra t f l  g a s t r o i n t e s t i n a l i  
e sp len ic i  dei  pesc i  e neg l i  e s tra t t i  g a s t r o e n t e r i c i  

de l le  Asc id i e  

La presenza di en te ramina ,  0 di sos tanze  en te ramino-  
simili, r i sul ta  f inora s i cu ramente  d i m o s t r a t a  nel ia  
mucosa  del  t ubo  gas t roen te r ico  e nel t essu to  splenico 
d e i  Mammife r i  1,~ ol t re  che nelle gh iandole  sa l ivar i  
pos ter ior i  dei  Cefalopodi  ~.4 e nel la  gh iandola  del la  
po rpo ra  dei  Mur ic id i  s. 

Di  f r equen te  l ' es i s tenza  della sos tanza  ci si ~ r ive la ta ,  
gi~ a l l ' esame is tochimico di ma te r i a l e  f issato in formolo,  
con il reper to ,  pid 0 meno  a b b o n d a n t e ,  di  cellule a 
inclusi  d o t a t i  di c romaff in i t~ ,  di a rgentaf f in i t~ ,  di 
f luorescenza itt  luce di  W o o d  e di  capac i tk  di  copulare ,  
in a m b i e n t e  alcal ino,  coi sali  di d iazonio :  cel lule  en te ro-  
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