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trop minime pour entraver, par une action irritante, les effets sterili- 
Rants, ou curatifs en gknbral, de l’ozone. 

Si l’on voulait cependant diminuer encore les concentrations 
des oxydes d’azote dam 1e gaz effluv6, il y aurait lieu d’utiliser, pour 
la production de l’ozone, un oxygkne de provenance electrolytique, 
de preference k l’oxygkne ordinaire, qui est fabriqu6 lei plus souvent par 
distillation de l’air liquide. A dkfaut, l’ozone devrait Gtre recueilli dans 
un gazomktre sur l’eau; dans ces conditions, les oxyties d’azote qui se 
trouvent en contact avec de l’ozone en grand excks, ont le temps, 
m6me k ces teneurs, de s’oxyder en anhydride nitrique absorb6 int6- 
gralement dans l’eau. On peut trouver une preuve de cette elimina- 
tion complete des oxydes d’azote dans les mesures d’activit6 cataly- 
tique de l’ozone au  moyen du rBactif aldkhydiquel). Dans ce cas, 
en effet, l’oxyde d’azote, mitme k des concentrations extrGmement 
faibles (de l’ordre de exerce une action inhibitrice trks marqu6e. 
Or l’ozone, aprks avoir kt6 pr4par6 par effluvation de l’air (c’est-Q-dire 
dans des conditions ou il se forme bien davantage d’oxyde d’azote) 
puis recueilli et conserve dans un gazomktre sur l’eau, a manifest6 une 
action catalytique tout k fait en rapport avec la concentration. 

Laboratoire de Chimie technique, thBorique et 
d’Electrochimie de l’Universit4 de Geneve. 

Juin 1941. 

102. De la protection contre l’hydrolyse enzymatique exercee par 
les groupes phosphoryles. Etude de la degradation enzymatique, d’un 

peptide et d’un polyose phosphoryles2) 
par Theodore Posternak et  Hans Pollaezek. 

(2. VII. 41.) 

Lorsqu’on soumet les phosphoprotkides (cas6ine, vitelline, ichtu- 
line) k l’action des ferments protkolytiques, on observe la formation 
de composes de poids molkculeires assez Blev6s et dont les teneurs en 
phosphore sont plus fortes que celles des protides de depart. Suivant 
leur mode d’obtention, on leur a donne les noms dc. pseudo- OIL para- 
nucldines, de tyrines, de phospho-peptones3), etc. Cn certain stade 
de degradation une fois atteint, ces produits r4sist)ent k l’action des 
ferments. 

l) 8. Brtner et  G. Papaztaiz, Helv. 23, 542 (1940). 
2)  Communication prdiminaire: TTh. Postevirak et  H .  Po7lfceaek. C. r. Soc. phys. 

3 )  S. Posternak, C. r. 184, 306 (1927); C. Rzm~ngtort, Biocbmx. J. 21, 1179 et 1187 
et  hist. nat., Genitve, 57, 234 (1940). 

(1927). 
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D’autre part, comme l’un de nous l‘a montr6 il y a quelques 
anneesl), certaines espkees d’amidon dont le representant le plus 
typique est la fecule de pommes de terre, contiennent des groupes 
phosphoryles combines a des restes de glucose faisant partie des 
chaines du polysaccharide. Lorsqu’on soumet I’amidon de pommes 
de terre B l’action des amylases, les parties phosphoryl4es du poly- 
saccharide donnent naissance B des acidts polyose-monophospho- 
riques. Sous l’action prolonghe des amylases, ces phospho-polyoses 
se transforment finalement en un acide tPtraose-mono-phosphorique 
qui, hi ,  ne se laisse plus d6grader. Si l’on admet que la chaine tie ce 
tetraose phosphorylB resulte de l’union de deux restes de maltose, 
il faut en conclure, comme nous le faisions remarquer B 1’6poque, que 
la liaison glucosidique centrale qui unit ces deux restes de maltose, 
resiste a l’action de l’amylase. 

La resistance qu’opposent B l’action des hydrolases certains 
produits riches en phosphore obtenus B partir des phosphoprot4ides 
et de l’amidon, peut s’expliquer de deux manikres : 

a) Cette rBsistance est due B la nature ou au mode de liaison 
des acides amin6s et des sucres qui entrent dans la composition de ces 
produits ; 

b)  la presence des restes phosphoryles inhibe l’action des hy- 
drolases. 

