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puis 0,4-0,5 d'oxalate d'ammonium. Ee volume etant de 100 cm3

environ, on chauffe cette liqueur ä 70-80°. On ajoute alors,

goutte ä goutte, en remuant, 1 cm3 d'une solution de permanganate

1 /10 normale. Le chlorure mercureux precipite alors sous

forme floconneuse en meme temps qu'il se produit un degage-

ment de CO,. On laisse refroidir, le precipite se depose; on
filtre par decantation et lave ä l'eau chaude, le precipite est

transports sur un creuset de Gooch tare, on lave encore ä l'eau

froide, on seche ä 100° et Ton pese a poids constant.

HgaCla calcule HgaCls t rouye °/o dti chifl're theoriqne

0sr,2361 0rr,2357 99.83%
0 ,2361 0 ,2362 100,04 %
0 ,2361 0 .2366 100.21 %
0 ,2361 0 23603 99.97 %
0 ,2311 0 .23595 99.93 %

Ces reactions d'induction nous semblent interessantes dans

le domaine de l'analyse et nous avons l'intention de les appli-

quer pour l'etablissement d'un certain nombre de dosages

nouveaux.
(Travail du laboratoire de chimie analylique de VUniversite

de Geneve.)

R. Chodat et E. Rouge. — Sur un type d:oxygenase repandu
dans le regne vegetal.

II semble que Ton soit actuellement assez generalement
d'accord pour considerer les laccases comme constitutes par
des svstemes peroxydase-peroxyde selon la theorie de Chodat
et Bach. Ces derniers ont donne le nom d'oxvgenase aux per-
oxydes de nature inconnue dont plusieurs presentent le caractere
ferment c'est-a-dire d'etre thermolabile. Chodat et Bach etu-
diant Faction de la catalase sur le peroxyde d'hydrogene ont

reconnu que ce ferment ne decompose pas 1'ethylhydroper-
oxyde. On en a conclu, peut-etre avec trop de häte que la
catalase serait sans action sur les peroxydes organiques et en
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particulier sur les oxygenases, qui avec la peroxydase, constituent

des systemes laccase. Des recherches de ces auteurs, il
resultait indubitablement que la peroxydase peut activer
toute espece de peroxyde et que si, dans un Systeme laccase, le

ferment peroxydase est un, la oomposante peroxyde est infini-
ment variable. Plusieurs auteurs ont recherche dans les plantes
qui montrent Faction oxydasique directe (qui contiennent
done une laccase) quelle pourrait etre la nature du peroxyde
associe ä la peroxydase. Mais il est certain qu'il existe en plus
des laccases proprement dites, e'est-a-dire des ferments oxy-
dants du type classique dont les deux composantes sont de

nature enzymatique et intimement associees.

G'est en particulier Onslow Wheldale1 qui, dans un travail

recent, considere que dans beaucoup de reactions fournies

par les vegetaux, l'oxygenase, e'est-a-dire le peroxyde orga-
nique, serait un compose aromatique contenant deux OH en

position o comme la pyrocatechine. En effet beaucoup de

plantes brunissent quand on les blesse (pomme, pomme de

terre).
Le jus des plantes qui ne changent pas de couleur ne bleuit

pas le gaiac selon cet auteur. II serait trop long ici de faire la

critique detaillee des experiences de cet auteur. Mais il nous faut
signaler cependant l'erreur qui consiste k attribuer, dans le

changement de couleur des pelures de pomme de terre, le

brunissement ä un Systeme peroxydase-peroxyde des types
laccase, puisque dans cette plante Falteration visible est due

ä Faction du ferment oxydant tyrosinase agissant, en presence
de Fair sur la tyrosine ou une substance analogue, melanigene.
Le bleuissement par ces memes sues du gaiac est le fait de la
coexistence de la laccase, ferment qui accompagne le plus
souvent la tyrosinase.

II y a d'ailleurs bon nombre de plantes et surtout de

champignons qui alors qu'ils ne s'alterent pas, casses ä Fair ou que
leur sue exprime ne brunit pas, sont cependant riches en
ferment oxydant direct (laccase) qui bleuit le gaiac.

