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Chromatogram showing amino acids of healthy and 'Carica-eurl' infected leaves of Carica papaya (Solvent: But.- Acetic Acid-Water) 
4 : 1 : 5 

A and D -  Reference solutions; CHA - Alcoholic extract of healthy leaves; CCA - Alcoholic extract of 'Carica-curP infected leaves; 
CpHA--Alcoholic extract of healthy petiole; CpCA--Alcoholic extract of 'Carica curl' infected petiole; CHH--Acid hydrolysate of 

healthy leaves; CCH-Acid hydrolysate of 'Carica-curl' infected leaves. 

was e s t a b l i s h e d  b y  r u n n i n g  t h e  c h r o m a t o g r a m  w i t h  
MCFARREN'S t e c h n i q u e  6. 

The  ac id  h y d r o l y s a t e  of  b o t h  t h e  h e a l t h y  a n d  ' ca r ica-  
curl '  i n f ec t ed  l eaves  show t h e  p r e s e n c e  of t h e  fo l lowing 
c o m m o n  a m i n o  ac ids :  l euc ines  -ff p h e n y l a l a n i n e  (Rf 0.87 ; 
1 and  2), v a l i n e  q- m e t h i o n i n e  (Rf  0-75; 3), t y r o s i n e  (Rf  
0.73; 4), a l a n i n e  (Rf  0.57;  5), g l u t a m i c  ac id  .t ~ t h r e o n i n e  
(Rf 0.50;  6), g lyc ine  + a s p a r t i c  a~id (Rf  0.44;  7), argi-  
n ine  (Rf  0-38; 8) a n d  h i s t i d i n e  + lys ine  (Rf  0-32; 9). A 
decrease  in  t h e  i n t e n s i t y  of t h e  b a n d s  is o b s e r v e d  in t h e  
h y d r o l y s a t e  of ' c a r i c a - e u r l '  i n f e c t e d  l eaves  as c o m p a r e d  
to h e a l t h y  leaves .  

Such  a n  i n c r e a s e d  f o r m a t i o n  of a s p a r a g i n e  a n d  fl- 
a l an ine  + a - a m i n o b u t y r i c  ac id  m a y  b e  e i t h e r  d u e  to  t h e  
b r e a k d o w n  of t h e  i n so lub l e  leaf  p r o t e i n  or t h r o u g h  some 
o the r  u n k n o w n  m e t a b o l i c  process ,  i n d u c e d  b y  v i rus  in- 
fect ion.  
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Zusammen/assung 
Mit  Hilfe  de r  P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  w u r d e n  16sliche 

und  unlSs l iche  P r o t e i n e  in g e s u n d e n  u n d  d u t c h  ¢,Carica- 
Curb~-Virus e r k r a n k t e n  B1/ t t te rn  y o n  C a r i c a - P a p a y a  be- 
s t i m m t .  I n  k r a n k e n  B1/ i t t e rn  n e h m e n  die  un l6s l i ehen  
P ro t e ine  ab,  de r  G e h a l t  a n  A s p a r a g i n ,  f l -Alan in  + a- 
A m i n o b u t t e r s l i u r e  zu, was  wohl  au f  e ine A n d e r u n g  des  
Eiweil3stoffwechsels  de r  i n f i z i e r t en  B l / i t t e r  u n t e r  d e m  
Einf luss  des  V i rus  z u r t i c k g e f i i h r t  w e r d e n  darf .  

6 EARL F. McFARRI~S, Anal. Chem. 23, 16~, (1951). 

S u r  l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  a l d 4 h y d e s  o u  r 4 d u c t o n e s  
e t  a c i d e s  a m i n e s  o u  p r o t ~ l n e s  

IV .  Dosages des groupements basiques des protdines 
traitdes ~ l' acdtalddkyde ou au glucose 