Dans le deuxihme cas, le d6part des groupes phosphoryles, sou8 
l’action d’une phosphatase, devrait permettre une d4gradation enzy- 
matique normale. 

Pour trancher la, question, nous avoiis commenc6 par dtudier 
l’action des ferments sur des composhs phosphoryl4s de constitution 
simple. 

E n  1933, Levene et HiZZ2) ont soumis B une hydrolyse acide 
menaghe une phospho-peptone de la casPine; ils en ont retir4 un 
dipeptide compos6 d’acide shrine-phosphorique et d’acide glutamique. 
Cet aeide (( dipeptide-phosphoriqzce 1) a btk is016 par l’interm4diaire d’un 
sel de brucine cristallisd, et il reprbsente probablement un composP 
homogkne. La question de l’ordre de liaison des acides amin6s n’a 
pas ht6 Bclaircie : la substance de Levene et Hill peut reprdsenter en effet 
soit l’acide phospho -s6ryl-glutamique, soi t la glutaminyl-phospho- 
s8rine. Pour resoudre cette question, nous avons soumis l’acide 
dipeptide-phosphorique B l’action de l’acide nitreux : il en rPsulta 
1’6limination de la rnoitik de l’azote. Le produit d6samini. a 6 t l  
ensuite isole; aprks hydrolyse acide, nous awns  pu y ddceler par la, 
r4action d’Eegriwe-Rtzpoport3) prks de 87 % de la quantit4 thPorique 

l) TW. Postern&, Helv. 18, 1351 (1935). 
2, J.  Biol. Chpm. 101, 711 (1933). 
3, Bioch. Z. 289, 40Ci (1937). 
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d’acide glyc6rique. Le groupe amino libre de la substance primitive 
faisait done partie d’unreste de skrine, et l’acide dipeptide-phosphorique 
de Levene et Hill represente ainsi l’acide p~ospFvo-s~yl-glutamiqzce. 

COOH 
I 

CO-NH-CH 
I I 

CHNH, CH, 
I I 

I 
COOH 

H,O,P. OCH, CH, 

Nous avons alors soumis l’acide dipeptide-phofiphorique a l’ac- 
tion de la dipeptidase contenue dans l’extrait glycerine de la mu- 
queuse intestinale du pore. Pour mesurer l’hydrolgse enzymatique 
nous avons recouru B, la m6thode de van Nyke.  Nous avons constat6 
que le phospho-dipeptide resiste ou que tout au moins il ne se laisse 
scinder que trks lentement par la dipeptidase; B c6t6 de cette scission, 
il se produit une mineralisation lente du phosphore due B la presence 
d’un peu de phosphatase dans notre solution de dipeptidase. Nous 
pensons que cette dephosphorylation lente rend possible la scission, 
lente Bgalement, de la liaison peptidique par la peptidase, et que le 
substrat se montrerait encore plus r4sistant s’il Btait trait6 par une 
peptidase complbtement exempte de phosphatase. En effet, si l’on 
ajoute au melange dipeptidase-substrat de la phosphatase des reins 
de pore preparhe d’aprbs H .  et E. Albersl)  (ne contenant pas de quantite 
notable de peptidase), on observe que la min6ralis:ttion rapide du 
phosphore qui en resulte s’accompagne parallelement d’une croissance 
rapide de l’azote amin6. Si l’on emploie une quantite reduite de 
phosphatase, on constate que la vitesse de dephosphorylation et la 
vitesse de scission de la liaison peptidique sont du m6me ordre de 
grandeur. 

On voit ainsi que la presence de l’acide phosphorique dans le 
composG de Lewene et Hill protege la liaison peptidique contre l’action 
de la dipeptidase; dks que le groupe phosphoryle a 4tB &mine par la 
phosphatase, le dipeptide se laisse scinder. 

