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Mit 3 cm3 H,O verdunnt und 7mal mit je 20 cm3 Chloroform ausgeschiittelt, wobei jeder 
Auszug 5 cm3 H,O passierte. Trocknen uber Na,SO, und Eindarnpfen gab 50,4 mg weissen 
Schaum, der aus Aceton-Ather 40 mg reines Auagangsmaterid vom Smp. 272O lieferte. 

Die Mikroanalysen wurden teilweise im Mikrolabor. der Organ.-chem. Anstalt, 
Basel (Leitung E. Thommen) (OAB), teilweise bei Frau Dr. M .  Soboth und Herrn Dr. 
E.  Wiesenberger, Graz (S. W.) ausgefiihrt. Die Ultraviolett -Absorptionsspektren wurden 
Ton Herrn P.  ZoZZer mit einem Beckman- Quarz-Spektrophotometer Model1 DU in alkoho- 
lischer Losung aufgenommen. 

Zusammenfassung .  
Extraktion der Wurzeln und Stengel von Strophanthus gracilis 

K.  Sch. et Pax gab in etwa 0,7 % Ausbeute ein rohes Glykosidgemisch, 
das nach Hydrolyse mit Strophanthobiase zu etwa 1/5 ather- und chlo- 
roformlosliche Produkte lieferte. Aus diesen liessen sich, teilweise nach 
Acetylierung, 9 kristalligierte Stoffe in kleinen Mengen isolieren. Drei 
davon konnten als Strophanthidin, Strophanthidol und Emicymarin 
identifiziert werden. Letzteres wurde in grosster Menge erhalten. Die 
anderen 6 Kristallisate, deren Einheitlichkeit nicht durchwegs sicher 
ist, stellen digitaloide Glykoside, oder Acetylderivate von solchen dar. 
Sie wurden vorlaufig als Substanz AA 53, Substanz AA 56, Substanz 
A A  57, Substanz AA 55, Krjstallisat AA 59 und Acetat A A  64 bezeichnet. 

Pharmazeutische Anstalt und Organisch-chemische Anstalt 
der Universitiit Basel. 

157. Etude polarographique des d6rivCs nitrCs de I’albumine, 
de la tyrosine et de la ph6nylalanine 

par D. Monnier et Y. Rusconi. 
(17 V 51) 

A. Albumine. 
L’dtude polarographique des albumines ne prksente, dans l’ktat 

aetuel des recherches, que peu d’intkrbt par le fait que la rkduction 
si elle a lieu, se produit soit au voisinage de celle des ions alcalins, 
soit h un potentiel plus ndgatif encore. Or, toutes les albumines ren- 
ferment, si elles n’ont pas dtd spdcialement purifibes, des quantitds 
appreciables de sodium et de potassium. I1 est, par contre, facile de 
nitrer l’albumine. Cette rdaction, effectude dans des conditions bien 
ddtermin&es, donne naissance B des composBs aisdment rdductibles au 
polarographe. Les vagues obtenues sont bien dessindes, parfaitement 
reproductibles, et la hauteur des sauts est proportionnelle B la con- 
centration en albumine. Lors de la reduction des derives nitrds or- 
ganiques, l’ion hydrogene participe a la reaction, c’est pourquoi tous 
nos essais ont dtd effectuds en milieux tamponnds. 
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1298 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

L’appareil utilisB est un #urgent, moditle XXI. 
Des Btudes syst16matiques ont B t B  entreprises. Nous avons fait 

varier successivement le pH, le temps de nitration, la concentration 
d’albumine et les conditions de nitration. La substance utilisbe est 
une albumine de sang Schering-KahZbaum. 

