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Swigel Posternak. — Sur un nouveau constituant phospho-

organigue' des hemalies.

Le diphosphate de l'acide Z-glycerique, isole par Greenwald
du sang de pore, de chien et d'homme, n'est pas le seul principe
phosphoorganique non azote contenu dans les globules rouges.
Independamment de Greenwald et par une methode tout autre,

j'ai prepare le meme compose, ä partir des erythrocytes de

cheval, et constate qu'il y etait accompagne de l'ether mono-

phosphorique de l'acide Lglycerique 2.

Ayant repete ces experiences sur de multiples echantillons
de sang de cheval, j'ai reconnu qu'il etait possible d'en isoler

pres de 30 pour cent du phosphore organique, dit acidosoluble,
sous forme de sei de baryte sature repondant a la formule
(C3 H4 07 P)2 Ba3. Toutefois ce dernier s'est trouve etre un
melange de deux produits: 1° du sei de baryum du
monophosphate mentionne ci-dessus et 2° d'un sei de baryte d'un
acide dextrogyre dont la composition centesimale se distingue
fort peu de Celle du precedent.

Cet acide dextrogyre reduit nettement la liqueur de Fehling,
beaucoup plus fortement apres hydrolyse. II donne une reaction
intense de Seliwanoff et, avec la phloroglucine en milieu chlor-

hydrique k l'ebullition, une coloration rouge virant au rouge
vineux apres neutralisation par le carbonate de soude.

Ces caracteres plaident en faveur d'un acide a cetonique et
le choix, etant donne sa composition, n'est guere possible

qu'entre un monophosphate oxypyruvique et un diphosphate
a. cetotrioxyadipique. Le premier de ces ethers, ne contenant

pas de carbone asymetrique 3, ne saurait etre optiquement
actif. J'attribue done au nouveau principe phosphoorganique
la constitution

HOOC CHO CHOH CHO CO COOH
I I

PO (OH)2 PO (OH)2

la position exacte des phosphoryles restant encore k determiner.

1 J. of Biolog. Ch., 63, p. 339 (1925).
2 C. R. Soc. Phys. de Geneve, 43, seance du 18 fevrier 1926, p. 13.
3 J. H. Aberson, Z. physik. Ch., 31, p. 17 (1899).
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Voici brievement la methode dont je me sers pour la separation

de ces corps.
J'opere sur 25 1 de sang de cheval ä la fois. On le verse len-

tement dans une marmite, contenant 75 1 de serum physiolo-
gique maintenu ä l'ebullition, et on acidifie legerement le

melange au moyen de l'acide acetique, dans le but de coaguler
completement les protides. On liltre et exprime ä la presse le

coagulum. Le filtrat clair, neutralise par NH4 OH, est precipite

par l'acetate de plomb; le precipite plombique, lave et essore,

pese de 250 ä 280 gr et contient de 2 ä 2,5 gr P en combinaison

organique, ainsi que des phosphates mineraux. Ces derniers

sont enleves par un traitement avec un exces de carbonate de

soude qui transforme les phosphates organiques de plomb en
sels de soude solubles et laisse le phosphate de plomb intact;
on le separe, ensemble avec le carbonate de plomb forme, par
filtration. La solution filtree est diluee de 10 1 d'eau, neutralisee

par l'acide nitrique et precipitee par l'acetate de baryum qui
entralne quantitativement le diphosphate de l'acide 1-glycerique

present et une partie des autres composes phosphores. Environ
30 pour cent du P total organique restent en solution; on les

isole, en passant par le sei de plomb, sous forme de sels de

baryum.
La separation du diphosphate de l'acide a cetotrioxyadipique

du monophosphate Z-glycerique est basee sur la faculte des

ethers polyphosphoriques ä l'etat libre de precipiter par le

chlorure ferrique; leurs sels de fer insolubles, traites par une
solution de soude caustique ä froid, passent ä l'etat de sels de

soude solubles. Par suite des phenomenes d'adhesion, la separation

est loin d'etre parfaite et nos preparations de l'acide

cetonique contenaient toujours une certaine quantite de

monophosphate levogyre.
La rotation specifique la plus forte observee avec le diphosphate

de l'acide a cetotrioxyadipique etait de + 8°,88 et, apres
neutralisation avec NH4 OH, de + 15°,041.

1 L'augmentation de la rotation specifique apres neutralisation
semble etre une propriete generale des ethers polyphosphoriques.
Je l'ai observe pour le diphosphate de l'acide Z-glycerique fraichement
prepare (a" •— 3°,59, apres neutralisation —5°,69), avec Theodore
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Sauf une certaine solubilite dans l'eau des sels alcalino-
terreux satures, les proprietes du diphosphate cetotrioxyadi-
piquc et de ses sels ressemblent ä Celles du diphosphate Z-gly-
cerique, decrit precedemmentL II est ä noter que ces deux
ethers diphosphoriques sont tres resistants ä Taction des

alcalis en solution normale; meme ä la t° d'ebullition, il n'y a

pas la moindre mineralisation de 1'acide phosphorique.
L'hydrolyse complete d'une solution de 1'acide libre demande

une chauffe de 100 h environ au refrigerant ä reflux et de

6 ä 7 h, ä 125-130°, ä l'autoclave. Dejä au bout de deux heures,
la rotation ä droite disparalt par suite de la racemisation de

l'acide cetonique. De la liqueur d'hydrolyse, 1'acide a ceto-

trioxyadipique partiellement altere se laisse extraire par Tether
dans un appareil ä epuisement continu. Apres la distillation de

Tether, on Tobtient ä l'etat de sirop tres acide, reduisant
fortement la liqueur de Fehling et donnant dejä ä froid, ä

Tinstar de quelques acides c. cetoniques, des precipites blan-
chätres avec la phloroglucine et l'orcine.

Le diphosphate a cetotrioxyadipique, entrevu par Lawaczek 2

et par Kay et Robison 3, est certainement en relation avec
l'acide hexose-diphosphorique etrepresente peut-etre un Stade

intermediaire au cours de l'elaboration de l'acide lactique dans

le muscle et d'autres tissus.

Posternak pour le tetraphosphate actif d'inosite [Comptes Rendus,
186, p. 261 (1928)], pour les lactotyrines [Ibidem, 184, p. 306 (1927);
186, p. 1762 (1928)]. Par contre, les ethers monophosphoriques ne
changent pas sensiblement leur rotation apres neutralisation ou la
diminuent. Le monophosphate de l'acide 1-glycerique, par exemple,
prepare par hydrolyse partielle du diphosphate donne dans les deux
cas a" — 9° environ. De meme l'acide hexose-phosphorique de

Neuberg [Bioch. Z., 187, p. 481 (1927)].
1 S. Posternak, C. R. Soc. Phys. de Geneve, 43, p. 13 (1926).
2 Bioch. Z., 145, p. 351 (1925).
3 The biochem. J., 18, p. 755 (1924).
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