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Electron spin resonance has been used to deterrnine the free radical yield in X-irra- 
diated arnino acids, narnely aliphatic glycyl-glycine and aromatic L-tyrosine and 
L-tryptophane. Molecular mixtures of these compounds prepared by freeze-drying have 
also been studied. The quantitative results do not Support the idea of the occurence of 
molecular interactions between the constituents of the mixture. On the contrary, when 
both components are bound together by a peptide bond to form the simple peptides, 
glycyl-L-tyrosine and glycyl-L-tryptophane, a marked protection of the aliphatic chain 
by the aromatic ring system is observed. 

On etudie, par resonance de spin electronique, le rendement en radicaux libres 
produits par irradiation X dans un acide amine aliphatique, la glycyl-glycine, dans les 
acides amines aromatiques L-tyrosine et Gtryptophane, ainsi que dans les melanges 
moleculaires, prepares par lyophylisation, de glycyl-glycine et de L-tryptophane; les 
resultats quantitatifs obtenus dans ce cas permettent de conclure a l'absence d'inter- 
actions moleculaires entre les constituants du melange. Lorsqu'au contraire, les deux 
molecules sont reunies par une liaison peptidique pour former les peptides simples, 
glycyl-L-tyrosine et glycyl-L-tryptophane, on observe une protection tres marquee de la 
chaine aliphatique par le rksidu aromatique. 

1. Introduction 

Bien que l'itude par r6onance de spin electronique des degits d'irra- 
diation produits dans les acides amines ait dPjA fait l'objet de trks nom- 
breuses publications, il nous a paru interessant de reprendre ce problerne 
sous certains aspects en mettant l'accent notamment sur le c6te quantitatif. 
Un travail recent de l'un de nousl) a fait apparaitre clairement les diver- 
gences qui existent entre les valeurs de la radiorhistance publiees jusqu'a 
present pour Ces substances par divers auteurs. D'autres chercheurs2), 
par ailleurs, semblent, sur la base de modifications dans l'aspect des spectres, 



avoir mis en ividence des interactions i l'etat solide entre les constituants de 
melanges d'acides aminis soumis d l'irradiation. 

Nous avons donc choisi, pour cette etude, trois acides aminis carac- 
tiristiques: un aliphatique - Ia gIycyI-glycine - et deux aromatiques 
caractirisis, I'un par le noyau benzinique - la L-tyrosine, et l'autre par 
le noyau indole - le L-tryptophane. Nous avons tout d'abord itudie cha- 
cune de ces substances separement d I'itat de poudre microcristalline en tubes 
de quartz scelles aprks evacuation pendant 15 h sous un vide de 10-5 mm Hg. 
Nous avons ensuite examini dans les memes conditions le comportement 
des mklanges moliculaires, preparis par lyophylisation d'une solution 
aqueuse commune des deux constituants, de glycyl-glycine et de L-trypto- 
phane d'une part et de glycyl-glycine et de L-tyrosine d'autre part. La glycyl- 
glycine a i t i  retenue de priference d la glycine pour la confection de ces 
melanges parce que le spectre en doublet presenti par cette substance ivite 
la superposition avec le pic centraide l'autre constituant du couple. Dans 
le premier cas, nous avons rialisi des melanges contenant 10, 40, 60 et 
90% molaire de glycyl-glycine; dans le second cas, seul un milange A 50% 
a i t i  etudie. Nous avons enfin itendu notre etude aux dipeptides simples 
glycyl-L-tyrosine et glycyl-L-tryptophane dont l'analogie avec les couples 
itudies en milanges est evidente. 

3. Mkthodes et appareillages 

Les spectres de risonance de spin ilectronique ont i t i  relevis sur un 
spectromktre commercial (Microspin) travaillant dans la bande X avec Une 
caviti double (TE„,) et Une modulation ii 100 kHz. Toutes les irradiations 
ont Eti effectuies au moyen de rayons X mous provenant d'un tube iquipi 
d'une fenetre en biryllium de 1,5 mm d'epaisseur et travaillant sous 100 kV 
et 25 mA; la dosimitrie a eti  dicrite dans la rif. 1. Les concentrations en 
centres paramagnetiques ont i t i  diterminees par mesure, au moyen d'un 
planimetre i moment, du premier moment des courbes derivies obtenues A 
des puissances microondes infirieures au seuil de Saturation mesuri pour 
chaque type d'ichantillon. 