Les propr i6 t6s  p h y s i c o c h i m i q u e s  des  p r o t 6 i n e s  s u b i s -  
s a n t  la  r6ac t ion  de  M a i l l a r d  ( b r u n i s s e m e n t  n o n - e n z y -  
m a t i q u e  des  p ro t6 ine s  en  p r6sence  de  suc res  r 6 d u c t e u r s ) ,  
c h a n g e n t  d ' u n e  fa~on p rogres s ive  au  cou r s  de la  r 6 a c t i o n .  
Leu r  poids  mol6cu la i re  a u g m e n t e ,  la  so lub i l i t6  d i m i n u e ,  
la  po lyd i spe r s ion  du  p r o d u i t  s ' a c c e n t u e ,  ce q u i  p e u t  ~t re  
mis  en  6v idence  p a r  l ' 6 l ec t rophor6se  e t  u l t r a c e n t r i f u g a -  
t i o n L  E n  d e h o r s  de  son  i m p o r t a n c e  b r o m a t o l o g i q u e ,  
c e t t e  r6ac t ion  m6r i t e  l ' i n t 6 r 4 t  des  b i o c h i m i s t e s ,  c a r  il 
n ' e s t  pas  imposs ib l e  que  la  c o m b i n a i s o n  in vivo du  glu-  
cose (ou d ' a u t r e s  s u b s t a n c e s  de  n a t u r e  a l d 6 h y d i q u e )  
e t  des g r o u p e m e n t s  b a s i q u e s  des  p r o t 4 i n e s  s6 r iques  e t  
t i s su la i res  joue  u n  rMe p h y s i o l o g i q u e .  L ' 6 t u d e  d ' u n  te l  
p rob l6me  n6cess i te  a v a n t  t o u t  u n e  m 6 t h o d e  p e r m e t t a n t  
de su iv re  les m o d i f i c a t i o n s  des p ro t6 ines .  L a  mod i f i ca -  
t ion  p r i m a i r e  des p ro t6 ine s  6 r a n t  le b locage  de ses 
g r o u p e m e n t s  bas iques ,  n o u s  a v o n s  essay6  d ' a p p l i q u e r  
la m 6 t h o d e  de  FRAENKEL-CONRAT et  COOPER * a u  d o s a g e  
des g r o u p e m e n t s  b a s i q u e s  des  p r o t 6 i n e s  a v a n t  e t  ap r6s  
t r a i t e m e n t  h l ' a c 6 t a l d 6 h y d e  ou au  g l u c o s e .  

Le T a b l e a u  s u i v a n t  d o n n e  les r 6 s u l t a t s  dc ces do-  
sages.  

1 A. MOtfAMMED, H. FRAEI~KEL-CONRAT et H. S. OLCOTT, Arch. 
Biochem. 2t, 157 (1949). - L. ROBERT et F. S. PENARANDA, J. Poly- 
mer. Sci. 12, 337 (1954). - M. POLONOVSK! et L. ROU~RT, Exper. 
Med. Surg. 12, 68 (1954). 

H. FRAENKEL-CONRAT et M. COOPER, J. biol. Chem. 154, ~39 
(1044). 

a Cette m6thode consiste en la mesure spectrophotom6trique de 
la combinaison entre les protdines et un colorant aeide (orange G) 
-h pH 2,0, la quantit6 de colorant fix6 6tant fonction du nombre des 
groupements basiqnes. 
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Dosage des groupements basiques des prot6ines avant et apr~s traitement au glucose ou A ]'ac6tald6hyde 

Prot6ine 

S6rum albumine de cheval 
S6rum humain  z 

S6rum-albumine de boeuf 
Cas6ine s 
G61atine 
Fibrine 
Edest ine 
Elast ine 7 

4quivalent g 
Groupements basiques en 16 4 g protfine 

Valeur 
thforique ~ 

13,8-14,3 [ 

\ aleur trouv4 pour la prot6ine 

avant 
traitement 

11,5 
12,3 
11,9 
11,7 

16,85 
8,06 

10,15 
14,44 
17,8 

0,5 

apr~s 
traitement 

5,88'~ 

12,1 ~ 

14,36 ~ 
8,88 n 
9,98 ~ 

14,46 ~ 

0,29s 

Rapport C/N 
dans la prot6ine 

avant 
traitement 

7,6- 9,4 
8,9-10,7 

13,0 
12,8-14,1 
0,77-1,08 

2,96 
3,46 
2,69 
3.04 
2,60 
3,23 

apr6s 
traitement 

3,79 
3,29 

3,03 
2,50 
3,22 

x Chiffres extr6mes obtenus par diif6rents auteurs et par des 
m6thodes diverses [E. J. Come et J. T. EDSALL, Proteins, Amino- 
acids and Peptides (Reinhold Publ., 1943), p. 854]. 

2 Incubation de la prot6ine (solution aqueuse 5 par 100) avec une 
solution de glucose 1 M (~ moles par 6quivalent de groupement 
basique), 5 ~8 ° pendant 2 jours. 

Les valeurs pour le sfrum sont exprim6es en m Eq. de groupe- 
ment basique pour 100 ml de s6rum. 