1. Polarographie de l’albumine nitrke, a divers pH.  
La concentration de l’albumine ct  les conditions de nitration ont itti: msintenues 

constantes. 
Conditions de nitration. Apres divers essais, nous nous sommes arr6t6s au mode ope- 

ratoire qui suit: 
A 0,5 g d’albuniine, on ajoute un melange de 8 cm3 d‘acide sulfurique et 5 cm3 

d‘acide nitrique concentrbs. On porte le tout au b. m. pendant 90 min. (ce temps a 8tB 
port6 L 180 min. au cours des essais ulterieurs), puis on laisse refroidir. On ajoute 30 em3 
d’eau bidistill6e, on refroidit L nouveau et  on effectue une extraction L 1’6ther 4 L 5 fois, 
jusqu’h ce que ce dernier ne se colore plus en jaune. Cette operation necessite u n  volume 
total d‘hther de 75 em3 environ. On bvapore l’bther e t  on reprend le residu par 10 em3 
d’alcool bthylique pur, puis on ajoute encore 10 3~ 20 em3 d’eau et  on neutralise par de la 
potasse concentrbe (tournesol). Le volume est complete L 50 cm3 par addition d‘eau bidi- 
stillke. 4 cm3 de cette solution sont introduits dans un ballon jaugi: de 20 01113, auxqueb on 
ajoute 4 cm3 de tampon, e t  on complete au trait de jauge. La liqueur obtenue est polaro- 
graphihe apres passage pendant 10 min. d’un courant d’hydrogene ou d‘azote (pour chasser 
l’oxyg8ne). La concentration de l’albumine est de 2 g/l. Lcs valeurs obtenues sont portees 
dans le tableau I. 

Tableau I. 

0,56 
0,57 
0,64 
0,67 
0,70 
0,69 
0,66 
0,65 

7,4 

12,2 
13,O 
12,2 

. 12,3 
12,8 
11,l 
793 
7 8  

Solutions tampons utilisees 
cm3 PO,Na,,H 0,2-m. 1 cm3 ac. citrique 0,l-m. 

I E& volt 1 pa 

0,4 
4,R4 
7,71 

10,3 
12,63 
16,47 
18,17 
19,45 

19,6 
15,o(i 
12,29 
927 
7,37 
3,53 
1,83 
0,65 

Toutes les valeurs de Ey, donnees dans ce travail, sont rapportees A la surface mer- 
cure-solution. 

On constate que pour les pH peu blevhs, le courant de diffusion est constant. Les 
variations observbes proviennent sans doute du fait que la nitration, dans les conditions 
oh nous avons travaill6, n’est pas terminee (v. tableau ci-dessus). A partir du p H  6, on 
observe une brusque diminution du courant de diffusion. Ce dernier se stabilise L un p H  
compris entre 7 et  5. 

Des constatations identiques ont 6th faites par Pearsonl) avec les derives nitrBs du 
benzene et  du toluene. Ce phenomene montre que la reduction polarographique des derives 
nit& organiques est differente selon qu’on opere enmilieu acide ou basique. Dans lepremier 
cas, la reduction conduit L la formation de derives hydroxylaminh, dans le second cas, 
on obtient probablement des composCs polyaminbs. 

Dans les conditions de notre travail, les polarogrammes ne presentent pas de maximum. 
l) SOC. 44, 683 (1947). 

~ _ _ _ _ _  
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Tempsenmin.. . 1 40 1 45 1 75 1 90 

Crt. diff. en pa. . I 20 1 18,5 1 14,9 I 13,8 t 135 1 150 I 600 

12,8/ 12,5( 12,4 

3. Etude polarographique de l’albumine, nitre’e en fonction de la concen- 
tration en alburnine (courbe d’balonnage). 

Lea essais ont ktb effectubs, les uns au pH 5, les autres au pH 6, dans les conditions 
indiqukes plus haut (v. p. 1298); temps de nitration 180 min. Les rbultats sont port& dans 
le tableau I11 et sur la figure 1, courbe 111. 

Tableau 111. 

Sbumine 
g/l -_ 

0,16 
0,50 
0,80 
l,oo 
1,20 
1,50 
l ,60 
2,oo 
2,40 
2,50 
3,60 
7,20 
8,OO -- 

0,65 
0,35 
- 

- 

- 
0,37 
0,31 

0,31 
0,32 
0,30 
0,26 

- 

- 

2. Etude polarographique de l’albumine nitre’e en fonction du temps de 
nitration. 

Avant d’ktablir une courbe d’ktalonnage de l’albumine nitrde, 
il est nkcessaire de connaitre le temps aprks lequel la nitration peut 
&re considkrBe comme terminbe, dans les conditions indiqukes a la 
p. 1298. Nous effectuons done les polarogranimes a p r h  divers temps 
de nitration, en prockdant comme il a Btk indiquB plus haut. 