4. Rksuitats et discussion 

Les trois acides etudies isoltment donnent des courbes de croissance 
- concentration en radicaux en fonction de la dose - tout & fait analogues, 
c'est-h-dire, prisentant au dibut Une portion liniaire qui s'incurve pro- 
gressivement des 4 h 800 krads pour se terminer par un palier de saturation. 
La pente de la partie rectiligne permet de diduire des valeurs de G de 7,O pour 
la glycyl-glycine, 0,51 pour la L-tyrosine et 0,18 pour le L-tryptophane, 
soit encore, en prenant pour mesure de la radiorisistance l'energie absorbee 
nicessaire pour crier un radical libre stable & tempirature ordinaire, les 
valeurs respectives de 14,200 et 560 eV/radical. Comme il faut s'y attendre, 
la resistance au rayonnement croit comme le degri de dilocalisation des 
ilectrons n selon le point de vue ddveloppe par Duchesne et Pullman3). 
Dans le cas du tryptophane, nous avons igalement etudii I'isomere dextro 
ainsi que la forme racemique sans pouvoir observer de variation significa- 
tive dans la radiorisistance. 

En ce qui concerne les milanges moliculaires, contrairement aux 
observations rapporties par Norman et Ginoza, nous n'observons aucune 
variation qualitative dans les spectres de risonance, ceux-ci etant dans 
chaque cas la reproduction fidele de celui du composant le plus sensible, 
la glycyl-glycine. Si, en outre, on tient compte de la dilution de l'acide 
amini aliphatique dans le milange, les risultats quantitatifs obtenus pour 
la radiorisistance se situent dans la gamme de 15 $- 3 eV/radical pour les 
divers melanges itudies. Ces observations aussi bien qualitatives que quan- 
titatives semblent bien permettre de rejeter l'idie de I'existence d'inter- 
actions mol6culaires entre les constituants d'un milange & I'itat solide. I1 
faut noter cependant que, dans les quatre couples dicrits qualitativement 
par les auteurs americains, I'un des composants est toujours Une molicule 
sulfurke et il est tres possible que, dans ce cas, des mecanismes particuliers 
puissent intervenir puisqu'il est bien connu que le soufre ilimentaire lui- 
meme est susceptible de donner lieu h des interactions conduisant a Une 
radioprotection4). 

Dans les peptides simples qui ont fait l'objet de cette itude, au contraire, 
les spectres obtenus sont nettement differents de ceux des constituants reunis 
par la liaison peptidique, on n'observe pas de trace du triplet de la chaine 
aliphatique (glycine) et la raie se distingue de celle du residu aromatique par 
l'apparition d'une structure complexe que nous n'avons pas encore pu 



interpreter jusqu'a prksent et dont I'observation semble avoir kchappk, 
par suite de saturation de puissance ou de surmodulation, A certains 
auteurs5): il semble donc bien qu'ici il y ait effectivement transfert de 
I'excitation de la chaine aliphatique Vers le noyau aromatique au travers 
de la liaison peptidique. 

Cette vue trouve d'ailleurs Une confirmation remarquable dans l'analyse 
quantitative de Ces systemes puisqu'en effet la radiorisistance de la glycyi- 
L-tyrosine s'eleve A 32 eV/radical et celle du glycyl-L-tryptophane A 30 
contre 21 pour la glycine. 

r e f f e t  de radioprotection est donc tres marque et est d'autant plus 
important que le noyau aromatique Vers lequel s'effectue le transfert d'energie 
possede un systkme electronique .rr plus d6localise. 

Une itude parallele A basse tempirature est actuellement en cours pour 
tenter d'elucider le micanisme de cette radioprotection; nous poursuivons 
de meme un travail sur les monocristaux des peptides qui font I'objet de 
la prisente note. 

Nous tenons a remercier les professeurs Jules Duchesne et K. G. Zimmer 
pour I'interet constant qu'ils ont temoigni i notre recherche. 
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