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PRÉFACE

Ce travail n'est pas une étude de la digestion chez

les Mollusques et chez les Crustacés, mais une élude de

quelques propriélés diastasiques de leurs liquides digestifs.

En effet, nous avons cherché dans les sucs digeshfs de ces

animaux des ferments d'un certain nombre de substances

chimiquement bien déterminées (olucosides, hydrates de

carbone el leurs derivés) sans nous préoccuperde la présence

ou de l'absence de ces substances dans la nature ou dans

l'alimentation de l'animal.

Le seul réactif permettant de déceler un ferment est la

substance envers laquelle 1l est actif, ou l'une de ces sub-

stances st son achon est multiple; l'étude des ferments

n'est possible que par l'intermédiaire de ces substances.

Or, lorsqu'on possède une série de corps de composition

chimique bien déterminée el unis entre eux par des liens

plus ou moins étroits de parenté chimique, on a là un pré-

cieux moven d'investigation des actions diastasiques. En

cherchant dans différents liquides fermentaires quelles sont

les actions diastasiques qu'on constate toujours présentes



simultanément, et quelles sont d'autre part celles qu'on

peut brouver indépendantes les unes des autres, on arrive

à des notions surle deoré de leur spécificité et sur la rela-

tion de cette spécificité avec la composition chimique, la

structure stéréochimique, elc., des corps sur lesquels elles

s'exercent. D'autre part, on peut obtenir danscertains cas,

à l'aide de ferments, des hydrolyses qu'on ne réussit pas à

obtenir à l'aide d'agents chimiques et qui nous rensergnent

souvent sur la structure chimique de ces corps atlaqués par

les ferments. Les recherches poursuivies jusquà présent

dans ce sens ont incontestablement le plus contribué à nos

‘connaissances sur les phénomènes diastasiques. Le présent

ravail est une contribution à l'étude des actions drasla-

siques dans celle même vote. !

Nos recherches ont eu aussi pour but de solutionner la

question suivante que nous nous éions posée * Ne trou-

verait-on pas chez des animaux inférieurs celte extraordi-

naïre multiplicité et cette diversité d'actions diastasiques

qu'on a découvertes chez les végétaux inférieurs, les levures

et les championons en particulier ? On a trouvé, chez les

levures, de nombreux ferments des hydrates de carbone ;

Em. Fischer a constaté l'activité des extraits de levures

envers de nombreux composés synthétiques découverts par

ui (Sucres, glucosides, osones, etc.) Parmiles champi-

onons, l'Aspergillus niger a élé l'objet d'une étude très
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approfondie de Bourquelot et Hérissey. Lorsqu'on rem-

place, sous une culture de cette Mucédinée, le liquide nutrr-

tif par de l'eau distillée, l'Asperoillus secrète de nombreux

ferments : on obtient ainsi ce que les deux auteurs précé-

dents nomment liquide fermentaire d'Aspercillus. On a

trouvé dans ce liquidejermentarire presque louslesferments

des hydrates de carbone et des olucosides, connus jusqu'à

présent.

En ce qui concerne les animaux, il n'y a que les ani-

maux supérieurs, les Mammifères surtout, qui ont élé

l’objet de recherches de différents ferments. On a constaté

que le nombre de ferments des hydrates de carbone était

restreint chez ces animaux. À part l'amidon, le mallose, le

glycogène, le saccharose, le lactose et le tréhalose, aucun

autre hydrate de carbone n'a pu être dédoublé jusqu'à pre-

sent parles ferments du Chien.

Quant aux animaux inférieurs ils n'avatent élé l'objel

que de recherches très peu nombreuses. On ignorait donc

st chez eux les ferments ne sont pas plus nombreux que

chez les animaux supérieurs ou au contraire s'ils se trouvent

en nombre aussi considérable que chez certains végétaux

inférieurs. À cetle question nous donnons une réponse

nelle : Il existe de nombreuses activités drastasiques chez

certains animaux inférieurs. Dans le suc divestif d'Escar-

got (Helix pomatia) par exemple, nous avons trouvé des
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activités diastasiques envers les glucosides, les hydrates de

carbone et les dérivés de ces derniers, activités plus nom

breuses encore que celles observées dans le liquidefermen-

taire d'Aspergillus. Le suc digestif d'Helix n'est pas

remarquable seulement par le nombre considérable d'acti-

vités diastasiques qu'il peut exercer, mars il l'est aussr,

comme on le verra, par l'intensité de la plupart de ces

activilés.

Nous avons donc découvert, dans le suc d'Helix, une

nouvelle source des ferments les plus divers des hydrates de

carbone et des glucosides. On sait que, par l'électivité de

leuraction, lesferments sont de précieux agents d'hydrolyse

gu'onutilise souvent en chimieetque, d'autrepart, lorsqu'on

découvre de nouveaux composés organiques tels que sucres

et olucosides, on recherche de suile à en obtenrr un dédou-

blement diastasique. Jusqu'à présent c'est aux levures ou

à l'Asperoillus qu'on s'adressait le plus souvent. On

pourra désormais avec raison s'adresser au suc digestif

d'Helix, qui est un liquide fermentarre des plus faciles à

se procurer. M. G. Seillère (1) avait déjà stonalé en 1905

(1) G. Srirrière. Surla présence d'une diastase hydrolysant la

xylane dans le suc gastro-intestinal de l'Escargot. Comp. rend.

Soc. Biol. LVII, I, roo5, 400.

G: Seniere, Sur un cas d'hydrolyse diastasique de la cellulose

du coton après dissolution dans la liqueur de Schweïtzer. Comp.

rend. Soc. Biol. LXI, 1006, 205.
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la présence dans le suc d'Helix d’un ferment hydrolysant

les xylanes, c'est-à-dire une xylanase, et d'unferment sac-

_charifiant la cellulose du coton préalablement traitée par

la liqueur de Schweitzer. Avec M. Bierry.nous avons mis

à profit les nombreuses activités diastasiques de ce suc pour

l'étude du dédoublement de quelques composés tels que le

raffinose, le stachyose, le gentianose, l'amygdaline, etc.

D'autre part nous avons obtenu par ce suc une hydrolyse

de quelques composés dont on n'avail jamais signalé de

dédoublement diastasique, tels que l'acide lactobionique,

l'acide maltobionique, la laclosazone et la maltosazone.

Pources deux osazones c'était la première fois qu'on

sionalait une pareille hydrolyse en général, celle-cr

n'ayant pu être effectuée par les agents chimiques.

Les recherches qui font l'objet du présent travail ont élé

poursuivies au Laboratoire de Physiologie de la Sorbonne

et à la Station Biologique de Roscof], pendant les années

1905-1900.Je suisheureux de prier ic: mon Maître, Monsieur

le Professeur Dastre, d'agréer l'expression de ma profonde

gratitude et de mon respectueux attachement pourla bien-

veillance qu'il n'a cessé de me témoigner. Je prie égale-

ment Monsieurle Professeur Delage,drirecteurde la Station
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Biolooique de Roscoff de bien vouloir croire à toute ma

reconnaissance.

Un grand nombre des résultats que je vais exposer dans

les pages qui suivent résultent de ma collabortion avec mon

excellent ami M. H. Bierry. J'ai largement profilé de ses

conseils et de son expérience. Ce m'est un plaisir de l'assu-

rer ici de ma vive amitié.

M. Victor Henri, maître de conférences à l'Ecole des

Hautes Etudes, a suivi mes recherches avec une constante

bienveillance et m'a donné de nombreux conseils. Je le prie

de croire à ma sincère reconnaissance.

Je prie également M. P. Porter, direcleur-adoimt du

Laboratoire de Physiolocie de la Sorbonne, d'agréer mes

bien vifs remerciements pour m'avotr obligé par des conseils

et des actes.

Je dois encore tous mes remerciements à MM. les Pro-

fesseurs de la Faculté de Philosophie de l'Université de

Belgrade, et tout particuliérement à M.le DocteurJ. Geor-

gevttch, Professeur de Zoologie à la dite Université, pour

tout l'intérêt qu'ils m'ont prouvé en m'obligeant à plusieurs

reprises.
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Lorsque l’on étudie les actions diastasiques produites

sur un groupe de corps chimiques assez voisins les uns

des autres, comme le sont par exemple les glucosides

et les hydrates de carbone, et que d'autre part lesliqui-

des diastasiques étudiés exercent des actions sur plu-

sieurs de ces corps différents, la question se pose d'elle-

même de savoir si l’on a affaire à autant de ferments

différents qu'il y a de corps qui sont transformés par

un liquide ou bien si plusieurs de ces actions peuvent

être attribués à un même ferment.

C’est cette question de la spécificilé des ferments, ou

plutôt des méthodes employées pour la déterminer, que

nous allons examiner dans cette introduction où elle

trouve tout naturellement sa place en tête d'un travail

qui s'occupe précisèment de liquides digestifs à actions

diastasiques multiples.



I. — Méthode de séparation. — Une preuve directe que

deux actions diastasiques exercées par un liquide sont

attribuables à deux ferments distincts serait donnée

dans le cas où on réussirait à isoler de ce mulieu deux

substances dont chacune n'exercerait plus qu'une seule

de ces deux actions.

Malheureusement, cet isolement des ferments est une

chose restée impossible. jusqu'à présent, et cela pour

plusieurs raisons. On sait que les ferments sont des

substances très fragiles envers les agents chimiques et

physiques; de telle façon qu'on ne peut employer qu'un

nombre restreint de ceux-ci dans le but de séparer des

actions diastasiques les unes des autres sans les dé-

truire. Ensuite, il est certain que les ferments ne sont

représentés dans les milieux qui les contiennent que

par des quantités de substance relativement très peti-

tes ; si on ajoute de plus que la véritable nature chimi-

que des ferments nous est totalement inconnue, mais

qu'il s'agit en tout cas comme tout porte à le croire de

substances colloïdales, par conséquent non cristallisa-

bles, on comprendra que l'isolement des ferments est un

problème présentant plus de difficultés encore que ce-

lui de l'isolement des terres rares et des substances ra-

dioactives.

On a employé plusieurs procédés dans le but de sé-

d
u



parer les ferments les uns des autres : la dialyse, la dif-

fusion, la précipitation fractionnée, l'entraînement par

des précipités de diverses natures, le pouvoir adsorbant

de certaines substances, etc. Tous ces procédés ont été

employés par exemple par R. Glaessner (1) dans le but

de séparer le lab de la pepsine et par d’autres auteurs

dans d’autres cas, mais on n’a obtenu que des résultats

peu satisfaisants; on ne parvient pas à séparer nette-

ment deux actions diastasiques l’une de l’autre, car ou

bien il y en a une de détruite, ou bien on obtient des

mélanges des deux ferments, dans lesquels c’est tantôt

l’une tantôt l’autre action qui prévaut par son inten-

sité.

En résumé, on ne peut pas se servir de cette méthode

pour décider le degré de spécificité d’une action diata-

sique.

Il. — Méthode de destruction partielle. — Au lieu de

séparer l’une de l’autre deux actions diastasiques pro-

duites par un même liquide, on peut souvent en dé-

truire l’une en laissant subsister l’autre plus ou moins

affaiblie. Cette séparation de certaines actions diastasi-

ques au détriment d'autres peut se faire sous l’action

(1) R° Garsswer. Ueber die Vorstufen der Magenfermente. Beilrage zur
chemischen Physiologie und Pathologie l, 1ao2, 1.
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d'agents chimiques ou physiques. On sait que certaines

substances peuvent annuler une action diastasique tout

en en laissant subsister d'autres. Ainsi, par exemple,

Brachin amontré que l'acide acétique employé à une cer-

taine dose annule complètement l’action de l'extrait

d'amandes amères sur le lactose mais laisse subsister

l’action sur l’amygdaline. Mais c’est surtout la chaleur

qui est employée comme agent de séparation des ac-

tions diastasiques.

On sait que tous les ferments sont détruits à une cer-

taine température variable d'un ferment à un autre. En

chauffant progressivement un liquide qui peut exercer

plusieurs actions diastasiques, celles-ci après avoir été

de plus en plus affaiblies se détruisent à des tempéra-

tures souvent éloignées l’une de l’autre, de telle façon

qu'on peut dans beaucoup de cas isoler une action dias-

tasique au détriment d’une autre. Dans ce cas on con-

clut généralement que ces deux actions diastasiques

sont dues à deux ferments distincts.

Quelle est la valeur de cette méthode ? Le fait que

deux actions diastasiques sont détruites à des tempéra-

tures différentes, n’est pas, pensons-nous, une preuve

suffisante qu’elles sont dues à des ferments distincts.

Supposons un ferment ayant la propriété d’hydrolyser

deux corps, deux glucosides par exemple. Ces deux

 



actions ne sont pas absolument identiques puisque les

deux corps sur lesquels elles s’exercent sont eux-mêmes

différents : leur mécanisme ne peut pas être exactement

dans les deux cas. Faut-il alors s'étonner qu'un agent

le même physique ou chimique n’agit pas exactement de

la même facon sur les deux actions ? Non; au contraire,

on doit même s'y attendre.

Cette méthode en dehors du principe eur lequel elle

repose, principe qui est d'une valeur contestable, pré-

sente aussi des incertitudes au point de vue pratique.

S'ilest vrai que, pour certaines actions diastasiques, la

destruction par la chaleur est séparée de 15°-25°, dans

la grande majorité des cas, cette destruction se fait à

des températures très voisines, de telle façon qu'on ob-

tient la disparition complète de l’une des actions tandis

que l’autre est tellement affaiblie qu’elle se manifeste à

peine. On ne peut donc rien conclure de précis dans ces

cas.

Cependant cette méthode a été employée par la plu-

part des auteurs qui se sont occupés de spécificité dias-

tasique, sans qu’elle fut discutée dans la majorité des

cas.

IL. — Méthode de comparaison. — Lorsqu'un liquide

exerce des actions diastasiques sur deux corps diffé-
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rents et qu'on veut savoir sil’on a affaire à deux ferments

ou à un seul, on cherche l’action produite par d’autres

liquides sur les mêmes corps et on compare entre elles

les actions de ces différents liquides fermentaires. On

examine alors s'il ne se trouve pas de liquide qui agisse

sur l’un des deux corps et n’agit pas sur l’autre; dansle

cas ou on rencontre un pareil liquide on décide que les

deux actions diastasiques sont produites par deux fer-

ments distincts.

Prenons un exemple : Em. Fischer a trouvé que l'extrait

d'amandes amères qu'on désigne sous le nom d’emulsine,

posséde la propriété d'hydrolyser en dehors des glucosi-

des, le lactose et il attribue toutes ces actions à un seul

ferment. Bourquelot, par contre, attribue l'hydrolyse du

lactose à un ferment distinct de celui hydrolysant les

glucosides : il y aurait donc, d’après cetauteur, au moins

deux ferments distincts dans l’emulsine et il se fonde

sur ce fait qu’on peut trouverailleurs une de ces deux

actions diastasiques seule à l'exclusion de l’autre : ainsi

le kéfir agit sur le lactose mais n'agit pas sur les glu-

cosides, tandis que le liquide fermentaire d’Aspergillus

attaque les glucosides mais est sans action sur le

lactose.

Ces mêmes faits de la présence simultanée de deux

actions diastasiques dans un même milieu, tandis qu'un
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autrenen possède qu’une seule, peuvent être interpré-

tés d’une autre façon et alors on arrive à des conclu-

sions opposées. Ainsi, par exemple, voici comment

Fischer interprète des faits en tout semblables à ceux

de l'exemple précédent : L’extrait de certaines levures

hydrolyse à la fois le maltose, le mélibiose et l’a-méthyl-

glucoside. Fischer attribue ces actions à un seul fer-

ment, la maltase. Cependant il y a des levures, qui

attaquent seulement le maltose et n'attaquent pas le

mélibiose, de même qu'il y a des maltases, telle que

celle du sang de mammifères, qui n’attaque pas les

«-glucosides. Au lieu d’attribuer d’après ce fait les dé-

doublements du maltose, du mélibiose et de l’«-méthyl-

glucoside, à trois ferments distincts contenus dans cer-

taines levures, Fischer les attribue à un seul ferment;

mais il admet qu'il y a plusieurs espèces de ferments

du genre maltase, lés unes attaquant le mélibiose et l’a

glucoside à côté du maltose, d’autres n’attaquant que le

maltose seulement. Tandis que Bourquelot arrive dans

un cas à la conclusion que les actions sont exercées par

des ferments distincts, dans un autre cas, se basant sur

des faits semblables, Fischer attribue plusieurs actions à

un seul ferment, mais admet par cela même l'existence de

plusieurs espèces de ce ferment. Fischer a choisi cette

interprétation parce qu'il pense que l'interprétation de



pluralité des ferments mène à des conclusions insoute-

nables. (On serait par cela, dit-il, obligé d'admettre qu'il

existe dans l'émulsine, par exemple, qui dédouble le

B-méthylglucoside, le 8-méthylgalactoside, le lactose et

l'amygdaline, au moins quatre ferments distincts, ou

bien que la levure de bière qui fait fermenter le ë-man-

nose, ô-glucose, ô-fructose et ë-galactose contient

quatre zymases ». Bourquelot par contre n'hésite pas à

admettre l'existence de nombreux ferments dans les

levures et dans le liquide fermentaire d’Aspergillus.

Le choix entre ces deux interprétations est complè-

tement arbitraire, mais il se pose à chaque instant dans

l'étude des ferments. Nous verrons qu'il en est de

même pour les résultats exposés dans ce travail sans

qu'on ait cependant plus de raisons pour se prononcer

en faveur de l’une de ces interprétations.

IV. — Méthode des vitesses de réaction. — Cette mé-

thode diffère profondément des précédentes. Elle a été

imaginée par V. Henri et Larguier des Bancels (1), et

elle repose sur des mesures de vitesse de réactions dias-

tasiques. Des exemples nous montreront en quoi con-

sistecette méthode.On veut voir, parexemple, si l’action

(r) V. Henri ét Larguier des Bancels. Journ. de physiol. et pathol. NI,

1904, 261.
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du suc digestif d'Aelix pomatia sur l’'amygdaline et la

salicineest due à un ou deux ferments.

On fait les trois mélanges suivants :

I. It III.

Amygdaline 1gr.25 Salicine.... rgr.2s Amygdaline rgr.25

Fau Perte so cc. AURA CERE 50 CC: Salicine..*. 1gr.25

Suc d'Helix o ce. 5 Sue d'Helix o ce. 5 Hal e ere 50 CC.

Suc d'Helix. o ec. s

Après 30 minutes de contact à la température de 38°

on dose dans les trois mélanges l’acide cyanhydrique

et le sucre reducteur, et on trouve pour:

I. IT: III:

CNH Oo gr. 048 oO O gr. 020

Sucre O gr. 350 o gr. 156 o gr. 218

En somme on constate que dans le mélange III con-

tenant les deux glucosidesil ya, à en juger d’après CNH,

moitié moins d'amygdaline hydrolisée que dans I ou

l’amygdaline était seule en présence d'une même quan-

tité de ferment. D'autre part, d’après le sucre réducteur

on constate dans III la même chose pour la salicine

dont une quantité environ moitié moindre que dans Il

a été hydrolysée. Les choses se sont donc passées com-

me si le ferment s'était partagé dansIll entre l’amygda-

line et la salicine. Ces deux actions seraient dues par

conséquent à un seul ferment.



Les résultats sont tout à fait différents si on expéri-

mente d’une facon semblable avec l’amygdaline, le

saccharose et le sucre d'Helix. On constate dans ce cas

que dans la solution contenant le saccharose et l’amyg-

daline, ces deux substances ont été hydrolysées dans

les mêmes proportions que dans les solutions où ces corps

se trouvent seuls en présence d'une même quantité de

suc. Dans ce cas le ferment en présence du mélange

de saccharose et d'amygdaline, au lieu de partager son

action entre les deux substances, les a hydrolysées dans

les mêmes proportions que lorsqu'il est en présence de

ces substances séparément. On voit donc qu'une même

quantité de suc à exercé, en présence du mélange des

deux substances, une action double de celle qu'elle exer-

ce en présence d’une seule deces deuxsubstances. Dans

ce cas on conclut que les deux actions sont dues à deux

ferments distincts.

Toutes ces expériences doivent être faites avec des so-

lutions d’une telle concentration, que celle-ci n'ait plus

d'influence sur la vitesse de réaction.

Lorsqu'on obtient par cette méthode des résultats

dans le sens de ce second exemple amygdaline-saccha-

rose, on a là vraimentles raisons lesplus sérieuses pour

attribuer les deux actions à deux ferments distincts.

Ces faits sont plus probants que la séparation par la
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chaleur ; car, comment expliquer ce fait qu'une mêmé

quantité de liquide digestif puisse faire, lorsqu'elle se

PES contact de deux substances, une action quan-

titativement double de celle qu'elle est capable de pro-

duire en contact d’une de ces substances seulement.

sinon d'admettre que ces deux substances sont attaquées

par des ferments distincts.

Mais lorsqu'on obtient des résultats dans le sens

du premier exemple que nous avons donné, amygdaline-

salicine, où l’action du ferment se partage entre les

deux substances contenues dans le mélange, on peut

toujoursfaire l’objection que ces substances peuvent

exercer réciproquement sur leurs ferments des actions

empêéchantes.

En sommeles résultats qu'on obtient par cette me-

thode ont beaucoup plus de valeur lorsqu'ils parlent en

faveur de ferments distincts que lorsqu'ils sont de sens

contraire.

De ce que nous venons brièvement d'exposer sur les
méthodes que nous possédons pour juger s1 des actions

diastasiques sont attribuables à un ou plusieurs fer-
ments, et sur la valeur respective de ces méthodes,il

est clair qu’on est dans l'impossibilité de déterminer

avec certitude à quels et à combien de ferments attri-
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buer les actions qu'exerce un seul liquide. Les auteurs

qui sont arrivés à diverses conclusions en se servant

de ces méthodes, à défaut de meilleures, se faisaient peu

d'illusion, 1l nous semble, sur la valeur de ces méthodes.

Aussi, au cours de ce travail, nous ne nous prononce

rons pas d’une façon catégorique sur la question, à quels

ferments sont attribuables les actions diastasiques que

nous constaterons. Dans certains cas nous avons appli-

qué les méthodes que nous venons de discuter pour

savoir à quels résultats elles nous conduiraient. Si nous

enavonstiré quelques conclusions relatives alaspécificité,

nous l'avons fait tout en n’oubliant pas la valeur relative

qu’elles peuvent avoir.

Il est certain qu’au point de vue de l'analyse des

actions diastasiques il serait d’un intérêt capital de

savoir exactement quel est le degré de spécificité d'un

ferment. Eneffet, on pourrait alors chercherles relations

qui existent entre les corps attaqués par un même fer-

ment, soit dans leur composition chimique, soit dans

leur structure stréréochimique, etc. Ce n'est qu'alors

qu'on pourrait établir d'une facon précise les lois qui

régissent l'électivité des actions diastasiques.

A
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CHAPITRE PREMIER

Procédés employés pour recueillir les sucs

digestifs

Not avons cherché des ferments de glucosides et

d’hydrates de carbone dans le suc digestif des Mol-

lusques (1) et des Crustacés; il n’y a que l’émulsine qui

a été recherchée dans les macérations d'hépatopancréas

de quelques Mollusques.

Le liquide coloré qu'on trouve en plus ou moins

grande quantité dans le tube digestif des Mollusques

(Gastéropodes et Lamellibranches) et des Crustacés

Décapodes, appelé « bile » par les anciens auteurs, est

formé presque exclusivement par la secrétion hépato-

pancréatique. En effet, chez les Crustacés, l’hépato-

pancréas est la seule glande qui soit en communication

(2) Nous entendrons au cours de ce travail par Mollusques, les Gastéro=
podes et les Lamellibranches à l’exclusion des Céphalopodes, noSrecherches
ayant porté sur les deux premières classes de Mollusques seïlement.
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avec la lumière du tube digestif, tandis que, chez les

Mollusques, à cette glande viennentsouventsajouter des

glandes salivaires de faibles dimensions par rapport à

l'hépato-pancréas et déversant comme celui-ci leur

secrétion dans le tube digestif.

La secrétion hépato-pancréatique de ces animaux doit

être considérée comme étant un liquide digestif fournis-

sant les ferments nécessaires à la digestion. C’est à tort

qu'on l’a assimilée à la bile des Vertébrés avec laquelle

elle n’a aucune analogie réelle . les pigments biliaires et

les sels biliaires y font complètement défaut.

Nous désignerons sous le nom de suc digeshf la

secrétion, ou l’ensemble de secrétions, constituant le suc

qu’on trouve dans le tube digestif des Mollusques et des

Crustacés, pour ne rien préjuger sur son origine.

Il est très aisé de recueillir le sue digestif de certains

Mollusques tels que Aelix pomata et l'A plysie, à cause

de la taille relativement grande de ces Mollusques. Mais

nous avons aussi recueilli du suc digestif en faibles

quantités chez d'autres Mollusques,tels que Arionrufus,

Lymnea stagnalis, Planorbis corneus, etc.

Voici la facon dont nous opérions pour recueillir le

suc digestif d'Helix: On découpe avec de forts ciseaux

deux spires et demie de la coquille et on s'arrête à ce

niveau en coupant la columelle. L'animal ainsi débar-
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rassé d’une partie de sa coquille est saisi d’une main par

son pied et de l’autre par le reste de coquille ; par une

légère traction on détache le muscle columellaire et le

tube digestif apparaît sur une partie comprise entre le

bulbe buccal et l’hépato-pancréas. Onle soulève à l'aide

d’une sonde cannelée et par une légère traction il se

rompt {oujours au niveau de l’hépato-pancréas. Avec un

peu d'adresse on arrive facilement à égoutter le suc

digestif dans une éprouvette surmontée d’un entonnoir,

sans quil soit souillé par le mucus ou le sang. Pour

avoir du suc pur,il est nécessaire de laisser les animaux

à jeun pendant quelques jours et de les laver tous les

jours afin de les débarrasser de leurs excréments dont

ils ingèrent de nouveau les particules qui ont résisté à

la digestion. Lorsque les Helix sont en hibernation ils

ne contiennent que très peu de suc ; afin d’en augmenter

la quantité nous débarrassions les animaux de l’épi-

phragme qui ferme leur coquille et nous les placions

dans une atmosphère humide à la température de 20°

environ. Dans ces conditions, les animaux ne tardent

pas à se réveiller et à sortir de leur coquille ; ils se

mettent à secréter du suc dont le rendement est ainsi

3-4 fois plus grand que chez les animaux en hiber-

nation.

Pour recueillir le suc digestif d’Aplysie, on incise
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l'animal sur la ligne médiane de la partie ventrale ; en

pressant légèrement, le tube digestif fait saillie à l’exté-

rieur : on l'incise d’un coup de ciseauxtout en le main-

tenant au-dessus d'une éprouvette surmontée dun

entonnoir. Le suc est ainsi recueilli pur sans être

mélangé avec la secrétion pourpre des glandes palléales.

En ce qui concerne les Crustacés, nous récueillions

leur suc digestif en les sondant vivants par la bouche.

Stamati (1), sur les conseils de M. Dastre, avait recueilli

le suc digestif de l'Ecrevisse à l’aide de fistules stoma-

cales permanentes. Ce procédé n'était pas avantageux

pour notre genre de recherches, car nous avions besoin

de suc pris sur de nombreux individus, et se rappro-

chant autant que possible de la secrétion digestive

normale de ces animaux.

Le procédé consistant à sonder les animaux par la

bouche est excessivement commode à tous les points de

vue. Il permet de recueillir le suc digestif de Crustacés

de toute taille : d'autre part, il permet de recueillir une

secrétion physiologique,car l'opération de sondage peut

être effectuée à l'instant même où on capture les

animaux.

Les deux grands lobes de l’hépato-pancréas des

 

(1) Sramanr, Recherches sur le suc gastrique de l'Ecrevisse. Compt.

rend. Soc. Biol. 1888, 16.
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Crustacés Décapodes situés au-dessous et de chaque

côté du tube digestif, déversent leur secrétion dans

celui-ci par l'intermédiaire de deux canaux débouchant

dans la partie pylorique de l'estomac. L’intestin étant

très court chez les Crustacés, la presque totalité du suc

digestif se trouve localisée dans l'estomac, qui fait

presque immédiatement suite à la bouche, l’æsophage

des Crustacés étant pour ainsi dire virtuel. Cette parti-

cularité rend très faciles les sondages de ces animaux

par la bouche.

Dans le but de recueillir le suc digestif des Crustacés

nous opérions de la façon suivante : L'animal est immo-

bilisé sur le dos. On écarte les appendices masticateurs

à l’aide d’une pince, et on les tient écartés pendant

toute l'opération, car sans cela les Crustacés de forte taille

auraient ‘vite fait de broyer la sonde. On introduit

ensuite avec précaution dans l’estomac une pipette en

verre, effilée ; l’estomac se contracte au contact de la

sonde et on voit le suc digestif monter dans celle-ci.

En aspirant par la pipette on vide complètement l’esto-

mac de son suc.

Ce procédé permet de recueillir du suc de Crustacés

de très petite taille (Pagures de quelques centimètres

de long), de même que de très grands Crustacés, en se

servant de sondes plus ou moins eflilées.
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Dans le cas de ces derniers, la principale difficulté de

l'opération est d’immobiliser l'animal. Les grands

Crustacés, tels que les Platycarcinus et les Homards,

sont doués d’une force musculaire considérable qui ne

laisse pas d’être dangereuse pourl'opérateur. Afin qu'il

soit possible à un seul opérateur d'exécuter facilement

des sondages de gros Crustacés en peu de temps, nous

avons construit avec M. F. Vlès (1) un appareil de

contention pour ces animaux, dont nous donnons une

description succicte.

Comme le montre la figure ci-jointe, l'appareil est

composé de deux fortes planches P, P’, de 70° de long

sur 25 de large, traversées par deux grands boulons,

fixés dans l’une d’elles P? et jouant librement dansles

trous de l’autre P, qui permettent de rapprocher les

planches au moyen d’un serrage d’écrous. L'une des

planches P est percée d’une grande ouverture trape-

zoïdale O par laquelle se feront les opérations de sondage

(écartement des appendices masticateurs et introduction

d’une pipette dans l’estomac) ; elle porte, en outre, une

selle en bois S, également trapézoïdale, destinée à

appuyer sur le céphalothorax de l'animal opéré. Les

(1) J. Gaga et KE. Vis, Sur un appareil de contention pour les Crusla-

cés décapodes. Bull. soc. zoologique de France, XXXII, 1907, 127.
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deux trapèzes de l'ouverture et de la selle sont adjacents

par leur plus petit côté, de telle sorte que de petits

Crabes peuvent prendre place dans l’appareil aussi bien

que les grands et être retenus par une région de la

selle en rapport avec leurs dimensions. Deux planchettes

p, p, perpendiculaires à la planche P, bordent l’ouver-

  
 

 

Plan de l'appareil.

ture de façon à emprisonner les pattes de l’animal, en

particulier les pinces, et les empêcher de venir dans le

champ opératoire. Une autre planchette pferme complé-

tement un des côtés du système, formant ainsi une

sorte de boîte déformable, et protégeant les bras de

l'opérateur.
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Une seule personne peut manœuvrer l'appareil sans

difficulté : les planches écartées et posées verticale-

ment sur la planchette p’, l'opérateur glisse sous la selle

le Crustacé qu'il tient par les deux pinces, jusqu'à

amener l'organe visé (ici la bouche) sous l'ouverture.

Les pattes de l'animal viennent se loger dans l’espace

laissé sur les côtés de la selle, les pinces buttent contre

la planchette p’ etle céphalothorax s’appuie sur la selle.

L'opérateurlâche alors l’animal, renverse l’appareil sur

la planche P’, et serre les écrous jusqu’à immaobilisa-

tion complète. Dans le cas de petits Crabes, il est bon

de mettre un coussinet de coton sur la planche P”, pour

éviter des fractures de la carapace au cas où le serrage

des écrous serait trop brutal.

Nous avons employé cet appareil pour des Crabes de

toutes tailles, depuis les petits Carcinus mœnas (cépha-

lothorax de 4-5 centimètres de diamètre), jusqu'aux

gros Cancer pagurus (céphalothorax de 30-35 centimè-

tres de diamètre), fort dangereux à opérer autrement ;

également pour des Maïa. Des Macroures (Homards,

Langoustes) ont aussi pu être immobilisés facilement,

grâce à une légère rigole de la selle, qui permet d’arrè-

ter leur céphalothorax long et étroit.

Remarquons qu'il faut autant que possible recueillir

le suc digestif sur des animaux se trouvant dans de bon-
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nes conditions physiologiques, car nous avons eu, au

cours de nos recherches sur les crustacés, plusieurs

exemples de la disparition de ferments dans leurs sucs

à la suite de leur séjour dans les aquariums. Toutes les

fois queles circonstances le permettaient, nous recueil

lions le suc digestif des crustacés sur les lieux mêmes

où on les capturait, mais si cela était impossible, on le

faisait dès que les animaux étaient apportés au Labora-

toire.
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CHAPITREIl

Dédoublement diastasique des Glucosides

LES GLUCOSIDES

Sous le nom de ylucosides on désigne les nombreuses

substances qui se décomposent sous l’action de certains

agents (acides, ferments,...) en un sucre et en un ou

plusieurs autres corps, tels que phénols, aldéhydes, al

cools, acides, etc. Le sucre est généralement représenté

par du glucose, mais il y a des glucosides qui dérivent

d’autres hexoses ou de pentoses. Lorsque la molécule

glucosidique contient deux ou plusieurs molécules de

monoses, celles-ci peuvent apparaître dans le dédouble-

ment soit sous forme de polyose, soit libres, suivant

l’agent qui a déterminé le dédoublement. Ainsi, la xan-

thorhamnine, d’après les travaux de C. et G. Tanret(1),

(1) C. et G. Tanren. Bulletin de la Soc. chimique deParis (3) 21, 1899,

1065.



hydrolysée par les acides chauds, donne de la rhamné-

tine, du rhamnose et du galactose; mais sous l’action

d’un ferment, la rhamninase, Cememe glucoside donne

de la rhamnétine et un triose, le rhamninose, qui sous

l'influence des acides est hydrolysé à son tour, en deux

molécules de rhamnose et une molécule de galactose.

Un ferment contenu dans le suc digestif d'Helix hydro-

lyse aussi ce triose ainsi que l’a montré récemment

H. Bierry (1), qui a nommé ce ferment rhamnino-

rhamnase.

Les glucosides sont des principes immédiats très

répandus chez les végétaux. De plus, on en a obtenu de

nombreux par synthèse chimique. Les premiers essais

de synthèse des glucosides furent ceux de Schützen-

berger, qui combina le glucose à la salirétine et ceux de

Michael qui obtint des combinaisons de monophénols

avec du glucose, et une combinaison du glucose à

l’aldéhyde salicilique : l’hélicine. Plus tard, Schiff

combina le glucose à plusieurs aldéhydes et cétones.

On connaît aussi des composés synthétiques, dans

lesquels le sucre est uni à des substances azotées; tels

sont: la glucosamine, la glucosanilide, la glucosoamido-

guanidine, la lactosanilide,etc. Mais c’est surtout depuis

(1) H, Brerry. Dédoublement diastasique du rhamninose. Compt. rend.