La concentration constante de l’albumine est de 2 g/l. Nous avons fait des essais au 
pH 5. Les valeurs obtenues figurent au tableau 11. 

‘P..Ll...... 11 

A p e s  150 min., la nitration est pratiquement terminee et le courant de diffusion est 
constant e t  reproductible. Les valeurs donnkes dans ce tableau montrent que dans les 
premieres minutes, le courant de diffusion croit rapidement avec le temps de nitration puis, 
apres un certain temps, ce courant diminue et  tend vers une valeur constante. Tout se passe 
comme si un des derives form& etait dktruit par suite d’une nitration trop knergique. On 
sait, en effet, que la tyrosine, par exemple, donne, aprhs une nitration trop bnergique, un 
courant de diffusion beaucoup trop petit, ne correspondant pas du tout B la concentration. 

Pour toutes les nitrations ultkrieures, nous fixons le temps de nitration 8. 180 min. 

3. Etude polarographique de l’albumine, nitre’e en fonction de la concen- 
tration en alburnine (courbe d’balonnage). 

Lea essais ont Btk effectuks, les uns au pH 5, les autres au pH 6 ,  dans les conditions 
indiqukes plus haut (v. p. 1298); temps de nitration 180 min. Les rbultats sont port& dans 
le tableau I11 et  sur la figure 1, courbe 111. 
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Remarques. Les courbes obtenues au p H  5 et au pH 6 sont identiques, ainsi que le 
laissaient prkvoir les valeurs donnees b la page 1298, dans le tableau I. Pour des concentra- 
tions en albumine ne dhpassant pas 5 g/l, le courant de diffusion est proportionnel It la quan- 
tit6 d’albumine nitr6e. Un dosage de I’albumine par ce procede donne une erreur de 2 It 5% 
environ pour des concentrations allant jusqu’h 5 g/l. 

K est la constante du courant de diffusion, dans laquelle c est exprime en g/l. 

4. Determination de n et etude de la courbe polarographique. 

a)  Par  la formule d’llkovic: n = id/605.D1/z.m2/3.t1Icr.C, dans 
laquelle id est le courant de diffusion limite (en p a ) ;  D, le coeffi- 
cient de diffusion en cm2.see-l; m, la masse de mercure qui s’kcoule 
du capillaire en mg-sec.-l; t ,  le temps de goutte en seconde; n, lo 
nombre d’dectrons participant A la reduction; C, la concentration 
exprimbe en mol./litre. 

Nous avons caleulk n sur la courbe 2, dont les caractkristiques 
sont donnkes A la p. 1301. 

m et t ont Btk ddterminhs au potentiel Eliz de la courbe. Le coeffi- 
cient de diffusion n’est pas connu et nous devons faire une hypothbse, 
toute gratuite du reste, celle de supposer que l’albumine est suffi- 
samment dkcomposke pour que l’on puisse prendre le coefficient de 
diffusion de l’acide picrique (D = 7 ,7 .10 -6  cm2. sec.-l). 

Enfin, il n’est pas possible d’exprimer la concentration en mol./l 
car nous ignorons tout du poids molkculaire de la substance aprBs la 
nitration. Nous l’exprimorons donc en g/l. 

m = 1,73 mg.sec.-l t = 4,32 see. 
id = 12,3 pa 

Dans ces conditions n.D1/2 = 0,0055, et n = 1,98. 
Cette valeur n’a, bien entendu, aucune signification en elle-meme, 

mais elle pourra pourtant &re utilisee lors de I’ktude polarographique 
systematique des derives nitres des diverses proteines. 

D = 7,7 cm.sec.-l 
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b) Par Z’expressian E = f(i). La valeur de n peut &re determinee 
au moyen de I’expression : 

E = E k - L l o g A ,  0 059 
n Id-1 

dans laquelle id est le courant limite de diffusion; i, le courant de 
diffusion au potentiel E. 

Pour que la valeur trouvee au potentiel corresponde au nombre 
d’dlectrons qui participent A, la rdaction sur l’dlectrode, il faut que 
celle-ci soit reversible. Pourtant, si en divers points de la courbe 
polarographique, on trouve une m6me valeur de n, on peut supposer 
que l’on est en presence d’une reaction de reduction simple. Cette 
valeur peut Atre aussi caracteristique pour un type determine de 
protkine. Nous avons calcult! n pour quelques courbes caractkristiques 
obtenues au cows de nos esssis. 