Nous avons fait des exphriences analogues avec l’acide tbraose- 
mono-phosphorique, obtenu B partir de l’amidon de pommes de terre2) 
(voir plus haut). 
P Traitee par un extrait glychrinh de pancrbas de pore (amylase K) 

exempt de phosphatase, la substance resiste. DBs qu’on la dB- 
phosphoryle au moyen de la phosphatase des reins, elle se l a k e  
scinder par l’amylase. Si la quantith de phosphatase employbe est 
petite, on observe la relation 

PM - 1  
A G R  

1) Z. physiol. Ch. 232, 193 (1935). 2) Th. PosternaL, loc. cit. 
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dam laquelle: AGlR = augmentation des groupes r4dncteurx (en 
gquivalents) ; PM = phosphore minPral (en Pquiralents). lie pouvoir 
rPducteur primitif finit par doubler, ee clui indique la scission tlu 
tPtraose en cleux molPcules de maltose. Noixs voyons done que le 
reste phosphoryle protPgeait l’acide t4traose-mono-1) hosphoriquv pri- 
mitif contre l’action amylatique. 

IZenzurgue sur la teneur e n  phosphore des  dex t r i r i r s  ue‘sidlccllcs de JIyrb i iek .  
I1 y a peu de temps, Xyrb i i ck  et  ses col lab~ratcurs~)  ont affirme que la  formation 

des dextrines residuel!es de l’amidon serait due entrc autres b la. presence de phosphore 
dans le polysaccharide. C!e phosphore, concurremnient d’autrcs (canonralics de struc- 
ture 11, bloquerait l’action des amylases. Cette conclusion sc rapproche de celle que nous 
avons tiree de nos propres observations. Ajoutons cepcudant que les faits exp6rimentaux 
communiques par ,I!lyrbiick B l’appui de cette thPse n’entrainent &re la conviction. 
Ayant fractionnk grossiiBrement les dextrines r6siducllcs par precipitation an moyen 
d’alcool, A1 yrbtick constate que les produits de poids nroleculaircs moyens les plus elevks 
sont aussi les plus riches en phosphore, e t  qiie la majeurc partic du phosphore de l’amidon 
se retrouve dans les dextrines. I1 en tire la conclusion qne l’action amylatiquc est inhibr‘e 
par les restes phosphoryles. Faisons observer que plus tard, JIyrbiicL a limit6 singuli6re- 
inent la portee de ses conclusions en indiquant qu’une partie du phosphore dcs dextrirkes 
rksiduelles provient de la levure qu’il introduit aprks I’action de l’amylase pour eliminer 
les sucres fermentescibles2). D’autre part, il semble quc ,If yrbiick n’ait gukre chcrche B 
isoler des dextrines residuelles des produits phospho-organiques purific‘s et  il n’a pu 
ainsi apporter la preuve que le phosphore fait reellement partic des composes do poids 
moleculaires les plus eleves. Nyrb i i ck  a indiquk d’ailleurs qu’il a obtenu 6galement k 
partir d’amidons de cereales (ble, ma%) des dextrines r6siduelles contenant du phosphorc; 
si ce phosphore provient reellement de I’amidon (et noti de la levure) il ne fait pas alms 
partie de groupes phosphoryles combines directement aux cha,ines des dextrines, mais 
bien de pho~phat ides~)  entraines sous forme de symplexes et il est trPs peu probable qu’il 
puisse bloquer l’action de I’amylase. Pour toates ces raisons, on ne pouvait tirer auciine 
conclusion valable de la t’eneur en phosphore at t r ibuk par ,Ilyrbii,ck aux dextrines resi- 
duelles. Pour Btablir l’infdbition de l’action de l’amylase par les groupes phosphoryles, 
il fallait s’adresser, comme nous venons de le faire, B un substratum phosphore de const>i- 
tution simple. 

En rksumit, les deux exemples 4tudii.s mont’rent que 7a pw‘serm 
d’un groupe phosphoryle dans le voisinage d’fune l iaison peptidique ou 
ylucosidique protbge cette dernibre contre I’nctiorL dos h ydwluses .  

PARTIE EXP~RIMEKTALE. 

Acide dip~ptide-ghosphoriclnr. 

Preparut ion .  
Comme produii, de dPpart on a utilisP le scl de calcium (l’une 

phospho-peptone de easkine (de rapport atomiqixe N/P  ~ 4,4) oh- 
tenue par digestion trgptiyue de la casGirie cAt isolPe d’aprks H. fo- 
stemcnk4). 

l) Rvensk. Kern. ‘rid. 49, 216 (1937); Rioch. Z 297, 172 (1938). 
1, Bloch. %. 303, 337 (1940); 307, 49 (1940). J, Th. Posfernak, lac. cit. *) C .  r. 186, lT(i2 (1928). 
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L’hydrolyse mknag6e de cette phospho-peptono par l’acide 

chlorhydrique 2-n. et l’isolement des produits phospho-organiques 
ont bt6  effectuks d’aprks la prescription de Levene  et HiZZl) k ce detail 
prbs que l’hydrolysat a 4 t k  neutralis4 au moyerr de carbonate de calcium 
et de lait de chaux et non de baryte. Le produit phospho-organique 
a done 6t4 is014 finalement sous forme de sel de calcium. On l’a 
ensuite transform4 en sel de brucine. 