Soc, Biol. 1900.
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que Em. Fischer a découvert un procédé permettant de

combiner les sucres aux alcools, aux polyphénols, aux

mercaptans et aux cétones, que le nombre de glucosides

synthétiques est devenu considérable. Le principe de ce

procédé consiste à laisser en contactles deux corps qu'on

veut combiner, après en avoir saturé la solution par de

l’acide chlorhydrique gazeux, ou de chauffer, pendant un

temps plus ou moins long, cette solution, additionnée

d’une faible quantité d’acide chlorhydrique. Les gluco-

sides ainsi obtenus possèdent les mêmes propriétés carac-

téristiques queles glucosides naturels : Ils ne sont pas ré-

ducteurs et ne se combinent pas à la phénylhydrazine (à

l'exception de quelques rares glucosides naturels) ce qui

signifie, quela fonction aldéhydique du sucre a dû être

masquée dans la combinaison glucosidique. Ce fait, que

les glucosides de synthèse ne possèdent pas les réactions

caractéristiques des aldéhydes, pourrait les faire consi-

dérer commeétant des acétals ; mais 1l ya une distinc-

tion nette entre les acétals et les glucosides : les premiers

résultent de la combinaison d’un aldéhyde à deux restes

d’alcool, tandis que les glucosides artificiels sont formés

par l’union d’une molécule de sucre à un seul reste

d'alcool. D’après tout cela, Fischerattribue aux glucosi-

des de synthèse, dérivant d’alcools ou de phénols, une

structure dans laquelle le reste d’alcool ou de phénol est
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uni à la fonction aldéhydique du sucre. Il enrésulte que

le carbone de cette fonction aldéhydique, devient asyme-

trique et que par conséquent toute combinaison de ce

genre doit exister sous deux formes stéréoisomériques.

Ainsi le méthylglucoside existerait sous les deux for-

mes suivantes:

H-C-0CH; CH:0-C-H
HS |
BCE H-C-OH

| |
©herO OH-C-H

|
H-C H-C

|
H=C-O1 H=C-0H

|

CH,OH CHOH

Onconnaît,eneffet, ces deux formes stéréoisomériques,

que Fischer a nommées respectivement «-méthylgluco-

side et f-méthylglucoside.Les autres dérivés des sucres,

qui ont une structure semblable à celle du méthylglu-

cosides,emblent exister aussi sous deux formes stéréoi-

somériques. Dans plusieurs cas, ces deux formes ont

été isolées, mais dans d'autres cas on n’en connait

qu'une seule ou un mélange des deux. Les deux formes

stéréoisomériques d’un glucoside se distinguent par

leurs propriétés physiques: point de fusion, solubilité,

pouvoir rotatoire ; mais ce qui les distingue particuliè-
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ment. c’est la facon dont elles se comportent envers les

ferments: Lorsqu'un de ces glucosides artificiels est

attaqué par l’émulsine d'amandes, la forme 8 seule est

attaquée, la forme « étant au contraire attaquée par

l'extrait de levure, qui n’attaque pas l’autre forme. C’est

donc la forme 8 qui se rapproche à ce point de vue des

glucosides naturels.

Nous avons dit que les glucosides dérivant d’alcools

étaient, au point de vuechimique, descomposés distincts

des acétals. Ils s’en distinguent également par la façon

de se comporter envers les ferments; ainsi, le glucose

méthylacétal correspondant au méthylglucoside et ayant

la structure suivante

OCH:
Cole)

| 7—OCH:
CHOH

|
CHOH

|
cas

CHOH
|
CH,OH

n’est pas dédoublé par l’émulsine.

C
9
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LES FERMENTS DES GLUCOSIDES

De nombreux glucosides naturels et artificiels peu-

vent être dédoublés par les ferments. On attribue le

dédoublement de la plupart des glucosides à un même

ferment: l’émulsine. Mais il y en a qui sont dédoublés

sousl'influence d’un autre ferment, distinct del’émulsine.

Ainsi, la xanthorhamnine est dédoublée parlarhamnase,

le myronate de potasse par la myrosine, la gaulthérine

par la gaulihérase, etc.

L'émulsine est un des premiers ferments qu'on ait

découvert. En 1830, Robiquet et Boutron découvrirent

l’'amygdaline dans les amandes de l'Amygdalus commu-

nis, var. amara (1). Quelques années plus tard, Liebig et

Wéhler déterminèrent la composition exacte de ce glu-

coside et montrèrent qu'il se décomposait en solution

aqueuse, sous l'influence d’une substance albuminoïde

extraite des amandes amères, en glucose, aldéhyde

benzoïque et acide cyanhydrique ; ils nommérent cette

substance: émulsine. Ils recherchèrent chez d’autres vé-

gétaux une pareille substance capable de dédoubler

(x) Rosiquer et Bourron. Nouvelles expériences sur les amandes amères.

Ann. de chim. et de phys: XLIV, 1830, p: 332.
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l’'amygdaline, mais leurs résultats furent négatifs (1).

De son côté, Robiquet étudia cette même substance, qu'il

nomma ( synaptase », au point de vue chimique, pen-

sant avoir isolé le ferment à l’état de pureté. Ainsi fut

découverte l’émulsine, ferment qui dédouble non seule-

ment l’'amygdaline, mais aussi de nombreux glucosides

naturels et artificiels.

Depuis, on a retrouvé l’émulsine chez de nombreux

végétaux supérieurs et inférieurs, et on sait à présent

que ce ferment est très répandu dans le monde végétal.

On trouvé l’émulsine chez de nombreuses Phanéroga-

mes, particulièrement chez les Rosacées. Bourquelot (2)

asignalé le premier sa présence chez les champignons,

en la découvrant chez l’Aspercillus niger. Gérard (3) l’a

signalée dans une autre Mucédinée, le Penicillium glau-

cum. À présent, à la suite des travaux de Bourquelot (4)

et Hérissey (5), on sait que ce ferment est très répandu

(1) Lremic uwo Wouver. Üeber die Bildung des Billermandelols. Ann. des
Chem. und Pharm. XX, p 1; XXIV, p.45.

(2) Ex. Bourqueror, Ferments solubles sécrélés par l'Aspergillus niger
V. Th. et le Penicillium glaucum Link. Bulletin Soc. Biol. 1893, p.653:

(3) E: Gérarn. Présence dans le Penicillium glaucum d'un ferment
agissant comme l’émulsine. Bull. Soc: Biol. 1893, p. 651.

(4) Em. Bourqueror. Présence d'un ferment analoque à l'émulsine dans
les Champignons eten particulier dans ceux quisont parasites des arbres
ou vivent sur le bois. Bull. Soc. mycologique de France, X, 1894, p. 49.

(5) H: Hérissey. Recherches sur l'émulsine. Thèse Pharmacie. Paris, 1890.
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chez les Champignons: on l’a trouvé aussi chez les

J-ichens.

L'existence chez les animaux, de ferments du genre

de l'émulsine, est aujourd'hui une chose acquise.

Les expériences de ClaudeBernard (1),sur l'innocuité

de l'amygdaline ingérée ou injectée dans le sang, en

petites quantités, ne fournissaient pas des preuves con-

traires à l’existence de l'émulsine chez les animaux. Car,

Claude Bernard a montré lui-même que dans le cas

d’une hydrolyse lente de l’amygdaline, il n'y avait pas

intoxication de l’animal, les produits toxiques étant

éliminés au fur et à mesure de leur production. Ses

expériences sont les suivantes: Une solution d'amygda-

line, injectée seule dans lajugulaire d'un lapin, ne pro-

duit aucun accident, de même qu'une injection d'émul-

sine seule. Mais si on injecte successivement le glucoside

et le ferment, l’animal succombe intoxiqué, à la

condition toutefois, que ces deux substances aient été

introduites dans le courant circulatoire en assez grande

quantité; sans cela, le glucoside ne se dédouble que

lentement et l'acide cyanhydrique est éliminé par le

poumon, au fur et à mesure de sa production, sans pro-

voquer d'intoxication.

 

(1) Cr. Bernaro. Leçons sur les effets des substances toxiques el médica-

menteuses. (1857), P: 97- Ë
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Une injection intraveineuse d’une solution d'amyg-

daline, suivie immédiatement d’une injection stomacale

d'émulsine, ne provoque aucun accident d'intoxication,

*« car une barrière infranchissable s'oppose au passage de

l'émulsine dans le sang. Mais si vous introduisez simul-

tanément ces deux substances dans l'estomac, demanière

qu'elles puissent s'y rencontrer, la réaction a lieu :

l’acide prussique est mis en liberté et absorbé, et l'ani-

mal meurt empoisonné. Si, cependant, une demi-heure

s'écoule entre l'injection de l’émulsine et celle de

l’'amygdaeline, rien de semblable ne se produit; le

ferment, après avoir été digéré dans l'estomac, est des-

cendu dans le tube intestinal, privé de toutes ses pro=

priétés caractéristiques » (1).

Comme on le voit, les expériences de Claude Bernard

n’avaient pas pour but de chercher si l’émulsine existe

chez les animaux, mais de donner un exemple d’une

action diastasique provoquée dans l’organisme même,

en y introduisant le ferment et la substance qu'il

attaque; elles montrent aussi que l’amygdaline ingérée

ou injectée seule en petites quantités, n’est pas to-

xique.

En faisant ingérer à des animaux des plus fortes

(1) CL. Beraro, Leçons de Palhologie expérimentale. Paris, 1890, p.75.
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doses d’amygdaline, Moriggia et Ossi (1) ont montré

que ce glucoside était toxique et cela particulièrement

pour les herbivores. Ils attribuent cette toxicité à l'acide

cyanhydrique provenant de la décomposition de l’amyg-

daline,qui se ferait sous l’influence d’un ferment contenu

dans l'intestin grêle et le cœcum.

Nous avons fait nous-même quelques expériences sur

latoxicité de l’amygdaline pour le Lapin.Ces expériences

étaient faites avec des solutions d'amygdaline à 3 °/

qu'on introduisait directement dans l'estomac d’ani-

maux à jeun, à l’aide d'une sonde stomacale. Le poids

des animaux variait entre 2 kgr. 200 et 2 kgr. 400. Les

résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant:

Quantité d'amvodaline .
d Observations

ingérée

BÉnaMNESNLUS mort après 20 minutes.

CONSO SENTE RE mort après 3 h. 1/2.

ON AONSet PATENTS mort après s heures.

DORNA ets HEC survécu:

On voit que l’amygdaline est encore toxique à la dose

de o gr. 17 environ par kilogramme d'animal. Le con-

tenu intestinal de lapins intoxiqués par l'amygdaline,

dégage l'odeur d'essence d'amandes amères, ce qui

(1) MorricrA et Oss. Zamigdalina, sperienze  fisio-lossicologiche.

Arr Acad, Lincei. 1875.
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prouve que l'amygdaline a été hydrolysée dans l'intestin.

Gérard a montré que la macération d'intestin grêle de

Lapin, hydrolyse l’amygdaline ; nous avons constaté la

même chose, ainsi que nous l'indiquons plus loin, avec

des macérations fluorées, qui hydrolysent l'amygdaline

en produisant de l'acide cyanhydrique, de l’aldéhyde

benzoïque et du glucose (ce dernier corps n’avait pas été

trouvé par Gérard parmi les produits d’hydrolyse).

L'amygdaline est loin d’être aussi toxique pour le

Chien qu'elle l’est pour le Lapin. Une ingestion de 10

grammes d’'amygdaline parun chien de 10 kilogrammes,

ne provoque aucun accident; 15 grammes provoquent à

peine quelques vomissements. En somme, l’amygdaline

n’est pas toxique pour le Chien à la dose de 1 gr. 50 par

kilogramme d'animal,tandis qu’elle l’est pour le Lapin à

la dose de o gr. 17; elle est donc neuf fois plus toxique

pour ce dernier qu'elle ne l'est pour le Chien.

La preuve de l'existence de l’émulsine chez les ani-

maux supérieurs a été donnée par Em. Fischer et W.

Niebel (1). Ces auteurs ont trouvé que les macérations

aqueuses de muqueuse intestinale de Cheval et de Lapin,

en présence de toluol comme antiseptique, dédoublent

(1) Em. Eiscner uno W: Nreskc. Ueber des Verhallen der Polysaccharide
gegeneinige tierische Secrete und Organe. Dainesnerens d’ preussischen
Akad: d: Wissenschaften, V,1896, 73:



assez énergiquement l’amygdaline. Par contre, le sérum

sanguin de Cheval et de Bœuf est sans action surl’amyg-

daline, de même que la muqueuse stomacale de Cheval

et la muqueuse intestinale de ruminants (Bœuf et

Mouton).

D'après Grisson (1) cependant, en l'absence de micro-

bes, aucun des sucs suivants, de Chien : salive, suc

pancréatique, extrait aqueux d'intestin grêle, bile, ne

dédoublent l'amygdaline ; Bourquelot (2) avait déjà

montré que, contrairement aux assertions de Staedler,

la salive des animaux supérieurs ne contient pas de

ferment hydrolysant la salicine.

Depuis les recherches de Frouin et Thomas (3) iln'est

plus douteux que l’émulsine existe dans l'intestin des

animaux supérieurs. En opérant avec toutes les précau-

tions d’asepsie nécessaire, ces auteurs ont nettement

mis en évidence une émulsine dans l'intestin de Chien.

De plus ils ont montré que le ferment dédoublant

l'amygdaline, présent dans les macérations d’intestin

 

(1) Grisson. Ueber das Verhalten der Glykosideim Thierkorper. Disser-

tation. Rostock 1887 (cité d'aprés Kobert : Pflüger’s Arch. 1903).

{2) Ex. Bourqueror. Recherches surles phénomènes de la digestion chez

les Céphalopodes. Thèse de Doctorat ès-Sciences. Paris, 1885.

(3) A: Frouin et{P. THowas. Sur le dédoublement des glucosides dans

l'intestin C: R Soc. Biol., 1907, 227; P. Taomas et A. Frouin. L’émulsine

inleslinale chez les animauæ supérieurs. Archives internationales de phy=

siologie, VII, 1909, 302.

 



de Chien,ne l’est pas dans le sucintestinalpur, de Chien

à anseintestinale isolée, débarrassé par centrifugation

de ses éléments figurés. Si on laisse le suc un certain

temps en contact de ses éléments figurés, il devient

actif; de même le dépôt obtenu par centrifugation est

actif envers l’amygdaline, l’arbutine et la salicine. On

voit donc que cette émulsine de Chienestendocellulaire.

C'est une généralisation du fait qu'avaient constaté

antérieurement H. Bierry et À. Frouin (1), à savoir que

d’autres ferments intestinaux, la lactase, l'invertine et

la tréhalase,étaient également localisés dans les éléments

figurés du suc intestinal pur.

E. Gérard (2) a montré qu'une macération de rein de

Cheval et de rein de Lapin dédoublaient la salicine ; ce

dédoublement serait dù à un ferment précipitable par

l'alcool. Un extrait aqueux du foie de Cheval dédouble,

d’après le même auteur, l’'amygdaline et la salicine. Le

pancréas d’un lapin qui a ingéré pendant plusieurs jours

avant d'être sacrifié, de la salicine, est inactif envers

l’'amygdaline, tandis que l’intestin grèle de ce même

(1) H: Brerry et A. FrouIn. Rôle des éléments cellulaires dans la trans-

formalion de certains hydrates de carbone par le suc intestinal. Compt.

rend. Acad. Sciences, CXLII, 1906, 1565.

(2) E. Gérar», Sur le dédoublement des glucosides par l'extrait aqueux

d'organes animaux. Comptes rend. Soc. Biol. LIIT, r9o7, 90.



animal dédouble le glucoside, sans qu’il soit toutefois

possible de déceler du glucose parmi les produits de

dédoublement. L'auteur rapproche ce fait de celui

observé par Fermi et Montisano (r), sur le débouble-

ment de l’amygdaline par certains micro-organismes:

dans ce cas aussi, le glucose n'étant pas décelable à côté

de l’acide cyanhydrique.

Nous avons répété les expériences de Gérard sur le

dédoublement de l’amygdaline par l'intestin grèle de

Lapin. Les macérations étaient faites dans dufluorure

de sodium à 2 °/,, pour nous mettre à l'abri de toute

intervention des micro-organismes. En expérimentant

dans ces conditions nous avons trouvé que l’amygdaline

et la salicine étaient hydrolysées par le Lapin ; cette

hydrolyse s'effectue de la même façon que sous l’action

de l’émulsine végétale, par exemple. Contrairement à

Gérard, nous avons constaté toutes les fois parmi les

produits d’'hydrolyse de l’amygdaline et de la salicine,

la présence de glucose qui a été caractérisé par son ê

osazone; dosé d’après le pouvoir réducteuril se trouvait

en quantité presque théorique par rapport à l'acide

cyanhydrique. Notons ensuite que nous avons constaté

que la macération fluorée d’intestin de Lapin hydrolyse

(x) Fermi et Monrisano. Apotheker Zeitung, IX, 1894, 534.
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ausssi la phloridzine, propriété qui a été reconnue

absente dans les macérations de rein de ce même animal,

par F. Charlier (x).

L’émulsine a été signalée chez les animaux inférieurs

par R. Kobert (2). Les extraits aqueux de différents

Insectes, d’Araignées, de larves de Fourmis, etc., se

sont montrés actifs envers plusieurs glucosides (amyg-

daline, salicine, hélicine, phloridzine, arbutine, conifé-

rine, esculine, quercitrine). En plus, le même auteur a

constaté que le sang d’un Crustacé marin, Maya squi-

nado, dédoublait l’amygdaline. En aucun cas il n’a

obtenu un dédoublement de la sinigrine (myronate de

potasse). Ensuite, une action diastasique des extraits de

glandes salivaires d'Escargot, envers les glucosides, a été

signalée par À. Gorka(3),et Vigier et Pacaut (4). Enfin,

nous avons signalé nous-mêmel’action envers l’amygda-

line, des macérations du tube digestif d'Oursins(Echinus

acutus) et des macérations d’hépato-pancréas des Asté-

ries (Asterias glactalis) (5).

(1) F. Carrier. Sur le dédoublement de la phloridzine au niveau du
rein. Comptes rendus de la Société de Biologie, 1901, 494.

(2) R: Koserr, Üeber einige Ezyme wirbelloser Thiere. Pflügers
Archiv 99, 1908 ; 111-186.

(3) A: Gorxa. Uber die physiologische Funktion der Sheicheldrüsen von
Helix pomatia L. Zoolog. Zentralbl, XII, 1905, 305.

(4) Me Pacaur et P:, Vicier. Les glandes salivaires de. l'Escargot
(Helix pomatia L). Archives d'anatomie microscopique. VIII, 1906, 617.

(5) J. Giaja. Sur la présence de l'emulsine chez les animaux marins.

Compt. rend, Soc. Biol, LXI, 1906, 485.
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Bourquelot a montré depuis longtemps qu’on ne trou-

vait pas d'émulsine chez les Céphalopodes. Nous n’en

avons pas trouvé non plus chez plusieurs Poissons de

mer.

On voit donc que l’émulsine est un ferment répandu

aussi bien dans le règne animal que dans le règne végé-

tal. Mais cette émulsine, de provenances si diverses,

est-elle partout identique : agit-elle sur les mêmes glu=

cosides, ou au contraire, doit-on admettre l'existence

de plusieurs sortes d’émulsines, se distinguant les unes

des autres par quelques caractères distinctifs?Enréalité,

jusqu'à présent il n'y a que l’émulsine d'amandes et

celle d'Aspergillus, qui ont été l'objet d’études plus

approfondies ; dans les autres cas on s'est contente de

signaler l’action envers un ou tout au plus envers un

petit nombre de glucosides. De l'étude comparative de

l'émulsine d'amandes et de l’émulsine d’Aspergillus,

Hérissey (1) arrive à l’idée qu'on doit admettre l’exis-

tence de plusieurs espèces de ferments du genre émul-

sine. Les deux émulsines, que nous venons de citer, Se

distinguent l’une de l’autre surtout par ce fait que, celle

d'amandes est inactive envers la populine et la phlorid-

(1) H. Hérissey. Recherches sur l'émulsine. Thèse de Pharmacie.

Paris 1890.
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zine, tandis que celle d’Aspergillus dédouble ces deux

glucosides. Ensuite, un autre caractère distinctif de ces

deux émulsines a été trouvé par Hérissey dans la vitesse

comparative de dédoublement de divers glucosides sous

leur action : Tandis que l’émulsine d’amandes ne

dédouble l’arbutine qu'avec une extrême lenteur, par

rapport aux autres glucosides, dans le cas de l’'émulsine

d'Aspergillus, ce glucoside est un des plus énergique-

ment attaqués parmi tous les autres. Enfin, l’'émulsine

d'amandes, comme l’a montré Em. Fischer (1), hydro-

lyse aussi le lactose, propriété qui fait défaut dansle

liquide fermentaire de l’Aspergillus, d'après Hérissey ;

mais,comme nous le verrons à propos du dédoublement

diastasique du lactose, on peut admettre que le dédou-

blement de ce sucre par l’émulsine d'amandes est dû à

un agent diastasique différent de celui qui dédouble les

glucosides tels que l’amygdaline.

Dans l’étude comparative de la marche de l’hydrolyse

de l’amygdaline par l’'émulsine d'amandes et par l'émul-

sine d'Helix, nous avons trouyé à ce point de vue une

distinction nette entre ces deux émulsines, ainsi que

nous le montrerons plus loin.

(1) Em. Fisoner. Einfluss der Konfiguration auf die Wirkung der Enzyme.

Bérichte d. deutsch. chem. Gesellschaft, 27 (1894) 2085.



L’émulsine d'amandes a été employée par Em. Fischer

dans ses essais sur le dédoublement diastasique des

nombreux glucosides et hydrates de carbone de syn-

thèse, découverts par lui. Michael avait constaté que le

phénolglucoside synthétisé par lui était dédoublé par

l’émulsine d'amandes. Fischer a trouvé que, parmiles

nombreux glucôsides synthétiques, ceux dérivant du

d — glucose, et du d — galactose, sont seuls dédoublés

par l’'émulsine d'amandes, et encore 1l n’y a que la for-

me stéréoisomérique B de ces glucosides, qui soit atta-

quée par l'émulsine ; la forme « est, par contre, presque

toujours dédoublée par un extrait, de levure (probable-

ment par la maltase contenue dans cet extrait). Les

glucosides synthétiques dérivant d’un autre sucre que

le d— glucose et le d —galactose, ne sont attaqués sous

aucune de deurs deux formes stéréoisomériques, ni par

l’émulsine d'amandes, ni par l'extrait de levure : tels

sont les dérivés des sucres suivants : l-glucose, sor-

bose, xylose, arabinose, rhamnose et glucohéptose.

Nous réunissons dans le tableau suivant les gluco-

sides naturels et les glucosides de synthèse, qui sont

(x) Notons que la forme &du méthyl—d—galactoside et de l'éthyl— d—
galactoside n'est pas dédoublée par l'extrait de levure, tandis que la forme B
est dédoublée parl'émulsine. (Fischer et Beensch. Ber d. d' chem. Gesell.
27 (1894) 2478 ; Fischer, Zeiïtsch. f. physiol. Chem. 26, 1808, 60).
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dédoublés par l’émulsine d'amandes, en y joignant les

sucres dont le dédoublement a été provoqué par cette

même substance.

Glucosides naturels

Amygdaline.

Amygdonitrileslucoside.

Sambunigrine.

Prulaurasine.

Salicine, Hélicine, Hélicoïdine.

Arbutine, Méthylarbutine.

Esculine.

Coniférine.

Syringine.

Ononine.

Picéine.

Gentiopicrine.

Hélléborine.

Sucres naturels

Lactose.

Mélibiose.

Raffinose (dédoublé en galactose

et en biose).

Glucosides de synthèse

B-méthyl è-glucoside.

B-méthyl &-galactoside.

B-éthyl 2-clucoside.

B-éthyl 0-calactoside.

B-phénol &-£lucoside.

B-phénol à-galactoside.

B-méthyl 5-fructoside.

B-méthyl-maltoside (dédoublé en

maltose et alcool méthylique).

Thymol-glucoside.

Sucres de synthèse

Galactosidoglucose.

Galactosidogalactose.

Glucosidogalaetose.

Galactosidoglucosone.

Glucosidogalactosone,



Recherches personnelles

IL. — MÉTHODE EMPLOYÉE DANS L'ÉTUDE DU

DÉDOUBLEMENT DIASTASIQUE DES GLUCOSIDES

Nous avons cherché chez les Mollusques et chez les

Crustacés des actions diastasiques envers des gluco-

sides.Dansbeaucoup de cas ces recherches se sont limitées

à un ou deux glucosides (amygdaline, salicine), afin de

pouvoir tout simplement mettre en évidence l'existence

d'un ferment du genre de l’émulsine. Dans les autres

cas on a étudié l’action des sucs digestifs envers plu-

sieurs glucosides. Enfin, le suc digestif de l’Helix a été

surtout l’objet d’une étude plus approfondie en ce qui

concerne son action envers différents glucosides et

notamment envers l’'amygdaline.

On caractérise le dédoublement d’un glucoside par

les substances qui en résultent : sucre réducteur et autres

substances. Dans la majorité des cas, le sucre réducteur

est le produit de dédoublement le plus commode à doser,

afin de juger des proportions dans lesquelles le gluco-

side a été dédoublé. Pour pouvoir doser le sucre avec

exactitude, il est indispensable de débarrasser le liquide

 



qui le contient, des substances albuminoïdes provenant

des sucsdigestifs ou des macérations d'organes. Dans ce

but, nous’ avons essayé d'appliquer aux glucosides la

méthode 1u nitrate acide de mercure, méthode employée

pour la défécation des urines, du lait ét du sang. Le

nitrate mercurique présente surtout l'avantage de préci-

piter toutes les albuminoïdes, y compris les peptones: ce

dernier point est important, car les sucs digestifs et les

extraits d'organes sont des liquides riches en substances

albuminoïdes, qui se transforment au cours de l’expé-

rience en grande partie en peptones.

L'emploi du nitrate acide de mercure, pour la defé-

cation de liquides, dans le but d’y doser le sucre, a été

fait pour la première fois par C. Tanret (1), en 1878,

. pour la recherche du sucre dans les urines. Ensuite,

Wiley (2), en 1884, a appliqué ce même réactif pour les

dosages du sucre dans le lait, par la méthode polarimé-

trique. P. Vieth (3), et A. Pappel et H. Richmond (4)

s’en sont également servi pour le dosage du lactose dans

(1) C: Tanrer. Sur la recherche el le dosage du sucre dans les urines
faiblement sucrées. Bull: de Thérapeutique 1878. (D'après Méhu : Journ.
pharm. et chim. 4° série, t.27, p. 201).

(2) HW: Wirex. Detérminations of lactose in milks by optical methods.
American chemical journal 6 (1884), p. 280.

(3) P. Vieru: The Analyst XIII, 63.
(4) À: PAappez and H°: DrooP Ricumonp. The milk of the gamoose. Journ.

ofthe chem. soc. of London 57 (1800), 754.

=
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le lait, en neutralisant par de la soude le liquide traité

par le nitrate mercurique, de même que le faisait

C. Tanret pour les urines, et se débarrassant du mer-

cure par l'hydrogène sulfuré.

Enfin, ce procédé a été appliqué avec avantage au do-

sage du sucre du sang, par H. Bierry et P. Portier(1).

On prépare une solution de nitrate mercurique à

40 ©/, de la façon suivante: Pour faire un litre de ce

réactif, on pèse 400 gr. de nitrate acide de mercure, en

plaques, qu'on met dans un grand verre à expériences

et qu’on additionne d'environ 800 cc. d'eaudistillée et

tiède. On ajoute ensuite une dizaine de centimètres

cubes d'acide nitrique pour faciliter la dissolution.

Quand la dissolution est complète, on neutralise l’acide

nitrique libre, par une solution de soude; cette neutra-

lisation est faite lorsqu'il se forme par addition de soude

un précipité jaune persistant, d'oxyde de mercure. On

filtre après avoir complété au volume d'un litre par

addition d’eau distillée; le réactif est alors bon à être

employé.

Si le liquide à déféquer est très riche en substances

albuminoïdes, comme le sang ou le lait par exemple, il

 

(1) H. Bierry et P. Porrier, Sur le dosage du sucre du sang. Compt.

rendus Soc. Biol. LVIII, 1902, 1276 et LXVI 1909,577.
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est nécessaire de le diluer préalablement plusieurs fois

par del’eau distillée, car sans cela le précipité volu-

_mineux peut retenir le sucre en proportions supérieu-

res à celles dans lesquelles 1l se trouve dans le liquide.

En général, lorsqu'il s’agit de liquides contenant des

macérations filtrée d'organes, ou de sucs digestifs,

cette dilution n’est pas nécessaire, et alors 7-8cc. de ni-

trate mercurique suffisent à déféquer 100 cc. de ces li-

quides. On opère de la façon suivante : Les liquides

qu'on veut traiter par le nitrate mercurique sont placés

dans des verres à expériences. On les additionne d’une

certaine quantité de nitrate mercurique tout en les agi-

tant. Après quelques minutes de contact on verse

goutte à goutte une solution de soude diluée, toujours

en agitant, jusqu'à neutralisation complète au papier de

tournesol. (Si la neutralisation a été dépassée on aci-

difie le liquide par une goutte d'acide acétique à 50 °/.).

Cela fait, on filtre le liquide; le filtrat est limpide et ne

contient plus de substances albuminoïdes, mais il con-

tient des petites quantités de mercure. Pour s’en dé-

barrasser, on fait passer dans le liquide un courant

d'hydrogène sulfuré ; on le débarrasse du sulfure formé,

par filtration, et de l'hydrogène sulfuré, par l’ébullition.

Cette dernière opération doit être faite en milieu

rendu légèrement acide par de l'acide acétique. Si le



BRAIN) AU

liquide est destiné à la formation d’osazones, il n’est

pas nécessaire d'employer l'hydrogène sulfuré pour se

débarrasser du mercure, la phénylhydrazine acétique

précipitant ce corps, dont on se débarrasse par filtra-

tion. Enfin, on peut se débarrasser du mercure en le

déplaçant par le zinc; dans ce but on ajoute aux liqui-

des une pincée de poudre de zinc et on laisse en contact

pendant quelques heures.

L'excellent côté de cette méthode, est la précipitation

complète des albuminoïdes et, comme l'ont montré H.

Bierry et P. Portier, l'entrainement du sucre parle préci-

pité dans les mêmes proportions que celles, dans les-

quelles il se trouve dans le liquide.

Au cours des opérations que nous venons de décrire,

il faut naturellement tenir compte des variations du

volume primitif du liquide. On doit donc mesurer pre-

mièrement le volume du liquide qu'on veut traiter par

le nitrate mercurique, noter ensuite les quantités em-

ployées de ce réactif et de soude. Voici un exemple nu-

mérique :

On traite 80° de liqueurà déféquer, par 6" de nitrate

mercurique ; 4de soude sont nécessaires pour neutra-

liser. Soit en tout 90*. On filtre et on recueille 60" de

filtrat. Ces 60!" correspondent à 8oX60=53"*3 du li=

90
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quide primitif. Les 60° du liquide sont traités par l’hy-

drogène sulfuré ; en chassant ce dernier par la cha-

leur, on peut les concentrer à 53!°3, de telle façon que

les chiffres obtenus dans les dosages, se rapportent di-

rectement au volume du liquide primitif.

Nous avons traité comme il vient d’être dit, des so-

lutions saturées, de différents glucosides, pourvoir s'ils

ne sont pas dédoublés par cette opération.

Nous avons ainsi constaté qu'aucun des glucosides

suivants n’était dédoublé par le traitement au nitrate

mercurique, dans les conditions où nous opérions :

amygdaline, salicine, arbutine, contférine, phloridzine,

convolvuline, esculine, quercilrine, populine et gentiopr-

crine. Parmi ces glucosides, la phloridzine et la quer-

citrine sont précipitées par le nitrate mercurique.

Onsait que les glucosides ne se combinent pas à la

phénylhydrazine. Aussi peut-on caractériser le glucose

provenant de leur dédoublement par son osazone. En

portant des solutions de différents glucosides que nous

venons de citer, pendant une heure et demie au bain-

marie à l’ébullition, additionnées de phénylhydrazine

acétique, il n’y à que la phloridzine et la quercitrine qui

subissent un dédoublement par cette opération. Ce sont

précisément ces deux glucosides qui sont précipités par

le nitrate mercurique, de telle façon que l'épreuve à la
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phénylhydrazine peut être employée aussi pour carac-

tériser le dédoublement de ces glucosides, à la condi-

tion deles traiter préalablement par le nitrate mercuri-

que, comme nous l'avons décrit plus haut.

Nous avons cherché à obtenir le dédoublement dias-

tasique d’un certain nombre de glucosides parles sucs

digestifs de Crustacés et par les sucs digestifs ou les

extraits aqueux d'hépato-prancréas de Mollusques. Dans

ce but nous opérions de la façon suivante : Les sucs

fraîchement recueillis, ou les macérations faites en pré-

sence d’antiseptiques (toluol, thymol, chloroforme),

étaient toujours partagés en trois parties égales. La

première partie était mise en contact avec une solution

de glucoside ; la seconde partie, préalablement bouillie,

était également mise en contact avec une solution de

glucoside ; enfin, la troisième partie était mise non

bouillie, en contact avec un volume d’eaudistillée, égal

à celui de la solution de glucoside, pour éviter toute

erreur pouvant provenir des apports par le suc ou la

macération, ou de leurs modifications au cours de l’ex-

périence.

Cette dernière précaution est surtout nécessaire lors-

qu'on opère avec des macérations d'hépato-prancréas,

qui contiennent souvent du glycogène. Dans la macéra-

tion bouillie, cette substance ne fournit pas de sucre,

 



es

tandis que celle qui n’a pas été bouillie en fournit sou-

vent, de telle sorte qu’on pourrait attribuer la produc-

tion de ce sucre à un dédoublement du glucoside, si on

n'avait pas le mélange de contrôle.

Tous ces mélanges étaient additionnés d’antiseptiques

(toluene, chloroforme, thymol) et placés soit à la tem-

pérature de 37°-30°, soit à la température ordinaire du

laboratoire. Après un certain temps les liquidesétaient

traités au nitrate mercuriqueet on y dosait le sucre réduc-

teur qu'on caractérisait souvent par la plénylhydrazine.

Nous avons cherché l’emulsine chez les Mollusques

et les Crustacés dont les noms suivent :

MOLLUSQUES

Gastéropodes terrestres

Helix pomatia L.

Helix aspersa Müre.

Helix nemoralis L.

Helix hortensis O. FR. Mürz.

Arion rufus L.

Testacella haliotidea Fér.

Gastéropodes d’eau douce

Planorbis corneus LE.

Lymnea stagnalis O.F:Müczz.

Gastéropodes marins

Aplysia punctata Cu.

Patella vuloata L:

Trochus turbinatus Born.

Haliotis tuberculata 1.

Buccinum undatum LE.

Doris tuberculata Cux.
 

Lamellibranches marins

Tapes decussatus IL.

Pectlen maximus L.

Mya arenaria L.

Venus verrucosa L.

Mytilus edulis L.

CRUSTACÉS
Macroures d’eau douce

Astacus fluviatilis Ron.

Astacus leptodactylis Escanouz.

Macroures marins

Palinurus vuloaris Arr.

Homarus vulgaris M. Erw.

Brachyures marins

Carcinus mœnas LrAcu.

Maja squinado Larnr.

Platycarcinus pagurus LE.
Portunus puber L.



Il. — RECHERCHE DE L'EMULSINE CHEZ LES

MOLLUSQUES

L’émulsine existe dans le suc digestif ou les macéra-

tions d’hépato-pancréas de tous les Mollusques (terres-

tres, d’eau douce, marins) chez lesquels nous l'avons

cherchée.

Helix pomatia L. — Lesuc digestif de ce Mollusque

hydrolyse les glucosides suivants : amygodaline, salicine,

arbuline, coniferine, gentiopicrine, hélicine, populine et

phloridzine. Par contre il est inactif envers la querci-

trine, la convoluuline, la solanine et le myronate de po-

tasse. L’émulsine d'amandes se comporte d’une façon

semblable envers ces différents glucosides, avec cette

exception toutefois, qu’elle est inactive envers la popu-

line et la phloridzine. L'emulsine d’Aspergillus qui

attaque ces deux glucosides en plus de ceux qu'attaque

l'emulsine d'amandes, serait par conséquent analogue

à celle d'Helix.

L'emulsine d'Helix possède une activité considérable. Le suc de ce

Mollusque, mis à la dose d'un centimètre cube, avec sot° d'une solu-

tion d'amygdaline à 4°, hydrolyse complètement ce glucoside en

2-3 heures à la température de 37°-300.

