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teinte rose disparalt dans le tube qui a recu l'amylase non bouillie
tandis qu'elle persiste dans l'autre.

II est aussi ä noter que le precipite rose etait insoluble dans

l'alcool fort, Fether et le chloroforme. C'est d'ailleurs un precipite

amorphe 1.

J. Zender. — De faction de la peroxydase sur les tannins.

La classification des tannins a donne lieu ä de nombreuses

discussions et des travaux importants ont ete publies par
Kunz-Krause (1898); Stiasny (1905); Brissemoret (1907);
Procter (1908); Decker (1908); Nierenstein (1909); Freudenberg

(1920). De ces etudes et classifications, il resulte que les

tannins sont des ethers (en partie des glycosides), des phenols et
acides phenols; acide gallique et ellagique, acide protocate-
chique, pyrocatechine, phloroglucine, pyrogallol, etc. Nous ne

nous sommes pas occupes jusqu'ä present des depsides de

Fischer ni des tannins synthetiques de Karrer. Pour notre
etude, nous nous sommes servis de la classification de Nierenstein

:

A. Tannins qui bouillis en presence de l'acide sulfurique
dilue fournissent des phlobaphenes qui, par la fusion avec la

potasse, fournissent:
I. de l'acide protocatechique:

a) phloroglucine (catechou, gambir, etc.);
b) acides gras (the, mate, etc.).

II. acides gallique et ellagique (ecorce de chene, etc.).
B. Pas de phlobaphenes.

1 Cette communication etait faite lorsque de nouveaux essais de
contröle faits avec le phenol ajoute en dilution croissante ä du glycose
ä 3 p. mille, avec addition de lugol, nous ont donne des resultats qui
m'obligent a attribuer la teinte rose-rouge et le precipite obtenus, non
pas ä l'insuline elle-meme, mais aux quantites minimes de phenol
qu'elle contient. Aux dilutions de phenol de 1 /50.000 et jusqu'ä
1 /5.000 environ, le rose se produit, au-dessus 1'iode ajoute se decolore
mais le rose ne se produit pas, ce qui laissait croire que le phenol
n'etait point cause de la reaction obtenue. C'est done ä Jui seul qu'il
faut l'attribuer, Faction de l'insuline etant d'autre nature.
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III. Acides gallique et ellagique (tannin officinal, Sumac, etc.)
II faut citer en plus le tannin de Pistacia lentiscus qui forme dans
les memes conditions un phlobaphene et du pyrogallol.

Nous avons applique ä l'etude des tannins Faction des

ferments oxydants et plus particulierement celle du Systeme

peroxydase-peroxyde. Au cours d'une etude sur les ferments de

la banane, nous avons remarque que le noircissement de l'ecorce
du fruit, que l'on pouvait attribuer ä premiere vue ä Faction
de la tyrosinase sur la tyrosine ou un derive analogue, est en

realite le resultat de Faction de la peroxydase, en presence d'une

oxygenase, sur un tannin. Les resultats contraires que l'on
obtiendrait en utilisant une tyrosinase de pomme de terre
sont attribuables au fait que cette tyrosinase contiendrait une

quantite appreciable de peroxydase (R. Chodat). En utilisant
une tyrosinase physiologiquement pure obtenue par R. Chodat
ä partir des champignons, on n'obtient pas de reaction.

Le tannin, auquel nous avons donne le nom de Musacate-

chine, et que nous avons extrait par 1'alcool fort, est purifie
selon la methode de Karrer (precipitation fractionnee par
l'hydroxyde d'aluminium). II parait entrer dans la premiere
classe de Nierenstein. Ses reactions sont: alun de fer:
precipitation noir-vert; acide phosphomolybdique: vert-fonce (nou-
velle reaction pour les tannins); molybdate d'aluminium : jaune-
-dore; hydrate de baryum: precipite rouge-orange.

Tous les tannins etudies par nous reagissent vis-ä-vis de la

peroxydase. Nos experiences ont ete divisees en sept parties,
de fa5on ä avoir dans la premiere eprouvette, le tannin plus eau

oxygenee; dans la seconde, le tannin plus eau oxygenee plus
peroxydase; dans la troisieme, le tannin plus la peroxydase
seule; dans la quatrieme, le tannin plus eau oxygenee plus

alcali, plus peroxydase; dans la einquieme le tannin, plus eau

oxygenee, plus alcali, plus peroxydase; dans la sixieme, le

tannin, plus alcali plus peroxydase; dans la septieme, enfin, le

tannin plus alcali. Pour ces experiences, nous avons mis dans

chaque eprouvette 2 cm3 d'une solution de tannin ä 0,4 %. Puis

nous avons ajoute aux eprouvettes 1, 2, 4 et 5 une goutte
d'une solution d'eau oxygenee ä 3 %; aux eprouvettes 4, 5, 6

et 7, une goutte d'une solution de bicarbonate de sodium a
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Eprouvettes 1 2 3 4 5 6 7

Tannin 0.4%. 2 2 2 2 2 2 2 cm3

Eau oxygenee 3% 1 1 0 1 1 0 0 gouttes

Peroxydase 1 % 0 2 2 0 2 2 0 cm3

Bicarbonate de
sodium 10 % 0 0 0 1 1 1 1 gouttes

Eau dist 2 0 0 '2 0 0 2 cm3

10 %; aux eprouvettes 2, 3, 5 et 6, deux cm3 d'une solution de

Peroxydase physiologiquement pure ä 1 %. On a alors constate

que les reactions les plus fortes se faisaient, pour les tannins
consideres, lorsque la peroxydase agissait sur le tannin en

presence d'eau oxygenee et de bicarbonate de soude. On sait
d'ailleurs depuis longtemps que les alcalis seuls peuvent donner
de fortes reactions avec les tannins.

