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hypothetique. Nous avons eu tardivement connaissance des

travaux de Charles Henry et surtout de Vies, qui prouva que
chez l'oursin, la cellule est chargee (—) la cellule $, (+);
de la fecondation resulte une neutralisation; il ne s'agit done

pas d'hypothese mais de faits demontres. Tout ce que l'on
peut dire e'est que le role de la charge electrique dans la
determination du sexe n'est pas demontre.

Le premier auteur qui a parle de cette question est Kuckuck
(1905) et non Charles Henry comme l'indique Genevois (1926).

D'autre part, le travail initial de Russo, n'est pas celui de

1909, comme nous l'avions indique, mais de 1907. (Metodi
adoperati per aumentare artificialamente la produzione dei
sesso feminile dei Conigli. Rend. Cont. R. Acad. Line., 1907,
vol. 16).

Stance du 21 fevrier 1929.

E. Cherbuliez et P. Plattner. — Sur un nouveau procede de

separation des amino-acides sous forme de leurs ethers acetyles.

L'etude des produits d'hydrolyse des matieres proteiques a

montre que l'hydrolyse conduisait essentiellement ä la formation
d'acides a-amines. Les methodes generales de separation de ces

amino-acides les uns des autres, utilises jusqu'ä present, ont
l'inconvenient d'etre tres laborieuses et de ne permettre une

separation qu'avec de grandes pertes qui, tres souvent,
atteignent la moitie de la substance mise en ceuvre. Ces

difficulty sont dues au fait que les amino-acides, generalement tres
solubles dans 1'eau, ne se laissent pas separer par cristallisation
de ce dissolvant. lis sont, d'autre part, non volatiles et peu
solubles dans les dissolvants organiques. On peut tourner cette

difficulte, comme l'a fait E. Fischer dans sa methode devenue

classique, en transformant les amino-acides amphoteriques
en bases par etherification de la fonction carboxyle. Ces bases

sont solubles dans les dissolvants organiques et distillables,
mais grace ä la presence d'une fonction amino libre, elles sont

susceptibles de subir des reactions de condensation, surtout aux



24 SEANCE DU 21 FEVRIER 1929

temperatures auxquelles il est necessaire de travailler pour leur
fractionnement par distillation:

2 R — CH — COOC2H. /CHR CO>^
| ^ NH NH
NH* \co-chr/

Pour se mettre ä l'abri de cette possibility de condensation,

qui est en grande partie responsable des pertes elevees du

procede de Fischer, nous avons etudie le probleme de la
transformation des amino-acides en leurs ethers acetyles; ces derniers

ne renferment plus de fonction amino libre et sont partant
beaucoup plus stables. L'etude des principaux representants des

amino-acides a montre que cette reaction s'effectuait avec
d'excellents rendements en deux operations successives, effec-

tuees assez aisement selon le schema suivant:

C, H, OH, HCl
R — CH NH, — COOH 5 2—>- R — CH (NH3 CI) - COOC2H5

(CH. CO), O, Na OCO CH
2 3- '* *2 R — CH (NH CO CH3) — COO C2 H5

On obtient par ce procede des ethers acetyles dans lesquels
toutes les fonctions carboxyle sont etherifiees tandis que
les fonctions amino primaires et secondaires, les fonctions

hydroxyle et sulfhydryle sont acetylees.
Tous les representants des amino-acides examines, possedant

une seule fonction basique, sont transformes ainsi en des derives

qui, sans exception, se sont montres assez stables pour pouvoir
etre distilles sans aucune decomposition dans le vide, comme le

montre le tableau (p. 25) de leurs points d'ebullition.
Les acides diamines (arginine, lysine, histidine) et la cystine,

par contre, n'ont pas donne naissance ä des produits distillables.
Au point de vue de l'application de ce procede ä l'etude des

produits d'hydrolyse des protides, ce n'est pas la un inconvenient
considerable, puisqu'on possede dejä un excellent procede

permettant de separer ce groupe de substances de tous les

autres (par precipitation ä l'acide phosphotungstique) et que
l'on peut encore separer ces corps les uns des autres par des

methodes appropriees.
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Ethers acetyls de Points d'ebullition
Glycocolle 106° (2mm)