Nous avons décrit la technique que nous avons em-

ployée, pour caractériser le dédoublement des glucosi-
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des : Les liquides étaient déféqués au nitrate mercuri-

que, on y dosait ensuite le sucre réducteur et on les

soumettait à l'épreuve des osazones. Toutes ces expé-

riences étaient accompagnées de témoins avec suc bouilli

plus la solution de glucoside et de témoins avec suc non

bouilli plus eau distillée.

On met le suc d'AMelix pomatia en contact de solutions de diffé-

rents glucosides, dans les proportions suivantes :

Suc d'Helix OCR

Solution de glucoside à r °/, — 50°°

Après 20 heures de contact à la température de 37°-300 en pré-

sence d'antiseptiques divers (thymol, toluol) on constate que les glu-

cosides suivants ont produit une quantité de sucre réducteur cor-

respondant à une hydrolyse de r00 p. 100 du glucoside : amygda-

line, salicine, arbutine, coniférine, gentiopicrine, hélicine, populine

et phloridzine. Les autres glucosides, que nous avons déjà cités, n'ont

produit aucune trace de sucre réducteur. On sait que l’arbutine

donnecomme produits de dédoublement, du glucose et de l'hydro-

quinone, et que ces corps sont réducteurs tous les deux ; pour pou-
voir déterminer la quantité d'arbutine hydrolysée d'après le glucose
produit, il faut se débarrasser de l’hydroquinone ; on y réussit en

agitant à plusieurs reprises le liquide d'hydrolyse avec de l'éther,

jusqu'à ce que toute l'hydroquinone ait été enlevée.

En traitant le suc digestif d'Helix par de l'alcool à o50, il se pro-

duit un précipité abondant. Ce précipité, recueilli sur un filtre im-

médiatement après sa formation et ensuite desséché dans le vide,
est une poudre brunâtre qui, dissoute dans l'eau, donne les solutions

ayant le même aspect que le suc d'Helix.

Ce précipité alcoolique du suc d'Helix hydrolyse les mêmes gluco-

sides que le suc lui-même, toutefois avec moins d'intensité que ce
dernier. Ainsi, en mettant en contact o gr. 10 de précipité, —quan-

tité qui provient d'un volume de suc bien supérieur a ot, avec le-



quel nous avons fait l'expérience précédente, — avec soc de solu-

tions de différents elucosides à r °/o, on obtient après 22 heures de

séjour à l'étuve à 370-30° les résultats suivants:

p. 400 d'hydrolysé

Amygdalines ee SNONT 90

SACEN ANE EI PRE EE 63

ADNES NE EN RENE 85

Contiénne MORE NELPRE 42

Bhlondzine te ERERERENNE 76

Nous avons une remarque importante à faire en ce

qui concerne l’action du suc d'Helhx sur l’amygaline:

On sait que ce glucoside, par hydrolyse complète à

l’aide des acides ou de l’emulsine d'amande, donne

deux molecules de glucose et une de CNH et d'aldéhyde

benzoïque. L’emulsine d'Helix, en agissant sur l’amygda-

line, donne à la fin de la réaction ces trois corps en pro-

portions théoriques. Mais au cours de la réaction ils

apparaissent en quantités qui sont loin d'être dans ces

proportions. On trouve toujours une quantité de sucre

réducteur de beaucoup inférieure à ce qu’elle devrait

être par rapport à l’acide cyanhydrique et à l’aldéhyde

benzoïque, qui apparaissent, eux, en proportions théo-

riques. Nous avons observé le même fait avec le suc

d'Astacus. Cette allure de l’hydrolyse de l’amygdaline

par le suc d’Helix a été étudiée de plus près, compa-

rativement à l'allure de l’hydrolyse de ce glucoside par

l’'emulsine d'amandes.
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Les résultats de cette étude font l’objet du Chapitre

IV de ce travail.

Avec les macérations d'hépato-pancréas d’autres espè-

ces d'Helix, A. aspersa Müll., Æ. nemorahs L., A.

hortensis O.F. Müll, de même qu'avec leur suc digestif,

on obtient l'hydrolyse des mêmes glucosides qu'avec le

suc d'Helix pomata.

Arion rufus L. — Ce mollusque ne fournit que de

très petites quantités de suc, aussi nous sommes-nous

servi de macérations de tube digestif d'animaux à jeun.

Ces macérations mises en contact avec de l’amygdaline

où avec de la salicine, hydrolysent très vite ces deux

glucosides.

Testacella haliotidea Fér. — Tandis que les Mollus-

ques précédents sont exclusivement herbivores, la Testa-

celle est un Mollusque terrestre,carnivore par excellence.

À cause de la faibletaille de ce Mollusqueil n’est guère

possible de recueillir du suc digestif en quantité appré-

ciable. Une macération aqueuse d’hépato-pancréas de

Testacelle hydrolyse nettement l’'amygdaline, hydrolyse

mise en évidence par la caractérisation de glucose,

d’aldéhyde benzoïqueet d’acide cyanhydrique, comme

produits de cette hydrolyse.

Planorbis corneus L. — [a Planorbe et la Lymnée

sont des Mollusques d’eau douce. La Planorbe ne donne



que de très petites quantités de suc digestif. Nous avons

expérimenté avec une macération aqueuse de tube diges-

tif contenant une certaine quantité de suc. Cette macé-

ration hydrolyse franchement l'amygdaline.

Lymnea stagnalis O. F. Muzz. — On obtient un peu

plus de suc avec la Lymnée qu'avec la Planorbe, toute-

fois cette quantité ne dépasse pas quelques gouttes par

individu. En mettant 5-6 gouttes de ce suc en contact

avec une solution d'amygdaline, on constate après 24

heures de séjour à la température de 37°-30° quele gluco-

side a subi une hydrolyse avec production de glucose,

d'acide cyanhydrique et d’aldéhyde benzoïque.

Aplysia punctata Cuv. — Ce Mollusque est exclusi-

. vement herbivore. On le rencontre pendant l'été sur la

grève de Roscoff, à marée basse, en grande quantité

dans les herbiers. On trouve toujours dans le tube

digestif de ce Mollusque, lorsqu'il vient d'être pêché,

une plus ou moins grande quantité de suc digestif, con_

tenant de nombreux débris d'algues (d'Ulux lactuca

surtout). On recueille ce suc, comme l’avons déjà dit,

par incision de l'estomac mis à découvert. Les Aplysies

de taille moyenne fournissent ainsi 1-3" de suc par

individu. Nous avons toujours trouvé que ce suc avait

une réaction acide au tournesol ; 1] décolore une solution

 



de soude colorée par la phénolphtaléine. Il est aqueux,

et ordinairement de couleur jaunâtre.

Le suc d'Aplysie dédouble énergiquement l’amygda-

line, comme le montre l'expérience suivante :

a) 4% suc + 4of° solution amygdaline à 2 gr. 50 ‘Jo

b) 4% suc bouilli Æ 4of° solution amygdaline à 2 gr. 50 ‘Jo

c) 4° suc + 40° eau distillée.

Antiseptique : toluol. Après 2 heures de contact à la température

du laboratoire on constate dans &),et dans &) seulement, la présence

d'acide cyanhydrique. On dose le sucre sur une partie du liquide et

on en trouve une quantité correspondant à un dédoublement de 18°/

d'amygdaline. Dans b) et dans c) il n'y a pas de sucre réducteur.

Après 24 heures de contact, la quantité de sucre formé dans fees

pond à un dédoublement de 80 ‘/ d'amygdaline.

Si on alcalinise légèrement le suc d'Aplysie par de la soude il con-

serve le pouvoir de dédoubler l’amygdaline. Alcalinisé ou acide, le

suc d'Aplysie dédouble la salicine. Il est sans action sur le myronate

de potasse.

L'extrait aqueux d'hépato-pancréas d'Aplysie, précipité par l'alcool,

est également actif envers l’amygdaline.

Comme on devait s'y attendre après avoir constaté le dédouble-

ment de l'amygdaliné par leur sue, les Aplysiés sont intoxiquées par

ingestion de ce glucoside. On prend deux Aplysies de même taille;

à lune on injecte par la bouche, àl'aide d'une seringue, o gr. ro

d'amygdaline dissoute dans ro°° d'eaude mer, à l’autre on injecte la

même quantité d'eau de mer. On les replace dans l'aquarium. Le len-

demain, la première Aplysie est morte, le contenu de son intestin

dégage l'odeur d'aldéhyde benzoïque ; latseconde a survécu.

Le suc d'Aplysie débarrassé par dialyse de ses élec- :

trolytes est encore actif envers l’amygdaline. L'action



du suc dialysé est retardée par addition d’eau de mer,

comme le montre l'expérience suivante :

a) sott eau distillée + o gr. 20 amygdaline —+ 2% suc d'Aplysie

b) soft eau de mer + 0 gr. 20 amygdaline + 2°° suc d'Aplysie

Après 3 heures et demie de contact il y a dans

a) 80 °/o d'amygdaline hydrolysée et dans

b) 25 °/ seulement (calculé d'après le sucre réducteur).

Patella vulgata L. — Ce Mollusque habite les rochers,

sur lesquels il est fortement fixé par toute la surface

de son pied fonctionnant à cet égard comme une ven-

touse. Il ne se déplace que peu et se nourrit de particu-

les végétales qu’il broute avec sa forte radula.

La Patelle ne fournit que très peu de suc digestif.

Nous avons opéré avec des macérations d’'hépato-pan-

créas dans de l’eau chloroformée. Ces macérations

dédoublent l’'amygdaline et la salicine. On caractérise

l'acide cyanhydrique provenant de l’amygdaline, après

distillation, par la réaction du bleu de Prusse. Ensuite

on traite les liquides par le nitrate mercurique et on

constate la présence de glucose par la liqueur cupro-

potassique et par la production de glucosazone.

Trochus turbinatus Born. — Lamygdaline est mani-

festement hydrolysée par une macération d’hépato-

pancréas de ce Mollusque herbivore, avec production de
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glucose, d'acide cyanhydrique et d’aldéhyde benzoïque.

Cette hydrolyse est déjà assez avancée après quelques

heures de contact à la température du laboratoire.

_ Haliotis tuberculata L. — On fait une macération

d’hépato-pancréas d’Haliotis, dans de l’eau chloro-

formée. Cette macération filtrée sur papier donne 30"

de liquide, et on fait l'expérience suivante:

a) 6° macération + 40 © amygdaline à 1 cb

b) 6° macération — 40° salicine à 1 °

c) 6° macération bouillie + 4ott amygdaline à r °/o

d) 6% macération bouillie Æ 40° salicine à 1 04

e) 6% macération + 4ott eau distillée

Antiseptique toluol. Après 24 heures de contact à la température

du laboratoire on traite les flacons par le nitrate mercurique. On

trouve dans 4) une quantité de sucre réducteur correspondant à 24°/,

d'amygdaline hydrolysée et dans b) une quantité correspondant à

20 ?/, de salicine. Les contenus des autres flacons ne contiennent pas

de sucre réducteur.

Doris tuberculata Cuv. — C’est un Mollusque carni-

vore se nourrissant généralement d'éponges fixées sur

les rochers qu'il habite. L’amygdaline est dédoublée

par une macération chloroformée de son hépato-pan-

créas.

Buccinum undatum L. — [e Buccin est également

un Mollusque carnivore par excellence. Une macération

d’hépato-pancréas, mise en contact avec 40! d’une solu-

tion d’amygdaline à 2°}, pendant 24 heures environ, à
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la température du laboratoire, a provoqué un dédou-

blement d'environ 30 ‘/. de ce glucoside,

Tapes decussatus L. — Unelmecération chlorofor-

mée de quatre hépato-pancréas de ce Mollusque, filtrée,

donne 15° de liquide. On fait avec ce liquide les trois

mélanges suivants :

a) 5° macération + 40% amygdaline à 2 gr. 50 0/0

b) st macération bouillie Æ 40! amygdaline à 2 gr. so 0,

c) st macération + 40° eau distillée.

Antiseptique toluol. Après 24 heures de contact à la température

du laboratoire on chasse le chloroforme par la chaleuret on constate

qu'il y a daus a) une quantité de sucre réducteur correspondant à

27 9/0 d'amygdaline hydrolysée. Les liquides b) et c) ne contiennent

pas de sucre réducteur.

Pecten maximus L. — [’amygdaline est dédoublée

par une macération d'hépato-pancréas de Pecten. Par

contre une macération de glandes génitales ne dédouble

pas ce glucoside,

Mya arenaria L. — Ce Mollusque habite les fonds

vaseux dans lesquels il s'enfonce. Seslongs siphons, qui

viennent émerger à la surface du sol, sont le siège de

deux courants liquides de sens opposés, lui fournissant

ainsi l'aliment gazeux et l'aliment solide. Ce dernierest

représenté par les nombreuses particules organiques et

les êtres microscopiques en suspension dans l’eau.

Une macération chloroformée de deux hépato-pancréas,

 



mise en contact de o gr. 20 d’amygdaline, a provoqué

au bout de 2 heures un dédoublement avancé de ce.

glucoside. On constate la présence de l'acide cyanhy-

drique et du sucre réducteur.

Venus verucosa L. — On fait une macération chloro-

formée de 10 hépato-pancréas, on la filtre sur du coton

de verre et on recueille ainsi 20" de liquide. Ce liquide

est employé comme 1l suit :

a) 5° macération + 40{° solution amygdaline à...... NB RUE

b) 5° macération + 4of° solution salicine à........... 2 — 50°}

c) 5macération bouillie 40° solution amygdaline à. 2 — so‘

d) 5macération bourllie 40° solution salicine à...... 2 OS

e) 5° macération —< 4of° eau distillée.

Antiseptique thymol. Après 15 heures de contact à la température

de 35-400 on traite les cinq mélanges par le nitrate mercurique.

a) contient une quantité de sucre correspondant à un dédoublement

d'environ 40 °/ d'amygdaline et b) en contient une quantité corres-

pondant à 36 °/, de salicine dédoublée. c) et d) ne contiennent pas de

sucre réducteur mais e) en contient des traces, à en juger d'après une

très faible réduction de la liqueur de Fehling.

Mytilus edulis L.— Une macération aqueuse d’hépato-

pancréas de ce Mollusque, hydrolyse l’amygdaline et la

salicine.
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IL — RECHERCHE DE L'ÉMULSINE

CHEZ LES CRUSTACÉS

Nous avons cherché l’émulsine dans le suc digestif de

différents Crustacés. Ce suc était recueilli, en sondant

les animaux vivants, par le procédé que nous avons

indiqué. Nous verrons par ce qui suit que les propriétés

diastasiques du suc d’un même Crustacé, ne sont pas

constantes. Plusieurs cas nous ont fourni des exemples

de la présence d’un ferment dans un suc digestif, à un

moment donné et de l'absence de ce ferment dansle suc

du même individu, à un autre moment. Il semble

donc que la sécrétion des ferments chez les crustacés

soit dépendante de certaines conditions dans lesquelles

se trouve l'animal. On devra, dans le cas de résultats

négatifs, multiplier autant que possible le nombre

d'expériences, en opérant avec du suc provenant de di-

vers individus, avant de conclure sur l'absence d'un

ferment dans ce sue. C’est surtout sur des animaux se

trouvant en pleine digestion qu'on devra prélever le suc

digestif, autant que les circonstances le permettront.

Astacus fluviatilis Ron». et A. leptodactylis EscHnozz.

Nous avons expérimenté tantôt avec le suc d’une espèce

d’Ecrevisse, tantôt avec Le suc de l’autre espèce; les ré-

sultats ont été les mêmes. Le suc digestif d’Astacus a
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le même aspect que celui d'Helix, c'est un beau liquide

fortement coloré en rouge-brun. Nous l’avons toujours

trouvé acide au tournesol, de mème que l'avaient déjà

constaté Schlemm, Lindner, Hoppe-Seyler et Kruken-

berg (1), tandis que Stamati (2) a trouvé que le suc

recueilli par fistule permanente était nettement alcalin

dans la plupart des cas et jamais acide.

Le suc d’Astacus se comporte envers les glucosides,

comme le suc d'Helix (3). Les mêmes glucosides sont

attaqués par le suc de ces deux animaux. Nous avons

constaté un dédoublement diastasique des glucosides

suivants, sous l’action du suc d’Astacus: amygdaline,

salicine, arbutine, coniférine, gentiopicrine, hélicine,

populine et phloridzine. Le même suc s’est montré

inactif envers la quercitrine, la convolvuline, la solanine

et le myronate de potasse.

La marche de l’hydrolyse de l’amygdaline se fait de

la même façon que dans le cas du suc d’'Helix, pour

lequel nous avonsfait remarquer qu’on trouvait au cours

de l’hydrolyse de l’amygdaline, une quantité inférieure

(1) Gité d’après : Orro von Fürra: Vergleichende chemische Physiologie
der nicderen Tiere, lena, 1903, p. 225.

(2) Srawari. Recherches sur le suc gastrique de l'Ecrevisse. Compt.
rend. Soc Biol. 1888, 16,

(3) Je Gaza et M: Gompec, Sur la digestion des glucosides et des hydrates
de carbone chez l'Ecrevisse, Compt. rend. Soc. Biol. 62, 1907, 1197.



de sucre réducteur, à cé qu’on devrait trouver théori-

quement par rapport à l'acide cyanhydrique et à l’aldé-

hyde benzoïque. L'allure del’hydrolyse de l’amygdaline

par le suc d'Astacus est la même que pour le suc d'Helix.

Toutetois, l'écart entre la quantité théorique et la quan-

tité trouvée, de sucre réducteur, est moins importante

pour l’action du suc d'Astacus que pourcelle du suc

d'Helix.

Voici une expérience sur l'hydrolyse de l’amygdaline

par le suc d'Astacus:

On fait le mélange suivant:

Suc d'Asfacus fluviatilis....... ACC

Anyedaline Re tre Ho deDE 2 gr. 50

Eau quant. suf. pour........ TOO

On place ce mélange au thermostat à 38° et on fait des dosages

simultanés, de sucre réducteuret de CNH, après 1 heure, 24 heures

et 3 jours. On obtient les chiffres suivants :

Glucose correspon- Pour cent d'amye-|

ONH | Sucre réducteur

|

Ginthéoriquement

|

daline hyarolysée
Fa AL (En BLUCORE) AONH d'après C NH

mheure.NMousr4032 o gr. 385 o gr. 426 23

24 heures

|

Oo — 062 O — 735 o — 826 45

SHOUTS RO TE2 1 — 740 I — 750 07

On voit donc qu'il n’y a pas au cours de la réaction

proportionnalité théorique entre C N Het le sucre ré-

ducteur, et que ce dernier se trouve en quantitéinférieure

à la quantité théorique.

   



 

Carcinus mœnas Leacu. — Le suc digestifde ce Crus-

tacé s'est toujours montré alcalin au tournesol; il est

de couleur jaune brunâtre. On le recueille en sondant

l'animal par la bouche ayec une pipette en verre, bien

effilée ; à cause de la faible taille de cet animal, il faut

opérer avec beaucoup de précautions, car les parois de

l'estomac étant très fragiles on les perfore facilement et

dans ce cas le suc digestif est mélangé de sang.

L'émulsine de ce Crustacé a été mise en évidence par

son action envers plusieurs glucosides :

On sonde sur la grève même, une quarantaine de Carcinus, au fur

et à mesure qu'on les capture et on les remet en liberté après l'opé-

ration. On recueille ainsi 14% de suc digestif, qu'on met à raison de

2tten contact de ogr.2 des gulcosides suivants dissous dans 15€ d'eau

distillée : amygdaline, salicine, arbutine; d'autre part on fait les

mêmes mélanges. mais avec du suc bouilli, et enfin 20 de suc non

bouilli sont additionnés de 15tt d’eau distillée. Comme antiseptique

on ajoute à chacun des mélanges quelques gouttes de toluol. Après

15 heures de contact à Ja température ordinaire, on constate, après

défécation des liqueurs par le nitrate mercurique, que les trois glu-

cosides ont été dédoublés : 60 °/. pour l'amygdaline et 45°, pourla

salicine : avant la défécation des liqueurs on constate la présence

d'acide cyanhydrique provenant du dédoublement de l'amygdaline.

L’'arbutine avait également subi un dédoublement à en juger parla

présence de sucre réducteur et d'hydroquinone. Les liquides témoins

n’accusent la présence d'aucune trace de sucre réducteur. En dehors

de ces trois glucosides, nous avons constaté que la gentiopicrine est

également dédoublée par le suc de Carcinus tandis que la phlorid-

zine n'est pas attaquée par ce mêmesuc. Voici une expérience parmi

plusieurs qui ont été faites pour bien vérifier ce fait de l'inactivité

envers la phloridzine.
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Avec du sucfrais recueilli comme précédemmenton fait l'expérience :
sod'une solution à 1 ‘4 des glucosides suivants, amygdaline,
phloridzineetgentiopicrine, sontadditionnés de 3tt desuc de Carcinus,
pour chaque glucoside. Témoins avec suc bouilli plus solution
de glucoside et suc non bouilli plus eau distillée. Après 24 heures
de contact à la température de 300 on constate un dédoublement

très avancé de l'amygdaline et de la gentiopicrine. Par contre,

la phloridzine na subi aucun dédoublement, comme le témoi-

gne l'absence complète de sucre réducteur. Après 3 jours de contact

la phloridzine n'a toujours pas subi le moindre dédoublement. À ce

moment, pour faire une sorte de contre épreuve, on ajoute au flacon

contenant phloridzine plus suc de Carcinus, quelques gouttes seu-

lement de suc d'Helix aspersa. Après 4 heures decontacton constate

qu'il y a 28 0/o de phloridzine hydrolysée.

De ce qui précède, on peut conclure que le suc diges-

tif de Carcinus mœnas contient une émulsine. Cette

émulsine est inactive envers la phloridzine tandis qu'elle

est active envers l’amygdaline, la salicine, l’arbutine et

la gentiopicrine. On sait que l'émulsine d'amandes est,

de même, sans action envers la phloridzine, tandis que

celle d’Aspergillusest active envers ce glucoside. L'émul-

sine de Carcinus se rapprocherait à ce point de vue de

la première. Mais, tandis que l’'émulsine d'amandes agit

sur le lactose, celle de Garcinus n'agit pas sur ce biose.

Nous verrons par ce qui suit que, dans les suc digestifs

des divers Crustacés, on rencontre ces trois actions dias-

tasiques, envers la phloridzine, envers le lactose et

envers l’amygdaline, soit toutes les trois à la fois, soit
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isolées l’une de l’autre, ce qui semble montrer qu’elles

sont dues à des agents diastasiques distincts.

Maja squinado Larr. — Ce Crustacé est de forte taille,

aussi fournit-il le suc digestif en quantités considéra=

bles. Lorsque les animaux sont dans de bonnes condi-

tions physiologiques, on obtient facilement par individu

56 d’un beau suc jaunâtre. Nous l'avons trouvé pres-

que toujours acide au tournesol, et très rarementneutre.

Les Maja s’habituent vite à la vie d'aquarium et ne

tardent pas à s’alimenter. Lorsque les animaux ne sont

apportés au laboratoire qu'un certain temps après avoir

été péchés, ils sont fatigués et on ne trouve que peu de

suc dans leur estomac: de plus, les propriétés diastasi-

ques de ce suc sont fortement atténuées sinon complè-

tement absentes. Au cours de nos expériences avec les

Crustacés, nous avons observé de nombreux faits qui

semblent prouver que, de même que chez les animaux

supérieurs, les propriétés diastasiques des sécrétions

digestives des Crustacés, varient avec certaines condi-

tions physiologiques dans lesquelles se trouve l'animal,

tandis que chez les Mollusques, on n'observe pas cette

variabilité des propriétés diastasiques d'un même suc.

Le suc digestif de Maja possède une émulsine, commele

prouve l'expérience suivante sur son action envers les

glucosides.
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On met en contact du suc de Maja, à raison de 2tt, avec rc d'une

solution de glucosides à 1 gr. 50 °/o. Après 24 heures de contact à la
température de 37-30° on constate qu'il y a go ‘d'amygdaline

dédoublée, et 27 °}, de salicine. On voit que l’amygdaline est dédou-

blée plus vite que la salicine; par exemple, après 4 heures seulement

de contact, tandis que l'amygdaline avait déjà subi un dédoublement

manifeste, il n'y avait pas de sucre réducteur formé aux dépens de

la salicine. L'arbutine et la gentiopicrine ont également subi une

hydrolyse avancée, mais la phloridzine n'a pas produit la moindre

quantité de sucre réducteur, même au bout de 3 jours de contact.

Alors on additionne la phloridzine de otts de suc d'Helix, et au bout

de 3 h. 30 de contact on constate qu'il y en a so Jo environ de

dédoublée.

En résumé, de même que Carcinus, Maja possède

une émulsine qui est active envers certains glucosides

et inactive envers la phloridzine; mais, tandis que le

suc du premier Crustacé n’attaque pas le lactose, celui de

Maja hydrolyse ce biose, ainsi que nous le verrons plus

loin à propos de la lactase.

Platycarcinus pagurus [L. — Ce Crustacé fournit du

suc en quantités variables, de 5 à ro" par individu. Ce

suc est neutre ou faiblement acide au tournesol. Ses

propriétés diastasiques envers les glucosides sont

variables suivant les individus ; son activité est en géné-

ral faible et quelquefois nulle. Cela doit tenir à ce que

les animaux que nous sondions étaient en réalité dans

des conditions physiologiques défavorables. Il est en

effet impossible de recueillir du suc sur des animaux à
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l'instant même où on les capture comme nousle faisions

pour les Carcinus, pour cette raison que les Platycar-

cinus sont pêchés par des pêcheurs, au filet ou à l’aide

des casiers à Langoustes ; les animaux arrivent tou-

jours plus ou moins fatigués au laboratoire. D'autre

part, ils semblent ne s’habituer à l'aquarium qu'assez

mal, car bien qu'ils puissent y vivre assez longtemps ils

ne prennent que peu ou pas de nourriture. À cause des

résultats variables qu'on obtient avec cet animal, nous

avons fait un nombre considérable d'expériences avec du

suc provenant d'un grand nombre de Platycarcinus.

Nous n’en relatons ici que quelques-unes résumantles

résultats que nous avons obtenus.

On sonde cinq Platycarcinus, apportés au laboratoire par des

pêcheurs. Les animaux sont fatigués et on recueille en tout 30° de

mélange de suc. [l est de réaction neutre au tournesol, et complète-

ment 2nactif envers l’amygdaline, la salicine, le saccharose et la

phloridzine, même après un contact de deux jours.

Une autre fois, quatre Platycarcinus de faible taïlle, pêchés le même

jour, fournissent 5% de suc neutre ou peut-être même faiblement

alcalin. On le met en contact de o gr. so d'amyodaline et de o gr. so

de salicine à raison de 2tts ; après quatre jours de contact on défèque

les liquides par le nitrate mercurique et on constate qu'il s'est formé

aux dépens de l’'amygdaline une quantité de sucre réducteur corres-
pondant à un dédoublement de 45 0/0 de ce glucoside, tandis qu'il ne

s'est pas formé une quantité décelable de sucre aux dépens de la

salicine. Nous avons obtenu une seule fois seulement un faible dédou-

blement de la salicine avec le suc de Platycarcinus. Toutes les autres
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fois il était inactif envers la salicine, de même qu'envers la phlo-

ridzine, tandis quil était dans la majorité des cas actif envers

l’'amygdaline et l'arbutine.

Nous avons montré à propos du suc de Maja, que le

suc de ce Crustacé agissait beaucoup plus énergiquement

envers l'amygdaline qu’envers la salicine; dans le cas de

Platycarcinus cet écart entre les deux actions semble

être encore plus considérable. Nous avons même eu

des cas où l’action envers la salicine était absolument

nulle au bout de plusieurs jours, tandis que l’amygdaline

avait subi un dédoublement assez avancé au bout de

24 heures. Nous verrons plus loin que les choses se

passent d’une manière semblable chez la Langouste

dont le suc digestif s'est montré toujours inactif envers

la salicine, tandis qu'il dédoublait l'amygdaline. Aussi,

est-on en droit de se demander si le ferment contenu

dans ces sucs et attaquant l'amygdaline est identique à

celui attaquant la salicine.

Enfin, le suc de Platycarcinus s’est toujours montré

inactif envers la phloridzine.

Portunus puber L. — De même que le suc digestif de

Carcinus, celui de Portunus est de réaction légèrement

alcaline au tournesol. Ces deux Crustacés étant à peu

près de mêmetaille, fournissent le suc en même quantité

. I I . . .

(environ — RUES de ® par individu). Ce suc est actif
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envers l’amygdaline et la salicine, et inactif envers la

phloridzine ; mais, tandis qu'on observe un dédouble-

ment manifeste de l’amygdaline déjà après quelques

heures de contact de 2% de suc avec ce glucoside, la

salicine ne produit une quantité décelable de sucre

qu'après 24 heures et même 36 heures.

Palinurus vulgaris Latr. — Nous avons eu un nombre

considérable de Langoustes et de Homards à notre dis-

position (jusqu’à 40 individus à la fois). Aussi avons-nous

pu recueillir du suc en quantités considérables. Ces

animaux provenaient pour la plupart du vivier de

Roscoff où ils sont conservés longtemps pour être livrés

à l’alimentation. Les animaux y vivent très bien, se

nourrissent, et il est par conséquent naturel d'admettre

qu'ils se trouvent là dans de parfaites conditions pour

fournir du suc digestif normal, c’est-à-dire tel qu'il est

secrété chez l’animal vivant dans son milieu naturel. Le

fait que nous avons déjà mentionné surla variabilité des

propriétés diastasiques des liquides digestifs de quelques

Crustacés, se retrouve également pour le suc de la Lan-

gouste. Ainsi, une Langouste qui vient d'être capturée

fournit 2% de suc légèrement acide au tournesol, et actif

sur l'amygdaline. Cette Langouste est placée dans

l'aquarium du laboratoire, qui a une profondeur de



— 8 —

so centimètres environ. Le lendemain, on recueille de

nouveau 2œ de suc qui agit encore sur l'amygdaline.

L'animal ne semble pas prendre de nourriture. Après

13 jours on sonde de nouveau cette Langouste. Elle est

bien portante et vigoureuse. On recueille 3* de suc,

mais celui-ci est inactif envers l’amygdaline et la sali-

cine, même après s jours de contact avec ces deux glu-

cosides.

Ensuite nous retrouvons de même chez la Langouste

cette inactivité du suc envers la salicine, tandis que ce

même suc est plus ou moins actif envers l’amygdaline.

Mais, tandis que chez les autres Crustacés nous avons

constaté tout au moins une fois le dédoublementdela

salicine, nous ne l'avons pas constaté une seule fois avec

le suc de Langouste, et cependant nous avons souvent

expérimenté avec un mélange de sucs provenant de

nombreux individus. Nous nous sommes demandé sil

n'yavait pas dans ce suc un ferment glycolytique qui

ferait disparaître le suc provenant du dédoublement de

la salicine. Pour nous mettre à l’abri d’une telle cause

d'erreur, nous avons fait des solutions de salicine dans

du fluorure de sodiumà 2 ©. Voici une telle expérience:

r) ét sue + 15€ eau + 0 gr. 2 amygdaline

2) 15 suc + 15eau + o gr. 2 salicine

3) ice s suel 1500 Na Fa 2 0/0 oo gr. 2 salicine

4) 1& 5 suc + 15% eau + o gr. 2 amygdaline
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Après 4 heures de contact à la température ordinaire, l'amygdaline

a produit déjà une quantité considérable de sucre réducteur tandis

qu'il n'y en a pas trace dans les autres flacons. De même après 3

jours, ni la salicine, ni la phloridzine, n'ont produit de sucre réduc-

teur, tandis que l'amygdaline est hydrolysée dans les proportions

d'environ 78 0/0. Mais en ajoutant à la salicine (flacons 2 et 3) et à la

phloridzine, quelques gouttes seulement de suc d'Hélix aspersa, on

constate la présence de sucre réducteur dans les trois flacons après

quelques heures de contact. Cette contre-épreuve montre que le

fluorure de sodium n'entrave pas l'action de l'émulsine.

Homarus vulgaris M. Enw. — Le suc de ce Crustacé

est toujours franchement acide au tournesol. Ses pro-

priétés diastasiques ne sont pas inconstantes comme

celles du suc de Palinurus. De plus, son activité enversles

glucosides est très marquée. Toutes les fois que l’amyg-

daline est dédoublée. la salicine l’est également.Ensuite,

le suc de Homard a cette remarquable propriété d'hydro-

lyser la phloridzine. Comme nous l’avons vu, les sucs

de tous les autres Crustacés, examinés à ce point de

vue, se sont montrés inactifs envers ce glucoside, à

l'exception du suc d’'Ecrevisse, qui a également cette

propriété d'attaquer la phloridzine. L'expérience sui-

vante montre que l’activité de ce suc envers les gluco-

sides est considérable.

Trois individus,sondés par la bouche, donnent r2tt de suc de cou-

leur rouge brunâtre et de réaction très acide. On fait avec ce suc la

série suivante : on le met à raison de 2€'en contact de 75ct de solu-

tion à x gr. so pour 100 des glucosides suivants: amygdaline, salici-
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ne, coniferine, arbutine, phloridzine, quercitrine, gentiopicrine.

Après 24 heures de contact on constate que tous les glucosides, à

l'exception de la quercitrine (qui nest pas dédoublée même après

7 jours de contact) ont subiun dédoublement assez avancé (40 0/, pour

l'amygdaline, 35 0, pour la phloridzine, 23 °/pour la salicine).

En résumé, 1l y a un fait qui se dégage nettement de

ce que nous venons d'exposer dans ce Chapitre, c'est

que l’'émulsine est très répandue chez les Mollusques

et chez les Crustacés. Nous avons recherché ce ferment

chez des Mollusques appartenant à 16 genres et chez

des Crustacés appartenant à 7 genres différents; chez

tous nous avons réussi à le mettre en évidence. L'habitat

et l'alimentation de ces divers animaux sont des plus

variables. Les uns sont terrestres, les autres marins ou

d'eau douce, carnivores ou herbivores.

Nous devons faire une remarque à propos de l’émul-

sine des Crustacés, remarque qui s'applique également

à quelques autres ferments de ces animaux ; la présence

de l’émulsine dans le suc de plusieurs Crustacés est

inconstante ; la sécrétion des ferments chez les Crusta-

cés semble être en rapport avec certaines conditions

physiologiques dans lesquelles se trouve l'animal. Par

contre, chez les Mollusques, — tout au moins chez

l'Aplysie et chez l’Helix, — nous avons toujours trouvé
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les mêmes ferments dans leurs sucs, qu’ils soient à jeun

ou en pleine digestion, ou encore en hibernation (Helix).

Ayant en vue cette variabilité des propriétés diasta-

siques des sucs digestifs des Crustacés, il est évident

que les résultats négatifs obtenus avec eux, ne permet-

tent pas de conclure à l’absence absolue de certains fer-

ments. Mais ce qui a une autre valeur,c'est la constata-

tion simultanée des activités et des non-activités diasta-

siques d’un suc. Ainsi,nous avons constaté que les sucs

de quelques Crustacés étaient actifs envers l’amygdaline

sans l'être envers la phloridzine, ou bien qu'ils étaient

actifs envers le lactose sans l’être envers la phloridzine:;

enfin, d’autres sucs se sont montrés actifs à la fois sur

les trois corps, amygdaline, phloridzine et lactose. Ces

faits montrent que ces trois actions diastasiques sont en

quelques sortes indépendantes l’une de l’autre, ce qui

est un signe favorable pour les attribuer à des ferments

distincts.



IV. — ACTION DU SUC D’HELIX POMATIA SUR LES

GLUCOSIDES SYNTHÉTIQUES: «-MÉTHY£-0-GLU-

COSIDE ET $-MÉTHYL-5-GLUCOSIDE

Nous avons préparé avec M. Bierry ces deux gluco-

sides,en suivant les indications de Em. Fischer. Au lieu

de préparer les glucosides d’alcools à l’aide d’acide

chlohydrique concentré, Fischer a montré qu'il était

préférable de n’employer que des solutions très éten-

dues d'acide chlorhydrique et d'aider la réaction à s’ac-

complir, par un chauffage prolongé.