- 

Levene et  H d l  indiquent que la substance obtenue par cristallisation du sel de bru 
cine dans I’acetone represente le dipeptide-phosphate de brucine pur; cependant, les 
cristaux obtenus sont en rdalite des melanges en proportions variables de dlpeptide- 
phosphate e t  de s6rine-phosphate de brucine. Ceci n’est d’ailleurs pas surprenant, car le 
sel de brucine de l’acide senne-phosphorique est doue d’un poul-oir de cristalhsation 
analogue A celui de l’acide dipeptde-phosphorique. Noiis avons trouvB que le melange 
sc laisse separer en raison de la solubilitk plus forte du dipeptide-phosphate dans l’acetone 
a qucwse. 

4 gr. de sel calcique brut (N/P  = 2,53)  sont d6barrassPs de leur 
calcium par la quantitP strictement n6cessaire d’acide oxaliqiie. On 
ajoutc de la brucine en excbs, en solution dans l’alcool mkthylique. 
L’excks de brucinc est ensuite enlev4 par agitation avec du chloro- 
forme; la solution aqueuse est itvaporke B see dans le Tide. Le sel 
de brucine brut pbse 7,5 gr. 11 est dissous dans 7.5 em3 d’eau; on 
introduit en agitant continuellement de l’acktone (280 em3) jusqu’B 
trouble persistant et on laisse reposer quelques jours a la glacibre. 
I1 se produit une cristallisation. La solution-mbre est additionnbe 
de nouvelles quantit4s d’acbtone, ce qui provoque l’apparition de 
nouveaux cristaux. La dernikre solution-mkre est finalement con- 
centrke dans le vide B un petit volume (30 em3) et additionn4e de 
quelques volumes d’acittone, ce qui amkne une dernihre cristallisation. 

Les premiers cristaux obtenus (1,4 gr.) transform& en sel de 
baryum suivant la mitthode habituelle fournirent un produit de rap- 
port N /P  = 1,77. Les sels de bargum obtenus Q partir des dernibres 
fractions avaient par contre un rapport N/P  = 1,97-2,Ol (rapport 
theorique pour un dipeptide-phosphate: N /P  = 2 , O O ) .  

On peut encore &parer les acides s6rine-phosphorique et dipep- 
tide-phosphorique sous forme de leurs sels de bargum: le mklange 
(N/P = 1,77) est dissous dans 40 parties d’eau et on ajoute des quan- 
tit& croissantes d’alcool; les premiers pritcipitds obtenus sont riches 
en s6rine-phosphate, alors que les dernibres fractions reprdsentent le 
sel de l’acide dipcptide-phosphorique. 

40,68 mgr. rubst. ont ncutralise (Kjeldahl)  1,55 em3 H,SO, 0,1-n. 
13,56 mgr. subst. ont donnc 0,1072 gr. SPBa2) 
67,50 mgr. subst. ont donnc 0,0454 gr. RaSO, 

(C,H,,0,~2PBa),Ba Calculc iY 5,43 P 6,02 Bn 40,000/, 
Trouve ,, 5,33 ,, 5,84 ,, 39,40~o 

l) J. Biol. Chem. 101, 511 (1933). 
2) SPBa = sulfo phosphomolybdate de baryum; voir S. Postern& B1. [4] 27, 

507 et 564 (1920). 
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Dekamination. 
0,35 gr. de dipeptide-phosphate de baryum sont dissous dans 

un melange de 3,5 cm3 d’eau et de 2,5 em3 d’une solution de nitrite 
de sodium B 30%. E n  refroidissant on ajoute lentement, 0,‘i cn13 
d’acide acdtique glacial. On laisse ensuite sBjourner 5 minutes k 
temperature ordinaire en agitant frdquemment ; puis on introduit 
20 em3 d’alcool B 96%. Le precipitd form4 est essor6, lav6 a 1’iilCOOl 
k SO%, puis B l’alcool fort, puis enfin a l’dther. On le purifie en le 
dissolvant dans l’eau et en le reprdeipitant par l’alcool. 