1 Onslow, M. Wheldale. The nature of the peroxide naturally
associated with certain direct oxidising Systems in plants. Biochem.
Journ. 13 (1919) 1-9.
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0. Wheldale essaye de rendre plausible une nouvelle theorie
de la formation des peroxydes qui dans la plante fonctionnent
comme oxygenases. Par blessure ou autolyse un compose aro-
matique du type pyrocatechine s'oxyderait sous l'influence de
la peroxydase en formant le peroxyde correspondant. On
n'avait, jusqu'ä present, pas reconnu a la peroxydase cette
propriete de faciliter la formation de peroxydes. Selon la theorie
des oxydations lentes (Engler, Bach, etc.) ces peroxydes
seraient le resultat d'une autoxydation et le peroxyde forme
serait un stade inevitable de toute oxydation lente.

Nous avons verifie ces indications. Une solution de
pyrocatechine ä 1 % (2 cc) additionnee d'une solution de

peroxydase (de raifort) tres active ä 1 % (6 gtt) n'est pas acceleree

dans son oxydation par l'addition du ferment. Lorsqu'il y a

un leger rougissement de la solution de pyrocatechine, cela

provient d'impuretes qui accompagnent la solution. Cependant,
meme alors le produit d'oxydation, en presence de la peroxydase,
est incapable de bleuir le gaiac alors que la plus faible trace d'eau

oxygenee provoque le bleuissement immediat de l'emulsion de

gaiac demeuree inalteree par l'addition du Systeme precedent.
Les memes essais tentes avec le sei sodique de l'acide pyro-

catechique sont aussi negatifs. Onslow Wheldale avait traite
les vegetaux dans le but d'en extraire des corps du groupe de

la pyrocatechine de la maniere suivante: Bouillir les organes
avec de l'alcool a 96 %, puis distiller l'alcool dans le vide;
precipiter la solution par l'acetate de plomb (precipite jau-
nätre); elimination du Pb par l'hydrogene sulfure. Apres cela

le corps obtenu fournit en presence de FeCL. une coloration
verte qui passe au rouge par addition de NaHCO:l. L'auteur
en conclut qu'il s'agit de corps aromatiques du groupe de la

pyrocatechine. Mais nous savons que d'autres substances, tres
habituellement presentes dans les vegetaux, les flavones, four-
nissent les memes reactions.

Par les travaux de Perkin et surtout de Kostanecki nous

savons que les flavones peuvent etre derives d'une « chalcone »

par fermeture de chaine. Cette chalcone est obtenue par
condensation du benzaldehyde avec l'aeetophenone.
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/NvOH COH—<

CH,
Co/ h2o + OH OH-

li

CH
^CO-7

oxyacetophenone benzaldehyde eau chaloone

Les flavones derivent du chalcone par fermeture de la cliaine.

O - x
^C-<

,CH
CO'

flavone (derive d'uo benzopvrone)

Les chimistes ont montre que ce mode de synthese est
probable pour divers colorants des vegetaux.

II y a aussi dans les plantes des oxyflavones nombreuses, en

particulier la quercetine, un tetraoxyflavonol qui a ete reconnu

OHf
.0 °H

x/ \c-/ >0H\ /
^CCK

COH
OH

quercetine on tetraoxyflavonol

dans les plantes ä l'etat libre ou sous forme de divers glucosides:

quercitrine, rutine, osyritine, etc. Ce corps est excessive-

ment repandu dans les vegetaux peu colores.

Dans nos essais nous nous sommes servis de la quercitrine
(guercus tincloria, q. digitata (C2lH52012 + 2H20) the, etc.

que nous avons extraite de la maniere habituelle. Or les flavones
absorbent energiquement l'oxygene de 1'air en solution alca-
line. Leurs solutions deviennent jaune fonce puis brunes.
Cette Oxydation prolongee peut amener meme a la rupture de

la chaine.
Pour faire nos essais nous avons prepare 24 heures k l'avance

une solution de 0,1 gr de quercitrine dans 50 cc d'eau bouillante,
et apres refroidissement nous avons alcalinise avec 0,1 gr de
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carbonate de magnesie. Gette flavone ainsi oxydee donne en

presence de peroxydase les reactions suivantes:

Sol. de pyrocatechine ä 1 % 2 cc
Sol. de peroxydase 1 °/0 10 gouttes
flavone 5 gouttes

Sol. de pyrogallol 1 % 2 cc
Sol. de peroxydase 1 70 1° gouttes
Sol. de flavones 5 gouttes

coloration jaune, puis orange,

puis rouge sale.

coloration brune, puis
depot du purpurogalline.