Pour préparer les « et 8 méthyl-3-glucosides, on opère

de la facon suivante:

On fait bouillir pendant une heure, au réfrigérent as-

cendant, une partie de glucose anhydre, en poudre,

avec 4 parties d'alcool méthylique exempt d'acétone,

desséché sur la chaux vive, et contenant 0,25 p. 100

d'acide chlorhydrique gazeux. Lorsque le glucose était

complètement dissous, on a chauffé le liquide en tube

scellé, à l’autoclave, pendant 50 heures ensuite on l’a

concentré au bain-marie au tiers de son volume. Le li-

quide ainsi concentré, a déjà commencé à cristalliser

après 24 heures ; au bout de huit jours, on recueille les
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cristaux sur un filtre Buchner et on les purifie par deux

recristallisations dans l'alcool méthylique.

On obtient ainsi une substance qui ne réduit pas la

liqueur de Fehling et qui a comme pouvoir rotatoire

[el] D = + 157. C’est l’a-méthyl-d-glucoside. Le li-

quide au sein duquel a cristallisé ce glucoside, contient

le 8 méthyl-5-plucoside, à côté d’autres quantités de

u-méthyl-5-glucoside.

Pour obtenirle glucoside $ on a concentré ce liquide

au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse et puis on

l'a additionné d’éther jusqu’à ce qu'il se produise un

trouble. Après une quinzaine de jours le sirop a cristal-

lisé ; les cristaux ont été essorés à la trompe sur un fil-

tre, mais comme ils sont formés par un mélange des

glucosides x et B, on se débarrasse du premier par plu-

sieurs cristallisations successives dans l'alcool absolu,

puis dans l'alcool à 95°. On obtient ainsi un corps ne

réduisant pas la liqueur de Fehling et dont le pou-

voir rotatoire lévogyre est de [4] D = — 30°. C'est le B-

méthyl-è-glucoside.

On sait que de ces deux glucosides, celui qui appar-

tient à la série « est attaqué par l'extrait de levure, cette

action étant probablement due à la maltase contenue

dans cet extrait, tandis que le glucoside $ est attaqué

par l’émulsine d'amandes.
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CHAPITRE II

Sur les ferments dédoublant la phloridzine

et la populine

Nous réunissons dans un chapitre à part les résultats

que nous avons obtenus surle dédoublement diastasi-

que de deux glucosides : la phloridzine et la populine.

Nousfaisons cela pour les raisons suivantes : Dans nos

expériences, nous avons constaté que le suc digestif de

certains Crustacés, était à la fois actif envers l’amygda-

line et envers la phloridzine, tandis que le suc d’autres

Crustacés n’agissait pas sur ce dernier glucoside, mais

contenait cependant de l’émulsine, puisqu'il attaquait

l’amygdaline, la salicine, etc. En rapprochant ces faits

de ceux déjà connus sur l’hydrolyse diastasique de la

phloridzine, nous avons été amené à attribuer cette

hydrolyse à un ferment distinct de l’émulsine. Nous

avons réussi à séparer complètement, par la chaleur,
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dans le suc d'Helix, l’action sur la phloridzine de l’action

envers d’autres glucosides (amygdaline, arbutine, sali-

cine), et par la méthode des vitesses de réaction ces deux

actions diastasiques se montrent indépendantes l’une

de l’autre. En somme, nous avions tous les éléments

sur lesquels reposent les spécificités diastasiques les

mieux établies.

 Hérissey (1) a trouvé que le liquide fermentaire

d'Aspergillus est actif envers les mêmes glucosides

naturels que l’'émulsine végétale, et qu'il hydrolyse en

plus deux glucosides, la phloridzine et la populine,

glucosides, que l’émulsine d'amandes n'attaque pas. En

attribuant l’hydrolyse de ces deux glucosides à l'émul-

sine du liquide fermentaire d'Aspergillus, on doit admet-

tre que cette émulsine est distincte de l'émulsine

d'amandes. Il y aurait done deux espèces d’émulsines.

On a retrouvé dans d’autres liquides fermentaires des

émulsines se rapprochant soit de l’unesoit de l’autre de

ces deux espèces. Ainsi, F. Charlier (2) a constaté

qu'une macération aqueuse de rein de cheval hydrolyse

en peu de temps des quantités considérables de phlo-

ridzine tandis queles reins de lapin, de cobaye, de bœuf

(1) Hémisseyloc. ci.

(2) F. Cuaruier, Sur le dédoublement de la phloridzine au niveau du

rein, Comp.-rend. Soc. Biol. LIT, r901, 494.
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et de mouton n’agissent pas sur ce glucoside ; cependant,

le rein de lapin contient une émulsine, à en juger d’après

son action envers la salicine (Gérard). Kobert a obtenu

une hydrolyse de la phloridzine par des extraits de di-

vers insectes. D’après Gorka, les macéraons de glandes

salivaires d'Helix pomatia n’hydrolysent pas la phlorid-

zine, tout en hydrolysant plusieurs autres glucosides;

nous avons obtenu des résultats différents avec le suc

digestif de ce Mollusque, qui s’est toujours montré actif

sur la phloridzine.

Le suc digestif d'Helix pomatia, comme nous l'avons

vu, contient une émulsine. Il agit aussi sur la phloridzine

et la populine.

En mettant ? de centimètre cube seulement, de suc

d'Helix, en contact de sot° d’une solution à 2gr. 50 °/. de

chacun des trois glucosides : amygdaline, phloridzine,

et populine, on constate après une heure de séjour à la

température de 37°-30° une hydrolyse des trois glucosi-

des. L'amygdaline a produit o gr. 367 de sucre réduc-

teur et o gr. o$s de CNH; la phloridzine a produit

o gr. 105 de glucose, et la populine o gr. r02. Après

24 heures, l’hydrolyse des trois glucosides était com-

plète. On obtient des résultats semblables avec le suc

d'Helix aspersa.

Le suc de l'Ecrevisse (Astacus fluviahlis et A. leplo-
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dactylis), de même que le suc d'Helix, agit sur de nom-

breux glucosides, y compris la phloridzine et la popu-

line. La phloridzine est aussi hydrolysée par le suc du

Homard (Æomarus vulgaris) tandis que le suc digestif

d’autres Crustacés : Porlunus puber, Maja squinado,

et Carcinus moenas s'est toujours montré inactif envers

la phloridzine. Le suc de ces trois derniers Crustacés

est actif envers l'amygdaline, et c'est en expérimentant

avec le même suc, dans les mêmes conditions, compara-

tivement avec l’amygdaline et la phloridzine, que nous

avons constaté son activité envers le premier et son

inactivité envers le second glucoside.

Voici une de ces expériences, avec le suc de Carcinus

InOenaS :

On met du suc de GCacinus, à la dose de 3ct, en contact avec socc

de solutions d'amygdaline et de phloridzine à o8so p. 100. Les fla-

cons contenant ces mélanges sont placés à l'étuve à la température

de 37°-300. Après 18 heures, l'amygdaline est entièrement hydroly-

sée, tandis que la phloridzine par contre n'a pas produit de sucre

réducteur en quantité décelable par la liqueur de Fehling. Il en est

de même après trois jours. On partage alors le liquide contenant la

phloridzine en deux parties égales et on en additionne une seule de

quelques gouttes de suc digestifdHelix aspersa. Quatre heures plus

tard, la phloridzine additionnée de suc d'Helix avait produit une

quantité considérable de sucre réducteur : après 24 heuresl’hydrolyse

était complète, tandis que la phloridzine restée en contact de suc de

Carcinus seul, n'a toujours pas subi d'hydrolyse,

P
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L'expérience a été répétée trois fois avec du suc pro-

venant d'une centaine de Carcinus; les résultats ont été

toujours les mêmes, que l'expérience ait été faite à la

température de 37°-39° ou à la température ordinaire du

laboratoire.

Âvec le suc digestif de Maya et le suc de Portunus,

les résultats ontété les mêmes qu'avec le suc de Carci-

nus : Ils sont sans action sur la phloridzine, mais agis-

sent sur l’amygdaline.

Le suc digestif de Homarus vulgaris et celui d'Asta-

pusfluviatilis, —au contraire de ce que nous avons trouvé

pour le suc des autres Crustacés, — hydrolysent la

phloridzine avec la même facilité qu'ils hydrolysent

lamygdaline.

D'après ces faits, on pourrait admettre l'existence de

deux sortes d’émulsines chez les Crustacés. L'une atta-

quant la phloridzine (émulsine d’Astacus et de Homa-

rus), l’autre n’attaquant pas ce glucoside tout en étant

active, de même que la première, sur d’autres glucosi-

des (amygdaline, salicine, arbutine). Ces deux espèces

d’émulsines seraient respectivement analogues à l’émul-

sine d'Aspergillus et à l’émulsine d'amandes.

Nous avons essayé de séparer par la chaleur, l’action

du suc d'Aelix pomatia envers la phloridzine de son

action envers l’amygdaline, la salicine et l’arbutine.



Dans ce but on opérait de la facon suivante : Le bain-

marie étant réglé à la température voulue, on y place

des tubes contenant du suc d'Helix, préalablement dilué

deux fois par addition d’eau distillée ; on les laisse

ainsi pendant vingt minutes, en comptant à partir du

moment où le suc a pris la température du bain.

Le suc d'Helix chauffé comme il vient d’être dit, pen-

dant vingt minutes à 68°, n’exerce plus qu'une action

très lente sur la phloridzine, action qui n’est évidente

qu'après quarante-huit heures, tandis que ce même suc

chauffé possède une activité.considérable sur l’amygda-

line, l’arbutine, la salicine et la populine.

Après un chauffage de vingt minutes à la tempéra-

ture de 70°, le suc d’Helix a complètement perdu la pro-

priété d'hydrolyser la phloridzine, même après plu-

sieurs jours de contact avec ce glucoside, mais il est

par contre encore nettement actif sur l’amygdaline, la

salicine et l’arbutine; 1l ne perd son action envers ces

derniers glucosides qu'après un chauffage de vingt mi-

nutes à 80°. Quant à la populine, elle est encore faible-

ment attaquée par le suc chauffé à 70°; ce n’est qu'à 72°

que le suc d'Helix devient complètement inactif sur la

populine.

La méthode des vitesses de réaction donne les résul-

tats suivants. On fait les trois mélanges:
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I Il Ill
Amygdaline. 1gr.25 Phloridzine.. ogr.50 Amygdaline. 1g8r.25

Suc d'Helix. os Suc d'Helix. otts Phloridzine.. ogr.so
Eau q.s. pp... socc| Eau q.s.p... so &@ Suc d'Helix. l'os

Eau q. sp co icc

Après une heure de contact au thermostat à 38°, on

dose le sucre réducteur et C N H. On trouve:

I Il III

Sucre réducteur..." 0,307 O5 NO; 210

CNE REP EEE E PES EEE 0,055 — 0,016

Dans le mélange Ill, contenant l’amygdaline et la

phloridzine, il y a o gr. 016 de CNH ; o gr. o7o environ

de sucre réducteur correspondent à cette quantité de

CNH, dans l’hydrolyse de l’'amygdaline par le suc

d'Helix (voir page 103).

Or, dans Ill on en trouve o gr. 210, c’est-à-dire que

o gr. 140 de sucre réducteur sont attribuables à l'hydro-

lyse de la phloridzine. Cette dernière seule au contact du

suc d'Helix, dans Il, a donné 0,125 de sucre réducteur.

On voit donc que la même quantité de suc a dédoublé

dansIII, non seulement de la phloridzine dans la même

proportion que dans Il, mais en plus une certaine quan-

tité d'amygdaline. Cette quantité d’amygdaline d'hydro-

lysée est de beaucoup inférieure à celle d'hydrolysée

dans [. On peut interpréter ce dernier fait en admettant

que la phloridzine est une substance empêchante du



ferment hydrolysant l’amygdaline. Dans ce cas, les deux

actions diastasiques (action sur l’amygdaline et action

sur la phloridzine) seraient indépendantes l’une de

l’autre, car nous avons vu qu'une même quantité de suc

d'Helix, mise en contact d’un mélange de phloridzine et

d’amygdaline, hydrolyse le premier glucoside dans la

même proportion que sil avait été seul et de plus une

certaine quantité d'amygdaline. Cette expérience donne

donc une certaine indication de l'existence de deux

ferments différents attaquant l’un l’amygdaline, l'autre

la phloridzine.

En somme, nous pouvons tirer de cette étude du

dédoublement diastasique de la phloridzine, les conclu-

sions suivantes : 1° Il y a des liquides fermentaires qui

contiennent de l’émulsine et qui sont inactifs sur la

phloridzine (suc digestif de Carcinus, Maja et Portunus);

2° On peut séparer dans le suc d'Helix, à l’aide de la

chaleur, l’action sur la phloridzine des actions sur

d’autres glucosides ; 3° La méthode des vitesses de

réaction donne des résultats permettant de considérer

l’action du suc d'Helix sur la phloridzine comme indé-

pendante de l’action envers l’amygdaline.

C’est sur ces trois ordres de faits que repose la spéci-

ficité diastasique. Nous avons examiné dans l’Introduc-

tion de cet ouvrage quelle était la valeur de ce critérium
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de la spécificité. Nous n’y reviendrons pas. En appli-

quant à l’hydrolyse diastasique de la phloridzine ce

qu'on a appliqué aux autres actions diastasiques nous

devons l’attribuer à un ferment distinct de l'émulsine,

que nous nommerons phloridzinase.

Quant au dédoublement diastasique de la populine,

nos expériences ont été peu nombreuses sur ce sujet ;

remarquons que nous avons toujours trouvé actifs envers

la populine les sucs qui étaient actifs envers la phlorid-

zine.. Le suc d'Helix, qui perd toute activité envers ce

dernier glucoside, après un chauffage de 20 minutes

à 70°, ne devient inactif sur la populine qu’à 72° environ,

tandis que l’action sur l’amygdaline, la salicine et la

coniférine n’est annulée qu'à 80°. Il] nous est donc

impossible de décider actuellement si la populine est

hydrolysée par la phloridzinase ou par un ferment

spécial.
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CHAPITRE IV

Étude de l’hydrolyse de l’amygdaline par

l’'émulsine d'Helix et par l’émulsine

d’amandes

On sait que l’émulsine végétale, de même que les

acides dilués et chauds, décomposent l’amygdaline en

une molécule d'acide cyanhydriqueet d’aldéhyde ben-

zoïque et en deux molécules de glucose:

CoHaO04uN+2H20—CNH+ C6H:5COH+2C6Hy06

Ce fait et la transformation de l’amygdaline en acide

amygdalique, sous l’action des alcalis, permit à Schiff (1)

déjà en 1870, d'envisager l’amygdaline comme étant une

combinaison de la benzaldehydecyanhydrine avec un

biose.

Plus tard, Em. Fischer (2) découvrit que l'extrait de

levure limitait son action sur l’amygdaline, en détachant

tout simplement une molécule de glucose; il en résulte

(1) Huao Scnirr. Liebigs Annal. der Chemie 154, 1870, 337:

(2) Em. Fiscuer. Ueber ein neues, dem Amygdalin ahnliches Glukosid.

Ber. d. d. chem. Gesell. 28, 1895, 1508.
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un nouveau glucoside qui, sous l’action de l’émulsine

végétale, donne une molécule de glucose, d'acide cyanhy-

drique et d’aldéhyde benzoïque, et que Fischer nomma

amyodonttrileglucoside. Tenant compte de ce fait que, ni

l'amygdaline, ni l’'amygdonitrileglucoside, ne possèdent

de fonction aldéhydique libre (absence de pouvoir

réducteur, pas de combinaisons hydraziniques), Fischer

émit l’opinion quele sucre, contenu dans la molécule de

l’'amygdaline, devait être sous forme d’un biose du genre

du maltose, et dont la fonction aldéhydique serait mas-

quée dans son union avec la benzaldéhydecyanhydrine.

La formule de l’amygdonitrileglucoside serait:

C6Hs5CH—CN

D_cH—CHOH—CHOH—CH—CHOH—CH30H

OÔ

et celle deADe(1)

Aie ; fH “il .
|

TEG—0H:—0— me aec-CHz2OH

0 HoŒHÉ H
B glucose ce Pr|

CN—CH—C6A;:

(1) Les deux molécules de glucose de cette formule sont développées
d'après Armstrong, qui les considère comme étant l'une du 4 glucose et
l’autre du & glucose.
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L'’émulsine d'Helix pomatia décompose l’amygdaline

de la même façon que l’emulsine d'amandes, quant aux

derniers produits de cette décomposition. Mais, ce qu'il

y a d'important, c’est qu'avant d'arriver à ce stade ultime

de son hydrolyse, l’'amygdaline passe par des stades

intermédiaires et que ceux-ci sont différents suivant

que l’hydhrolyse se fait sous l’action de l’une ou de

l'autre de ces deux émulsines.

En expérimentant avec le suc d'Helix, nous avons été

frappé par le manque complet de concordance, entre les

proportions dans lesquelles apparaissent le sucre réduc-

teur (calculé en glucose) et l’acide cyanhydrique, et les

proportions dans lesquelles devraient se trouver ces

deux corps, si la molécule de l’amygdaline se désagré-

geait d’un seul coup,en donnant les produits de son

hydrolyse complète. Au cours de la décomposition de

l’'amygdaline par le suc d’'Helix, on trouve toujours une

quantité de sucre réducteur, bien inférieure à ce qu’on

devrait trouver par rapport à C N H, si le dédoublement

de l'amygdaline se faisait directement en deux molé-

cules de glucoseet en une molécule de CNHet d’aldéhyde

benzoïque. Cet écart entre la quantité théorique et la

quantité trouvée de sucre réducteur, est très considé-

rable au début de l'hydrolyse ; à ce moment on trouve

moins d’un tiers de la quantité de sucre réducteur qui

correspond théoriquement à la quantité de CNH.
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Ayant constaté ce fait pour l’hydrolyse de l’amygdaline

par l’émulsine d'Helix, nous avons voulu voir si les

choses se passent de la même facon lorsque l’émulsine

d'amandes provoque l’hydrolyse dece glucoside. Nous

avons été surpris de constater dans ce dernier cas, exac-

tement l'inverse de ce que nous avions observé pour

l'émulsine d'Helix. C'est-à-dire qu'on trouve au

cours du dédoublement de l’amygdaline par ln

d'amandes, un excès de sucre réducteur par rapport à

l'acide cyanhydrique.

Nous nous sommes proposé d'étudier de plus près

l’hydrolyse de l'amygdaline par l’emulsine d'Helix. Ce

sont les résultats de cette étude que nous exposons dans

ce chapitre. Dépuisque nous avons constaté cette diffé-

rénce essentielle de la marche de l’hydrolyse de l'amyg-

daline, sous l'influence de ces deux espèces d'émulsines,

déux travaux, d'auteurs différents, ont paru, sur l'hydro-

lyse de l’amygdaline par l’'émulsine d'amandes. L'unest

de Manson Auld (1), l'autre de H. E. Armstrong, E. F.

Armstrong et E. Horton (2).

Ces auteurs ont constaté les mêmes faits que nous-

(x) Manson Aurp. The hydrolysis of Amyedalin by Emulsin. Journal of
the chem. Soc. of London XCIII, 1908, 1251 et 128.

(2) H: E: ArmsrRONG, E. F. ArmsrroNG and E. Horron. The Enzymes of
Emulsin. Proceedings of the royal society. Serie B ; 80, 1908, 321.
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même. Il y a au cours de l’hydrolyse de l’amygdaline

par l’émulsine d'amandes un excès de sucre réducteur,

par rapport à CNH. De plus, ils ont montré que cet

excès de sucre réducteur, tenait à ce que l’émulsine

d'amandes détachait premièrement une molécule de

glucose de l’amygdaline ; 1l se forme ainsi, comme pro-

duit intermédiaire, de l'amygdonitrileglucoside, qui est

attaqué à son tour par le ferment. En effet, ils ont

réussi à isoler l’amygdonitrileglucoside parmi les pro-

duits d’une hydrolyse incomplète de l’amygdaline.

Dans nos expériences nous nous sommes servid’amyg-

daline purifiée par plusieurs recristallisations dans

l'alcool! à 85°. Le produit ainsi obtenu contenait 2 mol.

d’eau de cristallisation. Il avait comme pouvoir rota-

toire :

240 = 1090 X 100€

pinD 281: 50 x 24m

Le pouvoir rotatoire de l’amygdaline anhydre serait par

conséquent [4] D» = — 41°,20.

Pour avoir des résultats comparables entre eux, nous

opérions toujours avec des solutions d'amygdaline à

2 gr. $0 p. 100 et à la température de 380. On dissout

2 gr. so d'amygdaline dans environ god’eau, contenus

dans un ballon jaugé à 100%. Quand la solution est faite,

on la met au thermostat pour qu'elle prenne la tempé-

1
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rature ambiante de 38° ; ensuite on l’additionne de

suc d'Helix, ou de la solution d'émulsine d'amandes, et

on complète par de l’eau distillée à 38° jusqu’à 100%,

Lorsqu'on veut faire, au bout d'un certain temps, un

dosage comparatif de CNH et de sucre réducteur, on

prélève ro® de liquide qu'on ajoute, dans le but d'y

doser CNH par la méthode Liebig-Denigès, au mélange

suivant préparé d'avance dans un verre de Bohême.

CAUSÉANNEE 5. TOO

AMMONIAQUE eeeAEl 1oCC

iodure de potassium à 10 0/0...... 1cc

lessive des savonniers........"..". 10 gouttes.

On dose l'acide cyanhydrique contenu dansles rof de

liquide, Aide d’une solution de nitrate d'argent; un

centimètre cube de cette solution correspond à o gr.o027

de CNH. Remarquons que la coloration rougeâtre des

liquides contenant du suc d’Helix, rend très sensible

l'apparition du trouble permanent indiquant la fin de

la réaction, dans cette méthode de dosage.

A l'instant même où on a prélevé les rot pour le

dosage de CNH on prélève également une autre quan-

tité de liquide (2-5%, suivant que la prise est faite à la

fin ou au début de l’hydrolyse) pour y doser le sucre

réducteur par la méthode Mohr-Bertrand. Dans ce but

on ajoute le liquide prélevé, à 4o! de liqueur cupro-
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alcaline, placée dans une fiole Erlenmeyer ; on ajoute

de l’eau distillée pourfaire en tout 60%.

Voici une expérience qui montre la différence d’allure

de l’hydrolyse de l’amygdaline par les deux émulsines:

On met en contact 2 gr. sod'amygdaline, avec of de

suc d’'Helix, d’une part, et avec o gr. so d’émulsine

_ d'amandes, d'autre part. On fait les dosages comme nous

l'avons indiqué, après 1 h. 25, et on trouve:

 

 

  

Emulsine d'Helix Emulsine d'amandes
—SE

Glucose corres-| Sucre réducteur Glucose corres-
CNH ©! poudant trouvé (calculé CNH °/o pondaut |Glucose trouvé

théoriquement en glucose). théoriquement

o gr.043 logr. 574 o gr. 366 o gr. 040 ogr.535 |\ogr. 611

Dans cette expérience que nous venons de relater.

l'hydrolyse était déjà assez avancée puisque la quantité

de CNH correspond à une hydrolyse d'environ 40

d'amygdaline. Plus au début de la réaction, l'écart entre

sucre théorique et sucre réducteur est plus considé-

rable,

Le tableau suivant résume l'allure d'une hydrolyse

de l’amygdaline par l’émulsine d'amandes,
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Hydrolyse de l'amygdaline par l'émulsine

 
 

  

 

 

d'amandes.

A B Pour cent d'amygdaline

Glucose corres-| Sucre réducteur hydrolysée d'après :

Temps CNH 0/0 pondant (calculé

D

ES
théoriquement

|

englucose) | ï

à CNH trouvé. - CNH Sucreréducteur

35 min. o gr. 008

|

o gr. 107

|

Oo gr. 195 CARREOS0
|

r heure

|

o gr. o18

|

ogr. 257 gr. 358 13,5 | 19,6

1 h. 40 |ogr. 32

|

o gr. 431

|

o gr. 600 23,1 RES 218
|

24 heures

|

o gr. 135

|

1 gr. 700

|

r gr. 621 96,4 | 90,8

48 heures

||

o gr. 135

|

1 gr. 700

|

r gr. 650 06.4 | 02,4   
On voit nettement qu'on trouve au cours de l’hydro-

lyse un excès notable de sucre réducteur, par rapport à

CNH. A la fin de la réaction, lorsque la quantité de CNH

est devenue constante, on trouve par contre le sucre

réducteur en quantité plus acblede ce qu'elle devrait

être par rapport à CNH. Ce dernierfait a été constaté

également par H. et E. Armstrong et E. Horton, fait

qui se trouve exprimé dans la courbe qu'ils ont cons-

truite, sur l'allure de l’hydrolyse de l’amygdaline par

l’émulsine d'amandes. Nous allons voir qu’on trouve le

même fait avec l’émulsine d'Helix quoique dans ce cas»

au cours de la réaction, on observe l'inverse de ce qui

se passe pour l’émulsine d'amandes.

Dans le tableau suivant nous résumons les résultats
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des dosages de C N H, sucre réducteuret aldéhyde ben-

zoïque, aux différents moments de l’'hydrolyse del’amyg-

daliné par l'émulsine d'Helix. Les chiffres qui y sont

relatés, ne proviennent pas d'une seule expérience

examinée du commencement à la fin de la réaction,

mais de plusieurs expériences ; car il est impossible de

Hydrolyse de l'amygdaline par l'émulsine d’Helix.
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Glucose corres-

pondant

théoriquement

OST215

390

575

639
773

820

933

079

079

220

295

Sucre réducteur
trouvé

(calculé en
glucose)

gr: 070

181

260

20

494

640

606

o

o

o

oO

o

Oo

|

340LE

O

O

0) 782

mn 020

1

|

040

IN 502

TANT

T20

1720 
446 |

 

 

0,32

0,46

0:45

0,55

0,57

0,41

0,53

0,59

0:57
0,64

0:79

0,75

0,06

0,88

0,08

0,95  
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0,274

0,318

0,410

0,534  

ALDÉHYDE

benzoïque

trouvé

0,310

0,400

0:525
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faire tant de dosages vu la rapidité de l’hydrolyse de

l’amygdaline par l'émulsine d'Helix. Les résultats ainsi

obtenus après de nombreuses expériences. ontété rangés

par ordre croissant de C N H. On peut voir sur le

tableau, que nous avons trouvé dans deux expériences,

une même quantité de C N H àlaquellecorrespondaient

dans les deux cas des quantités différentes de sucre ré-

ducteur ; ce même fait, signalé par H. et E. Arsmtrong

et Horton pour l’émulsine d'amandes, montre auel’appa-

rition de sucre réducteur et celle de C NH sont en quel-

que sorte indépendantes.

L’aldéhyde benzoïque a été dosé par sa combinaison

avec la phénylhydrazine, en suivant pour cela les indica-

tions de E. Hérissey (1). Immédiatement après avoir fait

les prises de liquides pour les dosages de sucre réduc-

teur et de C N H, on procède à la distillation de l’adé-

hyde benzoïque contenu dansle reste du liquide. Cette

distillation est faite dans un courant d’acide carbonique

pour éviter l'oxydation de l'aldéhyde. Il faut avoir la

précaution de chauffer brusquementle liquide au début,

afin d'arrêter le plus vite possible l’action diastasique.

Lorsqu'on a distillé le liquide aux trois quarts environ,

(1) E: Hérissey. Sur le dosage de petites quantités d'aldéhyde benzoïque.
Journ. de chim. et pharm [6], XXII, 1906, 60.
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on ajoute au distillat son volume du mélange suI-

vant:

Phénylhydrazine ............:.. 100

Aeide acétique 4,0" ot 3

FatsDee REP ER EENIE 100€

L'hydrazone se forme instantanément; on porte le

liquide au bain-marie bouillant pendant vingt minutes.

On laisse reposer pendant 24 heures. L'hydrazone est

recueillie dans un creuset Gooch muni d'une couche

d'amiante qu’on a préalablement calcinée et tarée. On

lave l’hydrazone avec un peu d’eau glaciale, et on place

le creuset dans le vide sulfurique. Après dessication

complète,on pèse l'hydrazone; en multipliant son poids

par 0,5408 on a la quantité correspondante d'aldéhyde

benzoïque.

On voit nettement sur le tableau précédent, que le su-

cre réducteur trouvé au cours de l’hydrolyse de l’'amyg-

daline par l’émulsine d'Helx, est loin d'être en propor-

tions théoriques avec CNH. Au début de la réaction,

lorsquela quantité de CNH équivaut à une hydrolyse de

11° 3 p. 100 d'amygdaline, à laquelle correspond théori-

quément Oo gr. 215 de sucre réducteur, on ne trouve que

o gr. o7o de ce dernier, c’est-à-dire moins d’un tiers de

la quantité théorique.

A un degré plus avancé de la réaction, lorsqu'on



 

ml

trouve CNH en quantité correspondant à une hydrolyse

 

de 50 v/, de l’amygdaline, on trouve o gr. 404 de sucre |

réducteur, au lieu de o gr. 933, c'est-à-dire à peu pres

la moitié de la quantité théorique. À la fin de la réac- |

tion on trouve 95 *de la quantité théorique de sucre k
| sucre trouvé |réducteur. La! valeur du rapport===&$t donc

sucre théorique :
la plus petite au début de la réaction: elle augmente à

mesure que cette réaction est plus avancée, pourattein- j

dre à la fin de celle-ci une valeur voisine de l'unité.

On peut facilement calculer à quelles quantités

d’amygdaline correspondent théoriquement les quanti-

tés trouvées de sucre réducteuret celles de CNH.Enex-

primant en fonction du temps, le pour cent d'amygda-

line hydrolysée, calculé respectivement par le sucre ré-

ducteur et CNH, on obtient les deux courbes représen- É

tées par la fig. 2.

 

TEMPS | Re

A:4
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On peut constater un autre fait important, en consi-

dérant les résultats exposés dans le tableau ci-joint:

on trouve au cours de la réaction l’aldéhyde ben-

zoïque en quantité théorique par rapport à CNH. En

effet, les faibles écarts entre la quantité trouvée et la

quantitéthéorique, sont insignifantset dans les limites

de la précision de la méthode de dosage.

Remarquons enfin, lorsque la réaction est termi-

née, c’est-à-dire lorsque la quantité de C NHest devenue

constante, le sucre réducteur se trouve encore en quan-

tité un peu inférieure à la quantité théorique ; mais sion

chauffe le liquide, pour distiller l’aldéhyde benzoïque par

exemple, le pouvoir réducteur du liquide augmente et

devient théorique. Cette augmentation du sucre réduc-

teur, par chauffage, s’observe à n'importe quel moment

de la réaction, mais tandis qu’à la fin elle est suffisante

pour amener le sucre en proportions théoriques avec

C N H, elle est loin de l’être au début de la réaction,

ou on netrouve qu'une quantité de sucre bien inférieure

à la quantité théorique, même après un chauflage pro-

longé. L'exemple suivant réunit ces deux cas, le premier

étant une hydrolyse peu avancée de l'amygdaline, le

second une hydrolyse terminée

1 Il.

CINE AIMANT el NUS 0,081 | 0,130

Glucosethéorique.. Lier en 1,070 LS12

Sucre réducteur avant lechauffage. 0,606 1,735

Sucre réducteur après le chauffage. o,720 1,839
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En somme on constate au cours de l’hydrolyse de

l’'amygdaline par l'émulsine d'Helix: 1° Que le sucre

réducteur se trouve en quantités inférieures à ce qu'il

devrait être théoriquementpar rapport à C N H. 2 Que

l’aldéhyde benzoique se trouve en proportions théori-

ques avec CNH. 3° Qu’à la fin de la réaction, CNH, sucre

réducteur et aldéhyde benzoïque se trouvent en propor-

tions théoriques.

Ces faits montrent qu'il doit se former des produits

intermédiaires, dans l’hydrolyse de l’amygdaline par

l'émulsine d'Helix, ainsi qu'on l’a démontré pour l’'émul-

sine d'amandes. Dans le cas de cette dernière il se

forme de l'amydonitrileglucoside, ce qui était à prévoir,

vu l’excès de sucre réducteur par rapport à CNH, qu'on

trouve au cours de l’hydrolyse. Mais dans l’action de

l’émulsine d'Helix, comme nousl'avons montré, on trouve

par contre une quantité de glucose bien inférieure à la

quantité théorique, ce qui ne saurait se produire si

l’amygdonitrileglucoside se formait dans ce cas aussi,

comme produit intermédiaire. Le fait que l’aldéhyde

benzoide et C N H apparaissent en proportions théo-

riques, au cours de l’hydrolyse de l’amygdaline par

l’émulsine d'Helix, exclut la possibilité d'une combinai-

son du glucose avéc l'une ou l’autre de ces deux subs-

tances comme produits intermédiaires de l’hydrolyse.
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(D'après Schiff (1) le benzaldéhyde-glucose est instable

en solution aqueuse).

_ Il faut donc rechercher la cause du faible pouvoir

réducteur du liquide au cours de l’hydrolyse, dans une

combinaison des molécules de glucose les unes avec les

autres. En effet l’expérience suivante semble montrer

que parmi les produits intermédiaires le glucose n'est

combiné qu’àlui-même. .

On fait agir l'émulsine d'Helix sur l’amygdaline et on

arrête la réaction à son début. On se débarrasse com-

plètement de l’aldéhyde benzoïque et de CNH à l’ébul-

lition par entrainement avec la vapeur d'eau. On constate

que le liquide possède un pouvoir réducteur correspon-

dant à o gr. 390 de glucose. Ce liquide contient encore

de l’'amygdaline non attaquée à côté du sucre, mais ne

contient plus d’aldéhyde benzoïque ni de CNH libres.

On l’additionne de suc d'Helix et on laisse deux jours en

contact afin que l’action diastasique soit terminée. À ce

moment on constate qu'il s’est formé o gr. o7o de CNH,

qui correspondent théoriquement à o gr. 274 d’aldéhyde

benzoique ; or on trouve o gr. 271 de ce dernier; l’aldé-

hyde benzoïque et CNH sont donc en proportions

théoriques.

(1) Sonirr. LiemiGs Annal, der Chemie, 244, 19



— 116 —

Ensuite on dose le sucre et on trouve qu'il yen a,

d’après le pouvoir réducteur calculé en glucose, r gr. 522.

D'après les quantités trouvées de CNH et d’aldéhyde

benzoique, o gr. 034 de glucose proviennent de cette

seconde hydrolyse de l'amygdaline. Il y a donc un excès

de o gr. 588 de glucose, or, avant la seconde action du

suc d'Helix, il n’y en avait que o gr. 300. En somme,

tout s’est passé dans cette seconde action de l’émul-

sine, comme si l'amygdaline non attaquée lors de la

première action, avait fourni en proportions théoriques,

du glucose, de l’aldéhyde benzoique et du CNA, et

commesi, en plus, la quantité de sucre réducteur qui se

trouvait avant cette seconde action, avait passé de

o gr. 300 à o gr. 588; c'est-à-dire qu'elle aurait presque

doublé.

Nous ne voyons pas d'autre interprétation possible de

ces faits, que celle admettant que, sous l’action de l’émul-

sine d'Helix, l'amygdaline est premièrement décomposée

en CNH, aldéhyde benzoïque et un biose contenantles

deux molécules de glucose de l’amygdaline.Ce biose, une

fois mis en liberté, est attaqué à son tour par un agent

diastasique qui l’hydrolyse en glucose ; de telle façon

qu'on trouve toujours du glucose à côté du biose. Ce

dernier fait en rend l'étude difficile. Jusqu'à présent

nous n'avons fait que quelques essais pour le caractéri-
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ser, qui ne nous ont pas donné de résultats appréciables.

Nous ne pouvons pas affirmer si ce biose est réducteur

ou non, mais dans le cas ou il le serait, son pouvoir ré-

ducteur doit être beaucoup inférieur à celui du glucose.