Courbe 1. Concentration en albumine 2 g/l. 

Temps de nitration: 45 min. 
L’oxyghe n’a pas B t B  BliminB. 

pH = 5 E) = 0,61 v id = 18,7 pa 

Tableau IV. 7 
0,43 

Courbe 2 .  
Concentration en albumine 2 g/l. 
Temps de nitration 515 min. 
pH = 5 E& = 0,64v id = 12,3 pa 

Tableau V. 

0,46 I 0,52 I 0.58 1 0,60 1 0,71 1 0,77 

Courbe 3. Cette courbe est une de celles qui ont servi B 6tablir la droite d’6talonnage. 
Elle est prise dans les conditions correspondant aux resultats les meilleurs. En lieu et 
place du tableau nous donnons la droite correspondante, en portant sur les ordonndes 
log (i/id - i) et sur les abscisses, les potentiels (fig. 2). 

Concentration en albumine 2,4 g/l. 
Temps de nitration 180 min. 
pH = 5 Eg = 0,68 v id = 14,6 pa 

La riraction it la cathode n’est pas rhersible, ainsi que le prouvent les valeurs trou- 
vees pour n. Elles ne correspondent donc pas aux nombres d’6lectrons Bchangbs. I1 est 
nbanmoins interessant de constater que sur lea diverses parties des courbes BtudiBes, n reste 
constant. Nous sommes donc probablement en presence d’une reaction simple. 
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Sur la figure 2 sont aussi porties les valeurs trouvees pour la tyrosine e t  la phhngl- 
alanine. 

L 44 lp 4b“ 17 u 
Fig. 2. 

5. Etude d’albumines de diverses origines. 
Nous avons effectui: la nitration de deux autres albumines de ssng, l’une rouge 

(technique), provenant de la maison Merck, e t  l’autre dite atomiske, ayant l’aspect d‘une 
poudre blanche tr&s fine. La nitration et  les diverses operations ont kt6 conduitcs selon la 
mkthode indiquee A la page 1298. Les valeurs obtenues sont tr&s semblables A celles de 
l’albumine de la maison Schering-Kahlbaum. En particulier, la forme de la courbe est iden- 
tique, les valeurs de n tr&s semblables. On observe de leg&res variations sur les valeurs de i 
en fonction de la concentration. Elles proviennent sans doute de la diffirence de purete 
des diverses albumines utilisies. 

Albumine rouge. 
id = 1 li,3 pa Conc. = 2 g/l E i  = 0,66 v gH 5 

Albumine atomise’e. 
id = 13,7 pa Conc. = 2 g/l Ep = 0,66 v pH 5 

-2 

0,7 I 1,15 1 2,3 1 9,3 )10,9 )12,65 /13,3 

I n 1 0,3121 0,3081 0,2941 0,3191 0,3471 0,4001 0,4501 

Voir aussi fig. 2. 
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6.  Conside’rations {je’ne’rales. 

Dans ce travail, seuls le ou les dkrivds nitres de l’albumine so- 
lubles dans 1’6ther ont Bt6 Btudiks. Or, aprhs extraction B l’kther, 
l’eau garde une coloration jaune. Elle renferme done un compos6, 
derive nitre probablement, que nous avons cherehd a dkceler au po- 
larographe. Une etude directe de la solution aqueuse n’est pas possible 
car elle renferme de tr&s grandes quantitks de nitrate et de sulfate de 
potassium apres neutralisation du melange sulfo-nitrique avec la 
potasse. Comme le composd nitre Btudie est trhs soluble dans l’eau, 
nous avons &vapor6 une partie de celle-ci. Unc grande quantite des sels 
potassiques ont ainsi prbcipitd. 11s ont 6th &mines par centrifugation. 
Le polarogramme effectuk sur cette solution fortement coloree en 
jaune ne donne que des sauts peu importants et non reproduetibles. 

