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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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etre enchaines les uns aux autres dans la molecule primitive.
II est excessivement probable que la formation d'amides
d'acides par reaction entre la fonction amino d'un premier
amino-acide avec la fonction carboxyle d'un second amino-
acide y joue un role preponderant:

— NH— CH
I

R

CO — NH — CH - CO —

Ce type de reaction peut conduire ä des chaines ouvertes,
resultant de la participation d'un tres grand nombre de restes

d'amino-acides, chaines dont on realise la synthese dans la
preparation des polypeptides; il peut aussi conduire ä la formation

de derives cycliques du type des diceto-piperazines qui sont
formes de deux amino-acides, etant entendu que ces cycles

pourront se faire aussi avec participation d'un nombre plus
grand d'amino-acides. La multiplicity des produits d'hydrolyse
conduit finalement ä l'idee que la molecule d'un protide elle-

meme represente un edifice a chaines, soit ouvertes, soit fermees,
de grandeurs considerables. Cette grandeur de la molecule

expliquerait les proprietes physiques de ces corps telles que le

caractere colloidal de leurs solutions.

Recemment, cependant, il y a toute une ecole qui considere
les substances naturelles de poids moleculaire eleve, telles que
les polysacharides et les matieres proteiques, comme resultant
de l'union de molecules relativement petites, dans lesquelles
se manifeste le jeu des valences ordinaires, en un edifice tres

grand, grace au jeu des affinites residuelles des petites molecules

fondamentales. Dans la chimie des matieres proteiques, cette
derniere maniere de voir est appliquee notamment a un groupe
de corps caracterise par son indifference chimique et son

insolubilite, les scleroproteines. Les savants qui partagent l'idee
de l'existence de petites molecules associees simplement par le

jeu de valences residuelles s'appuient essentiellement sur les

criteres suivants:
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L'examen aux rayons X de toute une serie de scleroproteines
a revele une structure cristalline et toutes les fois qu'on a pu
determiner les dimensions du corps elementaire, elles se sont
trouvees si petites qu'elles semblaient etre incompatibles avec
la notion d'une molecule tres grande. D'autre part, Herzog
a fait des determinations de poids moleculaire de solutions
obtenues ä partir de ces corps par traitement avec du cresol

ou de la resorcine ä des temperatures relativement basses. II
y a formation progressive d'une solution au contact de ces

dissolvants et l'etude des phenomenes de diffusion du corps
dissous a conduit ä des poids moleculaires tres petits pour
ces scleroproteines, de l'ordre de grandeur de la molecule d'une

simple dicetopiperazine.
II nous semble tout ä fait premature de tirer de pareilles

conclusions de ces constatations. L'existence d'un reseau
cristallin ä corps elementaire relativement petit n'est nullement
incompatible avec l'existence d'une molecule composee d'un
tres grand nombre d'atomes, pourvu que, dans cette molecule,
il y ait une certaine periodicite dans l'arrangement des atomes,
comme Staudinger a pu le montrer, par exemple, pour les pro-
duits de polymerisation de l'aldehyde formique. L'argument de

la desagregation de certaines scleroproteines par traitement
avec des phenols nous semble d'autre part peu concluant, car on
obtient une desagregation analogue au point de vue de l'effet
sur le poids moleculaire apparent par traitement avec des

amides d'acides.
En partant de l'idee que le groupe CO-NH joue un role

preponderant dans la constitution de la molecule proteique,
et que, d'une maniere generale, les corps possedant des fonctions
analogues presentent une solubilite reciproque, nous avons

essaye d'utiliser comme dissolvant des matieres proteiques des

amides d'acides. Nous avons choisi a cote de Tacetamide dont
Taction dissolvante sur les matieres proteiques a dejä fait Tobjet
d'une communication avec M. de Mandrot, l'uree. Le tableau
suivant resume les constatations qualitatives que nous avons
faites precisement avec quelques representants des

scleroproteines.

Les dicetopiperazines elles-memes sont parfaitement solubles
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SoLUBILITE DE SCLEROPROTEINES.

Acetamide ä 200° Ur6e ä 140°

Fibro'ine 28 % apres % heure soluble
Keratine (laine chien) soluble 1 »

» (corne boeuf) » 1 »

Elastine (bceuf). insoluble insoluble

dans ces deux dissolvants. L'inspection de ce tableau montre
qu'il n'y a aucune homogeneite dans le comportement des

scleroproteines vis-ä-vis des amides. Un examen qualitatif des

produits qui sont obtenus par cette solubilisation montre
d'autre part que cette solubilisation s'accompagne d'une
modification profonde du caractere chimique des protides
utilises. On peut done dire que dans le cas du traitement par
les amides, l'obtention d'une solution qui, d'apres des examens

cryoscopiques, contient des corps de poids moleculaire relative-
ment bas, s'explique par une modification profonde de la structure

de la molecule primitive, due probablement k une
transposition intramoleculaire. Ces resultats rendent assez probable

que dans le cas de Taction des phenols, il s'agisse d'un pheno-

mene analogue. Cette question ne pourrait du reste etre tranchee

que par Tetude chimique des produits de reaction dans le cas

des phenols, etude que M. Herzog a annoncee, et qui naturelle-

ment, lui est reservee.
II est en tout cas assez curieux de remarquer que la fibrome

qui se dissout integralement par da resorcine a 120° so montre
si resistante ä Taction de Tacetamide k 200°, puisque la perte
de poids au bout d'une demi-heure de chauffe n'a atteint que
28 %, tandis qu'ello se dissout facilement dans de l'uree ä 140°.

Si la solubilisation dans la resorcine reposait sur une simple
dissociation de molecules simples, associees, on comprendrait
mal que cc phenomene n'eüt pas lieu ä une temperature plus
elevee avec une amide, telle que Tacetamide, car l'uree, d'autre

part, provoque une solubilisation rapide k une temperature
beaucoup plus basse.

Laboratoire de Chimie organique de l'Univeasite, Geneve.

1 Solution avec decomposition partielle: degagement d'am-
moniaque, brunissement.
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