Le dipeptide-phosphate de baryum primitif avait, kl’etat anhydre, 
une teneur en azote de 5,61 yo; a p r h  desamination, la teneur en azote de 
la substance anhydre Btait de 2,73 yo; calculk pour (C’,H,O,,,?TI’Ba),Ba : 

Dosage de l’acide gl yce’rigue dans l’hydrol ysut du  pcroduit dekamine’. 
Ce dosage a tit6 effectud par la mkthode colorimPtrique de 

Eegriwe- Rapoportl)  en comparant les colorations obtenues k partir 
des deux solutions suivantes (A et B): 

N 2,71%. 

Solution A: Elle a i:t6 preparee en chauffant 30 heures B I’ebullition b reflux 4 em3 
HC1 b 18% et  100 mgr. de sel de baryum de l’acide dipeptide-phosphorique dksamini.. 

Solution R: Comme solution de comparaison B, on utilise non pas line solution 
d’acide glycerique, mais bien un hydrolysat prepare de la maniPre suivante : du shrine- 
phosphate de baryum pur2) a BtB desamind exactement dans les ronditions indiquPes plus 
haut pour l’acide dipeptide-phosphorique. Le sel de baryum de l’acide 3-phospho-glyce- 
rique ainsi obtenu (60 mgr.) est trait6 30 heures B 1’8bullition B reflux par 4 c1n3 HC1 
A 18%. 

Ce mode de proceder a pour but do reduire au niinimum l’erreur due a l’action pro- 
longee des acides houillants sur l’acide phospho-glyckrique. L’acide glycerique phosphoryle, 
surtout lorsqu’il est engage en combinaison amidbe, seuible en effet subir, sous I’action 
des acides, une alteration analogue L celle par laquelle la phospho-serine des phospho- 
peptones se transforme en acide pyruvique3). Une partie de l’acide glyccrique primitive- 
ment presente B I’etat combine se trouve done dbtruite. 

Des quantitds de liquide correspondant a 0,05 cm3 de cliacune des deux solutions A 
et  B sont Bvaporees B see au bain-marie bouillant dans des eprouvettes larges e t  courtcs. 
On ajoute 2 em3 d’une solution fraichement preparir a 0,l‘X dt: naphtoresorcine dxns 
l’acide sulfurique concentre e t  on chauffe une heure itu bain-marie bouillant. Aprt:s 
dilution par l’acide sulfurique concentre B 25 cm3, on compare les colorations bleiies ob- 
tenues au colorimktre Diibosq. 

0’05 em3 de la ralution B contiennent 50,6 y P, ce qui correspond 
B 173 y d’acide glycerique. On a trow-6 par colorjm6t8rie, dans la 
solution A, 173 y Bgalement d’acide glycbrique; c ~ s  0,05 em3 de la, 
solution A cont,iennont 58,7 y P, ce qui coiwspondrait a 200 y d’acide 
glycdrique (clans l’hypothhse que tout le phosphore de I’ncide tlipel)t’ide- 
phosphorique examine soit combin4 k dc* l’acide glyu4riqnc). On a, 

I )  Bioch. Z. 289, 406 (1937). 
2 ,  Cc produit a et6 prepare B partir de l’ovotyrmc; voir LS. et  7‘h. I’o\trmnk, C. r, 

J, S. et  Th. Postervnlz, C. r. 187, 313 (1928). 
184, 909 11927); Levene et Lzppmnnn, J. Biol. Chem 98, 109 (1932). 
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trouvk ainsi 86,s yo de la quantitk thBorique d’acide glycerique; nous 
attribuons le dkficit B la destruction de l’acide glyckrique lors de 
l’hydrolyse par les acides minBraux bouillants. 

A c t i o n  des ferments.  
La solution de substrat a Bt6 obtenue comme suit: le dipeptide-phosphate de 

baryum a Bt6 trait6 par la quantit6 d’acide sulfurique stricttment necessaire pour 
precipiter tout Ba..; apres filtrage, le liquide a kt6 neutralise par la soude caustique 
jusqu’B pH 7,8. 