Alanine 96°
120° (3mm)

Leucine 100°
114° (2mm)

Acide aspartique 124° (2mm)

Acide glutamique 142° (2mm)

Phenyl-alanine 156° (2mm)

Tyrosine 184° (2mm)

Proline 110° (2mm)

Oxy-proline 142° (2mm)

Cysteine 150° (3mm)

En. etudiant l'application de notre procede aux produits
d'hydrolyse de differentes matieres proteiques, nous sommes
arrives a la marche generale suivante des operations:

1. Hydrolyse par l'acide chlorhydrique ou sulfurique ä

l'ebullition comme d'habitude; elimination de l'ammoniaque,
des bases bexoniques et de la cystine par des procedes connus;
concentration de la solution aqueuse acide renfermant tous
les autres produits.

2. Etherification de cette solution par l'alcool chlorhydrique
(operation repetee pour en augmenter le rendement).

3. Acetylation du sirop obtenu par concentration de la solution

des chlorhydrates des ethers par traitement avec de

l'anhydride acetique et de l'acetate de sodium en exces;
elimination de l'exces d'anhydride acetique et de l'acide acetique
forme dans le vide au bain-marie; reprise au chloroforme qui
separe tous les produits organiques du chlorure de sodium,
forme au cours de l'acetylation, et de l'acetate de sodium en

exces; concentration de la solution chloroformee; precipitation
par 1'ether qui maintient en solution les ethers acetyles et qui
precipite les amino-acides qui n'ont pas subi integralement le

cycle des reactions et des resines.
On peut ameliorer beaucoup le rendement des operations en

soumettant la partie insoluble dans 1'ether ä une nouvelle
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etherification par de l'alcool chlorhydrique et une nouvelle

acetylation. On retrouve ainsi sous forme d'ethers acetyles la

presque totalite de l'azote qui restait apres l'elimination de

l'ammoniaque, des bases hexoniques et de la cystine, comme

l'ont montre des experiences faites avec, la serumalbumine et la

fibroine.
Les produits solubles dans 1'ether sont de leur cote distillables

sans decomposition; la stabilite des ethers acetyles permet de

repeter le fractionnement un tres grand nombre de fois, et on

pourra ainsi realiser, avec des pertes beaucoup plus faibles

par une serie d'operations d'execution facile, une separation
assez complete des amino-acides mono-amines les uns des

autres. Comme les points d'ebullition de quelques-uns de ces

ethers sont presque identiques (le derive de l'oxy-proline, par
exemple, presente a peu pres le meme point d'ebullition que
celui de l'acide glutamique), il va de soi que la separation ne

saurait etre integrale. Pour achever la separation des diffe-
rentes fractions obtenues, on peut proceder, soit par une

saponification partielle en milieu alcalin, qui conduit aux
acides amines acetyles, cristallisant generalement bien, soit

par une saponification complete en milieu acide qui permet
d'obtenir les aminoacides libres eux-memes.

On pourra separer alors et caracteriser ces derniers par des

precedes de precipitations fractionnees auxquelles on a toujours
ete oblige d'avoir recours en dernier lieu jusqu'ä present. L'appli-
cation de ces precedes sera d'autant plus aisee qu'il s'agira alors
de melanges ne renfermant qu'un tres petit nombre de cons-
tituants.

Laboratoire de Chimie organique de VUniversite, Geneve.

E. Cherbuliez et S. Arie!. — Sur un nouveau procede de

desagregation des protides et le probleme de la grandeur des

molecules des scleroproteines.

La constatation que les matieres proteiques fournissent

par hydrolyse pour ainsi dire uniquement des acides a-amines

pose immediatement le probleme de savoir comment les restes
des amino-acides qui prennent naissance par hydrolyse peuvent
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