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2. Dissemblance entre la matiere premiere el le produit final. — La
dissemblance croissante constatee pour la technique se retrouve
dans d'autres domaines: habitation: de la caverne naturelle
du Paleolithique moyen et superieur au village palaflttique
neolithique, creation autonome de l'homme, dont la forme
finale depasse de loin la forme de la matiire premiere utilisee.
Nous croyons avoir trouve pour Part un developpement
analogue: predominance du style perceptivo-imitatif au
Paleolithique, predominance du style ideativo-schematique au
Neolithique. La dissemblance croissante est done aussi un
caractere general qui se degage de l'etude du comportement
psychologique des hommes prehistoriques.

En resume: notre methode d'analyse psychologique des

documents prehistoriques nous a permis de constater:

1. II y a, au cours des epoques lithiques prehistoriques, une
modification du comportement technique, etudie pour la
matiere premiere minerale, dont nous avons indique cinq
caracteristiques;

2. II y a, pour une mime epoque de la prehistoire, des types
de comportement commun ä plusieurs domaines de la vie

(comportement general): nous en avons etabli deux: le

chemin fonctionnel et la dissemblance entre la matiere

premiere et le produit final.

Gilbert Turian. — Sur la presence d'un polyene cetonique
aoisin de VAstacine chez Mycobacterium phlei.

Dans leur travail sur les pigments Carotinoides du bacille de

la fleole, M. Ingraham et H. Steenbock 1 distinguent deux

composantes de la migmentation jaune, ä savoir les Carotinoides

et un corps de nature quinonique dont les propriitis
rappelleraient Celles du Phtiocol isoli du bacille tuberculeux
(Anderson et Newman, 1933): jaune et soluble dans l'ither de

pitrole en milieu acide, il vire au rouge intense et devient

hydrosoluble en milieu alealin. Sa biosynthese, davantage
encore que celle des Carotinoides, est fortement stimulie en

1 Biochem. J., 29, 2553, 1935.
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milieu glucose enrichi en glycerol ou en glycols. Ingraham et
Steenbock pensent qu'il s'agit d'un produit de dechet du

mitabolisme bacterien car sa production se poursuit encore

longtemps apres le debut de l'autolyse; du point de vue physio-
logique, cela distinguerait ce pigment des Carotinoides dont la

genese accompagne la phase de croissance du germe.
Nous avons retrouve ce pigment salifiable dans nos cultures

et avons montre dans une recente publication (Helv. Chim. Acta,
33, 1, 1950) que sa biosynthese est en relation avec la
presence du fer dans le milieu, metal qui, selon nos recentes

experiences, exerce une influence determinante sur la biogenese
des Carotinoides.

D'autre part, un ricent travail des Amiricains Haas et
Bushneil (J. Bad., 48, 219, 1944) signale la prisence d'Astacine,
pigment Carotinoide acide, titracitonique, chez Mycobacterium
lacticola, un saprophyte acido-risistant voisin du bacille de la
fliole.

La correspondance des modes d'obtention employis par
Haas et Bushnell d'une part, et par Ingraham et Steenbock

d'autre part, doit impliquer aussi une communauti de nature.
Cela nous a inciti ä reprendre l'itude chimique du pigment
salifiable produit par Mycobacterium phlei.

Haas et Bushnell signalent que le type de milieu utilisi
influe de maniere notoire qur la nature des Carotinoides formis

par le' Mycobacterium lacticola. Ce germe ne produirait de

l'Astacine que lorsqu'il est cultivi sur un milieu synthitique ä

base d'huile minirale.
Nous avons cultivi Mycobacterium plei k 37°, en milieu

d'Ingraham et Steenbock additionni de 1% de glycirine. Par
la prisence simultanie de glycirine et de fer dans ce milieu,
nous rialisons les conditions optimales de production du

pigment salifiable.
Les bacilles ägis de 12 jours sont siparis du milieu par filtration;

les filtres sont dessichis 72 heures k 37°, sur plaques de

porcelaine poreuse. Apres la pesie, les preparations sont pulvi-
risies dans de l'acitone pure en prisence de poudre di quartz.
L'extraction des bacilles par l'acitone ä froid, bien que ripitie,
n'est pas complete; nous avons procidi ensuite k une extraction
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complementaire par de l'acetone pure chauffe ä reflux au bain-
marie. Malgre cette precaution, le residu est encore colore;
nous verrons ä la fin de ce travail ce qu'il faut en penser.