La solution de dipeptidase B 8t6 prepart5e de la maniere suivante: une partie 
de muqueuse intestinale de pore finement divist5e est suspendue dans 5 parties de 
glycerine A 87%. Au bout de quelques semaines de sejour B temperature ordinaire, 
on dilue la suspension de 3 volumes d‘eau e t  on centrifuge. L’extrait clair est ensuite 
additionne de 1/10 de volume d’acide acetique 0,l-n.  On Bloigne par centrifugation 
le prCcipit6 forme; le liquide clair est ensuite additionnk de sciude caustique 0,1-n. 
jusqu’B pH 7,s. 

La phosphatase des reins de pore a Bt6 prkparee d’apr8s la methode de A.  et  E. 
Albersl) .  Comme nous avons pu le constater, elle ne contient pas de quantite notable 
de peptidase. 

A c t i o n  de  la  dipeptidase.  
En pre‘senee de phosphatase des reins:  
Se‘rie I. - I) 4 om3 de solution de dipeptide-phosphate (contenant par em3 1,445 mgr. 

P et  1,305 mgr. N dont 48% B 1’Btat amink) + 12 cm3 de solution de dipeptidase + 15 mgr. 
de phosphatase (210 P.E.)2). pH = 7.8. 

2)  4 em3 d’eau + 12 em3 de solution de dipeptidase + 15 mgr. de phosphatase. 

Se‘rie I I .  - 1)  7 em3 de solution de dipeptide-phosphate (contenant par cm3 
0,966 mgr. N dont 51,7% B 1’6tat amine et  1,096 mgr. P) + 21 em3 do solution de dipepti- 
dase + 7 mgr. de phosphatase (100 P.E.). pH = 7,8. 

2) 7 om3 d’eau + 21 cm3 de solution de dipeptidase -i- 7 mgr. de phosphatase. 

E n  l’absenee de phosphatase des reins:  
Xe’rie III. - 1 )  2 cm3 de solution de dipeptide-phosphate (contenant par em3 

1,445 mgr. P et  1,305 mgr. N dont 48% il 1’6tat amine) + 6 em3 de solution de dipepti- 
dase. pH = 7,s. 

pH = 7,8. 

pH = 7,8. 

2)  2 cm3 d’eau + 6 cm3 de solution de dipeptidase. pH =z 7,8. 
Les 3 series ont et6 mises B l’etuve b 35O; les pH se maintiennent suffisamment 

constants pendant les experiences pour qu’il soit inutile d’introduire des melanses tampons. 
Les chiffres des essais 2) ont BtPl soustraits des chiffres correspondants des essais 1). 

On voit qu’en l’absenee de phosphatase des reins (skrie 111), il 
ne se produit qu’une dkphosphorylation lente due B la presence de 
phosphatase intestinale a e6tk de la dipeptidase. L’augmentation de 
l’azote amink (action de la dipeptidase) est alors lente Bgalement. 
En prPsence de phosphatase des reins, par contre (skries I et 11)) la 
minkralisation rapide du phosphore s’accompagne d’une augmenta- 
t,ion rapide Bgalement de l’azote amin6 (voir tableau p. 928). 

l) Z. physiol. Ch. 232, 193 (1935). 
2 )  P.E. = Phosphatase-Einheit, voir Blbers ,  loc. cit. 
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Tableau 1. 

Phospbatase 
des reins 

(nombre de 
P.E. par em3) 

A NII,-hT = 
Temps en a u ~ e n t a t i o l  

de N aminr 
(en ‘i/o de N 
du substrat) 

minutes 

I1 

I11 

l 3,5 0 
150 

1 330 
1 1290 

0 -1 540 

0 , O  
81 ,o 
89.1 

0 , O  
39,4 
50,4 
80.1 

0.0 
7,8 

- 

0.60 
0,153 
0.81 

Xcides polyose-monophosphnriclues. 

