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U', pour un circuit decrit autour de la frontiere de S', comme
M. Vasilesco et moi-meme l'avons montre.

On peut done formuler la proposition suivante:
La fonction periode du potentiel cree par une portion de sphere

homogene n'est autre que la fonction vers laquelle tend le potentiel

prolonge, lorsque la portion envisagee tend vers zero.

La meme propriete subsiste pour toute portion d'une surface

analytique chargee Wune densite analytique.

En seance administrative, MM. Marcel Minod et Marcel

Grosjean ont ete nommes membres ordinaires.

Seance du 17 novembre 1932.

Ernst-A.-H. Friedheim. — Sur deux ferments respiratoires
accessoires d'origine animate.

J'ai pu montrer ici-meme que certains pigments bacteriens

ont la fonction de ferments accessoires de la respiration. La
question se posait s'il s'agissait d'un fait isole ou bien d'un
phenomene d'une signification biologique plus generale, c'est-ä-
dire si dans d'autres classes d'etre vivants il existait des

pigments de fonction analogue.

Ayant eu l'occasion de travailler ä la Station zoologique de

Naples, je me suis demande, en face de la faune multicolore du

golfe, si tous ces pigments ne servaient qu'ä des buts esthetiques

ou bien aussi ä des buts utilitaires.
Les experiences ont demontre que deux animaux de classe

tres differente, une polychaete errante, LIalla parthenopea, et

un oursin du genre Sphaerechinus granulans possedent des

pigments rouges qui ont en effet des fonctions de ferments

respiratoires accessoires. Ces pigments, siegeant tous les deux
dans les teguments, peuvent etre extraits par l'alcool, 1'acetone,

etc., etc. Je n'insiste pas sur les methodes d'isolement et de

purification.
Pour justifier le titre de ma communication je me permets

de vous rappeler la definition actuelle d'un ferment: un ferment
est un catalyseur produit par une cellule vivante mais dont
Taction n'est pas liee ii la presence de la cellule vivante. Les



180 SEANCE DU 17 NOVEMBRE 1932

deux pigments en question sont des catalyseurs se manifestant
en augmentant la vitesse de respiration de cellules Vivantes.

La technique de Warburg fut employee pour comparer
quantitativement la respiration d'ceufs d'oursins non fecondes

(Strongylocentrotus lividus) et de globules rouges de lapins,
sans et avec addition de petites quantites de pigment. II
resulte de ces experiences que le pigment de Halla (Halla-
chrome) augmente la respiration des ceufs d'oursins jusqu'a
17,6 fois, et la respiration des globules rouges jusqu'a 20 fois
la valeur normale. Dans les memes conditions d'experiences le

pigment de Sphaerechinus granulans (Echinochrome) augmente
la respiration d'ceufs d'oursins jusqu'a 16 fois et la respiration
de globules rouges jusqu'a 15 fois la valeur normale \

Les deux pigments meritent done bien la designation de

« catalyseur biologique » ou de « ferment». Mais il faut les

appeler « ferments accessoires » parce qu'ils ne sont pas capables
de rendre aerobie une celle anaerobie. lis ne s'exercent que sur
des cellules qui ont dejä une certaine respiration, e'est-a-dire

qui possedent dejä un ferment respiratoire fondamental, proba-
blement celui de Warburg.

Quel est le mecanisme de cette catalyse
Tous les pigments en question, y compris ceux d'origine

bacterienne, sont caracterises par la reversibilite de leur reduction

et de leur Oxydation. Les agents reducteurs les transforment
en leucoderives qui s'oxydent spontanement au contact de

l'oxygene de l'air. Le mecanisme de la catalyse est done appa-
remment le suivant: la cellule reduit le pigment et le pigment
s'autooxyde ä l'air. De ce fait la cellule subit une oxydation
dehydrogenative. Ainsi le pigment parcourt un cycle complet
menant de la forme oxydee ä la forme reduite et retour ä la
forme oxydee.