Or, Faction de la peroxydase sur les tannins en presence
d'eau oxygenee donne une reaction presque identique ä celle

011 l'on a ajoute une trace d'alcali (pH 6,4—7), mais l'intensite
en est un peu moins forte. En general, les tannins, exception
faite du mate, ne donnent pas de reaction avec la peroxydase
seule; d'autre part, les alcalis seuls ajoutes aux tannins en

quantites excessivement minimes (pH 6,4—7) ne donnent qu'une
faible reaction. Les tannins ne sont pas capables, par eux-

memes, d'etre oxydes par la peroxydase seule et ne contiennent
done pas, comme l'a pretendu Wheldale, des oxygenases. On

doit faire ici exception pour le mate dont nous reparlerons lors
de la discussion des reactions observees au sujet de ce tannin
particulier. Comme nous l'avons dit plus haut, chaque tannin
donne une reaction caracteristique avec le Systeme peroxyde-
peroxydase. Pour ces experiences, la peroxydase et le peroxyde
doivent etre pris dans des proportions definies, puisque, si la

quantite d'eau oxygenee vis-ä-vis de la peroxydase est augmen-
tee, l'eau oxygenee empeche la reaction de la peroxydase et
joue le role d'un poison. D'autre part, si la quantite d'eau

oxygenee vis-ä-vis de la peroxydase est diminuee progressive-
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ment, la reaction diminue aussi en intensite et tend vers 0.

Nous avons trouve que, pour ces reactions, le rapport optimum
entre la Peroxydase (sol. 1 %) et. l'eau oxygenee (sol. 0,5 %)
etait: 1.4. En augmentant la quantite d'eau oxygenee de 1,4 cm3

jusqu'ä 2 cm3 pour 1 cm3 de peroxydase, la reaction devient

presque nulle; c'est done que l'eau oxygenee a cette concentration

joue le role d'un poison vis-ä-vis du ferment.
Les reactions typiques que nous avons observees sont, pour le

gallo-tannin une reaction verte, avec precipitation blanc-
verdatre; pour le catechou, une coloration rouge-orange; pour le

gambir, une coloration rouge-fonce; pour le rouge de Pistacia,
une reaction violette qui vire au jaune clair, puis au jaune orange
apres quelques heures; pour l'ecorce de chene, la coloration est

vieux-rose et vire immediatement au brun-rouge et finalement
au brun-fonce avec precipitation brunätre. La musacatechine
donne une coloration rose qui vire au rouge-jaune, puis au

rouge-orange et a l'orange fonce, pour aboutir, up res quelques
heures, ä une coloration chamois-fonce avec precipitation noire .-

pour le mate, enfin, nous devons distinguer deux reactions
differentes. En etl'et, ce tannin donne avec le Systeme peroxyde
peroxydase une coloration rouge-brun fonce avec ou sans alcali,
mais ici aussi l'alcali joue le role d'accelerateur et d'intensifi-
cateur. Avec la peroxydase seule, sans peroxyde, le mate donne

une coloration verte qui vire au vert-epinard fonce avec ou sans
alcali. Cette coloration a ete obtenue par R. Chodat avec de

l'alcali seul qui, ici encore, intensifie et accelere la reaction.
Nous nous reservons de revenir sur ce point.

Dans toutes ces experiences, il y a de fortes precipitations:
verdätre pour le gallo-tannin, brune pour le rouge de Pistacia etle
tannin de l'ecorce de chene, noire enfin pour la musacatechine et
le mate; le catechou et le gambir n'ont pas donne de precipitation

et ceci vient probablement de ce que nous nous trouvons
en presence des produits de decomposition des tannins originaux
(espece de phlobaphenes).

On concoit done aisement que dans la nature les reactions
de la peroxydase sur les tannins ante et post mortem jouent
un role etendu dans le noircissement des plantes, comme c'est
le cas pour les feuilles de the ou pour l'epicarpe des bananes.
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11 nous serable que dans la majeure partie de ces phenomenes,
noircissement, rougissement et brunissement des plantes, les

reactions dependent de Taction du Systeme peroxydase-
peroxyde sur les tannins qui provoque des precipitations colo-

rees dans les tissus eonsideres. Nous nous reservons de revenir
sur ce point.

(Institut de botanique de l'Unive*site de Geneve.)
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