Le pouvoir rotatoire ne donne pas de renseignements

utiles car, dans le cas qui nous occupe, onest en présence

de plusieurs substances optiquement actives. L'épreuve

à la phénylhydrazine permettrait de savoir si ce biose

possède une fonction aldéhydique ou non; jusqu'à pré-

sent nous n’ayons pas réussi à obtenir avec les produits

d'hydrolyse de l’'amygdaline uneautre osazone que

celle du glucose. Tout ce que nous pouvons dire c'est

que ce biose, qui est si facilement hydrolysé par le suc

d'Helix, l'est aussi par les acides minéraux diluéset

chauds, mais l'acide acétique à 20°ne l’hydrolyse pas

après un chauffage d’une heure en tube scellé, à 100.

On sait que Fischer a trouvé dans l'extrait de levure

un ferment limitant son action par l’amygdaline en

détachant une molécule de glucose, et que c’est ainsi

qu’il a découvert l’amygdonitrileglucoside. Ce ferment

correspond à une émulsine dépouillée du ferment déta-

chant l’aldéhyde benzoïque et l'acide cyandrique Si on

trouve un jour l’inverse, c’est-à-dire, si on obtient ce

dernier ferment non accompagné de celui qui détachele

reste de glucose, on pourra isolertrès facilement le biose
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de l’agmydaline, car dans ce cas il sera unproduit ter-

minal et non pas un produit intermédiaire et transitoire

par conséquent, comme c'est le cas pourl’action du suc

d'Helix.

En résumé, les actions de l’émulsine d'Helix et de

l’émulsine d'amandes, sur l’amygdaline, qui arrivent

finalement à la production de deux molécules de glucose

et d’une molécule d’aldéhyde benzoïque et de CN H,

diffèrent l’une de l’autre par les produits intermédiaires

de cette réaction. Dans le cas de l’émulsine d'amandes,

il a été démontré qu’il se formait, comme produit inter-

médiaire, de l’amygdonitrileglucoside et la preuve en a

été donnée par l'isolement de cette substance. L'émulsine

d'Helix, au contraire, ne donne jamais d'amygdonitrile-

glucoside mais, comme tout le fait prévoir, un biose :

nous n'avons pas encore réussi à isoler ce biose, mais sa

présence parmi les produits de l’hydrolyse de l’admyg-

daline, en rend l'isolement possible.

d
e

 



CHAPITRE V

Dédoublement diastasique du lactose

et de ses dérivés

1. — LE LACTOSE

Le lactose a été trouvé en proportions variables dans

tous les laits de Mammifères, examinés à ce point de

vue. Denigès (1) a montré que les sucres retirés de diffé-

rents laits (de femme, d’ânesse, de jument, de vache, de

chèvre et de brebis) étaient parfaitement identiques ;

d'autre part, le éewfikose, sucre trouvé dans le lait de

buffle égyptien par Pappelet Richmond (2), semble n’être

en réalité que du lactose. La teneur en lactose varie

suivant les laits, entre 3 et 6 grammes pour 100. Cette

(1) G. Denicés. Contribution à l’éfude des lacloses. Thèse Pharmacie,
Paris, 1892.

(2) A. Pappez and H. Droop Ricumonp. The milk of the Gamoose. Journ,
of the chem. Soc. of London, 57, 1890, 754.
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teneur varie entre certaines limites pour le lait d'un

même individu, sous Baluence de nombreux facteurs:

alimentation, température environnante, durée de la

période de lactation, etc. En dehors du lait le lactose

n'a été signalé dans la nature que dans le suc des fruits

mûrs du Sapotillier (Achras sapoia) par Bouchardat(r).

C'est la seule fois qu'on a signalé du lactose végétal.

Hofmeister (2) a constaté la présence du lactose dans

l’urine ; en dehors des cas pathologiques, ce sucre appa-

raît régulièrement, en petites quantités, dans l'urine

plusieurs jours avant la parturition et ne disparaît que

quelques jours après. Une interruption brusque de

l'allaitement peut être également une cause du passage

du glucose dans l’urine.

Le lactose est un sucre réducteur, déviant à droite

la lumière polarisée et présentant le phénomène de

birotation. Le pouvoir rotatoire de son hydrate,

Ci9Ha01 + HO, à la température de 20°, est d’après

Schmoeberg, Esbach, Bonnans et Denigès : [x] =52°53.

Grâce à sa fonction aldéhydique à laquelle il doit son

pouvoir réducteur, le lactose peut donner des combi-

naisons hydraziniques. Il se combine à la phénylhydra-

(1) BoucirararT. Sur la présence du sucre de lait dans un suc végétal,

Comp. rend. Acad. Sciences. LXXIII, 1871, 462.

(2) HorMeisrer. Ueber Lactosurie. Zeitschr. f, physiol. Chem. I, 1877101
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zine, sous l'influence de la chaleur, pour donner une

osazone de forme cristalline caractéristique, soluble

dans l’eau chaude, et fondant instantanément à la

température de 200-202°, lorsqu'elle est pure et complè-

tement desséchée.

On sait depuis longtemps (Leuchs, 1811) que le lac-

tose chauffé avec les acides étendus, subit une transfor-

mation particulière et qu'il devient de goût plus sucré.

D’après les travaux de Bouchardat, Pasteur, Dubrun-

- faut et autres, on sait aujourd’hui que le lactose subit

une hydrolyse. sous l'influence des acides à chaud et

qu'il produit ainsi une molécule de glucose et une

molécule de galactose. C’est donc un biose réducteur du

genre du maltose. Cette hydrolyse du lactose est suivie

d’une augmentation du pouvoir réducteur et du pouvoir

rotatoire.

Une oxydation ménagée du lactose par la brome,

donne naissance à un corps dépourvu de pouvoir réduc-

teur, de réaction acide et se combinant aux différentes

bases pour donner des sels. Ce corps, découvert par

Fischer et Meyer (:) et nommé par ces auteurs acide

lactobionique, se dédouble sous l'influence des acides, à

chaud, en galactose et acide gluconique ;3

(Gi) E; Fiscaer und J. Meyer. Oxydalion des Milchzuchers. Ber. d, d.
chem. Gesell: 22, 1889, 361.
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C12H92012 Æ HoO — C6H1906 + C6H4207.

Cette hydrolyse de l'acide lactobionique est inté-

ressante, parce qu’elle nous éclaire sur la structure

du lactose. Sous l'influence de l’eau bromée, la fonction

aldéhydique du lactose a été transformée en fonction

acide ; or, par hydrolyse, comme nous venons de le

voir, l'acide lactobionique donne du galactose et de

l'acide gluconique ; ce qui montre que la fonction aldé-

hydique du lactose appartient au reste de glucose, puis-

que c’est celui-ci qui a été transformé en acide, le reste

de galactose n'ayant par contre subi aucune modifica-

tion.

Une autre preuve de cette particularité de structure

du lactose est donnée par l’hydrolyse de la lactosone.

Ce dernier corps a été obtenu par Fischer(r), en faisant

agir l’acide chlorhydrique fumant, sur la phényllacto-

sazone. Cette dernière perd ses deux restes de phényl-

hydrazine et il en résulte que l'extrémité de la chaine du

lactose-CHOH-COH à laquelle étaient attachés les deux

restes de phénylhydrazine, devient -CO-COH, fonction

aldéhyde-acétone, caractéristique des osones. En hydro-

lysant la lactosone à l’aide des acides on obtient comme

(x) Fiscner. Ueber die Verbindungen des Phenylhydrazins mit den Zucke-
rarten. IV. Ber. d: d: chem. Gesell. 21, 1888, 26371:8

1
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produits de l’hydrolyse, du galaclose et de la glucosone,

ce qui confirmece qui a été dit à propos de l’hydrolyse

de l'acide lactobionique savoir que la fonction aldéhydi-

que du lactose appartient à un reste de glucose. Nous

en avons obtenu une nouvelle preuve, ainsi qu'on le

verra plus loin, dans le dédoublement diastasique de la

phényllactosazone, dédoublement se faisant en galactose

et glucosazone.

D'après ce que nous avons vu sur le dédoublement de  l'acide lactobionique et de la lactosazone, Fischer (1) at-

tribue au lactose la structure suivante: |

CH20H - CHOH - CH - CHOH- CHOH - CH - O - CHo - (CHOH)s -COH
|

reste deNNglucose. A
O

C'est donc un galactoside du glucose, et commeil

est hydrolysé par l’émulsine, ainsi que l’a montré Fi-

scher (2), cet auteur le classe dans la série $ à côté du

B-méthyl-d-glucoside et du f-méthyl-i-galactoside,

substances qui sont également attaquées par l’émul-

sine.

(1) Fiscmer. Ueber die Glucoside der Alkohole. Berr: d. d: chem. Gesell

26, 1893, 2400:

(2) Em. Fiscuer. Einfluss der Konfiguration auf die Wirkung der Enzyme I:

Ber. d. d. chem. Gesell. 27, 1894, 2985.
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Cette classification du lactosedans la série 8 n’a, par

définition, une valeur que si le dédoublement du lactose

et des glucosides de la série 8 est provoqué par un même

agent diastasique. Or, cela n’est pas démontré : au con-

traire, les travaux de Bourquelot et Hérissey, et Bra-

chin (1) tendent à prouver que le dédoublement du lac-

tose n'est pas dû au même ferment que le dédouble-

ment des 8-glucosides; d’autre part, le kéfir contient

d'après Fischer (2) un ferment agissant sur le lactose

sans attaquer les f-glucosides.

I — LES LACTASES

Le dédoublement du lactose, qui se fait sous l’in-

fluence des acides, en glucose et galactose, peut être

aussi obtenu à l’aide de ferments. Si la preuve de l’exis-

tence de ferments du sucre de lait chez les Mammifères

n’a été donnée que récemment, leur existence avait été

déjà prévue dès 1878 par Dastre. En injectant du lac-

tose dans le torrent circulatoire d’un animal, il montra

que ce sucre passait presque en totalité dans l'urine,

tandis que le glucose et le galactose, sucres produits

) BracuiN. Recherches sur la lactase. Thèse de Pharmacie, Paris 1904.(x

(2) Eu. Fisouxr. Ber: d. d. chem. Gesell. 27, 1804, 3479.
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par l’hydrolyse du lactose, étaient retenus dans ces

mêmes conditions par l'organisme. Comme, d'autre part,

le lactose ingéré par la bouche ne se retrouve pas dans

les urines et qu’il constitue le principal aliment hydro-

carboné du jeune Mammitère, Dastre arriva à la con-

clusion que le lactose devait être dédoublé pour devenir

assimilable et il rechercha, dans l’organisme, des fer-

ments hydrolysant le lactose, à une époque où on ne con-

naissait pas de procédé sensible pour caractériser cette

_bydrolyse. De ses nombreuses recherches, Dastre tire

les principales conclusions suivantes : € Le lactose est

« utilisé par les animaux, mais il n’est pas assimilable

« par les éléments anatomiques. Il doit done être offert

« à ces éléments sous une forme différente de celle sous

« laquelle il a été ingéré. Il a dû subir une transfor-

« mation analogue aux transformations digestives. La

« plus simple chimiquement est la transformation en

« glucose et galactose qui sont tous les deux directe-

« ment utilisables par les éléments anatomiques. Ni le

« suc pancréatique ni le suc intestinal pur n'interver-

« tissent le lactose. Le foie n’exerce pas non plus sur le

« lactose d’action transformatrice » (x).

Le lactose ne subit pas de fermentation alcoolique sous

 

(1) A. Dasrre. Transformation du lactose dans l'organisme: Archives de

Physiologie 22, 1890, 103.
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l'influence des diverses espèces de levures en cultures

pures: de même la zymase extraite par le procédé de

Buchner est sans action envers le lactose. Cependant,

on connaît aujourdhui certaines espèces de levures fai-

sant fermenterle lactose: telle est la levure, décrite par

Duclaux (1) en 1887, découverte dans un lait et qui pro-

duit de l'alcool et de l'acide carbonique aux dépens du

sucre de lait.

Cette propriété, que possèdent certaines levures de

faire fermenter le lactose, est due à ce qu’elles possèdent

à côté de la zymase, une lactase ; car le lactose est infer-

mentescible et c'est seulement après avoir été dédoublé

en glucose et galactose qu'il y a fermentation alcoolique.

Beyerinck (2) avait montré que les bactéries lumineuses

ne se développent sur une solution de lactose qu’à la

condition suivante : la solution doit être ensemencée

au préalable avec une levure telle que Saccharomyces

Kéfir ou S. Tyrocola. Il était donc probable que ces le-

vures faisaient subir au lactose une hydrolyse et le ren-

daient ainsi utilisable par les bactéries lumineuses. Fi-

scher (3) a donné une démonstration décisive de l’exis-

(1) Ducraux. Fermentalion alcoolique du lactose. Annales de l'Institut
Pasteur 1887, 573.

(2) Bevetincx, Die lactase, ein neues Enzym. Centralblatt für Bacterio-
logie und Parasiten Kunde, VI, 1889, 44.

(3) Eu: Frsotier. Einfluss der Konfiguration auf die Wirkung der Enzyme
I: Ber. d: d, chem. Gesell. 27, 1894, 2985.
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tence d’un ferment hydrolysant le lactose, dans les levu-

res qui le font fermenter. Il a montré qu'une macération

filtrée de grains de kéfir décompose facilementle lac-

tose en glucose et galactose; ensuite il réussit à ex-

traire de la levure de kéfir — qui est capable de faire

subir au lactose la fermentation alcoolique — un fer-

ment qui dédouble le lactose.

D'après Bourquelot et Hérissey (1), les champignons

tels que le Penicillium glaucum, V'Aspergillus niger et

le Polyporus sulfureus, ne contiennent pas de lactase,

tout én contenant de l’émulsine; par contre on trouve

dans les graines de plusieurs Rosacées, à côté de l’'émul-

sine, un agent diastasique hydrolysant le sucre de lait

(amandes amères, amande du pêcher, semences de poi-

rier).Brachin (2) a trouvé de la lactase chez plusieurs

Crucifères.

Depuis que Fischera donné la méthode des osazones,

il est devenu possible de mettre avec certitude en évi-

dence une hydrolyse plus ou moins avancée du lactose.

Aussi, dansces dernierstemps,lesrecherches, chezles ani-

maux, de ferments hydrolysant le lactose, se sont-elles

multipliées. Cette méthode des osazonesfut dans plusieurs

 

(1) E. Hérissey. Recherches sur l’émulsine. Thèse Pharmacie. Paris

1889, p .63.

(2) Bracmin. Recherches sur la laclase. Thèse Pharmacie. Paris, 1904.
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cas mal appliquée, ce qui explique les résultats

contraires en apparence auxquels sont arrivés différents

auteurs. Carl Voit (1) a prétendu que le lactose n’était

pas hydrolysé dans l'intestin du Chien, tandis que

Pautz et Vogel (2) trouvèrent que le jejunum de fœtus

humain dédoublait énergiquement le lactose. Un peu

plus tard Rôhmann et Lappe (3) obtinrent une action

positive envers le lactose, avec l'intestin gréle de Veau

et de Chien et une action négative avec l'intestin de

Bœuf adulte. En 1806, Fischer et Niebel (4), en expéri-

mentant avec différents liquides organiques et avec des

extraits de différents organes, montrèrent que les ma-

cérations aqueuses de muqueuse intestinale de Veau,

Bœufet Cheval, contenaient de la lactase, tandis qu'ils

ne trouvèrent pas un pareil ferment dans le sérum san-

guin de ces animaux pas plus que chez les Oiseaux et

les Poissons ; ils montrèrent aussi que le pancréas de

Cheval et de Bœuf ne contient pas de lactase.

 

(x) Car. Morr. Zcitschr. f. Biologie. 28, 282.
(2) W: Paurz und J. Mocec. Ueber die Ein:xirkung der Magen und

Darmschleimhaut aufeinige Biose und auf Raffinose. Z. für Biologie 32,
1895, 304.

(3) Ronxenn und Lappe. Ueber die Lactase des Dunndarms. Ber. d. d.
chem. Gesell. 28, 1895, 2506.

(4) Eriscuex und Niesec. Ueber das Verhalten der Polysaccharide gegen
cinige Lierische Sekrete und Organe. Sitzungsberichte d. preussischen Aka-
demie V, 1896, 73.
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Certains auteurs avaient avancé qu'il existait une

Jactase pancréatique. Ainsi, Weinland (1) a prétendu

queles mactrations de pancréas de jeunes chiens hydro-

lysent le lactose: Bainbridge (2) aurait obtenu cette

hydrolyse par du suc pancréatique de jeunes chiens à la

mamelle. Cependant, on peut affirmer à présent que le

pancréas ne contient pas de lactase et que c'est à des

erreurs de technique que sont dues les prétendues

actions du pancréas sur le lactose. Dastre (3) avait déjà

depuis longtemps trouvé que le suc pancréatique ne

dédoublait pas le lactose. Plus tard, lorsqu'on fut en

possession de la méthode des osazones, Portier (4)

entreprit la recherche de la lactase chez les animaux et

] obtint les résultats suivants : l'intestin grêle de jeunes

chiens contient de la lactase en abondance. Chez les

Chiens adultes on trouve dans l’intestin la lactase en

faibles proportions et chez les vieux Chiens ilayena

que très peu ou pas du tout. L’'intestin gréle de Veaux

nourris au lait contient de la lactase en abondance,

l'intestin de Lapin dédouble aussi le lactose, tandis que

l'intestin d'Oiseaux ne contient pas ce ferment. En ce

(1) Werncanp./Zeitsch für Biol. XXXVIIT, 1899, 607:

(2) Bansrince. Journal of Physiology, 1904.

(3) Dasrre. loc. cil.

(4) P. Porrier. Recherches sur la lactase. Comptes rendus soc. biolo-

gie, 1898, 387.
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qui concerne le pancréas de ces divers animaux dont

l'intestin contient de la lactase, Portier l’a trouvé tou-

jours dépourvu de ce ferment. Aux mêmes résultats

sont arrivés Bierry et Salazar (1) : il y a de la lactase

dans l'intestin grêle de Chien mais pas dans le suc

intestinal de fistule permanente, ce qui montre quela

lactase est localisée dans les parois de l’intestinet qu'elle

est par conséquent endocellulaire. La lactase intesti-

nale est présente dans l'intestin de fœtus de Vache dès

le quatrième mois et dès le second pour celui de Brebis.

Ces deux auteurs n'ont jamais pu trouver de lactase

dans le pancréas de Chien et de Lapin. Enfin, Plim-

mer (2) a complètement confirmé ces résultats, à savoir

que le pancréas ne contient pas de lactase Cette ques-

tion de la lactase pancréatique doit donc être considérée

comme tranchée.

Dans le règne animal la lactase n'avait été signalée

que chez les Mammifères. Fischer et Niebel (3) ne l'ont

pas trouvée dans le sérum de Poissons et d'Oiseaux,

Weinland (4) et Portier (s) signalent son absence dans

(1) Brerry et Go. Sarazar. Recherches sur la lactase animale. Comptes
rendus) Soc. biologie. 27, 1904, 181: — Bierry. Comptes rendus soc.
biol. 1905, ot.

(21 À: Primmer. On the alleged adaptation of the pancreas to lactose.
Journ: of Physiology 34, 1006, 03:

(3) Fiscuer et Niesez. Loc. cit.
(4) WeinLAND. Loc. cit.
(5) Porrier. Loc. cit.
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l'intestin d'Oiseaux, et Gorka (1) dans les glandes

salivaires d'Helix pomatia.

Avec Bierry nous avons trouvé de la lactase chez les

Mollusques et chez les Crustacés ; c'était la première

fois qu'on signalait une lactase animale provenant

d’autres animaux que de Mammifères; depuis, Straus(2)

a signalé un tel ferment chez certains Diptères et

Lépidoptères.

Recherches personnelles

1. — MÉTHODES EMPLOYÉES POUR CARACTÉRISER

L'HYDROLYSE DIASTASIQUE DU LACTOSE

Comment peut-onsavoir si une solution de lactose à

subi une inversion, et quel est le degré de cette inver-

sion > Nous possédons plusieurs méthodes pour cela,

dontil est important de connaître la valeur, afin de ne

pas conclure à l'absence de lactase lorsqu'on sera en

présence d’une hydrolyse pas assez avancée, du lactose,

 

(1) Gorxa. Ueber die physiologische Function der Speicheldrüsen von

Helix pomatia. Zoologisches Zentralblatt XII, 1905, 305

(2) Srraus. Ucber das  Vorkommen einiger Kohlenhydrattermente bei

Lepidopteren und Dipteren. Zeitschrift für Biologie 52, 1909:
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pour pouvoir être mise en évidence par les méthodes
que nous possédons. 1

La méthode dite polarimétrique repose sur ce fait que

le pouvoir rotatoire d’une solution de lactose augmente

lors de l'inversion partielle ou totale. En effet, le lactose

hydraté a comme pouvoir rotatoire [e] p—+ s2°,5 et le

mélange de glucose et galactose résultant de son hydro-

lyse [x] —+ 66°,25. Prenons l'exemple d’une solution de

lactose à 2 p. 100 qui aurait été hydrolysé dans les pro-

portions de 20 p. 100 : Avant toute hydrolyse, cette

solution dévie le plan de la lumière polarisée de

#—T 2°,10 (pour un tube d’une longueur de 2 dm.), et

après une inversion de 20 p. 100 : [x] = + 2,21: il y a

donc une augmentation de o°,r1 ou de 7 minutes environ.

Ainsi que le fait remarquer Brachin (1), on ne peut pas

affirmer que le lactose a subi une hydrolyse, par ce seul

fait d'une augmentation de la déviation de quelques

minutes seulement. En tout cas, pour la concentration

de 2p. 100 de lactose, on ne peut pas mettre en évidence

par cette méthode une hydrolyse de moins de 20 p. 100.

La seconde méthode est basée sur l'augmentation du

pouvoir réducteur lors de l’inversion partielle ou totale

d'une solution de lactose. Voyons quel résultat donne

(t) Bracuin. Recherches sur la lactase. Thèse de Pharmacie.Paris 1904.
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cette méthode pour le même exemple qui nous a servi

dans la méthode précédente, en déterminantles pouvoirs

réducteurs à l’aide dela méthode de Mohr-Bertrand. Soit

une solution d'hydrate de lactose à 2 p. 100. Quatre cen-

timètres cubes de cette solution réduisent 1067 de

cuivre ; après une inversion de 20 p. 100 du lactose, les

quatre centimètres cubes contiennent un mélange de

galactose, glucose et lactose, dans les proportions sui-

vantes et chacun de ces sucres réduisant une certaine

quantité de cuivre :

lactose... o8:064 — 861.5 cuivre

glucose .. 08008 — 16, 5 —

galactose. o5f008 — 15, 5 —

118M8"s cuivre

Le pouvoir réducteur des quatre centimètres cubes a

donc augmenté de 11%#8 de cuivre, ce qui se traduit

dans la méthode de dosage Mohr-Bertrand par l'emploi

de 11environ de la solution titrée de permanganate

au lieu de ro® qu'il fallait avant l’inversion. Cefait, qu’on

a employé un centimètre cube en plus de perman-

ganate est plus significatif que l'augmentation de

déviation optique de quelques minutes, mais seulil n’est

pas suffisant pour pouvoir affirmer avec certitude qu'on

est en présence d’une hydrolyse du lactose. En toutcas,

on voit par cet exemple qu’une hydrolyse de moins de

Ga

s
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20 p. 100 de lactose se traduirait par l'augmentation de

moins d’un centimètre cube de la quantité de perman-

ganate, ce qui est trop près des limites des erreurs

inévitables. Brachin à montré qu’en employant la

méthode d'Allihn, un dédoublement de 10 p. 100 de

lactose à 1 gr. p. 100 se traduit à la pesée par une diffé-

rence de 10%de cuivre réduit, ce qui a à peu près la

même valeur que par la méthode de Mohr-Bertrand.

Les résultats positifs, qu’on obtient par l’une des deux

méthodes que nous venons d'examiner, ont une valeur

incontestable lorsqu'on peut les vérifier par la méthode

des osazones qui est principalement une méthode quali-

tative. Elle repose sur ce fait, que le lactose chauflé avec

de la phénylhydrazine acétique donne une osazone

complètement soluble dans l'eau chaude, tandis que le

glucose et le galactose donnent une osazone presque

complètement insoluble. Cependant, d'après Bierry et

Brachin, qui ont étudié la précision de cette méthode, il

n'est pas possible d'isoler l’osazone insoluble à chaud

dans le cas où le lactose n’a pas subi une hydrolyse au

moins d'environ 20 p. 100. La raison en est que les

osazones du glucose et du galactose sont solubles à

chaud dans une certaine proportion de lactosazone ; de

telle façon que, si ces osazones se trouvent en présence

et que la lactosazone soit en excès, celle-ci dissolvera à
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chaud les osazones du glucose et du galactose qu'il sera

par conséquent impossible d'isoler.

Par la cryoscopie, on peut également mettre en évi-

dence une inversion du lactose, le point de congélation

d’une solution de lactose inverti étant plus bas que celui

d’une solution de lactose. Ce principe a été employé par

. V. Henri et Ch. Marie (1) pour l’hydrolyse du saccha-

rose par les acides. En ce qui concerne le lactose, la

méthode cryoscopique est aussi sensible que la méthode

polarimétrique. Ainsi, une solution de lactose à 2p. 100

possède un abaissement du point de congélation À =o°,10;

si cette solution a subi une hydrolyse de 20 p. 100, le

point de congélation devient À = o°,12 environ. Il y a

donc une différence de 0°,02, ce qui équivaut, au point de

vue de la précision à quelques minutes de la déviation

polarimétrique. Cette méthode présente l’avantage par

ce qu’elle ne nécessite pas la défécation préalable des

liquides. En opérant comparativement avec des témoins

avec suc bouilli, on voit quel est l’abaissement provoqué

par le liquide digestif ou la solution de ferment.

Enfin, Brachin (2) a institué une méthode iodométrique

de dosage du lactose inverti, qui, employée corrélati-

(1) Vicror Herr et Cu. Marie. Compt. rend. soc. biol., 1809.
(2) Bracxin. Loc. cit,
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vement à la méthode polarimétrique et la méthode des

osazones donne des résultats satisfaisants, sans être

toutefois plus sensible que les autres méthodes.

En somme, on voit qu'il est impossible par aucune des

méthodes employées de reconnaître avec certitude une

hydrolyse du lactose, si elle est inférieure à 20 °/ de ce

sucre. Ce fait est important pour la recherche de la lac-

tase. Il faudra donc laisser le lactose assez longtemps en

contact des liquides fermentaires afin que l’hydrolyse,

si elle a lieu, soit assez avancée pour qu'elle puisse être

constatée à l’aide des méthodes que nous possédons. Il

ne suffit pas, pour le lactose, qu'il ait subi un commen-

cement d'hydrolyse pour qu’on puisse mettre celle-ci en

évidence, comme pour l'hydrolyse du saccharose, par

exemple, qu'on reconnaît, dès le début, à l’aide de la

liqueur de Fehling.

Dans nos expériences sur le dédoublement diastasique

du lactose, nous avons déféqué les liquides dans le but

de dosages polarimétriques. par le nitrate mercurique,

suivant la méthode que nous avons indiquée à propos

des glucosides. Rappelons que le nitrate mercu-

rique a été appliqué dans les dosages polarimétriques

du lactose dans le lait, par Wiley (1) en 1884 et par

(1) Wizey, loc, cit.
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Vieth (1) et que c’està tort qu'on a attribué l’application
de cette substance pour la désalbuminisation du lait à
Patein.et Dufau (2).

Le lactose dont nous nous servions avait été purifié
par plusieurs recristallisations de ses solutions aqueuses.
Il avait ainsi un pouvoir rotatoire Hip Pre

 

Il: — RECHERCHE DE LA LACTASE

CHEZ LES MOLLUSQUES

Helix pomatia L. — Le suc digestif de différentes
espèces d’Helix, hydrolyse le lactose. Cette action envers
le sucre de lait est vraiment remarquable par son inten-
sité. Nous ne saurions trop insister sur cette activité de
la lactase d'Helix, qui est tout aussi grande que celle des
lactases les plus actives de jeunes Mammifères. Avec le
suc d'Helix, ce n’est pas un dédoublement lent et dou-
teux du lactose qu’on obtient, mais un dédoublement
rapide, qu'on peut mettre en évidence au bout de quel-
ques heures et qui est complet au bout d'un jour ou

 

(1) Viemx, Loc. cit,
(2) G: PAreIN et EDurau. De l'emploi du nitrate acide de mercure dansl'analyse des liquides sucrés. Journ./de pharm. et de chim. 1902, 221,G: PATEIN. Dosage du lactose dans le lai. Journ. de pharm. et de chim.1902, 507
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deux. Les exemples suivants donneront une idée de

l’activité dela lactase d’Aelix pomatia.

On fait avec du lactose ayant le pouvoir rotatoire

[aln = + 549,8 les mélanges suivants :

À | Solution de lactose à 2 gr. 50 p. r00.... 45® ;

SUCER RARE RER RER RNERERERTeEAN sctr ï

B | Solution de lactose à 2 gr. 50 p. 100 .... 45€ l

Suc d'Helix bourilli.......INee 35 ï

Faudelen 45e À
SUCER PAR RTERTERCRC

Avant d'additionner la solution de lactose de suc, on

l'avait portée à l’'ébullition pour faire disparaître tout

phénomène de multirotation. Les trois mélanges sont

additionnés de toluol et placés à l’étuve à la tempéra-

ture de 37-30.

Après 23 heures de contact on les traite respective-

ment par 5° de la solution de nitrate mercurique qu'on L

neutralise par 3%5 d'une solution de soude. On exa- |

mine les liquides ainsi déféqués au polarimètre et on l

trouve les déviations suivantes :

À. «

BR

CAS +
+
+

C
S

©
o

4 0
5

S
L
T

Si on tient compte de la dilution, qu'ont subi les 44%
ES

liquides par le traitement au nitrate mercurique,le
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mélange B, après avoir été déféqué possède le pouvoir
rotatoire:

nn

—

Hanxse
ls = cnet

ce qui montre que le lactose mis en contact avec le suc
bourlli a conservé le pouvoir rotatoire qu'il avait aupa-
ravant. Par contre, le pouvoir rotatoire du lactose, misen
contact avec le suc non bouilli, a augmenté: ce dernier
liquide dévie la lumière polarisée de 0°,50 en plus que le

liquide précédent. On peut facilement calculer, d’après
cette augmentation de la déviation, quelle proportion

de lactose a été hydrolysée, en se servant de la formule

suivante:

100 X (a — a) X fo] »
GE Xe

dans laquelle x donne le pour cent de lactose hydro-

lysé ; «’ représente la déviation obtenue au polarimètre
par la solution de lactose avant toute interversion, a
celle obtenue au moment où l’on veut déterminer le
degré d’inversion qu'a subi la même solution ; [«|, est

le pouvoir rotatoire spécifique du lactose, et a la

moyenne arithmétique des pouvoirs rotatoires spécifi-
ques du glucose et du galactose. En appliquant cette
formule à l'expérience précédente, on obtient:

100, X\ (2,61 2,13) X 54

(66,25 — 54) X 2,13
 OS
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Dans l'expérience que nous venons de relater, il y

avait donc 08 ‘/. du lactose hydrolysé, à en juger d'après

le changement du pouvoir rotatoire.

En appliquant à cette même expérience la méthode

basée sur le changement de pouvoir réducteur, on ob-

tient le résultat suivant : On dose dansles liquides a et

5, déféqués commeil a été dit, le pouvoir réducteur.

On trouve que quatre centimètres cubes de a rédui-

sent 138% de cuivre, tandis que la même quantité de 8

n’en réduit que 99". Quatre centimètres cubes du li-

quide 8 contiennent donc 74°"de lactose; si ce dernier

était complètement interverti, le pouvoir réducteur de

deux centimètres cubes deviendrait égal à 141"de cui-

vre: or, le pouvoir réducteur de notreliquide à équivaut

à 138"*", ce qui représente une hydrolyse d'environ 96 ge

du lactose.

L'écart des résultats obtenus par les deux méthodes

est donc d'environ 2 °.

En tout cas nous pouvons affirmer que, si l'hydrolyse

du lactose n'était pas complète, elle n’était pas loin de

l'être.

Enfin, les trois liquides ont été soumis à l'épreuve

des osazones. Dans ce but, on les a additionnés de phé-

nylhydrazine acétique et on les a portés au bain-marie

bouillant pendant une heure et demie.
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À chaud, il s’est formé une grande quantité d’osazone

du glucose et du galactose dans le liquide 4 seulement.

Dans 8 il ne s’est formé d’osazone que par refroidisse-

ment, osazone entièrement soluble à chaud et formée

par de la lactosazone. Le liquide c ne contient pas trace

de sucre réducteur et ne donne lieu à aucune formation

d’osazone.

Voici une autre expérience dans laquelle la durée de

contact a été de 48 heures. On fait les mélanges sui-

vants :

À Solution de lactose à 2 gr. 50 p. 100 ..... 47e

SUCER SERRES RENTITREACN ETAPE 2ec

B | Solution de lactose à 2 gr. 50 p. 100... ... 47e

SOUCIboUTAE ERETAINNEEIENENINR 200

Après 48 heures de contact à la température de 37c-

39° les liquides sont traités par une même quantité de

nitrate mercurique. Le liquide À donne au polarimètre

4 — 3°,04 et B-donne« — 2°,45 ; entre ces deux dévia-

tions, il y a une différence de o°,509, ce qui correspondà

une hydrolyse de 100 °/ du lactose. À l'épreuve par la

phénylhydrazine, À seulement a donné de la glucosazone

et de la galactosazone, toutes les deux insolubles à

chaud, tandis que, dans 8 il n’y a de formation d’osa-

zone que par refroidissement, osazone qui se redissout

complètement à chaud et qui est de la lactosazone.
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Le suc d'Helix, précipité par l'alcool, hydrolyse égale-

ment le lactose, toutefois avec moins d'énergie que ne

le fait le suc même.

Helix aspersa MüLr. — Le suc digestif de ce Mollus-

que contient de la lactase. L'expérience suivante en est

la preuve :

On fait les trois mélanges suivants .

À | Solution de lactose à 3 p. 100 ........... socc

SUCRElas à oûts

Solution de lactose à 3 p. 100 ......:.... socc
B ae

| SUCOULITR ER RE E R  eE Te eerE otts

RATIOPILIERS ER REN ENT EE ACIER EEE oct
C ë

SCART a eee rl RES ee lea octs

Après deux jours de contact à la température de 37°-

30°, les liquides sont déféqués au nitrate mercurique.

À l'épreuve par la phénylhydrazine, À donne une quan-

tité considérable d'osazones insolubles à chaud. Dans 5,

il ne se forme d’osazone que par refroidissement ; cette

osazone est entièrement soluble à chaud ; elle a été re-

cueillie sur un filtre, et puis lavée à l’eau froide et,

après dessication complète à l’étuve, cette osazone fon-

dait instantanément au bloc Maquenne à 2130-2152.

C'était donc de la lactosazone. Le liquide c ne conte-

nait pas de sucre réducteur et n'a donné aucune osa-

zone.

P
E
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Helix hortensis O.F.MüLz.— Ce Mollusque est de très

petite taille ; au lieu de nous servir de suc digestif comme

dans les cas d’AHelix pomatia et de H. aspersa, nous

avons employé des macérations aqueuses de tube di-

gestif, avec le suc qu'il contenait. L'expérience, faite avec

cette macération de la même façon que les précédentes

avec du suc, nous a donné une hydrolyse avancée du

lactose après deux jours de contact à la température

ordinaire du laboratoire, hydrolyse constatée par la

méthode polarimétrique et par l’épreuve à la phenylhyd-

razine.

Arion rufus L. — Îl en est de même pour les macéra-

tions du tube digestif d'Arion, qui contiennent une lac-

tase que nous avons mise en évidence de la même façon

que pour les autres Mollusques.

Aplysia punctata cuv. — Nous n'avons recherché la

lactase que chez un seul Mollusque marin, l’Aplysie,

dont le suc, comme nous le verrons, est inactif envers

le raffinose. Ce même suc, par contre, hydrolyse le lac-

tose ; il contient donc une lactase.

On met en contact 12% de suc d’Alplysie avec soc

d’une solution de lactose à 3 °/o. On fait un témoin avec

suc bouilli et un avec suc non bouilli plus eau distillée.