Les extraits acetoniques reunis sont dilues avec un volume

egal d'eau alcalinisee par KOH ä 2,5% et agites avec de l'ether
de petrole. Deux phases se separent: l'epiphase jaune vif et

l'hypophase hydroacetonique alcaline rouge intense. L'extrac-
tion ä l'ether de petrole est poursuivie jusqu'ä l'absence de

coloration de ce solvant. L'hypophase peut etre ainsi debar-

rassee de tous les Carotinoides neutres fibres (carotenes,

leprotene, xanthophylles eventuelles) ou esterifies (xantho-
esters, esters de l'azafrine); eile est alors traitee en vue de

l'identification du pigment salifiable de caractere acide.

Isolement et identification du pigment acide.

Les essais de partage entre solvants indiquent que le pigment
salifie est insoluble dans l'ether de petrole mais par contre
soluble dans l'ether diethylique qu'il colore en orange rou-
geätre. En acidulant legerement l'hypophase hydroacetonique
alcaline avec de l'acide acetique dilue un tiers, nous provoquons
l'hvdrolyse du sei de potassium du pigment, accompagnee d'un
net virage de coloration du rougeätre au jaune vif. Le pigment
libere est alors facilement soluble dans l'ether de petrole
auquel il confere une teinte jaune. En evaporant un echantillon
de cette solution ethero-petroleique du pigment fibre, nous
obtenons un residu jaune orange se colorant en bleu vif avec

l'H2S04 concentre et en bleu verdätre avec le SbCl3 en solution
chloroformique. Ces reactions colorees caracteristiques des

polyenes, la solubilite du pigment fibre dans l'ether de petrole,
l'absence de coloration rouge avec le FeCl3 en milieu alcoolique,
distinguent nettement notre pigment des corps quinoniques
tel que le Phtiocol.

Le lavage de la solution etheropetroleique du pigment fibre

avec une solution de KOH 5% dans de l'Ethanol ä 95% pro-
voque le retour integral du pigment dans la phase alcaline
coloree alors en rouge orange. D'autre part, l'agitation de la
solution ethero-petroleique avec du Methanol 90% provoque
le passage presque complet du pigment dans l'alcool; ce compor-

Archives des Sciences. Vol. 3, fasc. 1, 1950. 6
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tement, affinite pour l'hypophase, contribue ä la definition de

notre pigment acide.

Les caracteres de solubilite et les reactions chromatiques du

pigment salifiable de Mycobacterium phlei montrent que nous

avons affaire ä un carotenoide acide. L'etude spectrophoto-
metrique de ce pigment va nous permettre de preciser sa

nature chimique.
Avant d'etablir nos courbes d'absorption (au spectrophoto-

metre de Beckmann), nous purifions le pigment en solution
etheropetroleique par passage dans l'alcool alcalin, liberation
subsequente par acidulation et nouveau transfert dans de

l'ether de petrole pur. Le pigment acide en solution dans ce

solvant presente une unique et large bände d'absorption
comprise entre 400 et 500 mp avec un maximum tres net k
450 mp. Une partie de la solution etheropetroleique du pigment
est evaporee sous vide; elle abandonne un residu huileux rouge
orange qui, dissous dans le sulfure de carbone, donne une
solution presentant aussi une courbe d'absorption en cloche

reguliere avec un maximum intenseä 487 mp.
D'apres ses caracteres de solubilite et de coloration, la forme

generale de sa courbe d'absorption avec un seul maximum, le

pigment acide du bacille de la fleole peut etre considere comme

un carotenoide cetonique auquel une transposition du type
ceto-enolique confere les proprietes d'un acide faible. II est

voisin de l'Astacine, mais nous ne pouvons l'identifier, pour le

moment, k ce tetraceto-ß-carotene. En effet, l'Astacine en
solution sulfocarbonique presente selon Karrer un unique
maximum d'absorption ä 510 mp; dans les memes conditions,
Haas et Bushneil fixent ä 500 mp le maximum d'absorption du
pigment acide de Mycobacterium lacticola. Le pigment du
bacille de la fleole presente une courbe d'absorption dans le CS2

nettement decalee vers les longueurs d'onde plus courtes; il est
vraisemblable que la difference observee, soit 23 mp par rapport
k l'Astacine (selon Karrer), est significative et correspond k

une difference structurale entre les deux molecules.

Les Carotinoides du bacille de la fleole subissent des change-
ments qualitatifs et quantitatifs en correlation avec le vieillisse-
ment des cultures. Ces variations se traduisent visuellement par
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le virage de la coloration du voile bacterien; du jaune soufre

(cult.6 jours), il passe au jaune d'or (9-12 jours) tirant ensuite
ä l'orange (15 jours et plus).