Nous avions k notre disposition sous forme tlc sels tlr haryurn 
clextx echantillons cl’acides polyose-monophosphoriqucs yui a4J.aierit 

prepares il y a quelques annbes par l‘un de noiis, a partir de la 
fbciile de pommes de  terrel). Les deux piwhits ne s’Pta,ient pas al- 
tGrPs : ils ne conten.aient pas d’acide ph( qhorique minGral et leur 
poiivoir rkducteur Btait rest6 constant. li’un ties cleux 6chant illoris 
avait la composition et les propri6t4s d’iiii hcxaose-niono-phosphate 
de baryum, 

C,,H,,O,,PBa Ca,lculi. C 35,82 H 5,09 I’ 2,57 I3a 11,4170 
Trouvi. ,, 35,39 ,, 5,05 ,. 2,46 ,, 11,4fJua 

C,,H,,O,,PBa Calculi. C 32,651 H 4,65 I’ 3.52 Ba 15,600, 
Trouv6 ,, 32,13 ,, 4,91 ,, 3,43 ,. 15,7157,; 

l’aut,re, celles d’un tktraose-monophosphatr de basyum 

Pour pri.parer les solutions de substrats, on a. dbbarrassi. les deux sels des ions 
baryum par la quantiti. strictement n6cessaire d’acide sulfurique e t  on a neutralis6 vnsuite 
par la soude caustique. 

La solution d‘arnykrse pancrkatique a 6th pr6p:tri.c cornme suit: on traite dumnt 
10 heures B 35O une partie dc pancreas de porc desskhi. ct degraisse ( B  l’acetone et & 
1’8ther) par 16 parties de glycerine B 87% ; la suspension est additionnee ensuite de 5 yo- 
lumes d’eau et filtr6e2). 

Les dosages de groupes ri.ducteurs ont et6 effrctu6s d’aprhs I~il lstnetfer-hch.2rtir! .  
La solution d’amylase panerkatique ne contient. pas dc phosphatase en qiiantite 

notable; elle contient, par contre, une petite quantite de maltasc. Nous avons done 
soustrait, des pouvoirs redlucteurs constatas au cours cle nos exp6riencc.s une (( correction 
de maltase D; elle correspondait B la moitie de la scission qn’aurait subi lc nmltose form6 
a partir des polyoses s’il avait BtB  present di:s le d6hut de l’expdricnce. Cktte scission 
a Btd dtablie dans des essais spdciaux que nous renongoxis B deerire en &tail en soumettant 
dans nos conditions d’experiences une solution de maltose B 1’:tvtion de I’cvqme. 

l) Th. Posternak, Holv. 18, 1361 (1935); on y trouvcra des &tails rclatifs 
paration et  aux propriht’tis de ces phospho-polyoses. 

2 ,  Willstaetter et coll., Z. physiol. Ch. 126, 143 (1923). 

la pr6- 
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Acide hemose-monophosphoriqur. 
A) T m i t e m m t  p a r  l’cimylase seulr. 

1) 4 em3 d’une solution d’hexdosc-mono-phosphate de sodium (contenant 0,766 mgr.P 
par cm3) + 11,75 rm3 de solution-tampon 0,2-n. acetate de sodium-acide acetique de 
pH G,6+ 1.25 om3 de MpSO,. 7 H1O B 1 ”/, + 1 cm3 XaCI 0,2-n. + 2 em3 de solution d’aniy- 
lase (0.9 A.E.)l). 

2) C‘omme en I) mais en renrplapant les 4 em3 de solution de sub4rat par 4 0111~ d’eau. 
1,aissd A 1’Ptnve i 35”, preleve pour les dosages de groupes reducteurs d’apr6s TT 111- 

stuettu-Schrrdcl 2,5 cmJ ; soustrait les chiftres de l’ewai 2) deq ch ffres correspondants 
de l’rssai 1): 

Tableau 2. 

T e m p  en 
minutes 

~~~~ _____ 

0 
240 
600 

Xombre em3 I 
0.1-n. consommes 
(avec rorrection 

de maltase) 

0,250 
0,485 
0,475 

~~~~~ ~~ 

On voit que le pouvoir rbducteur primitif a presque double au 
bout de 4 heures, ce qui correspond a une scission du phospho- 
hexaose en phospho-t&raose et maltose. Par la kuite, le pouvoir 
rbducteur n’a plus augmentb. 

B) Addi t ion  dr: phosphatase. 
Au bout de 4 heures de sPjour A l’etuve, on ajoute & 15 cniB de chacun des dcux 

mdlanges precedents 1)  et  2) 10 mgr. de phosphatase2) de reins de porc (200 P.E.). On 
laisse A 1’Ctuve Q 35”. 

Les chiffres de l’essai 2) sont soustraits dr ceux de l’essai I ) .  