Après 28 heures de séjour à la température de 37°-30°,

les liquides sont déféqués au nitrate mercurique. À
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l'examen polarimétrique, on trouve que là solution de

lactose, qui a été en contact de suc d'Helix non bouilli

possède une déviation plus forte que celle qui a été en

contact de suc bouilli. Cet écart: correspond à une

hydrolysede 58 °/ environ dé lactose.

L'épreuve: à la phénylhydrazine démontre égalément

que le lactose a été hydrolysé sous l'influence du suc

d’Aplysie. Le témoin avec suc bouilli n’accuse aucune

hydrolyse du lactose et le témoin avec suc plus eau dis-

tillée, ne contient pas de sucre réducteur.

II.— RECHERCHEDE LA LACTASE

CHEZ LES CRUSTACÉS

Ontrouve, dansle suc digestif de Crustacés, un ferment

hydrolysant le lactose. Ce ferment, nous: ne l’avons pas

trouvé, cependant, chez toutes les espèces de Crustacés

dont le suc a été examiné à ce point de vue: Les résultats

positifs que nous avons obtènus ont une valeur: beau-

coup, plus réellé par rapport aux résultats négatifs. En

effet, lorsqu'on a bien constaté, en dehors de toute

erreur, que le suc d’un crustacé hydrolyse le lactose, on

peut en conclure qu'il existe, dans ce suc, un férment du
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lactose, tout au moins à un certain moment donné,

tandis que les résultats négatifs ne permettent pas de

tirer une conclusion ferme que ce ferment n'existe pas

chez l'animal avec le suc duquel on expérimente. Caril

se peut que, dans certaines conditions, ce ferment appa-

raisse dans le suc digestif, comme nous en avons des

exemples pourl’émulsine de certains Crustacés; d'autre

part, nous savons qu'on ne peut mettre en évidence une

hydrolyse du lactose quesi elle est assez avancée, de telle

façon que, si on a un suc n’hydrolysant que lentement

le lactose, on ne reconnaîtra pas cette action si on cher-

che à la caractériser à un moment où elle n’est pas sufli-

samment avancée. Ce dernier fait explique les résultats

négatifs que nous avions premièrement obtenus avec

le suc de quelques Crustacés; mais en prolongeant la

durée du contact de ce suc digestif avec le lactose, nous

avons obtenu une hydrolyse manifeste de ce sucre.

Des expériences comparatives nous ont montré que

des sucs, complètement inactifs envers le lactose, sont

très actifs dans, les mêmes conditions, envers l’amygda-

line ; ce qui montre que ces deux actions diastasiques

sont indépendantes l’une de l’autre et qu’elles sont

attribuables à deux ferments distincts, ainsi que l’admet-

tent la plupart des auteurs.

Astacus leptodactylis. Escnorz. — [a lactase existe
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dans le suc digestif de l’Ecrevisse (r). Ce suc est lége-
. 3 7 . . . . Èrement acide. L'expérience suivante donnera une idée

sur l'intensité de cette hydrolyse, intensité moins grande

que celle du suc d'Helix On fait les trois mélanges sui-

vants :

N Solution de lactose à 4 p. r00..........; 6occ
SUCITIAS LACUS EEUNIS acc

B (. Solution de lactose à 4 p. 100.......... éocc
À Suc houilli d'Astacus ................. 3 cû

C | FataidistilléeLPCREER 6oct
OUCITASTECUS TPE TER ECTS 3e

Le séjour à l’étuve de ces mélanges a été de 2 jours 1/2,

avec toluol comme antiseptique. Après avoir traité les

trois mélanges au nitrate mercurique, on trouve au

polarimètre les déviations suivantes:

OT — — 3°,69

Br + 3°,36

GC: a — ++ 0°,0

La différence entre la déviation de À et de B est de

0°33, ce qui correspond à une hydrolyse de 38 °/, environ

du lactose.

Par les osazones, on constate également que le lac-

tose de À a subi une hydrolyse tandis que celui de B

n’a pas été hydrolysé.

(1) J:Giaya et M. Gomez. Surla digestion des glucosides el des hydrates

de Carbone chez l'Ecrevisse. Comp: rendus soc. biol. 62, 1907, 1197.
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Astacus fluviatilis Ronp. — Le suc de À. fluviatilis

hydrolyse le lactose avec une énergie comparable à celle

du suc de À. leptodactylis.

Palinurus vulgaris Larr. — Nous avons vu à propos

des autres sucres et des glucosides que les propriétés

diastasiques du suc de Langouste sont essentiellement

variables et faibles dans la plupart des cas. Avec le suc

de ce crustacé, nous n'avons pas réussi une seule fois à

provoquer une hydrolyse du lactose.

Homarus vulgaris M. Ebw. — Nous avons trouvé le

sue de ce Crustacé toutes les foisactif envers le lactose.

Le suc digestif de Homard est toujours franchement

acide au tournesol. Avec un tel suc, provenant d'une

douzaine d'individus, on fait l’expérience suivante : on

met 10de suc en contact avec 25% d'une solution de

lactose à 4 °/.; un autre mélange est fait avec du suc

bouilli et un témoin avec du suce plus eau distillée. Après

5 jours de séjour à la température de 37-30°, on constate,

par l'épreuve à la phénylhydrazine, quele suc non chauffé

a seul hydrolysé le lactose, et par la méthode polari-

métrique, on constate que cette hydrolyse correspond à

environ 60 °/, du lactose.

Carcinus mœnas LEacx. — Le suc de ce Crustacé est

légèrement alcalin. Il est inactit envers le lactose ; de

même, après avoir été légèrement acidifié par l'acide
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acétique, tout au moins dans l’espace de trois jours de

contact, Ce même suc, qui est inactif sur le lactose, dé-

double énergiquement l’'amygdaline, mais n’attaque pas

la phloridzine.

Maija squinado LATR. — Nous avions premièrement

annoncé que le suc de Maja était inactif envers le lac-

tose(1). Mais. plus tard, ayant refait des expériences avec

le sucdigestif de ce Crustacé, dans lesquelles nous

avons fait durer le contact du suc avec le lactose s jours

au lieu de 2 jours, nous avons obtenu une hydrolyse

très nette du lactose. Une telle expérience, faite avec 7°°

de suc et 35° d’une solution de lactose à 4 °o, a donné

une hydrolyse d'environ 50 °/après $ jours de contact à

la température de 37°-30°.

Avec le suc digestif de Platycarcinus paogurusLet Por-

tunus puber L, nous n'avons pas obtenu d’hydrolyse du

lactose après 3 jours de contact, soit à là température

de 37°-39°, soit à la température ordinaire du labora-

toire.

De ce qui précède sur le dédoublement du lactose par

le suc digestif des Mollusques et des Crustacés, nous

(1) J. Gray. Ferments des glucosides et des hydrates de carbone chez

les! Crustacés marins. Compt. rend. Soc. biologie 63, 1905, 508.

BourqQueror et Hérissey. Sur la laclase. Journ. de pharm. et de chim.

1908:
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pouvoñs conclure qu'il existe, chez ces animaux, un fer-

ment comparable à la lactase des Mammifères. C’est la

première fois qu’on signale une lactase provenant d’au-

tres animaux que de Mammifères. La lactase, que nous

avons trouvée dans le suc de certains Mollusques (Æelix

pomatia surtout), est remarquable par l'intensité de son

action.

On sait que Fischer attribuait l’action qu’exerce

l’émulsine d'amandes sur les glucosides et l’action qu’elle

exerce sur le lactose à un seul et même ferment. Bour-

quelot et Hérissey attribuent au contraire ces deux ac-

tions à deux ferments : la première à la lactase, la

seconde à l’émulsine proprement dite. L'opinion de

ces deux derniers auteurs est basée sur des faits mon-

trant qu'on peut trouver ces deux actions diastasiques

isolées l’une de l’autre. Ainsi on trouve : 1° À la fois de

la lactase et de l’émulsine : dans les amandes amères,

amandes de pêcher et semences de pommier; 2° Emul-

sine sans lactase : Asperotillus niger. Polyporus sulfu-

reus, feuilles de laurier-cerise ; 3° Lactase sans émulsine:

Levure de kéfir.

Dans le suc digestif de différents Crustacés, nous

avons également trouvé, soit les deux actions diastasi-

ques ensemble, soit l’action envers l’amygdaline seule à

l’exclusion de celle envers le lactose.



IV. — DÉDOUBLEMENT DIASTASIQUE

DE L’ACIDE LACTOBIONIQUE

Par oxydation ménagée du lactose à l’aide de l’eau

bromée, E. Fischer et J. Meyer (1) ont obtenu un acide

possédant le même nombre d’atomes de carbone quele

lactose et se dédoublant sous l’action de l’acide sulfu-

rique, à chaud, en galactose et acide gluconique. Ils ont

nommé ce nouveau corps : acide lactobionique. L’acide

lactobionique n’est pas réducteur; c’est doncla fonction

aldéhydique du lactose qui a été transformée en fonc-

tion acide; et comme l'acide lactobionique donne par

hydrolyse du galactose et de l’acide gluconique, on a là

une nouvelle preuve que la fonction aldéhydique du

lactose appartient au reste du glucose.

Le dédoublementde l’acide lactobionique par les aci-

des est donc tout à fait analogue au dédoublement du

lactose

C19H920412H20=—C6H1206+ CiH1207

ac. lactobionique galactose ac. gluconique

Cependant, Fischer (2) a montré que l’émulsine qui,

(1) E: Fiscner und J. Meyer. Oxydation des Milchzuckers. Ber d. d.

chem! Gesell: 22, 1889, 261.

(2) Em. Frscuer. Einfluss der Konfiguration auf die Wirkung der Ronme

Il. Ber. d. d: chem. Gesell: 27, 1894, 3470:
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comme on le sait, hydrolyse le lactose, est sans aucune

action sur l’acide lactobionique et son sel de calcium.

. Pour préparer l'acide lactobionique, nous avons suivi

les indications de Fischer et Meyer, et de Ruff et

Ollendorff (1), mais nous nous en sommeséloigné. quant
à l'emploi de l’acide acétique, que nous avons complète-

ment rejeté.

On dissout une partie de lactose dans sept parties

d'eau et on l’additionne de o gr. 8 de brome par gram-

me de lactose. On laisse le mélange pendant quatre

jours à la température ordinaire en ayant soin d’agiter

de temps en temps pourfaciliter la dissolution du brome.

Ensuite on chasse presque complètement ce dernier par

un courant d'air, tout en maintenant pendant cette

opération la température du liquide à 30°: le reste du

brome est transformé en acide bromhydrique par
l'hydrogène sulfuré. On se débarasse de ce dernier par

un courant d'air. On neutralise l'acide bromhydrique par
le carbonate de plomb et l’oxyde d'argent ; après filtra-
tion on précipite l'argent par l'hydrogène sulfuré. Le
filtrat est concentré dans le vide jusqu’à consistance
sirupeuse. On le traite par de l'alcool absolu et on

obtient ainsi une masse consistante qu’on dissout dans

(x) Rurr und Orrenporrr, Ber. d. d. chem. Gesell, 33; 1806.
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une petite quantité d’eau distillée ; on porte le liquide

au bain-marie bouillant, on le neutralise par du carbo-

nate de chaux afin de faire passer l'acide lactobionique à

l’état de sel de chaux; après neutralisation on filtre le

liquide bouillant et on le concentre de nouveau dans le

vide jusqu’à consistance sirupeuse. Ce sirop contient à

côté du lactobionate de chaux, du lactose non oxydé.

Pour se débarrasser de ce dernier on traite le sirop par

de l'alcool absolu ; le lactobionate ne tarde pas àse pren-

dre sous une forme cassante et on le broie dans un

mortier avec de l'alcool à 80°: ainsi délayé, on le chauffe

au bain-marie avec refrigérent ascendant. Il devient

sirupeux à chaud, mais il se prend en masse solide par

refroidissement; on décante l’alcool, et on épuise de

nouveau par l'alcool à 80° jusqu’à ce que le lactobionate

ne réduise plus la liqueur de Fehling. On régénère

enfin l'acide lactobionique, de son sel de chaux, par

l'acide oxalique.

Nous avons ainsi obtenu un sirop très acide et inco-

lore, facilement soluble dans l’eau et ne réduisant pas

du tout la liqueur de Fehling. Chauffé avec les acides

dilués il a donné du galactose, que nous avons caracté-

risé par son osazone, et de l'acide gluconique caractérisé

par le gluconate de chaux. Pour hydrolyser l'acide lac-

tobionique on en dissout “quatre grammes dans 30 cc.

 



d’acide sulfurique à s p. 100, et on chauffe pendant uné

heure à 100°. Après refroidissement on neutralise le

liquide par du carbonate de baryum; le filtrat, qui pos-

séde un fort pouvoir réducteur, est concentré dans le

vide jusqu’à consistence sirupeuse. Le sirop est repris

par un peu d’eau et en traitant la solution par de l’alcool

absolubouillant,le gluconate debaryum précipite, tandis

que le galactose reste en solution dans l'alcool. Le glu-

conate de baryum a été transformé en gluconate de

chaux par l’acide sulfurique et le carbonate de chaux;

on à concentré ensuite le liquide, et le gluconate de

chaux a cristallisé.

Le galactose a été repris après évaporation de l’alcoo!l,

par un peu d’eau, et on l’a caractérisé par son osazone

insoluble à chaud et fondant à 212-2142.

Juqu’à présent on n'avait pas signalé de dédoublement

diastasique de l’acide lactobionique. L’émulsine d’aman-

des, qui est active envers le lactose est, d’après Fischer,

inactive envers l'acide lactobionique et son sel de chaux,

quoique, commele fait remarquer cet auteur, c’est au

contraire quon aurait du s'attendre, vu la grande analogie

du lactose et de l’acide lactobionique.

Le suc digestif d’'Helix, qui dédouble, comme nous

l’avons vu, le lactose, possède aussi la propriété d’hy-

drolyser l'acide lactobionique. Nous ayons expérimenté

10
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avec l'acide lactobionique en solutions peu concentrées,

avec sa lactone simplement dissoute dans l’eau et avec

son sel de calcium. |

Ces trois produits sont vite hydrolysés par le suc

d'Helix. En laissant 3 jours en contact 2 cc. de ce suc

avec 2 gr. de lactobionate de chaux. il y a environ 80

de ce dernier d’hydrolysé ; l’hydrolyse se fait de la

même façon que par les acides. Nous avons caractérisé

le galactose et l’acide gluconique, comme nous l’avons

fait pour l’hydrolyse par les acides.

La lactase intestinale de Mammifères (fœtus de bre-

bis et de veau) qui est très active surlelactose, estinactive

sur l’acide lactobionique, sa lactone et son sel de chaux.

Toutefois après un contact de plusieurs jours il apparaît

des traces de sucre réducteur qui n’augmente guère

les jours suivants: aussi est-on en droit de se demander

s'il s'agit d’une action diastasique. Nous verrons plus

loin qu’on observe la même chose avec l'acide maltobio-

nique qui est facilement hydrolysé par le suc d'Helix,

tandis que la maltase pancreatique et intestinale de

Chien sont sans action sur ce même corps.

On doit donc admettre, ou bien que la lactase de

Mollusques est différente de la lactase de Mammifères,

ou bien attribuer l’hydrolyse de l'acide lactobionique à

un ferment distinct de la lactase, une lac/obionase, con-
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tenue dans le suc d’Helix et faisant absence chez les

Mammifères.

_ Le suc d’'Helix porté pendant vingt minutes à la tem-

pérature de 68° perd toute action sur le lactose aussi

bien que sur l'acide lactobionique. Chauffé à 60° pen-

dant un même temps, il est encore actif envers les deux

corps. Par conséquent, on voit qu’on ne peut pas sépa-

rer par la chaleur, l’action du suc d'Helix sur le lactose

de celle sur l’acide lactobionique.

V. — DÉDOUBLEMENT DIASTASIQUE DE

LA PHÉNYLLACTOSAZONE

La phényllactosazone résulte de l’union d’une molé-

cule de lactose à deux molécules de phénylhydrazine.

D’après la structure que Fischer attribue au lactose et

d’après la façon dont est unie la phénylhydrazine aux

sucres réducteurs, la lactosazone aurait la formule sui-

vante :

CH20OH-CHOH-CH - CHOH - CHOH - CH-0-CH2 -(CHOH)3 -C-CH

Il |
C6H5-NH-N N-NH-C6H5

O
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La fonction aldéhydique du lactose appartient au
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reste de glucose qui est combiné au reste de galactose,

dans la molécule du biose. Fischer en a donné la

preuve, ainsi que nous l'avons vu, par les produits

d’hydrolyse de la lactosone. La lactosone est, on le sait,

un aldocétose résultant de la lactosazone dont on a

détaché la phénylhydrazine, soit par l’acide chlorhydri-

que fumant,soit par l’aldéhyde benzoïque. Elle peut être

représentée par la formule suivante ::
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CH20H-CHOH-CH-CHOH-CHOH-CH-0-CH2 -CHOH-CO-COH
pa
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En hydrolysant cette osone par les acides, Fischer a
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montré qu'il se formait du galactose et de la glucosone,

ce qui signifie nettement, que la phénylhydrazine était

attachée au reste de glucose dans la lactosazone, et que À

c'est au glucose qu'appartient la fonction aldéhydique

du lactose.

Une autre preuve de la constitution du lactose a été

cherchée par Fischer (r) dans le dédoublement de la

lactosazone, en essayant d’hydrolyser cette osazone par

(1) Em. Jiscuer. Verbindungen des Phenylhydrazins mit den Zuckerar-

ten. II. Ber. d. d. chem. Gesell. 20, 1887, 821. :
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les acides, de la même façon que le lactose. Mais cette

hydrolyse n'a pas pu être effectuée; car, sous l’action de

l'acide sulfurique très dilué, la lactosazone se trans-

forme en anhydride et ne se dédouble pas, tandis que

sous l’action des acides plus concentrés, la phénylhydra-

zine de l’osazone est détruite avant que l’hydrolyse se

porte sur le point d’union des deux sucres.

Cette hydrolyse de la lactosazone, qu'on n’a pas pu

obtenir par les acides, nous l'avons obtenue, comme on

le verra, par une action diastasique.

On prépare la lactosazone dansle but de la soumettre

à l’action du suc d’Helix, en chauffant pendant 1 h. 1/2

au bain-marie à l'ébullition. une solution de lactose pur,

avec un excès de phénylhydrazine acétique. [a lactosa-

zone cristallise par refroidissement du liquide; on la

recueille et on l’essore à la trompe; ensuite on la fait

recristalliser deux fois, après l'avoir dissoute dans l’eau

bouillante ; on la recueille sur un filtre et on la lave

avec une grande quantité d’eau froide.

La lactosazone ainsi lavée était essorée à la trompe et

puis, soit desséchée à l’étuve à la température de 40°,

soit mise en suspension dans de l’eau distillée.

L'une et l’autre de ces préparation sont attaquées par

le suc d’Helix pomalra.
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Voici un exemple de cette action. avec les détails de

l'expérience. On fait les deux mélanges suivants:

a) lactosazone 2 gr. + eau distillée 30% + suc d'He-

lix 10°

b) lactosazone 2 gr. + eau distillée 30° + suc bouilli

d'Helix 10°

On ajoute aux deux mélanges, quelques gouttes de

chloroforme et de toluol comme antiseptique. Après

quatre jours de contact à l’étuve, à la température de

37°-30°, on filtre les deux liquides en s’aidant du vide.

On recueille ainsi environ 35% de liquide par flacon. Le

filtrat a est jaune foncé tandis que b est jaune-clair.

La substance restée sur le filtre est soigneusement re-

cueillie, car elle servira, comme nous le verrons, à la

recherche de la glucosazone.

Pour voirsi les filtrats ne contiennent pas d’osones,

nous avons opéré selon la méthode de Fischer. Les fil-

trats sont débarrassés des albuminoïdes, en les chauffant

quelques instants à la température d’ébullition, après les

avoir additionnés de quelques gouttes d'acide acétique.

Après filtration, les liquides sont complètementrefroi-

dis et on les additionne de phénylhydrazine acétique;

ensuite on les laisse à la température du laboratoire

pendant six heures. On constate qu'il ne s'est formé

aucun dépôt d'osazone, ce qui exclue la possibilité de la
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présence d’osones dans nos filtrats, les osones se com-

binant instantanément, à froid, à la phénylhydrazine

pour former des osazones. Les liquides sont portés au

bain-marie bouillant; après 1 heure et demie il y a

dans le liquide a et dans a seulement, un dépôt solide

qu’on reconnaît au microscope être formé par une osa-

zone ayant la forme cristalline caractéristique de la

galactosazone.

Cette osazone est insoluble à chaud. Purifiée succes-

sivement par l’eau chaude, l’acétone étendue de son

volume d’eau et l’alcool méthylique, on la dessèche

complètement à l’étuve à 40°. Ensuite on prend son

point de fusion instantané au bloc Maquenne, en opé-

rant comparativement avec de la galactosazone pure

obtenue avec du galactose. L'une et l’autre fondaient à

2120-214°, D'autre part, notre osazone dissoute dans de

l’acide acétique, était dépourvue de pouvoir rotatoire.

C'était donc bien de la galactosazone.

Cette galactosazone ne peut provenir que du galac-

tose, mis en liberté, dans le dédoublement de la lactosa-

zone sous l’action du suc d'Helix. Le glucose ne se

trouvant pas libre comme produit de dédoublement,il

était naturel de penser qu’il était resté combiné à la

phénylhydrazine, sous forme d’osazone. On ne trouve

pas de glucosazone cristallisée dans les produits de
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dédoublement de la lactosazone. En examinant sous le

microscope des cristaux de lactosazone baignés dans

du suc d'Helix, on observe qu'ils changent d'aspect ; ils

se liquéfient partiellement et se transforment en une

substance amorphe et gélatineuse, qui est formée par

de la glucosazone. Pour caractériser cette dernière,

nous avons recueilli la substance gélatineuse restant

sur le filtre lors de la filtration du liquide a et nous

l'avons traitée par l’acétone étendue de son volume

d'eau, afin de dissoudre la lactosazone qui n’a pas été

attaquée. Le résidu est épuisé par l’alcool éthylique à

96°,qui dissout la glucosazone et la débarrasseen même

temps des albuminoïdes.

En évaporant cet extrait alcoolique, on obtient un ré-

sidu qui est formé par de la glucosazone, ainsi que le

témoignent son point de fusion et son insolubilité dans

l’eau chaude. On peut aussi la faire cristalliser dans

l'alcool. Cette mise en évidence de la glucosazone, est

toutefois assez délicate, à cause de sa solubilité dans la

lactosazone; aussi faut-il qu'il y en ait un grand excès

pour pouvoir l'isoler. Dans toutes nos expériences sur

le dédoublement de la lactosazone par le suc d'Helix,

nous avons pu caractériser le galactose dans le filtrat,

tandis qu’il nous a été plusieurs fois impossible de ca-
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ractériser la glucosazone dans la masse gélatineuse res

tée surle filtre.

- On voit de ce qui précède, que la lactosazone esthy-

drolysée par le suc d’Helix, en donnant du galactose et

de la glucosazone. C’est une nouvelle preuve que le

lactosedoit sa fonction aldéhydique au reste de glucose

et que c'est à ce reste que la phénylhydrazine s'attache

lors de la formation d’osazone.

On peut représenter l’hydrolyse de la lactosazone, par

le suc d'Helix, par la formule suivante :

C12H2009.(C6H6No)2 + H2O — C6H1206 + C6H1004.(C6H6No9)2

phényllactosazone galactose glucosazone.

Il nous reste à nous poser la question suivante : À

quel ferment attribuer le dédoublement de la lactosa-

zone ? Il semble le plus naturel de l’attribuer à la lac-

tase, qui est présente, nous l'avons vu, dans le suc

d'Helix, la lactosazone étant un dérivé du lactose.

Mais, fait curieux, la lactase de Mammifères, celle de

fœtus de Veau par exemple, qui dédouble très éner-

giquement le lactose est snactive envers la lactosazone.

Nous verrons plus loin,qu'on trouve un fait semblable

en ce qui concerne la maltosazone : dédoublée par le

suc d'Helix, elle ne l’est pas par la maltase prancréati-

que.

KG
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CHAPITRE VI

Dédoublement diastasique du maltose,

de l’acide maltobionique

et de la phénylmaltosazone

I. — LE MALTOSE

Nous n’insisterons pas sur les détails de nos recher-

ches de la maltase. La maltase est un ferment extrême-

ment répandu chez les animaux. Nous l'avons trouvé,

accompagnant l’amylase, dans tous les sucs digestifs de

Mollusques et de Crustacés; l’amidon est transformé

par ces sucs en glucose,en passant par le maltose comme

stade transitoire. Lorsque les sucs sont alcalins, le stade

maltose est plus prolongé que lorsqu'ils sont neutres

ou acides : dans ce dernier cas le stade maltase est dif-

ficile à saisir. On retrouve le même fait que Bierry et
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Terroine (1) ont signalé pour la maltase pancréatique,

qui n'est que très peu active en milieu alcalin; le suc

pancréatique, qui est fortement alcalin, transforme vite

l’'amidon jusqu’au stade maltose, mais très lentement

jusqu'au stade glucose. Le sucre pancréatique légère-

ment acidifié par l'acide acétique, transforme par contre

l’'amidon rapidement en glucose.

La technique employée pour caractériser une hydro-

lyse du maltose est en tout semblable à celle employée

pour le lactose. Ces deux sucres ont une grande ana-

logie ; ils sont réducteurs et donnent avec la phényl-

hydrazine une osazone soluble à chaud. Maïs tandis que

le lactose donne par hydrolyse une molécule de glucose

et une de galactose, le maltose donne deux molécules

de glucose. Fischer (2) lui attribue une structure sem-

blable à celle du lactose:

CH20H - CHOH - CH - CHOH - CHOH - CH- © - CHe - (CHOH)4 - COH |
dd

k

reste de glucose reste de glucose.
O !

L’hydrolyse du maltose est suivie d’une augmentation

du pouvoir réducteur et d’une diminution du pouvoir

(1) Brerry et TerroiwE. Le suc pancréalique de sécrétline contient-il de

la mallase. C. R: Soc. Biologie: LVII, I r985, 869.
(2) Eu: Fiscner: Einfluss der Configuration auf die Wirkung der Enzymel,

Ber. d. d. chem. Gesell 27, 1894, 2985,
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rotatoire ; ces propriétés et celle de donner une osazone

entièrement soluble à chaud, servent à mettreen évidence

le degré d’hydrolyse.

On sait qu'il y a dans le pancréas et dans l'intestin

des animaux supérieurs, un ferment hydrolysant le mal-

tose; un pareil ferment existe aussi dans le sang.

Dastre et Bourquelot (1) ont montré que le maltose

injecté dans le sang ne se retrouve qu’en faibles propor-

tions dans l’urine ; il est cependant consommé moins

facilement que le glucose. Cette utilisation du maltose

s'explique par le fait que le sang contient de la maltase.

L’Aspergillus niger, d'après Bourquelot (2) hydrolyse le

maltose avant de l'utiliser.

Nous avons voulu voir si on ne rencontre pas chez

certains animaux de l’amylase sans maltase, ce qui

serait un fait favorable à l'assimilation directe du mal-

tose. Nos recherches ont porté sur les Mollusques, les

Crustacés, les Echinodermes, les Poissonsetles Amphi-

biens. En aucun cas, en opérant avec les sucs digestifs

et les extraits de différents organes, nous n’avons obte-

nu une hydrolyse de l’amidon s’arrétant au stade mal-

(1) À: Dastre ct Es. BourQuezor. De l'assimilation du maltose. Comp.
rendus Acad. des Sciences 98, 1884, 1604.

(2) Em. Bourqueror. Recherches sur les propriélés physiologiques du
mallose. Gompt. rendus Acad. Sciences 97, 1883, rooo ct 1322,
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tose ; toutes les fois l’amidon a été transformé en glucose,

en passant parle stade transitoire de maltose.

II. — L'ACIDE MALTOBIONIQUE

L’acide maltobionique est au maltose exactement ce

qu'est l'acide lactobionique au lactose. Fischer et

Meyer (1) l’ont obtenu en oxydant le maltose à froid par

l’eau bromée. Ses propriétés sont celles de l'acide lacto-

bionique; c’est une masse sirupeuse très acide, non

réductrice, très soluble dans l’eau et se combinant aux

bases pour donner des sels. Sous l’action des acides

minéraux dilués et chauds, l’acide maltobionique est

hydrolysé en glucose et acide gluconique:

Ci2H92019 + H20 = CsHy2O6 + C6H4207

ac. maltobionique glucose ac. gluconique.

Nous avons préparé l'acide maltobionique de la même

facon que l'acide lactobionique, suivant les indications

de Fischer et Meyer, en excluant toutefois l'emploi

d'acide acétique, et purifiant le produit, commeil a été

(1) Em. Frscner und J. Meyer. Owydation der Mallose. Ber d. d. chem.

Gesell. 22, 1889, 1941.
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dit à propos de l’acide lactobionique, par épuisements

successifs par l’alcool à 80°.

On n'avait pas signalé jusqu'à présent de ferment at-

taquant l'acide maltobionique mais un corps voisin de

celui-ci : la maliosone, qui est d’après Fischer et Arms-

trong (1) hydrolysée par l'extrait de levure, en glucose

et glucosone.

L’acide maltobionique est hydrolysé par le suc diges-

tif d'Helix, ainsi que le montre l'expérience suivante:

On dissout 1 gr. de lactone maltobionique dans 30 cc.

d’eau et on additionne la solution de 2 ce. de suc

d'Helix. Après 16 heures de contact le liquide réduit

fortement la liqueur de Fehling. On caractérise comme

produits d’'hydrolyse,le glucose par son osazone etl’acide

gluconique par le gluconate de chaux. Le flacon témoin

avec solution de lactone plus suc bouilli, n’accuse la

présence d'aucune trace de sucre réducteur. Les sels de

chaux et d’ammonium, de l’acide maltobionique, sont

également hydrolysés par le suc d'Helix.

Il serait tout naturel d'attribuer l’hydrolyse diastasi-

que de l’acide maltobionique au même ferment qui

dédouble le maltose, c’est-à-dire à la maltase. Mais les

(1) Eu: Fiscner und A, ArmsmroNG. Darstellung des Osone aus den Osa-
zonen der Zucker. Ber. d. d, chem. Gesell. 35, 1992, 3141.
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maltases des animaux supérieurs (maltase pancréatique

et intestinale) sont inactives surl’acide maltobionique:

quelquefois seulement, après un contact prolongé, on

voit apparaître des traces de sucre réducteur qui n'aug-

mentent pas sensiblement avec la durée du contact ; il est

peu probable qu'il s’agit d’une action diastasique. On

doit donc admettre ou bien que la maltase d'Helix et la

maltase des animaux supérieurs sont différentes l’une de

l’autre, ou bien qu'il existe dans le suc d’Helix un ferment

distinct de la maltase: une waliobionase. Il n’y a

actuellement aucune raison pour préferer l’une de ces

deux hypothèses.

II. — LA PHÉNYLMALTOSAZONE

La phénylmaltosazone, résultant de la combinaison du

maltose avec la phénylhydrazine sous l’action de la

chaleur, est un isomère de la lactosazone ; de même que

celle-ci, elle est entièrement soluble dans l’eau chaude:

traitée par l'acide chlorhydrique fumant ou l’aldéhyde

benzoïque, elle perd ses deux restes de phénylhydrazine

et se transforme en osone (1) ; cette osone se dédouble

sous l’action des acides chaudsen glucose et glucosone.

(1) Em. Fiscuer und E.-F. ArusTronG, loc. cit.
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L’osazone du maltose a une structure semblable à
celle du lactose. Dans les deux cas la phénylhydrazine
est attachée à l’extrémité aldéhydique de la chaîne du
biose. On n'avait pas réussi jusqu'à présent à hydrolyser
la maltosazone d’une facon semblable au maltose; car, de

même que pour l’osazone du lactose, sous l’action des
acides, les restes de phénylhydrazinese détruisent avant
que l’action se porte sur le point voulu de Ja chaine.
Cette hydrolyse, nous l'avons obtenue par un agent
diastasique.

On prépare la maltosazone de la facon suivante : on
chauffe au bain-marie bouillant, pendant une heure et
demie, une solution de maltose avec de la phénylhydra-
zine acétique en quantité correspondant à la teneur en
sucre. La maltosazone cristallise par refroidissement du
liquide. On l’essore sur unfiltre Buchner. On la fait
recristalliser deux fois de sa solution chaude, et finale-

ment on la lave avec une grande quantité d’eau distillée
pour la débarrasser complètement de phénylhydrazine
non combinée. La maltosazone ainsi purifiée est dessé-
chée et mise en poudre.

Elle est attaquée par un ferment contenu dans le suc
d'Helix, ainsi que le montre l'expérience suivante prise
parmi de nombreuses expériences qui ont toutes donné
des résultats semblables.

11
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On fait les deux mélanges:

a) Maltosazone 2 gr. + eau distillée 35€ Æ suc d'Helix rotc

b) Maltosazone 2 gr. + eau distillée 352 = suc bouilli d'Helix roc

Antiseptiques, toluol et chloroforme. On laisse les

mélanges 5 jours à l’étuve à 37-30°, en les agitant de

temps en temps. On les filtre sur filtre Buchner, on

additionne les filtrats de phénylhydrazine acétique et on

les porte au bain-marie bouillant. Il s'est formé à chaud

dans a seulement, une osazone ayantla forme caracté-

ristique de la glucosazone. Recueillie sur un filtre, elle a

été lavée successivement à l’eau chaude, à l’acétone

étendue de son volume d’eau, à l'alcool méthylique,

et puis elle a été desséchée à l’étuve; au bloc Maquenne

elle avait le point de fusion instantanée, entre 230-231°.

C'était donc de la glucozazone.

Le liquide provenant de b ne donne aucune formation

d’osazone. Aucun des deux filtrats ne contenait d'oso-

nes, car, laissés en contact avec de la phénylhydrazine

acétique pendant plusieurs heures à la température

ordinaire, il ne s’est pas formé d'osazones.

Ayant constaté la production de glucose aux dépens

de la maltosazone, il était tout naturel de supposer que

le dédoublement de celle-ci avait dû se faire en glucose

et glucosazone. Nous avons recherché cette dernière

 



dans la masse gélatineuse restée sur le filtre lors de la
filtration des liquides a et 0.

Dans ce but nous ayons opéré exactement dela même

façon qué nous avons décrite à propos de l’hydrolyse de

la lactosazone. On traite la masse gelatineuse par l’acé-
tone étendue de son volumed’eau, pour la débarrasser

de la maltosazone non attaquée. Le résidu est épuisé
par l'alcool éthylique à 06° afin de dissoudre la glucosa-
zone si elle est présente. L’extrait alcoolique est éva-
poré au bain-marie ; on obtient ainsi pour l'extrait pro-
venant de a un résidu jaunâtre ayant le point de fusion
de la glucosazone et étant presque complètement inso-
luble dans l’eau bouillante. L’extrait b ne donne qu'un
résidu insignifiant.

En somme, la phénylmaltosazone est dédoublée d’une
facon semblable à la lactosazone, par un ferment du suc
d'Helix. Ce dédoublement se fait en glucose et en glu-
COSazone :

C19H2009.(C6HaN2)2 + H20 = C6HwO6 + CiH1004.(C6H6No)e
phénylmaltosazone glucose glucosazone.

Ce ferment du suc d’Helix, est-ce la maltase ou un
autre ferment ? Nous nous sommes posé la même ques-
tion à propos de l'acide maltobionique. De même que
ce dernier, la maltosazone n’est pas attaquée par la mal-
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tase des animaux supérieurs (maltase pancréatique et

intestinale). On retrouve donc le même fait que nous

avons constaté pour le lactose et ses dérivés, l'acide

lactobiorique et la lactosazone ; en effet, aucun de ces

deux dérivés du lactose n’est attaqué par la lactase des

Mammifères, tandis que le sue d’'Helix les attaque tous

les deux.