Sol. hydroaleoolique d'aloes Barbados 2 cc
Sol. de peroxydase 1 % 6 gouttes
Sol. de flavones 5 gouttes

Sol. legerement acidiiiee (HCl)
d'amidon iodure 2 cc

Sol. de peroxydase 1 % 10 gouttes
Sol. de flavones 10 gouttes

Sol. de benzidine legerement
acidifiee (HCl) 2 cc

Sol. de peroxydase 1 % 10 gouttes
Sol. de flavones 6 gouttes

rapide coloration rouge
intense.

bleu intense

bleu.

Emulsion de ga'iac 2 cc
Sol. de peroxydase 1 % 10 gouttes
Sol. de flavones 10 gouttes bleu.

II est ä remarquer que naturellement ni la peroxydase seule,

ni la solution de quercitrine oxydee seule ne donnent ces
reactions.

Les flavones peroxydees donnent des lors, en combinaison

avec la peroxydase (du raifort), les reactions caracteristiques
des oxydases du type laccase.

A l'occasion de cette constatation nous nous sommes de-

mande si le peroxyde forme etait du type hydroperoxyde ou
du type ethyl hydroperoxyde

/°I CIL C1LO — OH
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Pour resoudre cette question nous nous sommes servis du
ferment catalase qui decompose si energiquement l'eau
oxygenee.

Nous avons vu que le Systeme flavone peroxydee-peroxydase
bleuit rapidement la solution legerement acidifiee d'amidon
iodure. Mais si l'on fait agir sur ces flavones peroxydees 0,005 de

catalase (en solution neutre) on voit la coloration de ce pro-
duit peroxyde diminuer et son action sur l'acide iodhydrique
disparaitre rapidement.

Amidon iodure + flavone peroxydee + Peroxydase: coloration bleue.
» + catalase 1' violet.
» » 2' violet faible.
»> » 3' violace leger.
» » 5' absence decoloration.

Meme essai avec T aloes de Barbados comme reactif.

a. Sans catalase rouge intense.
b. Avec catalase, au bout de I' rose fonce.

» » 2' rose,
i) » 3' rose pale.
» » 6' rien.

De meme avec le pyrogallol Taction peroxydante de la
flavone peroxydee est fortement diminuee et retardee.

La catalase bouillie, dans ces memes essais n'a aucune action.
On sait depuis les travaux de Chodat et Bach que cette meme

catalase qui decompose si facilement l'eau oxygenee et dont

nous venons de constater l'activite sur le peroxyde-flavone
est sans action sur Pethylhydroperoxyde. On pouvait se de-

mander si cette inactivite provenait d'une absence d'affinite
de la catalase pour Pethylhydroperoxyde ou si ce dernier corps
avait une action nocive sur le ferment. A cet effet nous avons

compare Taction de la flavone peroxydee et celle de

Pethylhydroperoxyde sur la catalase.

Dans une premiere experience nous avons determine Taction
de 0,1 gr de catalase sur 10 cc d'eau oxygenee et dans une
seconde experience Taction de 0,1 gr de catalase apres contact
d'une heure avec une solution de quercitrine peroxydee:
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Temps de reaction Catalase Catalase avec flavone peroxvdee
5 minutes 4,2 cc d'O degage 4,2 cc d'O degage

10 » 9,2 » 9,2 »

20 » 13 » 12,8 »

30 » 15,4 » 15,2 »

45 » 17,6 » 17,4 »

une heure 19,2 » 19,1 >•

II en resulte indubitablement que les fiavones n'ont pas
d'action nocive sur la catalase.