Le fait que nous trouvons des courbes polarographiques tres 
simples pour les solutions BthBrBes, avec des valeurs de n constantes, 
semble prouver que la nitration de l’albumine dans les conditions de 
notre travail ne donne naissance qu’h un nombre tres restreint de 
composes nitres et que ceux-ci ne renferment qu’un ou deux groupes 
nitro. L’etude polarographique de l’albumine nitree presente un reel 
intkrkt. En effet, il doit &re possible de doser par cette mBthode un 
certain nombre de constituants de ces proteines, bien que la plupart 
des eomposBs nitres organiques donnent des sauts dont les valeurs deE1/, 
sont souvent trhs rapprochkes. Une nitration fractionnee, par exemple, 
doit augmenter la sklectivite de la methode. Ainsi, on peut nitrer la 
tyrosine avec l’acide nitrique dilue alors que la phenylalanine ne suhit 
aucune transformation dans ces conditions. Pour nitrer ce composB, 
il faut un melange sulfo-nitrique. I1 est aussi possible d’hliminer la 
tyrosine d’un melange par une oxydation au permanganate en milieu 
sulfurique, conditions dans lesquelles la phenylalanine n’entre pas 
en reaction. Enfin, par le jeu des pH des solutions de base, par l’ad- 
dition des reactifs approprids, on pourra probablement Btablir une 
mkthode selective et rapide d’estimation de certains constituants de 
diverses protkinee. Des travaux sont en cours B ce sujet. Pour faciliter 
ce travail, nous avons entrepris 1’8tude de deux constituants impor- 
tants de l’albumine: la tyrosine et la phhylalanine. 

B. Etude de la tyrosine. 
La tyrosine se nitre fatdement en milieu acide nitrique dilu6. Dans 

des conditions plus Bnergiques, en milieu sulfo-nitrique par exemple, on 
observe une destruction importante de la tyrosine, qui se traduit au 
polarogramme par une diminution de la hauteur des sauts et par le fait 
que les resultats ne sont plus reproductibles. Aprhs une serie d’essais, 
nous nous sommes arr6t6s aux conditions suivantes, en ce qui concerne 
la nitration, qui correspondent B celles prdconiskes par L. Genevoz’sl) : 

l) Ann. Chim. Anal. 29, 103 (1947). 
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On fait rbagir sur la t,yrosinc 20 cm3 d’acide nitrique 4-n. Le mblsnge est port6 B 55O 
pendant 2 h. On effectue alors l’extraction B l’bther. D&s cet instant, on procBde comme 
pour l’albumine e t  les polarogrammes sont btablis dans les mbmes conditions. Toutes les 
mesures ont 6t6 faites au plI 5 .  Lss rbsultats de la courbe d’btalonnage sont port& dans le 
tableau VI (voir aussi fig. 1 ,  page 1300). 

Tableau VI. 

n 

Concentration g/l/ 0,1 1 0,2 1 0,25 1 0,3 

5,54.10-4 1 l,11.10-3 I 1,38.10-3 I 1,66.10-3 

5 I 9,7 1 12,3 I 14,l I I id (pa) (,-!?%-I c.m2/3.t1/6 4,9 I 4,73 1 4,82 1 4,55 
- 

I1 y a donc possibilitb de doser la tyrosine par polarographie avec une prbcision de 2 a 5%. 
Calcul de 12. Les valeurs de n se ca,lculent d’aprks les formules 

d6jIt cit6es pour l’albumine (p. 1300). Dans le cas de la tyrosine, il 
est possible d’obtenir des valeurs rbelles de n car on peut exprimer la 
concentration en mol./l. Reste l’erreur que l’on fait sur le coefficient de 
diffusion qui n’est pas connu pour ce compos6. Nous prendrons celui 
de l’acide picrique. 

1. Par la formule d’IZkovic: 

Pour les divers polarogrammes ayant semi It 1’6tablissement de 
m = 1,73 mg.sec.-l; t = 4,32 sec.; D = 7,7-10-6 cm2.sec.-l 

la courbe d’btalonnage, nous trouvons les valeurs suivantes : 

2,9 1 2,84 I 2,88 

E I 0,40 I 0,42 I 0,46 1 0,51 l- i I 0,25 I 0,45 1 1,45 1 3,4 

b) id = 14,l pa Conc. = 0,3 g/1 Et = 0,57 v 

0,62 1 0,64 

9,0 (1O,3 

I n 1 0,57 I 0,55 I 0,47 I 0,42 1 0,36 I 0,43 

Voir aussi fig. 2. 