En attribuant l’hydrolyse du maltose, de l’acide mal-

tobionique et de la maltosazone, à la Imaltase d'Helx, et

l’hydrolyse du lactose et de ses dérivés, l'acide lacto-

bionique et la lactosazone, à la lactase d'Helix, on doit

considérer la maltase et la lactase de Mammifères

comme ayant une spécificité plus prononcée que ces fer-

ments de Mollusques. Cependant, la lactase de Mammi-

fères ne limite pas son action uniquement sur le lac-

tose, car, d’après H. Bierry et A. Rance(1), elle hydro-

lyse aussi le lactose-uréide, ce que fait aussi la lactase

d'Helix.

(x) H. Brerry et Arserr Ranc. Dédoublement du lactose et de ses déri-

vés par les laclases animales. I. — Lactose-urée. Comp. rend. Soc. Biol.
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CHAPITRE VII

Hydrolyses diastasiques du saccharose

et du raffinose

1. — LE RAFFINOSE, LE MÉLIBIOSE

ET LE SACCHAROSE

En 1876, Loiseau a retiré des mélasses de sucreries

un hydrate de carbone possédant un fort pouvoir rota-

toire dextrogyre, qu’il nomma raffinose. La composition

de ce sucre fut déterminée par les recherches de Gans,

Haëdike et Tollens. On reconnut aussi (Tollens, Risch-

bieth) que le mélitose, sucre isolé auparavant des man-

nes d'Eucalyptes d'Australie par Berthelot, et signale

déjà en 1843 par Johnston, était identique au raffinose:

cependant Berthelot considère son mélitose comme une

combinaison du raffinose à l’eucalyne. Le gossypose,

sucre isolé des tourteaux de coton, par Ritthausen et
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Béhm, fut identifié au raffinose, par Tollens. Le raffinose

a été retrouvé dans la betterave par Lippmann et par

Tollens, ce qui prouve que ce sucrenest pas un pro-

duit se formant au cours du traitement de la betterave

par la strontiane ou la chaux. Le raffinose semble être

très répandu dans la nature. D’après Scheibler on le

rencontre dans de nombreuses plantes. Les graines telles

que celles de Orge, de Soja et de quelques Conifères,

en contiennent également.

Le raffinose est un triose non réducteur. Sous l’ac-

tion des acides minéraux, à chaud, 1l donne comme pro-

duits de son hydrolyse complète, du galactose, du glu-

cose et du lévulose, d’après l'équation suivante :

C8 H 32 0 16 Æ 2H920 —C6H1206+ C6H13 06 + C6H4#206

Loiseau a montré que le raffinose chauffé avec des

acides dilués se transforme en sucres réducteurs, en

même temps que le pouvoir rotatoire dextrogyre dimi-

nue. L'inversion du raffinose n'est pas aussi simple que

celle du saccharose, ainsi que Pellet et Biard le firent

remarquer. En chauffant le raffinose dont le pouvoir

rotatoire [x] D est égal à + 104°, avec des acides dilués,

on obtient une formation de sucres réducteurs dont

l’ensemble possède un pouvoir rotatoire [«]n égal à +53°

environ. C’est l’inversion faible du raffinose; ce triose
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s’est transformé en lévulose et en un biose, le mélibiose.

Si on pousse l’hydrolyse jusqu’au bout en employant

des acides plus concentrés, le rafñinose produit des

sucres réducteurs dont l’ensemble à un pouvoir rota-

toire « D égal à environ + 20°. Cette hydrolyse corres-

pond à l’inversion forte du raffinose, qui donne un

mélange à parties égales de lévulose, glucose et galactose,

ces deux derniers sucres étant unis sous forme de meli-

biose lors de l’inversion faible. Ainsi, en chauffant

pendant une heure à 80°, 60 gr. de raffinose avec s4ogr.

d'eau contenant 6 gr. d’acide sulfurique, on obtient un

dédoublement du raffinose en lévulose et mélibiose, qui

peut être représenté par la formule suivante:

C18H320164 H9 O—C 6H420 6 ÆC12H2011

Si on continue l’hydrolyse on obtient une inversion

du mélibiose, qui produit du galactose et du glucose.

En somme, on peut, avec une même quantité d'acide,

obtenir une inversion faible ou une inversion forte du

rafhinose, suivant la durée et la température de l’hydro-

lyse.

Cependant, par un chauffage prolongé avecles acides

dilués, le raffinose se détruit en produisant des subs-

tances humiques, de l'acide formique et de l'acide

lévulinique.
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Le raffinose n’est pas réducteur et ne se combine pas

à la phénylhydrazine ; il ne doit done pas avoir de

fonction aldéhydique libre. Par contre, le mélibiose

provenant duraffinose par détachement d'une molécule

de lévulose, possède les propriétés caractéristiques dun

sucre à fonction aldéhydiquelibre : il est réducteur et

il s’unit à chaud à la phénylhydrazine pour donner une

osazone soluble à chaud.

Le mélibiose est formé de l'union d’une molécule de

glucose à une molécule de galactose. Scheibler et

Mittelmeier ont été les premiers à donner une preuve

que c'est au glucose qu'appartient la fonction aldéhy-

dique du mélibiose. En réduisant le mélibiose par

l'amalgame de sodium, ils ont obtenu la mélibiotite,

corps du genre de la mannite, non réducteur et donnant

par hydrolyse du galactose et de la mannite ; cela

montre que la fonction aldéhydique du mélibiose

appartient au reste de glucose qui a été transformé en

reste de mannite dans la mélibiotite, et que c’est, d'autre

part, le reste de glucose qui occupe la position centrale

dans la molécule du raffinose.

Une seconde preuve d’une telle constitution du raff-

nose a été trouvée par Fischer dans l’hydrolyse de la

mélibiosone, de même qu'il l'avait fait pour le lactose et

le maltose à l’aide de leurs osones. En chauffant pen-
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dant un certain temps avec de l’aldéhyde benzoïque une

solution aqueuse de mélibiosazone, celle-ci perd ses

restes de phénylhydrazine et se transforme en #mélibro-

sone. Or, la mélibiosone, hydrolysée par les acides,

fournit du galactose et de la glucosone, ce qui prouve

que la phénylhydrazine était attachée au reste de

glucose et que c'est à celui-ci qu'appartient la fonction

aldéhydique du mélibiose. On obtient, d’après Fischer,

le même dédoublement de la mélibiosone sous l’action

de l’émulsine ou de la levure basse.

Scheibler et Mittelmeier proposentla formule suivante

pour le raffinose:
(

Teener

C H20OH CH CH20H
ie Den |
C HOH O (C HOH)}: ai

| |
ue CH O (C HOH)a

| | Qu
O (C HOH)e C HOH CH

| l | |
Er4 Du H2

CH20H
Di

reste de galactose reste de glucose resté de lévulose

Dans laquelle le lévulose est lié au glucose de la

même façon que dans le saccharose, et le glucose au

galactose de la même façon que dans le lactose. Cepen-

dant, la lactase de Mammifères, qui dédouble le lactose,

est sans action sur le mélibiose ; d'autre part, il y a des
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invértines qui sont incapables de détacher-le lévulose

de la molécule du raffinose. Il est donc peu probable

que les trois sucres constituant le raffinose soientliés

entre eux dela même facon qu'ils le sont dans le lactose,

d'une part, et dans le saccharose d'autre part. La for-

mule de Scheibler et Mittelmeier ne représente donc pas,

en ce qui concerne le mode d’union de ces trois sucres,

la véritable structure du raffinose. De plus, d’après

cette formule, le raffinose ne pourrait se combiner

qu'à 11 molécules d'acide acétique pour donnerle raffi-

nose endécacétique CisHa105 (C2H3O3)u. Or, Tanret (1)

a obtenu une combinaison dodécacétique :

C18H910 5 (C 2H 3 Oo he.

I. — LES FERMENTS HYDROLYSANT LE RAFFINOSE

ET LE SACCHAROSE

Nous avons vu que l’hydrolyse du raffinose par les

acides pouvait se faire de deux façons. Dans un cas, il y

a formation de lévulose et de mélibiose : c'est l’inversion

faible ; dans l’autre cas, ily a formation de lévulose,

glucose et galactose : c’est l’inversion forte.

(1) Tanrer, Bull: Soc. chim.(3), 13, 267:
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On peut obtenir par des agents diastasiques ces mêmes

hydrolyses du raffinose.et en plus un mode qui n'a pas

été obtenu à l’aide des acides: c'est le détachement du

galactose de la chaîne du raffinose, avec production d'un

biose du genre du saccharose, donnant comme ce der-

nier du glucose et du lévulose par hydrolyse (Neuberg).

Le raffinose fermente facilement sous l’influence de

cultures pures de levures basses. Il se produit ainsi

environ 40 °/ d'alcool. La plupart des levures hautes ne

fournissent que 18 ‘/ d'alcool et, dans ce cas, l'alcool

est fourni uniquement aux dépens du lévulose détaché

de la chaîne du raffinose. Cette différence d'action des

levures tient à ce que les unes contiennent les deux

ferments nécessaires à l’hydrolyse complète du rafhinose,

tandis que d’autres ne possèdent que le ferment déta-

chant le lévulose et n’'attaquent pas le mélibiose.

Fischer et Lindner (1), et Bauer (2), ont montré que,

contrairement à ce que pensaient Scheibler et Mittel-

metier, l’invertine de levure était incapable de produire

une hydrolyse complète du raflinose. Son action se

borne à détacher la molécule de lévulose. Le mélibiose

n’est pas attaqué par l’invertine car, les levures hautes,

(1) E. Fiscuer und P. Linpner. Ueber die Enzyme einiger Hefen. Ber,

d: d: chem. Gesell: 28; 1895, 3034: ;

(2) Bauer: Chemikerzeitung, 1895:
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telles celles du type Saaz et Frohberg, n’attaquent pas

le mélibiose, tout en attaquant le saccharose. Le dédou-

blement du mélibiose serait attribuable à un autre

ferment, lamélibiase, contenue dansles levures basses qui,

précisément, font complètement fermenter le raffinose.

D’après Bourquelot (1), le liquide termentaire d'A sper-

£gtllus niger, hydrolyse le raffinose. Cette hydrolyse, au

bout de 7 jours, est allée un peu plus loin que le stade

correspondant à l’inversion faible. Cet auteur a obtenu

la même chose avec la levure des boulangers et avec

une levure basse.

L’émulsine d'amandes d’après Fischer hydrolyse le

mélibiose, tandis que la lactase du kéfir n’attaque pas

ce sucre. En faisant agir de l’émulsine végétale purifiée,

sur le raffinose, Neuberg (2) a récemment obtenu une hy-

drolyse du raffinose qui n'avait pas encore été signalée.

Cette action de l’émulsine consiste en un détachement

de galactose de la molécule de raffinose. Il en résulte

un biose non réducteur du genre du saccharose, donnant

comme celui-ci du glucose et du lévulose par hydrolyse.

D'après cela, Neuberg considère le raffinose comme

étant un galactoside du saccharose ou un fructoside du

mélbiose.

(r) Em. BourQuecor. Sur l'hydrolyse du raffinose (mélitose) par les

ferments solubles. Journ. de phaïm. et chim. 3 [6] 1806, 300.

(2) Neuserc. Zeïtschr. d. Ver. d. d. Zucker Industrie 1907.
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En somme l’hydrolyse diastasique du raffinose peut

se faire de trois facons distinctes. Le raffinose peut être

dédoublé 1° en lévulose, glucose et galactose, 2° en

lévulose et mélibiose, 3° en galactose et en un biose

formé de glucose et de lévulose (saccharose?). Deux

agents diastasiques interviennent dans ces différents

modes d’hydrolyse. Le détachement du lévulose a été

attribué à l’invertine de levure, ferment hydrolysant

le saccharose et dont l’action se porte dans les deux cas

sur le point d'union d’un reste de glucose à un reste de

lévulose. Cependant on connaît à présent des invertines

qui sont sans aucune action sur le raffinose. Ainsi Pautz

et Vogel ont montré que la muqueuse d'intestin grêle

de Chien, possédant la propriété d'hydrolyser le saccha-

rose est sans aucune action envers le raffinose. De

même Fischer et Niebel n'ont obtenu que des résultats

négatifs en essayant de provoquer une hydrolyse du

raffinose par différents liquides organiques et par des

extraits d'organes, quoique plusieurs de ces extraits

possédaient la propriété d’hydrolyser le saccharose (1).

(1) Leurs expériences ont été faites avec le sérum du sang de : Cheval,
Bœuf, Mouton, Oie, Poulet, Carpe, Anguille, Tanche; avec des macérations
de muqueuse stomacale de Cheval et de muqueuse de caillette de Bœuf;
avec les macérations d'intestin gréle de Bœuf, Veau, Cheval, Mouton et
d’intestin de Couleuvre ; ayec les macérations de pancréas de Bœuf et de
Cheval, et les macérations de testicules de Taureau et de glande thyroïde
de Cheval ; avec la bile de Bœuf et de Porc.
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Le dédoublement du mélibiose est provoqué par un

ferment contenu dans les levures basses: d'après Bau

ce ferment serait distinct des autres ferments connus,

il s'agirait donc d’une mnélibiase. Mais d'autre part nous

avons vu que l’émulsine d'amandes attaque aussi le

mélibiose, de même qu’elle détache le galactose de la

molécule du raffinose. Cette action de l’émulsine est-

elle attribuable au même agent diastasique contenu

dans cette substance et qui hydrolyse le lactose ? Il est

peu probable, car la lactase du kéfir est inactive envers

le mélibiose, comme l’a montré Em. Fischer. Est-elle

attribuable au ferment hydrolysant les glucosides tels

que l’amygdaline et la salicine, c'est-à-dire à l’émulsine

proprement dite ou à une ynélibiase contenue dans

l’émulsine? Ce sont autant de questions qui demandent

à être solutionnées.

III! — RECHERCHE DES FERMENTS DU RAFFINOSE

ET DU SACCHAROSE CHEZ LES MOLLUSQUES

ET CHEZ LES CRUSTACÉS

Nous avons trouvé chez les Mollusques et les Crus-

tacés, des ferments hydrolysant le raffinose. Nous

ne
3
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avons étéainsi avec Bierry (1) les premiers à signaler

chez les animaux un dédoublement diastasique du

raffinose, tous les essais faits auparavant dans cette

voie ayant donné comme nous l'avons vu, des ré-

sultats absolument négatifs. Tout récemment seulement,

Straus (2) a signalé un dédoublement diastasique du

raffinose par des extraits d’Insectes et de leurs larves.

On attribue à l’invertine le premier stade de dédou-

blement du raffinose avec mise en liberté de levulose;

mais, comme nous l'avons vu, de nombreuses invertines

sont incapables d'opérer cette hydrolyse. C’est pourquoi

dans nos expériences nous avons toujours opéré sur le

raffinose et le saccharose comparativement, pour voir si

toutes les fois que le saccharose est attaqué il en était

de même avec le raffinose.- C’est là, à notre avis, le prin-

cipal intérêt de ce Chapitre, et c’est pour cette raison

que nous y avons réuni le raffinose et le saccharose.

Nous nous sommes servi, dans nos expériences, de

raffinose purifié par plusieurs cristallisations sucessives

de ses solutions aqueuses. Nous avons ainsi obtenu un

(1) Berry et Graja. Digestion des glucosides et des hydrates de carbone
chez les Mollusques {errestres. Compt. rend. Soc. Biol. LXI, 1906, 485.

(2) Srraus Ueber des Vorkommen einiger Kohlenhydratfermente bei
Lepidopteren und Dipteren. Zeitschr. f. Biol, 52, 1900.
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produit qui desséché à l’étuve à 40° avait un pouvoir

rotatoire :

an+rogur

Ce produit était un hydrate du raffinose à 5 molé-

cules d’eau. En effet en le déshydratant avec les précau-

tions indiquées par Bourquelot (1) il perd environ

15 p. 100 de son poids d'eau,ce qui équivaut à s H°?O par

molécule de raffinose. |

On peut suivre et déterminer le mode et le degré

d’hydrolyse du raffinose par les variations du pouvoir

rotatoire et du pouvoir réducteur. On sait que l’hydro-

lyse du raffinose est suivie d’une diminution du pouvoir

rotatoire et de l'apparition du pouvoir réducteur.

Le pouvoir rotatoire du raffinose [a] p = + ro4environ,

tombe à environ + 53° lorsque le raffinose a subi l’in-

version faible,c'est-à-dire lorsqu'il a été hydrolysé en

lévulose et mélibiose. Il tombe à environ + 20° lorsque

le raffinose à subi l'inversion forte. Le pouvoir réduc-

teur,qui est nul pour le raffinose, est déjà considérable

au stade inversion faible, le mélibiose ayant un pouvoir

réducteur un peu inférieur à celui du maltose. Ce

pouvoir réducteur augmente environ de la moitié lors

(1) Bourqueror, loc, cit.
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du passage du stade inversion faible au stade inversion
forte. Enfin. on peut caractériser les sucres produits par
l’hydrolyse du raffinose. Dans le cas d'inversion fable,
le lévulose donne de la glucosazone qu’on peut facile-
ment séparer de la mélibiosazone, la première étant
insoluble dans l’eau chaude et la seconde s’y dissolvant
au contraire facilement. La phénylmélibiosazone puri-
fiée fond à la température de 178-170°. Dans le cas
d’inversion forte du raffinose, on n’obtient pas de méli-

_ biosazone soluble à chaud lorsqu'on chauffe le liquide
sucré avec un excès de phénylhydrazine.

Helix pomatia L. — Le suc d'Helix hydrolyse com-
plètement le raffinose : hydrolyse correspondant à
l’inversion forte, ainsi qu’on le verra de l'expérience sui-
vante:

On dissout 3%:52 de raffinose hydraté à s H2O, dans
un peu d’eau distillée. On porte la solution à l’ébulition;
après refroidissement, on l’additionne de 3% de suc
d’Helix et on complète à 88 par de l’eau distillée. On
fait pour contrôler l'expérience, un flacon témoin avec
suc bouilli et un autre avec suc plus eau distillée.
On additionne les mélanges de toluol et de thymolet

on les place à l’étuve à la température de 37-3092. Au
bout de 24 heures, on fait une première prise de 2° de
liquide poury doser le pouvoir réducteur ; on refait une

12
4
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nouvelle prise 24 heures plus tard et ainsi de suite

jusquà ce que le pouvoir réducteur soit devenu constant.

Nous avons obtenu les chiffres suivants qui expriment

les quantités de cuivre réduit,en milligrammes,par 20\du

liquide sucré.

24 heures............:........ 64msr. Cu

2OULSE TETE SPRe rs fe care O0

2HJOUTS sentenn PARTIES 106

Hot de pe INR ONEESENNNE * DIT

SOUS ee ee eeeECC

HOUSE een er tete 123

T2NOURS eeeeeeie 127

TONOULSR eee CRE HORAE 27

TONOUTS MEREete 127

A partir du 12% jour le pouvoir réducteur n'a plus

varié, même après addition le 16° jour d'une nouvelle

quantité de suc d'Helix.

Si nous représentons graphiquementles variations du

pouvoir réducteur au cours de cette expérience, en fonc-

tion du temps, on obtient la courbe représentée par la

fig. 3. Les quantités de cuivre réduit par 2% du liquide

sucré, sont portées en ordonnée, le temps en jour est

porté en abscisse.

Dans cette expérience nous avons employé une solu-

lution contenant 3% 52 d’hydrate de raffinose dans 88®.

Cette quantité d’hydrate correspond à 28798 de raffinose

L
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anhydre. C'est-à-dire que 2% de notre solution conte-

naient 0%067 de raffinose anhydre. En supposant que

le raflinose ait subi l’inversion forte, 2° de liquide con-

tiendraient of*023 de glucose, la même quantité de

lévulose et de galactose.
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      LUE 4 5 6 7,8 9 A0 41 12 13 A 45 45 4y 43 9TEMPS ENJOURS L
Fig. 3

Ce mélange réduirait, d’après les tables de G. Ber-
trand, 131% de cuivre. Or, notre liquide, lorsque

le pouvoir réducteur est devenu constant, en réduisait

127%. On voit donc que, d’après le pouvoir réduc-
teur, le raffinose aurait subi une inversion forte.
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Nous en avons une autre preuve dans le pouvoir

rotatoire. Après avoir défequé le liquide par une petite

quantité de nitrate mercurique on observe au polari-

mètre une déviation « — + 1,63° d'où

1,630 x 880
[a] Der 35752% 2ûm. mets 20741

C'est précisément le pouvoir rotatoire du mélange

des trois sucres provenant d’une hydrolyse complète du

raffinose. Ensuite, notre liquide chauffé avec un excès

de phénylhydrazine acétique n’a pas donné de mélibio-

sazones se formant par refroidissement et se redissol-

vant à chaud.

On a obtenu à chaud la formation d’un mélange de

glucosazone et de galactosazone. Pour nous assurer si

notre liquide ne contenait plus de sucre hydrolysable,

nous en avons additionné sode o%5 de HSO* et nous

avons porté à la température de 105° pendant une heure.

Après refroidissement et neutralisation du liquide on

constate que le pouvoir réducteur n’a pas changé. Nous

pouvons donc, d'après ce qui précède, en conclure que

le suc d'Helix a hydrolysé complètement le raffnose,

hydrolyse correspondant à l’inversion forte par les

acides.

La courbe représentant les variations du pouvoir
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réducteur, présente deux parties bien distinctes.

Au début elle monte brusquement puis elle s’infléchit

brusquement vers l’abscisse et continue ainsi sa

marche presqu'en ligne droite. Ces deux parties

de la courbe correspondent aux deux stades par les-

quels passe lhydrolyse du raffinose. En effet, on peut

facilement calculer quel est le pouvoir réducteur des

produits résultant d’une inversion faible du raffinose.

Ainsi, 2% de solution de raffinose avec laquelle a été

menée cette expérience, auraient fourni par inversion

faible 0,023 de lévulose et 0,043 de mélibiose; cette

quantité de os réduit, d’après la formule de Bau,

457de cuivre et le lévulose en réduit 42,57c'est-à-

dire en tout 87,578: de Cu. Si nous portons cette

quantité de cuivre sur l’ordonnée nous obtenons le

point À qui se trouve dans la région où la courbe

subit l’inflexion brusque. Si on arrête l'hydrolyse à

ce moment là, le pouvoir rotatoire du liquide est

d'environ + 50° et d'autre part on obtient par la phé-

nylhydrazine à chaud un mélange de glucosazoneet de

mélibiosazone que nous avons isolée, purifiée et carac-

térisée par leur point de fusion. À ce moment là done,

le raffinose était au stade d’inversion faible. On voit

d’après l'allure de la courbe que le détachement du

lévulose se fait bien plus facilement que l’'hydrolyse du
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mélibiose, et que l’hydrolyse diastasique du raffinose

par le suc d’'Helix se fait en réalité en deux temps:

dans le premier temps il y a formation de lévulose et de

mélibiose, dans le second hydrolyse du mélibiose en

glucose et en galactose.

Le suc d'Helix qui hydrolyse, comme nous venons de

le voir, le raffinose, est aussi actif envers le saccharose,

ainsi que l’ont montré Biedermann et Moritz.

L'’hydrolyse de ce dernier sucre se fait beaucoup plus

vite que celle du raffinose, ainsi que le montre l’expé-

rience suivante.

On fait les deux mélanges:

saccharose : . . o gr. 50 TafiNose NOT 50

EAU UNE TNT NC 260€ CAUSE Ne IT Tee 2600

SUCER NE no SUCER e rec

Après 1 h. 25 de contact à la température de 37°-30°

on dose le sucre réducteur formé dans les deux mélan-

ges. On trouve ainsi que o gr. 5o de saccharose ont

produit o gr. 321 de sucre interverti, tandis que le raf-

finose n’a subi qu'un commencement de dédoublement

à en juger par le pouvoir réducteur du liquide, qui équi-

vaut à o gr. 040 de glucose.

Helix aspersa MüLLc. — Le suc digestif de ce Mollus-

que se comporte d'une façon semblable à celui de H.

és

5

1î
:

 



ONE

pomatia, envers le saccharose et le raffinose; il hydro-

lyse ces deux sucres, le premier toutefois beaucoup plus

facilement.

Arion rufus L. — On fait avec du suc digestif d'Arion

l'expérience avec les mélanges suivants accompagnés de

mélanges témoins avec suc bouilli et avec suc non bouill:

plus eau distillée.

saccharose.  … : o gr. 50 raffinose M MMM MONET. SO

CAE 108 Lo alR Eté 30CC CEMEU OPEN pe Role EU 20

SUCRE NE NN ue SUCRE NN NE UNIE nee

Après trois jours de contact à la température ordi-

naire on constate que le saccharose est entièrement

interverti. Le raffinose est également hydrolÿsé, mais

l’hydrolyse n’est pas complète ainsi que le témoigne le

pouvoir rotatoire du liquide égal à 39°environ; ce pou-

voir rotatoire correspond à une hydrolyse du raffinose

poussée plus loin que le stade lévulose-mélibiose, mais

n'ayant pas encore atteint le stade lévulose-glucose-

galactose.

En effet, le liquide porté au bain-marie pendant

1 b. 1/2 avec un excès de phénylhydrazine, produit une

osazone à chaud qu’on recueille sur un filtre en filtrant

le liquide bouillant. Dans le filtrat il se forme par re-

froidissement une osazone qui se redissout à chaud.



On se débarrasse de nouveau de la partie insoluble, par

filtration : le filtrat laisse déposer, par refroidissement,

une osazone complètement soluble à chaud. Cette osa-

zone recueillie sur un filtre et purifiée à l’eau froide et

l’alcool méthylique, fondait instantanément au bloc

Maquenne à 178°-179°; c'était donc de la mélibiosazone.

En résumé,le suc d’Arion, de même que celui d'Helix,

hydrolyse le raffinose. Cette hydrolyse se fait vite

jusqu’au stade lévulose-mélibiose, après quoi le mélibiose

subit probablement l’hydrolyse à son tour, mais plus

lentement.

Aplysia punctata Cuv. — Le suc de ce Mollusque ma-

rin est actif envers le saccharose et absolument 2nac/if

envers le raffinose ; par contre, le suc digestif des Mol-

lusques terrestres est actif, ainsi que nous l'avons vu,

envers ces deux sucres à la fois. Nous retrouverons

cette même distinction à ce point de vueentre les Crus-

tacés d’eau douce et les Crustacés marin. Les premiers

hydrolysent les deux sucres, tandis que les seconds

hydrolysent le saccharose mais non pas le raffinose.

Nous avons répété plusieurs fois l’expérience sur

l’action comparative du sue d'Aplysie envers le saccha-

rose et le raffinose. Toutes les fois les résultats furent

identiques : hydrolyse du saccharose, pas d’hydrolyse

du raffinose.
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Voici une expérience à titre d'exemple. On fait les

deux mélanges suivants :

  

saccharose. . . . o gr. 30 TalMNose MN NO ST 0

CAEN EL 300 EAU MINI UE 3000

suc\d'Aplysie... roc suc d'Aplysie. . . TOC

On fait deux autres mélanges identiques à ceux-ci

mais avec du suc bouilli, et un troisième avec 10°° de suc

non bouilli + 70° d’eaudistillée. Thymol comme anti-

septique. Après 24 heures de contact à la température

de 37 — 39° le saccharose est complètement hydrolysé:

on trouve, en effet, un pouvoir réducteur correspondant

à o gr. 31 de sucre interverti. Le raffinose n’a subi

aucune hydrolyse, car il est impossible de déceler la

moindre trace de sucre réducteur formé à ses dépens,

même après quatre jours de contact.

Astacus fluviatilis Ronn. et A. leptodactylis Escucx.—

L'Astacus fluviatilis, Crustacé d’eau douce, hydrolyse

le saccharose, ainsi que l’a montré Stamati en opérant

avec du suc de cet animal, recueilli par fistule stoma-

cale. Nous avons trouvé que le suc de ce Crustacé

hydrolyse également le raffinose. Ce dernier sucre se

transforme très vite sous l’action du suc d'Astacus en

lévulose et mélibiose ; l’action se porte ensuite sur le

mélibiose, mais n’est en général qu’assez lente.  



Dore

Le suc d’A sfacus leptodactylis se comporte de la même

façon.

Nous n'avons jamais obtenu une hydrolyse franche

du raffinose par les sucs digestifs des Crustacés marins,

tandis que, dans la plupart des cas, ces sucs agissaient

sur le saccharose.

Palinurus vulgaris LaTRr. — Avec le suc digestif de la

Langouste nous n'avons jamais obtenu une hydrolyse

franche du saccharose. Quelquefois seulement, après un

contact plus prolongé, on pouvait déceler des traces de

sucre réducteur. Quant au raffinose, nous n'avons

jamais obtenu la moindre production de sucre réducteur

à ses dépens sous l’action du suc de Palinurus.

Homarus vulgaris M. Epw. — Le saccharose est

hydrolysé par le suc de Homard, tandis que le raffinose

ne l'est pas. Nous avons obtenu quelquefois du suc

digestif de Homard, qui était #nactif à la fois sur le

saccharose et sur le raffinose. On retrouve donc chezles

Crustacés pour d’autres ferments aussi cette incon-

stance que nous avons signalée pour l’émulsine de leurs

sucs digestifs.

Carcinus mœnas LEacH. — On met du suc de Car-

cinus qui, comme nous l'avons déjà dit, est légèrement

alcalin, en contact de saccharose et de raffinose dans les

proportions suivantes :
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Saccharose "NO Sr. 130 HATINOSe EN NIORTle0

RER RG DEEE 250 CAUSE ERIC MEN 2500

SUCER PEN po SUCA ANS OS NES ON re 300

Après quatre heures de contact à la température

de 37-—39°, l’inversion du saccharose est déjà avancée

tandis que le raffinose n’a pas produit de sucre réducteur

décelable par la liqueur de Fehling. Après 24 heures,

l'inversion du saccharose est complète, ainsi que le

témoigne le pouvoir réducteur du liquide. Les mélanges

témoins n’ont pas fourni de sucre réducteur. Le raffi-

nose n’a toujours pas subi la moindre hydrolyse, même

après trois jours de contact avec le suc de Carcinus.

Dans une seule expérience nous avons obtenu une

faible production de sucre réducteur aux dépens du

raffinose, après plusieurs jours de contact. Cette action

diastasique est douteuse.

Maja squinado Larr. — De même que le suc de

Carcinus, celui de Maja hydrolyse facilement le saccha-

rose, mais n’attaque pas le raffinose. Cinq expériences

ont été faites à ce sujet, soit à la tempéreture ordinaire,

soit à la température de 37—39° avec du suc digestif

provenant de nombreuses Maja. Toutes les fois, le

saccharose a été inverti en peu de temps, tandis que le

raffinose n’a subi aucun dédoublement, même après six

jours de contact. Une seule fois nous avons observé la  



NO

production d’une petite quantité de sucre réducteur aux

dépens du raffinose; action diastasique douteuse.

Platycarcinus pagurus L.— De trois expériences faites

sur l’action comparative du suc de ce Crustacé envers le

saccharose et le raffinose, une a donné une hydrolyse

avancée du saccharose en quelques heures, et aucun

dédoublement du raffinose, même après cinq jours.

Dans les deux autres expériences le suc était à la fois

inactif envers ces deux sucres.

Portunus puber L. — On met en contact le suc de

Portunus avec des solutions de saccharose et de raffi-

nose, dans les proportions suivantes:

Saccharose 0 NoNer. 20 raffinose IN INONeT 30

ERIC MEET ONE BOSS CAUSES TRS ES NES ZO6C

SUCER AUS UE CE SUCRE AREA NON 2°

Après 24 heures de contact, à la température ordi-

naire, il ya o gr. 29 de sucre interverti formé aux dépens

du saccharose. Le raffinose n’a subi aucune hydrolyse

après six jours.

En résumé, les Mollusques terrestres (Helix, Arion),

et les Crustacés d’eau douce (Astacus), possèdent dans

leur suc les ferments hydrolysant le raffinose et le

saccharose. Les Mollusques marins (Aplysia), et les

Crustacés marins, ne possèdent pas de ferment atta-
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quant le raffinose, tandis qu’ils possèdent une invertine

hydrolysant le saccharose.

Quelle interprétation donner à ces faits? Ou bien il

faut admettre que l’hydrolyse du raffinose (tout au

moins jusqu'au stade lévulose-mélibiose), et l'hydrolyse

du saccharose, ne sont pas dues à un même ferment ;

ou bien il faut admettre l'existence de deux espèces

d'invertines, les unes hydrolysant le saccharose et le

raffinose, — telles seraient les invertines de Mollusques

terrestres et de Crustacés d’eau douce, l’invertine de

levures, — les autres hydrolysant seulement le saccha-

rose : invertines de Mollusques et de Crustacés marins,

et invertine de Mammifères. C'est toujours la même

alternative, comme nous l'avons déjà vu à propos des

glucosides, du lactose, du maltose et de leurs dérivés :

Plusieurs espèces d’un même genre de ferment, ou

plusieurs ferments distincts. Le choix entre ces deux

explications est arbitraire, comme nous l'avons montré

dans l’Introduction de ce travail. Il n’y a que la méthode

des vitesses de réaction qui permet de savoir, dans

certains cas, si deux actions diastasiques d’un même

liquide sont indépendantes. Or, cette méthode ne peut

pas s'appliquer pour les dédoublements du saccharose

et du raffinose par le suc d’Helix, car le saccharose est

dédoublé beaucoup plus vite que ne l’est le raffinose :3  
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à une hydrolyse presque complète du saccharose corres-

pond à peine un commencement d'hydrolyse du

raffinose, detelle façon que, dans les expériences sur la

vitesse d'hydrolyse, le pouvoir réducteur du mélange

des deux sucres (saccharose + raffinose+ suc) se rap-

proche autant du pouvoir réducteur du saccharose

seul + suc, que de la somme de ce pouvoir réducteur

avec celui du raffinose seul + suc.

Par la chaleur on ne réussit pas à séparer nettement

ces deux actions diastasiques. Le suc d'Helix perd son

activité envers le saccharose et le raffinose après un

chauffage de 20 minutes à la température de 78°-80°.

Au lieu de distinguer deux sortes d’invertines chez

les Mollusques et chez les Crustacés, et d’être obligé de

rappeler que telle invertine se distingue de telle autre

par sa façon de se comporter envers le raffinose, nous

dirons que le suc digestif de certains Mollusques et de

certains Crustacés possède une ra/fino-lévulase, pour

interpréter ce fait, quil détache une molécule de

lévulose de la molécule de raffinose ; le suc de ces

mêmes animaux possède aussi une mélibriase, c'est-à-dire

qu'il a la propriété d'hydrolyser le mélibiose.

H. Bierry et G. Barthet (1) ont fait comparativement

(1) G. Barruer et H. Bierry. Sur la digestion des hexotrioses. Compt.

rend. Soc. Biol. LXIV, 1908, 651. Sur la digestion du Stachyose. Ibid.,

1908, 735.
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à nos expériences des essais sur l’hydrolyse du gentia-

nose et du Stachiose par le suc digestif des Mollusques

et des Crustacés. Ils ont trouvé ce fait remarquable que

toutes les fois que le raffinose subissait une hydrolyse

par un suc digestif, ce même suc était aussi actif envers

le gentianoseet le stachyose. Et comme cette hydrolyse

des trois polyoses a ceci de commun qu’elle consiste en

un détachementde reste de lévulose, Bierry (1) attribue

ce détachement du lévulose à un seul ferment, distinct

de l’invertine, et qu’il nomme lévulopolyase.

 

(1} H° Brerny. Invertines et lactases animales. Leur spécificité. Compt.
rend. Académie des Sciences, 5 avril 1000.
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CHAPITRE VIII

Les férments des mannanes

et des galactanes

 

I. — LES MANNANES ET LES GALACTANES

Il est établi aujourd’hui qu'un grand nombre de grai-
nes à albumen corné, contiennent des hydrates de
carbone plus ou moins condensés fournissant à l’hydro-
lyse par les acides soit du mannose, soit du galactose,
ou ces deux sucres à la fois. Ces polysaccharides sont
désignés sous les noms de mannanes, de galactanes
ou de mannogalactanes.