Tableau 3. 
~ 

Temps en 
minutrs 

~~~ ~~ 
~~ 

0 
150 
330 

1050 -- 

Kombre em3 I 0,1-n. 

par 2,5 rm3 dc liquide 
consommks P minGral 

Sans cor- 
rection 

de maltase 

0,485 
0,60 
0,705 
0,845 

~~ ~ 

-- 

Avec cor- 
rection 

de  maltase I z3?iiu?ie ~ 

I en rnm. dans 

~~ ~ 
~ ~ ~~ ~~~~~ 

0,485 1 0,oo 1 
0,60 I 0,172 
0.68 , 0,303 
0,74 0,378 

(en dqui- 
valents) 

~~~ 
~~ ~ 

~ 

0,97 
1 ,00 
0,96 

1) A.E. = Amylase-Einheit, voir Wzllstaetter et coll., loc. c i t .  
3) Nous avons constatr prealablement par des essais spBciauu que la phosphatase 

3) P M  = phosphore mineral; A G B  - augmentation des groupes reducteurs (aver 
employee est presque cxempte d’amylase. 

correction de maltase). 
59 
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Au cours de cette experience le pouvoir r4ducteur a augment4 
finalement de pres tle moitie, alors que la min6raJisation du phosphore 
Btait presque quantitative. Cela signifie yue, sous l’action simultanee 
de la phosphatase et de l’amylase, le phospho-tc%ra,ose a P t B  wind4 
en acide phosphorique mineral et en deux mol4cules de maltose. Le 
phospho-hexaose primitif se trouve alors dBcomposb en 3 molecules 
de maltose et en acide phosphorique. 

Acide tdtraose-monophosphoriyue. 
A) Trai tement  par l’amylase seule. 

1) 2 om3 de solution de tetraose-phosphate do sodium (contenant 1,112 mgr. P pal 
cm3)+5,5 em3 de solution-tampon 0,2-n. acetate de sodium-acide acetique de p~ 6,6+ 
0,5 em3 NaCl 0,2-n.+1 om3 d’eau+l em3 de solution d’amylase (0,45 A.E.). 

2) Comme en 1) mais en remplapant les 2 om3 de solution de substrat par 2 cm3 d’eau. 
Laisse B l’etuve Q 35O. 
Le pouvoir rkducteur de 2,5 em3 tle I) CliminuP de celui de 

2’5 em3 du temoin 2) est au d4but de O , , X  em3 I 0 , l - n .  Au bout de 
22 heures, il n’a pas augmente; pas deformation de phosphore mineral. 

B) Trai tement  simultand par l’amylcrse et la  phosphatase. 
1 )  4 cm3 de solution de tetraose-monophosphate de sodium (contcnant 1,112 mgr. P 

par em3) + 11 em3 de solution-tampon 0,2-n. acdtate dc. sodium-acide acktique de pH 6,6 + 
I 01113 KaC10,2-n.+ 1 cm3 MgSO,.7 H,O B 1 yo + 1 em3 suspension de phosphatase de reins 
de pore (150 P.E.)+2 em3 de solution d’amylase (0,9 A.E.). 

2) Comme en I), niais en remplapant la solution de substrat par 4 em3 tl’eau. 
Lais& A l’etuve ti 35”. Les chiffres de l’essai 2) sont soustraits dr ceux de l’cssai 1 ) .  

Tableau 4. 

Temps en 
heures 

0 
3 
7 

10 
22 

Nombre em3 I 0,l-n. 
consommes 

par 2,5 em3 de liquide 
Sans cor- I Avec cor- 

rection 1 rection 
de maltase i de maltase 

0,3h ~ 0,35 
0,44 0,44 
0,50 1 0,50 

0,72 , 0,65 

~ ~ _ _ _ _ _ _  -~ ~- 

0,5b I 0,55 

P mineral 

en mgr. dans 
2,5 em3 de 

liquide 

0,oo 
0,16!j 
0,27 1 
0,346 
0,479 

-~ ~~ 
~ ~~ 

en ”& du 
P du 

su bstrat 

0,O 
30.4 
48,7 
62,2 
86,2 

~- - ~~ 

Ici encore, la minbralisation du phosphore permet 1% scission du 
polyose sous l’action de l’amylase. 

Genhe ,  La,boratoire de Chimic organique et inorganique 
de 1’Universite. 

1 )  PM = phosphore mineral; 4 GR = augmentibtion des groupes rrducteurs (avec 
correction de maltase). 