Le coefficient de diffusion D de la tyrosine est probablement 
plus faible que celui de l’acide picrique. Les valeurs de n seraient done 
supdrieures It celles que nous donnons. 

2. Par Z’expression E = f(i). Nous avons fait le calcul pour deux 
courbes polarographiques : 



Conc.mol./l.lOQ 

n. . . . . . . 
1,81 3,03 3,63 4,23 6,06 9,07 

4 3,6 3,6 1 3,7 3,5 335  
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Bien que n ne reprksente pas le nombre d’klectrons Bchangks a 
la cathode, la valeur relativement constante de cette expression prouve 
la encore que noug sommes en pr6sence d’une reaction simple. Toutes 
les courbes obtenues, tant pour l’albumine que pour la tyrosine, ne 
presentent qu’un seul saut. Elles sont plus r6gulibres que celles ob- 
tenues par Pearsorz (loc. cit.) pour les derives nitr6s du benzene et du 
toluene. 

C. Etude de la ph6nylalanine. 

La phdnylalanine rksiste mieux B la nitration que l’albumine et 
que la tyrosine. Les vagues sont remarquablement bien dessinees 
(v. p. 1307 fig. 3) et le courant residuel, souvent si g6nant en polaro- 
graphie organique, est tr&s faible, ce qui permet une mesure tres pre- 
cise des hauteurs. Nous avons Btudie ce ph6nomene en fonction du 
temps d’une part, en modifiant d’autre part les conditions de nitra- 
tion. Lorsqu’on fait agir de I’acide sulfurique concentre puis de l’acide 
nitrique concentr6, les rksultats ne sont pas satisfaisants, m&me apres 
plusieurs heures. Le m6lange sulfo-nitrique, tel qu’il a 6t6 utilis6 pour 
l’albumine, donne des valeurs peu pres reproductibles aprbs 320 min. 
de nitration. Les resultats les meilleurs ont Bt6 obtenus avec un mk- 
lange de nitrate de potassium et d’acide sulfurique concentr6. 

Mode opdratoire. La nitration par melange sulfo-nitrique s’effectue comme pour Val- 
bumine. Avec le melange nitrate de potassium-acide sulfurique, nous avons procede comme 
suit: 2 g de nitrate de potassium sont melanges avec un poids determine de ph6nylalanine. 
On ajoute 8 cm3 d’acide sulfurique concentr6. D&s cet instant, on procede comme il a 6t6 
dit pour l‘albumine, avec un temps de nitration de 320 minutes. 

Courbe d’ktalonnage de la phthylalunine. 
Conditions de nitration: nitrate de potassium -acide sulfurique concentre ; temps de 

nitration: 320 minutes; pH = 5. 

Conc.g/l . . . . 0,03 1 0,05 I 0,06 I 0,07 I 0,lO I 0,14 I 0,15 I 0,3 

Conc.m~l./l.lO-~ 1 1,81 1 3,03 I 3,63 1 4,23 I 6,04 1 8,46 1 9,07 1 1,s 
i ( a )  . . . . . . 3,45 1 5, l  1 6,1 1 7,5 1 9,90 (13,4 I 15,l 129,5 

K .  . . . . . . )11,3 110 110 )1O,3 I 9,7O I 9,50 1 9,90 I 9,90 

Ces valeurs sont reportees sur le graphique de la page 1302. 
Calcul de n. 
1. Par la formule d’Ilkovic. Les constantes sont : 

Nous trouvons les valeurs suivantes, pour les diverses courbes 
m = 1,73 mg.sec.-l t = 4,32 sec. Dacidepicrique = 7,7.10-s cm2.sec.-l 

ayant servi st l’dtalonnage : 

La valeur choisie pour D est probablement trop forte. 
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En comparant ces valeurs & celles obtenues pour la tyrosine, on 
constate que le rapport des electrons Bchanges sup la cathode est de 
2/3 environ. La reduction est done plus poussee pour la phenylala- 
nine. I1 n’est pas impossible, Btant donnee l’incertitude qui subsiste 
sur la valeur du coefficient de diffusion, que les valeurs de n soient 
respectivement 4 et 6, valeurs trouvBes par Pearsom (loc. cit.) pour 
un grand nombre de derives nitres aromatiques. 