Mais si au lieu de prendre, dans l'experience precedente,
de la quercitrine peroxydee, on fait agir pendant une heure,

puis pendant 24 lreures, une solution d'ethylhydroperoxyde
sur la catalase, on obtient des resultats bien differents.

Action de l'ethylhydroperoxyde (CH,. CH20 OH) sur la

catalase:

0,005 de catalase traitee par 0,5 d'une solution d'ethylhydroperoxyde

a 2,2 % (calcule en H,02) pendant 1 heure ou 24 h,

puis mis en contact, comme precedemment, avec une solution
d'eau oxygenee ä 1 %.

Temps Catalase: inalteree Apres 1 h Apres 21 h

10' 3,6 2 0,2
20' 5,2 3,2 0,6
30' 5,8 3,2 0,8
66' 6,6 3,2 1,2

oxygene degage apres 10', 20', etc. en cc.

Ces experiences montrent que si la catalase n'est pas capable
de decomposer l'ethylhydroperoxyde en degageant de l'oxy-
gene moleculaire, ce peroxyde a cependant une action sur le

ferment qu'il altere plus ou moins.
Comme Chodat et Bach 1 Font demontre la peroxydase active

aussi bien les peroxydes du type eau oxygenee que ceux du

type ethylhydroperoxyde. La catalase au contraire ne degage de

l'oxygene moleculaire que de l'hydroperoxyde. II semble done,

1 Bach, A. u. Cii od at, R. Untersuchungen über die Rolle der Peroxyde
in der Chemie der lebenden Zelle. IV. Ueber Peroxydase, Ber. d. d. Chem.
Ges. Vol. 36, p. 600 (1903).

Chodat, R. et Bach, A. Recherches sur les ferments oxydants,
Arcli. des Sc. phys. et nat., IVe periode, 17 (1904) 477-510.
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puisque les flavones peroxydees sont decomposees par la cata-

lase, sans que ces memes flavones aient une action nocive sur
ce ferment, qu'on se trouve amene ä considerer les flavones

peroxydees (oxygenase) comme analogues au peroxyde d'hydro-
gene.

E. Joukowsky et H. Lagotala. — Une vallee prewurmienne
aux environs de la Sarraz.

Si Fori suit la nouvelle route de Pompaples ä Croy, on trouve
plusieurs indices de 1'existence d'une vallee prewurmienne
plus profonde que la vallee actuelle et dont le fond est rempli
par des depots glaciaires ou fluvio-glaciaires, reposant en partie
sur la molasse aquitanienne, dont on voit cinq afileurements,
d'une facon tres nette, dans les tranchees de la route. Ces affleu-

rements ont 80, 40, 40, 26 et 30 m de long soit au total 216 m.
La distance des points extremes est, en ligne droite, de 880 m
et Faltitude de la route varie, dans cet intervalle, entre 542 et
556 m. Au droit des points extremes les cotes du cours d'eau

sont 510 et 525 m. Cette longue bände de molasse est done

pres du fond de la vallee, tandis que les parois hauteriviennes

qui en dominent les versants ont leur point culminant ä 620 m
d'altitude. Les couches qui forment ces parois (hauterivien cal-

caire) plongent, avec de tres legeres ondulations, de 2 ä 4° vers
le SE.

Nous avons constate, dans la molasse, deux plongements
differents (d'ailleurs difficiles ä mesurer avec precision), 1'un

de 18° vers le N 17° E, l'autre de 21° vers le N 104° E, dans un
affleurement situe en amont du precedent. Cette disposition
des couches n'a aucun rapport avec Failure tranquille de la

pierre jaune des versants escarpes de la vallee. Nulle part,
malheureusement, on ne voit le contact entre la molasse et son

support.
Avant d'avoir examine les choses de plus pres, nous avions

pense nous trouver en presence d'une vallee pre-aquitanienne
comblee par des depots molassiques; mais cette hypothese ne

serait compatible avec la tectonique de la region que si les

marnes et les gres aquitaniens etaient horizontaux ou ö peu

pres.
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