:1 ml de s~rum sont incubus aver 0,3 ml de glucose 5 43% pendant 
~24 h ~ 37 ° (~-~ 2 moles de glucose par 6quivalent de groupement 

basique). 
S6rum-albumine, eas6ine, g61atine, fibrine~ 6destine, et 61astine 

sont expos4es ~ 6tat see A des vapeurs d'acftaldfhyde, sous lane 
cloche ~ 18-~0 ~, h une humidit6 relative de 65-70%, pendant I0 
jours, puis s6eh6es sous vide phosphorique et par la m6thode thermo- 
gravimgtrique [C. DtJVAL et L. ROBERT, C. r. Acad. Sci. e38, 28~ 
(1954)]. 

Cas6ine de MERCK, purifi6e selon HAMMARSrEN. 
L'61astine cst pr6par6e ~ partir dc m6dia d'aorte de bceuf selon 

la m6thode de I. BALSA, Acta physiol. Hungar. 3, 317 (195~2). 

On  voit. q u ' e n  d e h o r s  de la  s 6 r u m - a l b u m i n e  e t  de 
l '61ast ine,  la  t e n e u r  a p p a r e n t e  e n  g r o u p e m e n t s  b a s i q u e s  
des  p r o t 6 i n e s  n ' e s t  pas  d i m i n u 6 e  a u  cou r s  de  la  r6ac t ion ,  
b i e n  que  d o n s  le cas  de l ' a c 6 t a l d 6 h y d e  la  f o r m a t i o n  de 
r6s ines  a l d 6 h y d i q u e s  so i t  a b o n d a n t e  avec  t o u t e s  les 
p ro t6 ines .  Ces c o n s t a t a t i o n s  s o n t  e n  a c c o r d  avec  les 
r 6 s u l t a t s  de  STRAI~ 4, q u i  ne  t r o u v e  p a s  de  d i m i n u t i o n  
des  g r o u p e m e n t s  b a s i q u e s  p o u r  l ' a t a n i n e  t r a i t 6e  ou  n o n  
au  glucose,  en  e m p l o y a n t  l a  m 6 t h o d e  t i t r i m 6 t r i q u e  de 
LINDERSTR6~-LANGL Ceci s ' e x p l i q u e  si on  a d m e t  que  
la  g l u c o s y l a m i n e  i n i t i a l e m e n t  form6e,  d o n n e  n a i s s a n c e  au  
cou r s  de la  r 6 a c t i o n  ~ des  base s  s e c o n d a i r e s  ou  t e r t i a i r e s ,  
d o n t  le p K  es t  assez 61ev6 p o u r  ~tre  t i t r 6  p a r  le c o l o r a n t  

p H  2,0, off on  op6re.  
De c o m p o r t e m e n t  e x c e p t i o n n e l  de  la  s 6 r u m - a t b u m i n e ,  

con f i rm6  p a r  les  dosages  616menta i re s  ( r a p p o r t  C / N  
a u g m e n t 6 )  e t  le dosage  de  la  r6s ine  a l d 6 h y d i q u e  fo rm6e  
su r  la  p r o t 6 i n e  ~, d 6 m o n t r e  une  lois  de p lus  l a  r 6 a c t i v i t 6  
pa r t i cu l i~ re  de  c e t t e  p r o t 6 i n e ,  qu i  f o r m e  f a c i l e m e n t  des  
c o m p l e x e s  a v e c  des  an ions ,  des  c a t i o n s  e t  des  mol6cu les  
n o n  charg6es .  L a  c o m b i n a i s o n  du  g lucose  a v e c l a  s 6 r u m -  
a l b u n f i n e  es t  l en te ,  en  c o m p a r a i s o n  a v e c  la  r 6 a c t i v i t 6  du  
glucose  avec  les ac ides  a m i n 6 s  q u ' o n  p e u t  s u i v r e  p a r  
t i t r i m 6 t r i e  se lon l a  m 6 t h o d e  de KATCttALSKY e t  SC~A- 
RON ?, KEPES n ' a  p a s  t r o u v 6  de  c o m b i n a i s o n  e n t r e  glu-  
cose e t  s 6 r u m - a l b u m i n e  d o n s  les p r e m i 6 r e s  h e u r e s  de 
c o n t a c t ,  p a r  la  m 6 t h o d e  de d ia lyse  de KLOTZ s. L a  d6- 
n a t u r a t i o n  p r6a l ab l e  des  p r o t 6 i n e s  ne  s e m b l e  p a s  acc61d- 
r e r  Ia c o m b i n a i s o n .  Ceci a 6 t6  d 6 m o n t r 6  p a r  l ' a p p l i c a -  
t i o n  de la  m 6 t h o d e  de KATCHALSKY ~ des m61anges 
s6 rum-g lucose  : on  m e s u r e  l ' a b a i s s e m e n t  de p H  a u  cours  
de  la r 6ac t i on ,  ce t  a b a i s s e m e n t  6 t a n t  p r o p o r t i o n n e l / ~  la  