2. Par l’expression E = f( i). Nous avons fait le calcul de n en 
divers points de deux courbes. 

Courbe 1. 
Eh = 0,66 v Conc. = 0,07 g/I id = 7 3  pa 

Courbe 2. rl 3 3  111,6 128$ (33,5 153,O 1Y6,6 1120 (142 (L4’i n 1 0,368 1 0,322 I 0,268 1 0,294 1 0,384 1 0,370 I 0,370 1 0,425 1 0,525 

Eg = 0,70 v Conc. 0,15 g/l 

F: 10,44 1 0,50 0,56 1 0,60 10,66 1 0,74 1 030 1 0,86 1 0,89 

id = 15 p a  

-- 
Les valeurs trouv6es ne sont pas aussi constantes que celles des 

composes prkcedents. La courbe prdsente une moins grande regularite, 
et on pout estimer qu’il y a deux pentes caractdristiques. 

Pour completer 1’6tude des diverses courbes polarographiques, 
nous avons determine n au point El/, pour les trois composes, par la 
formule de la tangente: 

n de l’albumine = 0’30, n de la tyrosine = 0,50, n de la phenylalanine 
= 0,31. Ce sont des valeurs moyennes. 

Nous rappelons que dans ce travail tous les potentiels sont 
donnes par rapport B la surface de mercure dans la cuve (anode). I1 
ne nous a pas Btd possible, en utilisant l’eleetrode de calomel, d’ob- 
tenir des courbes reproductibles. Do plus, elles sont ma1 dessinees et 
ne permettent pas des mesures precises de la hauteur des sauts. 

Nous donnons, dans cette publication, les premiers rksultats d’une 
etude systhmatique que nous allons poursuivre, sur les proteines 
et leurs constituants, en faisant varier la denaturation et les condi- 
tions de nitration. 

Pour le moment, nous constatons que la phenylalanine est plus 
difficile & nitrer que l’albumine et la tyrosine. Cette dernibre se nitre 
deja avec de l’acide nitrique diluB (4-n.). Par contre, la rhduction de la 
phhylalanine est pIus compl&te que celle de la tyrosine, ainsi que 
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l’indiquent les valeurs de n donndes par la formule d’IZkozlic. I1 ne 
nous est pas encore possible de dire d’une fapon certaine quel consti- 
tuant de l’albumine subit la nitrat’ion. I1 semble pourtant que les 
courbes de l’albumine se rapprochent plus de la phdnylalanine que 
celles de la tyrosine (fig. 3)’ en particulier en ce qui concerne la tan- 
gente au point mais ce ne sont que des indices, d’autres essais 
seront ndccssaires pour rdpondre k cette question. D’autant plus que 
dans le cas de la phhnylalanine, la courbe obtenue permet de supposer 
que nous somrnes en presence d’une r4duction en plusieurs temps. Les 
courbes des deux autres composds Btudies sont plus simples. 

Fig. 3. 
I Albumine 2 g/1 
I1 Tyrosine 0,2 g/l 

111 Phhnylalanine 0,1 g/1 

R I ~ S U M ~ .  

Nous avons entrepris 1’8tude des derives nitres solubles dans 
t’ether, provenant de la nitration de l’albumine du sang, de la tyrosine 
et de la phknylalanine. Nous avons fait varier le pH et la concentration. 
Les meflleures conditions de nitration ont dtd recherchees. Les courbes 
obtenues au polarographe presentent une reproduetibilitd remarquable, 
elles ne donnent pratiquement qu’une senle vague, bien dessinde, dont 
la hauteur est proportionnelle k la concentration. Les courbes d’dtalon- 
nage ont Btd 6tablies pour l’albumine, la tyrosine et la phdnylalanine. 
Les valeurs de n ont 6 th  ddtermides par 3 methodes. I1 est possible 
de doser ces composes isolement avec une precision de 2 Q 5 yo. 

Les conditions de nitration trBs differentes de l’albumine, de la 
tyrosine et de la phdnylalanine, laissent supposer qu’il sera possible 
de donner une certaine selectivitd au prochdd de dosage deerit. 

Laboratoire de Chimie Analytique et de Microchimie, 
Universitd, GenBve. 