1 Mac Munn (1885) a decrit chez des oursins, sous le nom d'Echino-
chrome, un pigment dont Cannan a decouvert la reversibilite de la
reduction et de l'oxydation. Une fonction respiratoire de ce pigment,
dans le sens d'un ferment respiratoire accessoire etait done probable,
mais jusqu'ici pas demontree. Les potentiels d'oxydo-reduction qu'a
mesures Cannan sont exprimes par la formule suivante:

E E0 + 0.03 log _ o.06 log. H t
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Nous avons vu le rendement du catalyseur quant ä l'augmen-
tation de la vitesse de respiration. II nous reste ä etudier de

plus pres, au point de vue energetique, le cycle que parcourt le

catalyseur.
Est-ce que le mecanisme de la catalyse consomme lui-meme

de l'energie ou est-ce qu'il fonctionne comme transformateur
parfait

L'etude des potentiels d'oxydo-reduction des pigments per-
niet d'eclaircir cette question. Jusqu'ici je n'ai pu faire cette
recherche que pour le Hallachrome. Procedant de la faijon bien

connue, on titre, dans un courant d'azote exempt de toute
trace d'oxygene, une solution de pigment reduit en ajoutant
peu ä peu, d'une burette, un oxydant et on note les potentiels
que prennent des electrodes indifferentes en platine blanc.
On se refere ä une electrode de calomel et on opere ä pH
constant.

Dans ces conditions on obtient des potentiels parfaitement
stables, sensiblement egaux ä differentes electrodes (vers le

milieu de la titration a un dixieme de millivolt pres) et qui
correspondent ä la formule de Peters

E E- + § h[T5äJ '

C'est la preuve que le pigment represente un Systeme reversible

au sens thermodynamique, c'est-a-dire qu'il s'agit d'un
catalyseur ideal.

La valeur de E0, correspondant ä des concentrations egales

en forme oxydee et en forme reduite est une fonction de pH.
Si on porte le pH en abscisse et les valeurs correspondantes de

E0 en ordonnee, on obtient entre pH 2,5 et pH 10 une
droite avec une inclinaison de 60 MY par unite de pH.

A pH — 7,0 la valeur de E0, exprimee par rapport ä l'elec-

trode normale d'hydrogene est de + 22 MV. Le pigment bleu

produit par le bacille pyocyanique a une constante analogue
de — 34 MY. Le bleu de methylene qui, comme on sait, peut
aussi catalyser les oxydations biologiques a une constante

analogue de + 11 MV.
Nous constatons done le fait remarquable que des cellules
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Vivantes aussi differentes qu'un bacille et une cellule d'annelide
ont un niveau d'oxydo-reduction sensiblement du meme ordre
de grandeur. En outre nous voyons que ce n'est pas un hasard

que de tous les colorants organiques reversibles c'est precise-
ment le bleu de methylene qui a une action biologique marquee.

Des chimistes de Naples, Mazza et Stolfii, ont etudie le

pigment de Halla en lui donnant la formule

0=

0=

CH2

CH.-COOH
NH

Cette formule permet de comprendre la reversibilite de l'oxyda-
tion et de la reduction; mais suivant cette formule l'expression
n dans la formule de Peters (exprimant le nombre d'electrons
distinguant la forme reduite de la forme oxydee) devrait
prendre la valeur de 2. Or, des titrations nombreuses confirment
qu'elle n'est ni de 1 ni de 2, mais d'une valeur intermediaire.
Cette anomalie peut s'interpreter de la fagon suivante: II s'agit
ici, comme dans le cas de la pyocyanine, d'un passage suc-
cessif de deux electrons, d'une Oxydation en deux pas, mais
de deux pas tres rapproches. Cette derniere precision ressort
de l'application de la theorie generale des oxydations en deux

pas qu'a donnee recemment Michaelis (J. biol. Chem., June
1932). Ce cote du problem e sera traite en detail dans une
communication ulterieure.

On s'est demande comment des polychaetes du genre de

Halla peuvent vivre pendant des laps de temps assez prolonges
enfouis dans la vase oü il n'y a presque pas d'oxygene. On a

invoque que ces anirnaux contiennent de l'hemoglobine, represen-
tant une certaine reserve d'oxygene. A ceci nous pouvons
ajouter que le pigment cutane, comme le Hallachrome, constitue
une autre reserve. II est facile d'en faire l'experience: des

anirnaux ayant vecu dans de l'eau bien aeree cedent, lorsqu'ils sont
plonges dans de l'eau distillee, du pigment rouge oxyde. Par
contre des anirnaux asphyxies dans un bocal hermetiquement
ferme ne cedent que le leuco-derive du pigment qui rougit aussi-

tot qu'on l'expose ä l'air.
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