4 G. JOHAUSEN et W'. J. NICKERSOX, Res. Com. 1 er Congr. Int. 
Bioeh. Cambridge 1949, p. 223. 

~i H .  H .  STRAIN, C.  r .  Lab. Carlsberg Ser. Chim. 23, 159 (1940). 
s L. RoBber et V. Bajtc (en pr6paration). 
? A. KATCHALSKY et N. SCHARON, Bioehim. biophys. Aeta 10, 

"290 (1953). 
s A. KEPES (communication personnelle). 

c o m b i n a i s o n  du  g lucose  avec  les g r o u p e m e n t s  b a s i q u e s  
des  p ro t6 ines .  Le  t i t r a g e  c o n t i n u  de  ces m61anges  n ' a  pa s  
6t6  p r a t i q u a b l e  A cause  de  l a  t e n t e u r  de  l a  r 6 a c t i o n .  

L a  v a r i a t i o n  du  p H  d ' u n  s 6 r u m  h u m a i n  n o r m a l  in-  
cub6  2 j ou r s  ~ 37 ° sous  t o l u e n e  avec  du  g lucose  (4 m M  
p o u r  2 m l  de  s6 rum)  es t  de -- 2,27 u n i t 6 s  (contr61e sans  
g lucose  + 0,23);  le m 4 m e  s 6 r u m  d 6 n a t u r 6  p a r  0,4 g 
d ' u r 6 e  d o n n e  une  v a r i a t i o n  de  p H  de - - 2 , 2 4  (contr61e 
s ans  g lucose  + 0,55), en  p r6sence  de 1 m g  de z6phi ro l  
le p H  v a r i a n t  de  - - 1 , 9 9  u n i t 6 s  (contr61e s ans  g lucose  
+ 0,02). S i g n a l o n s  e n f i n  l a  c o n s t a n c e  de  la  t e n e u r  en  
g r o u p e m e n t s  b a s i q u e s  p r o t 6 i d i q u e s  de s  s 0 r u m s  e x a m i n 6 s ,  
p r o p r i 6 t 6  qu i  a 6t6 mise  ~ p r o f i t  p a r  COURTOIS e t  BARR~ 9 
p o u r  l ' u t i l i s a t i o n  du  dosage  des  g r o u p e m e n t s  b a s i q u e s  
des  p r o t ~ i n e s  s6r iques  e n  c l in ique .  Des  v a r i a t i o n s  im-  
p o r t a n t e s  s o n t  o b t e n u e s  a u  c o u r s  de  c e r t a i n e s  ma lad i e s .  

VERA. BAJIC, L. ROBERT e t  
J .  POLONOVSXI 

Service de Chimie, Facultd de Mddecine, Paris, le 
28 septembre 1955. 

Summary  

P r o t e i n s  were  e x p o s e d  to  a c e t a l d e h y d e  v a p o u r  or  
m i x e d  w i t h  g lucose  in  s o l u t i o n  a n d  t h e  bas ic  g r o u p s  
d e t e r m i n e d  b y  t h e i r  d y  b i n d i n g  c a p a c i t y .  O n l y  s e r u m  
a l b u m i n  shows  a m a r k e d  dec rease  of bas ic  g r o u p s  a n d  of 
t h e  c a r b o n / n i t r o g e n  r a t i o  as  a s ign of c o n d e n s a t i o n  of 
a l d e h y d e  a n d  a m i n e  g roups .  T h e s e  r e su l t s  were  corro-  
b o r a t e d  b y  t h e  d i r e c t  e s t i m a t i o n  of t h e  a l d e h y d e  res ine  
f o r m e d  o n  t h e  p r o t e i n :  s e r u m  a l b u m i n  a n d  f i b r i n  t r e a t e d  
w i t h  a c e t a l d e h y d e  v a p o u r  c o n t a i n e d  5 t o  10 t i m e s  more  
r e s in  t h a n  t h e  o t h e r  p r o t e i n s  e x a m i n e d .  No  r a p i d  c o m b i -  
n a t i o n  b e t w e e n  s e r u m  p r o t e i n s  a n d  g lucose  cou ld  be  
d e m o n s t r a t e d  b y  t h e  d y  m e t h o d  or  b y  t h e  k i n e t i c s  of 
c h a n g e  of p H .  T h e  s low r e a c t i o n  seems  n o t  t o  b e  de-  
p e n d e n t  o n  d e n a t u r a t i o n .  

a j .  COORTOIS ct R. BASS~, Btfll. Soc. Chim. biol. (1955) (sous 
presse). 