Nos determinations quantitatives montrent que la teneur
des germes en Carotinoides neutres decroit peu apres le debut
de l'autolyse alors que le taux en pigment acide s'eleve pro-
gressivement (intensite accrue de la coloration rouge de l'hypo-
phase alcaline). Le probleme de revolution du pigment acide

se complique par le fait de son esterification au sein de la cellule

bacterienne.
Nous avons pu mettre en evidence un ester du pigment

acide chez une culture de bacille de la fleole ägee de 20 jours:
apres alcalinisation de la solution acetonique, la premiere
extraction ä l'ether de petrole fournit une solution rouge vif;
par contre les extraits suivants manifestent la teinte jaune or
habituelle. La solubilite de ce pigment rouge dans l'ether de

petrole depasse done celle des autres Carotinoides. Nous

avons ensuite saponifii le pigment rouge ipiphasique par un
volume igal de KOH 5% dans de l'Ethanol 95%. Apres un
liger chauffage ä reflux puis un repos de deux heures, la solution

homogene est additionnie d'eau jusqu'ä siparation de deux
couches: ipiphase ithiro-pitroleique pratiquement incolore,

hypophase hydroalcoolique alcaline rouge. Le pigment
ipiphasique rouge est done bien un ester du pigment acide. Cet

itat estirifie du pigment a ichappi aux auteurs Amiricains ä

cause de la saponification initiale qu'ils utilisent. La simple
alcalinisation de l'extrait acitonique initial que nous pratiquons
respecte les liaisons ithers-sold des Carotinoides. A l'etat
d'esters, ces pigments sont pour la plupart ipiphasiques.

L'esterification des Carotinoides acides, comme d'ailleurs
celle des xanthophylles, est un phinomene fort important du

mitabolisme cellulaire car eile implique necessairement des

relations d'iquilibre avec les lipides; or Ton sait quel est le role

capital joui par ces derniers dans l'iconomie des bacilles
acido-risistants.

Signalons enfin que l'estirification du pigment acide rend plus
difficile l'extraction acetonique simple (coloration jaune du

risidu bactirien). On peut se demander si l'itat estirifii n'est
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pas le signe d'une moindre liberte des molecules de Carotinoides
ä l'intirieur de la cellule (liaisons aux lipides complexes des

games cireuses).
L'identification d'un pigment Carotinoide acide de nature

citonique chez Mycobacterium phlei pricise le micanisme de la

biosynthese des Carotinoides. Nous avons montri qu'il y a un
parallilisme itroit entre la prisence de fer dans le milieu de

culture et la production de Carotinoide citonique par le bacille;
en prisence des autres mitaux oxydo-riductibles stimulant la

biosynthese des Carotinoides neutres, ä savoir Mn, Co, Ni, (Cu),

nous ne dicelons que des traces de pigment acide. D'autre

part, Hopkins et Chibnall (Biochem. J., 26, 133, 1932) ont
montri que les citones reprisentent le premier produit d'oxy-
dation (dicelable, G. T.) des hydrocarbures (oxydation par
1'Aspergillus versicolor de la paraffine synthitique). Haas et
Bushneil ont appliqui ces conclusions au cas des hydrocarbures
polyiniques. On peut alors envisager la biosynthese des

Carotinoides par le bacille de la fliole comme une sirie d'oxydations
(par dishydrigination et oxygination) catalysies par le fer:
pricurseurs polyiniques incolores — carotines en C40 H56 et

liprotene en C41 HS4 si abondant chez ce germe (Takeda et

Ohta) — dirivis polycitoniques tel que l'Astacine en C30H47O4.

Edmond Pongratz. — Systeme cuivre-cyanure comme « modele

d'oxydase».

Nous avons dernierement montri le role capital que joue le

cuivre comme catalyseur de processus d'oxydation et avons
attiri l'attention sur 1'influence qu'exerce 1'anion cyanhydrique
sur l'activiti de ce mital1.

Les substances qui exercent une influence sur l'activiti d'un
ferment ou d'un catalyseur sont appelies (d'apres Th. Bersin)
des effecteurs; 1'influence exercie.peut etre de deux sortes: ou
bien la substance exerce une action paralysante sur l'enzyme
(ou le catalyseur), c'est alors un inhibiteur ou poison; ou bien la
substance stimule l'activiti enzymatique (ou catalytique):
on aura dans ce cas affaire ä un activateur.

1 Helv. chim. Acta, 33, 1950 (ä paraitre).
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