 Müntz (1), en 1882, sépara le premier, de la graine de
Luzerne, Medicago sativa, un hydrate de carbone se
gonflant dansl’eau, ne s'y dissolvant que difficilement,

 

(x) Münrz. Sur la galactine. Ann. de Chim. et de Physique (s) XXVI,
1882, 121.
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et fournissant à l'hydrolyse par les acides, du galactose.

Il nomma galactine cette substancé. Bourquelot et

Hérissey reprirent plus tard l'étude de la galactine et

montrèrent que cet hydrate de carbone ne donnait pas

seulement du galactose par hydrolyse, mais encore un

autre sucre, inconnu à l'époque des recherches de

Müntz et qui n’était autre que le mannose découvert et

étudié par Em. Fischer et Hirschberger (1) en 1888.

Steiger en 1886 isola de la graine de Lupin une subs-

tance fournissant du galactose par hydrolyse et qu'il

nomma f-galactane (pour la distinguer de la galactine

de Müntz ou «-galactane) ; cependant, on n'est pas

encore fixé sur la composition exacte de la 8-galactane

que Schultze nomma lupéose, en montrant que Sa

composition correspond sensiblemement à la formule

(CasHaOu)> ou (CrHaOus Sous l’action des acides éten-

dus le lupéose fournit environ 50 ‘/. de galactose et

so °/, d’un mélange de lévulose et d'un autre sucre qui

n'a pas été déterminé mais qui nest ni du mannose, ni

un pentose. À côté du lupéose on trouve dans la graine

de Lupin des quantités considérables d'une véritable

galactane, que Schultze désigne sous le nom de paraga-

lactane.

(1) Em. Fiscuer und J. HiRSCHBERGER. Ueber Mannose Î et Il. Ber d. d.

chem. Gesell. 21, (1888), 1805 ; 22, (1889), 365.
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En hydrolysant par l'acide sulfurique à chaud,les

albumens cornés de plusieurs Palmiers (Phytelephas

macrocarpa R. et P., Phœnix dactylifera L., Chamaerops

humilis Tauns., Lodoicea seychellarum Larirr., Æloers

guinensis Jaco) Reïss (1) obtint, en 1880, un sucre réduc-

teur, dextrogyre et fermentescible, mais n'étant pas

cependant du dextrose, et qu'il nomma séminose. Il

trouva que plusieurs autres graines n’appartenant pas

a la famille des Palmiers, fournissaient également du

 Séminose par hydrolyse ; telles sont les graines des

plantes suivantes : Alium Cepa L., Asparaous offici-

nalis L., Sirychnos Nux vomica L., Coffea arabica L.

En réalité, le seminose n’était pas un nouveau sucre ;

Fischer et Hirschberger (2) l’identifiérent avec le man-

nose. Si Reïss l’avait considéré comme étant distinct de ce
dernier sucre, cela tenait à ce que Fischer et Hirschber-
ger avaient prétendu, par erreur, que le mannose n'était
pas précipitable par l’acétate de plomb, tandis que le sucre
que Reiss avait obtenu, tout en se combinant à froid à la
phénylhydrazine sous forme d’hydrazone insoluble,

 

(1) Reiss. Ueber die in den Samen als Reservstoff abgelagerte Cellulose
und eine erhaltene neue Zuckerart, die « Seminose ». Ber d. d. chem, Gesell.
22, (1889), 609.

(2) Ex. Fiscxer und HirscuserGer. Ueber Mannose Ill et IV. Ber. d. d,
chem. Gesell. 22, (1889), 1155; 22, (1880), 3218.
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était cependant précipité par l’acétate de plomb en solu-

tion concentrée.

La présence de galactanes à côté de mannanes a été

signalée par Schultze (1) dans les graines de plusieurs

Palmiers : Cocos nucifera L., Eloeis guinensis Jaco.,

Phoenix dactylifera L. Une étude sur la composition

chimique des hydrates de carbone de l'albumen de quel-

ques Palmiers a été faite par E. Liénard (2) en 1902; il

en résulte de cette étude queles albumens des Palmiers

suivants : Areca catechu L., Chamaerops excelsa Tauxs.,

Astrocaryum vulgare Marr., Œnocarpus bacaba Marr.,

Erythea edulis S. Wars, et Sagus Rumphir WirLo.,

renferment des petites quantités de sucre réducteur, de

saccharose et de galactanes, mais contiennent par contre

des manannes en très fortes proportions. Récemment

C. Gatin (3) a étudié la composition chimique des

hydrates de carbone des albumens de Phytelephas ma-

crocarpa et de Phoenix dactylifera. Il les a trouvés consti-

tués en majeure partie par des mannanes, mais, par

contre de ce que Schultze avait publié surla composi-

(1) Senurrze. Zur Chem. der Pflanzenmembranen. Zeitschrift f. physiol.

Chemie 14, 1889, 227.

(2) E: Liénaro. Sur la composition des hydrates de carbone de réserve

de l'albumen de quelques Palmiers C. R: Acad. Sciences, 135 (1902) 593.

(3) C. Garmin. Recherches anatomiques el chimiques sur la germination

des Palmiers. Thèse doctorat ës-Sciences. Paris, 1906.
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tion chimique des albumens de ces deux Palmiers,

Gatin n’a pas pu déceler de galactose à côté du mannose,

dans les produits d'hydrolyse de ces albumens par les

acides, ce qui excluerait l’existence de galactanes à

côté des mannanes dans ces albumens cornés.

L’albumen du Caroubier, Ceralonra siliqua, contient

une manno-galactane qui avait été désignée par J. Ef-

front (1) sous le nom de caroubine, cet auteur pensant

qu'il s’agissait d'un hydrate de carbone fournissant par

hydrolyse un nouveau sucre, le caroubinose. D’après

Marlière (2) cet hydrate de carbone mucilagineux, des

de graines de Caroubier, fournirait lorsqu'il est hydraté

par les acides, du dextrose, du lévulose et du galactose,

mais pas de mannose, car il ne put obtenir de la man-

nosehydrazone. Alb. van Ekenstein (3) cependant,

montra un peu plus tard, que la caroubine donnait du

d-mannose par hydrolyse, sucre qu’il obtint cristallisé.

Bourquelot et Hérissey (4) complétèrent l’étude de cette

substance et montrèrent qu'elle était constituée presque

(1) J: Errronr. Sur un nonvel hydrate de carbone, la caroubine. Journ.
de pharm. et de chim. (6) VI 1897, 210-214.

(2) H. Maruière. Sur la graine et spécialement l'endosperne du Ceratonia
siliqua. La Cellule, XIII (1897), 7.

(3) Ars. van Ekenstein. Sur la caroubinose et sur la d-mannose. C, R.
Acad: Sciences CXXV (1897), 719.

(4) Bourquecor et Hérissex. Sur la composilion de l'albumen de la
graine de Caroubier, elc. Journ. de pharm. et de chim. (6) X (1809), 153
ct 249.
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exclusivement par des mannanes et des galactanes,

hydrolysables en totalité par l'acide sulfurique concen-

tré et chaud.

Bourquelot et ses collaborateurs se sont surtout

occupés de l’étude et de la recherche systématique des

mannanes et des galactanes dans les graines. Ainsi,

Bourquelot et Hérissey ont montré qu'il existait des

manno-galactanes semblables à la galactine de Luzerne,

dans de nombreuses autres graines de Légumineuses:

le Fénugrec, le Trèfle, le Caroubier, le Canéficier. En

poursuivant l'étude des manno-galactanes chez les

Légumineuses, Goret (1) en montre la présence dans

les graines de Févier d'Amérique, de Minette, de

Mélilot de Sibérie, de Lotier et d’Indigo, qui toutes

contiennent des quantités considérables de manno-

galactanes. Bourquelot et Laurent (2) ont mis en évi-

évidence l'existence de manno-galactanes dans l'albumen

de la Noix vomiqueet de la Fève de Saint-Ignace. Tandis

que Champenois (3) en a montré la présence dans la

graine de plusieurs Ombellifères.

(1) M. Gorer. Etude chimique et physiologique de quelques albumens

cornés. Thèse de Pharmacie. Paris, 1901.

(21 Bourquecor et LAURENT. Sur la nature des hydrates de carbone de

réserve contenus dans l'albumen de la Fève de Saint Ignace et de la Noix

vomique. Journ. de pharm. et de chim. (6) XII (1900), 313.

(3) Cnamernois. Etudes des hydrates de carbone de réserve de quelques

graines d'Ombellifères el de Cornées. Thèse Pharmacie. Paris, 1902.
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Dans la plupart des cas on rencontre dans les graines,

des manñanes et des galactanes à la fois. Cependant on

peut trouver une de ces substances à l'exclusion de

l’autre. Ainsi l’albumen de Dattier (Phoenix dactylifera)

et de Phytelephas, d’après Gatin (1), contiennent des

manannes sans galactanes; dans les graines de l’Asper-

ge, de plusieurs Liliacées et d'Orchidées on a constaté

la présence soit de mannanes seules soit de galactanes

seules.

Il n’y a pas que les graines qui contiennent des man-

nanes et des galactanes. Ces substances sont extrême-

ment répandues dans le règne végétal. D'après Müntz,

de nombreuses gommes et matières mucilagineuses vé-

gétales, fournissent du galactose par hydrolyse. Les

Algues semblent être extrêmement riches en ces subs-

tances ; l’Agar-agar est formé en majeure partie par

des galactanes. On trouve des mannanes dans le bois

de Gymnospermes, d'après G. Bertrand (2).

Lippmann a isolé de la racine de Betterave une galac-

tane qu'il a nommée y-galactane. On a trouvé aussi

dans la racine de plusieurs Caryophyllées, dans celle de

(1) Gain. loc. cit.

(2) G. BertranD. Sur la présence de mannocellulose dans le lissu li-
gneux des plantes gymnospermes. C. R. Acad. Sciences 127, (1890)

11025,



Silena vulgaris en particulier, une substance ressem-

blant à la dextrine, la lac{osine, mais fournissant du

galactose par hydrolyse (Meyer).

Les tubercules de nombreuses Orchidées contien-

nent également des mannanes; le salep qu’on emploie

en Orient à la préparation d'une boisson chaude, n’est

pas autre chose que des tubercules desséchées de cer-

taines Orchidées. Gans et Tollens, en hydrolysant du

mucilage de salep par des acides à chaud, obtinrent du

mannose quils isolèrent sous forme d'hydrazone.

Remarquons que les mannanes et les galactanes

d'origines si différentes sont loin d’être identiques. Les

seuls caractères qui leur sont communs, sontla produc-

tion de mannose et de galactose par hydrolyse, et la

plus ou moins grande condensation de ces sucres dans

leurs molécules. Mais elles se distinguent les unes des

autres par de nombreux caractères : solubilité, pouvoir

rotatoire, résistance aux agents hydrolysant, etc. Si les

manno-galactanes de différentes Légumineuses (Carou-

bier, Fénugrec, Luzerne) présentent entre elles d'in-

contestables analogies, elles sont d'autre part bien dis-

tinctes des mannanes de Phytelephas et de Dattier,

par exemple. Tandis que les premières se gonflent et se

dissolvent dans l’eau, les secondes sont complètement

insolubles.
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Il n’y aura donc pas lieu de s’étonner que les fer-

ments ne se comportent pas toujours de la même façon

envers les différentes manno-galactanes. Ainsi, comme

nous le verrons plus loin, le suc digestif de certains

Crustacés marins est inactif envers la manno-galactane

de Luzerne et la galactane de l’agar-agar tandis qu'il

hydrolyse facilement la mannane de Phytelephas (cor-

roZzO). D'après Bourquelot et Hérissey, la seminase de

Luzerne, ferment hydrolysant la manno-galactane de

cette graine, est sans action envers l’albumen de PhAoe-

nix canariensis qui contient aussi une manno-galactane.

Il. - LES FERMENTS HYDROLYSANT LES MANNANES

ET LES GALACTANES

Nous venons de voir que les mannaneset les galacta-

tanes se trouvent surtout dans les graines de nombreu-

ses plantes appartenant à des familles naturelles bien

distinctes, souvent en proportions très considérables,

puisqu'elles représentent dans plusieurs cas à elles

seules l’unique réserve hydrocarbonée de la graine.

On doit donc les envisager comme étant des réserves

alimentaires servant à la jeune plantule lors de la ger-

mination. Il était tout indiqué de rechercher dans les
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graines, des ferments liquefiant et hydrolysant ces albu-

mens cornés afin de les rendre utilisables pourla plante.

On sait depuis longtemps que les albumens cornés,

comme celui du Dattier par exemple, se ramollissent

pendant la germination, mais depuis peu de temps seu-

lement, on a mis en évidence un ferment végétal hydro-

lysant lesmannaneset les galactanes. Brown et Morris(1)

ont observé que la cyfase, ferment contenu dans la graine

d'Orge, liquéfie les parois cellulosiques de l’albumen

de cette graine, mais n’exerce aucune action sur l’albu-

men du Dattier, albumen formé en majeure partie par

des mannanes.

D’après Grüss (2), au moment de la germination des

graines de Dattier, il y a dans ces graines un ferment

liquefiant et saccharifiant l’albumen corné ; mais le fer-

ment ne fut pas isolé par cet auteur. Effront (3) réussit

à extraire des graines de Caroubier en germination, un

ferment qu'il nomma Caroubinase ; ce ferment liquefie

et saccharifie la caroubine, — hydrate de carboneisolé

par lui de la même graine, et qu'on a reconnu plus tard

(:) Ducraux. Traité de Microbiologie IL p. 26.

(2) Grüss. Ueber die Einwirkung der Diastase Ferment auf Reservecellu-

lose: Ber, d. d. Chem. Geullsch. XII (1882! 60.

(3) Errronr. Sur un nouvel enzyme hydrolytique, la caroubinase C. R:

Acad, Sciences CXXV (1897) 116 et Journ. de Pharm. et de chim. (6) VI
(1897) 212, à
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être une manno-galactane. Après avoir déterminé la

composition exacte de la substance hydrocarbonée de

l’albumen de Caroubier, Bourquelot et Hérissey(r) con-

firmèrent l'existence, dans cette même graine, d'un fer-

ment, qu'ils nommèrent sémunase, et qui hydrolyse les

manno-galactanes de Caroubier de la même façon que

les acides, en produisant du galactose et du mannose.

Ils retrouvérent un pareil ferment dans l’albumen corné

de nombreuses graines et chez une moissisure, l’A sper-

gillus niger ; ils montrèrent aussi que l’hydrolyse dias-

tasique des manno-galactanes ne pouvait être attribuée

aux autres ferments connus (amylase, invertine, émul-

sine) et que la séminase est par conséquent un ferment

distinct des autres ferments des hydrates de carbone.

La seminase de la graine de Luzerne agit aussi bien

sur les manno-galactanes d’autres Légumineuses, que

sur celles de la même graine. D'après Hérissey (2), la

séminase de Luzerne hydrolyse les manno-galactanes

des Légumineuses suivantes : Trigonella Fœnum-grae-

cum L., Ulex européus L., Trifolium repens L., Robinia

(1) BourQuecor et Hérissey. Sur les ferments solubles produits pendant
la germination, par les graines à albumen corné ; Journ. de Pharm. et de
chim. (6) XI (1900) 104; — Sur l’individualilé de la séminase, etc. Journ.
de Pharm.et de chim (6) XI (1900) 357.

(2) Hérissey. Sur la digestion des mannanes el des galactanes par la
séminase, Thèse Pharmacie. Paris 1903, p. 55.



pseudo-acacia L., Ceratonia siliqua L.; ce même ferment

hydrolyse aussi les mannanes du salep et les mannanes

des tubercules de plusieurs Orchidées : Orchis milita-

ris, Orchis montana Schm., Orchis bifolia L., Orchis

purpurea Huds., Orchis batifolia L.) Les manno-galac-

tanes des graines de Légumineuses, étudiées par Goret,

sont également hydrolysées par la séminase de Luzerne.

Il existe aussi, d’après Bourquelot et Hérissey (1)

dans la graine d'un Palmier, Phœnix canariensis Hort.,

un ferment hydrolysant l’albumen de cette graine et

produisant du mannose; cette séminase de Palmier est

active envers les mannanes de Caroubier, mais par con-

tre, la séminase de Luzerne est sans action sur les

mannanes de ce Palmier. Les tubercules d'Orchidées

contiennent à côté des mannanes un ferment capable de

les hydrolyser. Les graines d'Orge semblent aussi pos-

séder une séminase, car la diastase d'Orge germée flui-

difie et saccharifie lentement un empois d’albumen de

Caroubier. Enfin, l’Asperoillus Niger et l'Asperpillus

fuscus, surtout lorsqu'ils sont cultivés sur un milieu

contenant des manno-galactanes, contenant un ferment

(1) Bouroueror et Hériesey. Sur la composition de l’'albumer de la

graine de Phoenix Canartensis, etc. Journ. de pharm. et de chim. (6) X,

1901, 193:

 



  

hydrolysant lentement les manno-galactanes de Légu-

mineuses et du salep.

L'existence de ferments chez les végétaux, hydroly-

sant les mannanes et les galactanes, est une chose ac-

quise. En est-il de même en ce qui concerne l’existence

de ces ferments chez les animaux ?

Toutes les recherches faites jusquà présent pour

mettre en évidence de tels ferments chez les animaux

supérieurs n’ont donné que des résultats négatifs. M°°

Gatin Gruzewska et M. Gatin (1) ont montré que les

mannanes du salep ne sont pas attaquées par le suc

pancréatique de Chien, pas plus que par la pancréatine

de Porc, le sang de Lapin et le sérum de Poulet. En

plus ils ont rectifié les assertions de Sawamura (2) en

montrant que les macérations d’intestin et de pancréas

de Porc, ne produisent pas de mannose aux dépens de

certaines mannanes constituant des préparations alimen-

taires employées au Japon, et que ces mannanes ne sont

pas hydrolysées non plus par l'acidité du suc gastrique.

D’après Saiki (3), les polysaccharides de certains

(1) Meet M. C.-L. Ganin. Action de quelques diastases animales sur
certaines mannanes. Comp. rend. Soc. Biol, LVII, I, 1905, 847. Bull. Sc.
pharmacologiques, août 1907.

(2) SawAuuRrA. Bull, of the college of Agriculture. Tokyot.W, n° 2, 19o2.
(3) D. Sax, The digestibility and utilisation of some polysaccharide

carbohydrates derived from lichen and marine algae, Journ. of biolog.

chem. Il. 1906; 251-265.
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Lichens et de certaines Algues marines (Cetraria islan-

dica, Chondrus crispus, Lanimaria japonica, Undaria

pinnatifida, Porphyra, Agar-agar) ne sont pas attaqués

par les ferments des animaux supérieurs ; or parmi les

polysaccharides de ces végétaux figurent des mannanes

et des galactanes en plus ou moins grandes proportions.

Enfin, avec Bierry nous avons recherché chez le Chien

et chez le Lapin, des ferments dédoublant les manno-

galactanes de la graine de Luzerne ; tous nos résultats

furent négatifs.

Sur la question de l'existence de ferments des man-

nanes et des galactanes chez les Invertébrés il n’existe

qu'un seul travail, celui de Biedermann et Moritz (1).

Ces auteurs ont constaté, sous le microscope,la dissolu-

tion partielle ou complète, des membranes cellulaires de

coupes histologiques d'un certain nombre d'organes

végétaux, imbibées de suc digestif d'Æelix pomatia.

Ainsi, les albumens du Dattier, du Phytelephas, du

Lupin, du Blé et du Café, la racine de Betterave et de

Radis, la tige d'Asperge, des feuilles de salade et le

tubercule de pomme de terre, subissent une dissolution

plus ou moins avancée sous l'action du suc d’'Helix.

Dans certains cas seulementil a été recherché à carac-

(1) Biepemmann und Monrz. Pflüger's Archiv, LXXIII, 1898.



  

E
E
E

215 —

tériser les produits résultant de cette liquéfaction.
Il a été constaté que la racine de Betterave pro-
duit du glucose et des pentoses, sous l’action du suc
d'Helix et que l’albumen du Dattier produit du mannose,

sucre caractérisé par son hydrazone. D'autre part, ayant
constaté que le suc gastrique d’Astacus liquefie aussi
l’albumen du Dattier, Biedermann et Moritz en con-
cluent qu’il existe chez ces deux animaux une cytase,
ferment hydrolysant les diverses espèces de celluloses
et d’hemi-celluloses : mannanes, galactanes, xylanes,
etc.

En réalité, le travail de Biedermann et Moritz permet
plutôt de prévoir des résultats intéressants dans la re-
cherche des ferments des polysaccharides chez les In-
vertébrés, qu’il ne donne de faits précis ; car, en opérant
sur des produits complexes et mal définis, tels que des
tissus végétaux, il ne suffit pas de constater une liqué-
faction pour pouvoir affirmer la présence d’un ferment,
ni même de constater la production d’un sucre si on ne
sait pas aux dépens de quelle substance chimiquement
déterminée ce sucre a été produit.
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Recherches personnelles

Étude de l’action des sucs digestifs des

Mollusques et des Crustacés sur

quelques mannanes et galactanes

Nous avons cherché chez les Mollusques et chez les

Crustacés, des actions diastasiques envers un certain

nombre de mannanes et de galactanes. Nous avons

choisi, parmi le grand nombre de ces substances,

quelques-unes de composition chimique bien définie, et

représentant, en même temps, les principaux aspects sous

lesquels se présentent les mannanes et les galactanes.

Les substances suivantes nous ont servi dans nos

expériences : 1° Galactine (manno-galactane de la graine

de Luzerne) ; 20 Manno-galactane de la graine de

Fénugrec ; 3° Mannane de Phytelephas macrocarpa

(corrozo) ; 4? Mannane de Phœnix dactylifera ; 5° Ga=

lactane d’Agar-agar.
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Parmi ces produits, la galactine et la manno-galactane
de Fénugrec sont solubles dans l’eau, tandis que les

mannanes de Phyteléphas et de Phœnix sont complè-
tement insolubles. L’Agar-agar se prend en gelée de ses

solutions aqueuses.

[. — LA GALACTINE

(Manno-galactane de Ia graine de Luzerne)

La galactine a été découverte par Müntz (x), en 1882,

qui montra que cette substance traitée par l'acide sulfu-
rique à chaud, produisait du galactose et un autre sucre
qu'il ne détermina pas et que Bourquelot et Hérissey
reconnurent être du mannose.

Nous avons préparé cette manno-galactane par le
procédé de Müntz,modifié par Bourquelotet Hérissey (2).

Un kilogramme de graines de Luzerne, réduites en poudre, sont
mises à macérer pendant quatre Jours dans quatre litres d'une solu-
tion d'acétate neutre de plomb à 4 P- 100, en ayant soin d'agiter de
temps en temps.la macération. Ensuite on décante le liquide et on

(1) Münrz. Sur la galactine. Ann. de Chim. et de Physique (s) XXVI,
1888, 121.

(2) BourqQueLor et Hérissey. Les hydrates de carbone de réserve des
graines de Luzerne et de Fénugrec. Journ. de pharm. et de chim. (6\"XT,
1900, 589.
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exprime le résidu dans un linge à mailles peu serrées. Les liquides

ainsi recueillis sont filtrés et on ajoute par litre 2 gr. d'acide oxali-

que dissous dans un peu d'eau. On laisse reposer pendant 24 heures

et on se débarrasse par filtration du précipité d'oxalate de plomb,

Le filtrat limpide est additionné de r vol. 1/2 d'alcool à 00°. Il se

produit un précipité blanc et floconeux constitué par la manno-

galactane; celle-ci se dépose au fond du vase. Après 24 heures on la

recueille sur un filtre et on la lave à l'alcool à 00°; on la délaie

ensuite dans de l'alcool à 05° et on porte à l'ébullition pendant un

certain temps au réfrigérant ascendant. Après cela on recueille la

manno-galactane sur un filtre et on la dessèche dans le vide sulfu-

rique. Nous avons obtenu un rendement en manno-galactane de 3 0.

du poids de graines employé. Réduite en poudre elle est complète=

ment blanche, elle se gonfle dans l'eau et se prend en grumeaux.

Pour en obtenir une solution parfaite il faut opérer avec desfaibles

concentrations ; on délaie la manno-galactane dans une petite quan-

tité d'eau, on chauffe tout en ajoutant peu à peu de nouvelles quan-

tités d'eau, on complète la dissolution en portant le liquide à l'au-

toclave à r10° pendant 30 minutes. On obtient ainsi des solutions

opalescentes qui se clarifient par addition de quelques gouttes de

lessive de soude.

Pour déterminer la composition de notre manno-

salactane nous l'avons préalablement deshydratée en la
8 P

maintenant pendant quatre heures à l'étuve à r00°. Ce

produit avait le pouvoir rotatoire

[a] D —= + 84°

Müntz avait trouvé pour son produit [el D = + 84% et

Bourquelot et Hérissey [«ln= + 84°26.
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Nous l'avons hydrolysée de la facon suivante

On dissout aussi bien que possible 2 gr. de manno-galactane
anhydre dans 1o0ft d'eau distillée: on ajoute 2 gr. so d'acide sulfu-
rique pur et on chauffe ce mélange à l'autoclave à 1 10° pendant une
heure. On arrête le chauffage et on agite bien le mélange afin d'en
faciliter la dissolution: ceci fait, on le porte de nouveau à 1100 pen-
dant deux heures : après refroidissement complet on neutralise exac-
tement par de la soude. Ce liquide possédait un pouvoir réducteur
correspondant à 1 gr. 025 de glucose. On y dose le mannose par
son hydrazone, le galactose par l'acide mucique, et on trouve ainsi
que 28r. de manno-galactane ont donné 0,935 gr. de galactose.

Helix pomatia L.— La galactine est hydrolysée par
le suc d'Helix en mannose et en galactose

On met en contact, 2de suc d'Helix avec 2 gr de galactine
incomplètement dissoute dans roott d'eau distillée, par un chauffage
à 110° pendant 15 minutes. Un centimètre cube de toluol et un peu

-de thymol sont ajoutés comme antiseptiques. Un mélange identique
à celui-ci mais avec du suc bourlli sert de témoin, ainsi qu'in mé-
lange de suc non bouilli et d'eau distillée. Les trois flacons contenant
ces mélanges sont laissés à l’étuve, à la température de 38°, pendant
3 jours. On procède ensuite au dosage du mannose et du galactose.
Les deux flacons témoins ne contiennent pas de sucre réducteur. Par
contre, dans le troisième flacon, [a galactine est presque complèté-
ment liquéfiés et Je liquide réduit fortement la liqueur de Fehling:
On traite le contenu de ce flacon par 3 volumes d'alcool à 9°, pour
Précipiter les albuminoïdes du sue et la galactine non hydrolysée.
On laisse le précipité se déposer pendant 24 heures ;\on s'en débar-
rasse par filtration et on concentre le filtrat au bain-marie, en s'ai-
dant du vide, jusqu'à consistance sirupeuse. On reprend ce SirOp
par de l’eau chaude et on recucille ainsi 30!° de liquide sucré. Ce
liquide contient encore des manno-galactanes dont il fallait s’en
débarrasser complètement, Car nous nous sommes assuré que leur
présence pouvait être une cause d'erreur dans les dosages du mannose



par son hydrazone. On se débarrasse de ces manno-galactanes en

traitant le liquide par une petite quantité de nitrate mercurique. On

dose le sucre réducteur et on trouve que les 2 gr. de galactine ont

produit o gr. 202 de sucre réducteur calculé en glucose. On concen-

tre le liquide restant et on le partage en deux parties ; l'une est addi-

tionnée de phénylhydrazine acétique dans le but d'y doser le man-

nose et l'autre est additionnée d'une quantité convenable d'acide

nitrique (d— 1,2) pour y doser le galactose par l'acide mucique,

d’après les indications de Tollens. On a obtenu ainsi une quantité de

mannose-hydrazone, d'après laquelle on calcule que les 2 gr. de

galactine ont fourni 0,090 de mannose. D'après le poids d'acide

mucique recueilli, cette même quantité de galactine a fourni 0,192

de galactose.

Dans une autre expérience faite dans des conditions

identiques, mais dans laquelle le suc d'Helix est resté en

contact de la galactine pendant huit jours, il s’est formé

aux dépens de 2 gr. de galactine, 1,041 de sucre réduc-

teur (calculé en glucose). Parmi celui-ci il y a o gr. 522

de mannose et 0,490 de galactose.

En résumé, la saccharification de la galactine. mise à

la dose de 2 gr. en contact de 2% de suc d'Helix, s’est

faite de la façon suivante :

 
 

 

|

Durée Suere réducteur Mannose | Dr Retose

de contact en glucose |

3 jours o 8l: 202 0 81: 000 o 8l: 102

8 jours TN OT NON 523 Oo 490
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Astacus fluviatilis Ron. — Le suc d’Ecrevisse hydro-

lyse aussi la manno-galactane de [Luzerne. Cette

hydrolyse ne se fait en général que lentement. De plus,

il semble qu'il n’y a que la galactane qui soit attaquée.

Dans les conditions où nous expérimentions, nous

n'avons pu déceler une seule fois du mannose dans les

produits d'hydrolyse diastasique de la galactine par le

suc d’Astacus, tandis qu'il y avait des quantités consi-

dérables de galactose. En tout cas, le galactose et le

mannose n'apparaissent pas simultanément dans les

produits d'hydrolyse de la galactine parle suc d’'Astacus;

une mise en liberté de galactose n’est pas nécessairement

suivie d’une mise en liberté de mannose. On peut consi-

dérer ce fait comme une preuve que la galactine est un

mélange de mannane et de galactane et non pas une

combinaison du mannose au galactose.

Tandis que la mannane de la galactine n'est pas

attaquée par le suc d’Astacus, la mannane du corrozo

est facilement hydrolysée par ce même suc. On retrouve

un fait semblable chez certains Crustacés marins dont le

suc digestif est complètement inactif sur la manno-

galactane de Fenugrec, tandis qu il hydrolyse facilement

la mannane du corrozo.

Voici une expérience faite comparativement avec la



      

mannane de corrozo et la manno-galactane de Luzerne

(galactine).

On sonde 16 Ecrevisses (Astacus fluviatilis) et on recueille ainsi

rot de suc digestif qu'on dilue à 20° par addition d'eau distillée.

Onfaitles mélanges suivants:

I IT

CANCER OL MIN RL OO CRE MEN PNEU NT O0CES

Dalactine AP RPE EPST ET COROZ0 NN CN ee CR One

SUCER TL ETS SUCER EE EE PE NET EE

Avant d'additionner le suc, l'hydrate de carbone mis en contact de

l'eau a été porté à l'autoclave à 1100 pendant 15 minutes. Deux autres

mélanges identiques à ceux-ci, mais avec du suc bowellr, et un troi-

sjème contenant de l'eau et du sue non bouilli, servent detémoins.

Antiseptique : toluol et thymol. Tous ces mélanges sont placés à

l'étuve (370-300). Après 24 heures, le mélange Il réduit la liqueur de

Féhline, tandis quelle mélange L'est précipité par cette liqueur et ne

la réduit pas du tout. Après s jours, la galactine a produit des traces

de sucre réducteur, tandis que le corrozo en a produit une quantité

considérable. En effet, après avoir déféqué les liqueurs contenant le

corrozo, ontconstate que le témoin avec suc bouilli; de même que

celui avec suc plus eau distillée, ne réduisent pas du tout la liqueur

de Fehling ; par contre, le flacon avec suc non bouilli plus corrozo,

contient o gr. 20 de sucre réducteur calculé en glucose. Parmi ce

sucre réducteuril y a 0,162 de mannose, dosé par la mannosehydra-

zone.

La galactine n'a produit que des traces de sucre réducteur après

10 jours de contact. On l'additionne de nouveau à ce moment de

6 de suc d'Astacus. Après un nouveau contact de 10 jours on cons-

tate qu'elle est partiellement liquéfiée et qu'il s'est formé une cer

taine quantité de sucre réducteur. Le liquide est traité comme nous

l'avons déjà décrit à propos du sue d'Helix, par l'alcool ét le nitrate

mercurique. Le liquide ainsi déféqué et très concentré possède un  
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pouvoir réducteur correspondant à o gr. 152 de sucre réducteur
provenant de 2 gr. de galactine.

Ce liquide mis en contact de phénylhydrazine acétique ne donne

aucune formation de mannosehydrazone même après 24 heures de

contact, mais porté à l'ébullition au bain-marie, pendant 1h. 1/2, il y

a formation d'une osazone insoluble à chaud, ayant au microscope
l'aspect caractéristique de la galactosazone. Purifiée sur un filtre, à
l’eau chaude et à l’acétone étendue de son volume d’eau, et puis des-
séchée à l'étuve, elle fondait instantanément au bloc Maquenne à la

température de 212°—214° c'était donc de la galactosazone, car en
opérant avec cette osazone obtenue avec du galactose pur nous avons
trouvé le même point de fusion.

Dans une autre expérience menée de la même façon

que la précédente, on à mis en contact 12% de suc

d'A s/acus fluvriatilis avec 2 gr. de galactine dissoute dans

100d’eau. Après trois jours d’étuve ilyao,rts desucre

réducteur (calculé en glucose). On n’y décèle pas de

mannose, mais, par contre, il y alu galactose, caracté-

risé par son osazone et la production d'acide mucique.

I. — MANNO-GALACTANE DE FÉNUGREC

Cette manno-galactane a été isolée du Fénugrec par

Bourquelot et Hérissey, qui montrèrent que sa compo-

sition se rapproche de celle de la galactine de Luzerne,

avec cette différence cependant, que la galactine donne

par hydrolyse des poids sensiblement égaux de mannose



et de galactose, tandis que la manno-galactane de

Fénugrec donne du mannose en quantité prédomi-

nante.

Nous l’avons préparée et purifiée de la même façon

que la galactine, avec cette seule différence cependant,

que nous avons prolongé la macération des graines

broyées, dans l’acétate de plomb, pendant 15 jours au lieu

de 4 jours. Nous avons ainsi obtenu un rendement de

beaucoup supérieur à celui obtenu pour la galactine.

En partant d'un kilogramme de graines de Fénugrec,

nous avons obtenu 110 gr. de manno-galactane pure,

c'est-à-dire un rendement de 11°. Ce produit se

présente sous forme de poudre blanche, se gonflant dans

l’eau de même que la galactine. Desséchéà l’étuve à r00°

pendant plusieurs heures, notre produit avait le pouvoir

rotatoire :

(e] D = + 03°;3

(a = 00,55 ; p— ofso; v = 100% ; 1 = 2)

Helix pomatia L. — La manno-galactane de Fénugrec,

de même que la galactine, est hydrolysée par le suc

d'Helix, en produisant du galactose et du mannose. Les

expériences ont été faites dans les mêmes conditions

que celles relatives à l’action du suc d'Helix sur la

galactine.
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On fait le mélange suivant, accompagné de témoins comme il aété

indiqué pour la galactine.

Manno-galactane de Fénugrec . . : . . 2 gr.

AU NME RE MERE PTE RTE TGOC

SUCCESS SC 2£c

Thymol et toluol comme antiseptiques. Après trois jours de séjour

à l'étuve (37-300) les liquides sont traités par l'alcool à 959, concen-

trés et puis traités au nitrate mercurique. Les flacons témoins ne

contiennent pas trace de sucre. Par contre, le flacon contenant la

mannogalactane et le suc d'Helix non bouilli, contient 0,300 de

sucre réducteur calculé en glucose. Parmi ce sucre réducteuril y a

o gr. 062 de mannose dosé par son hydrazone et 0.232 de galactose

dosé par sa transformation en acide mucique.

Dans une autre expérience faite avec les mêmes pro-

portions de suc et de manno-galactane, mais dont le

contact a duré huit jours, il y a de formé 1 gr. 115 de

sucre réducteur calculé en glucose ; on trouve o gr. 500

de galactose et o gr. 543 de mannose.

Résumons ces deux expériences dans lesquelles 2° de

suc d’'Helix ont été mis au contact de 2 gr. de manno-

NU galactane de Fénugrec pendant trois jours et pendant

huit jours:

 
 

 

Durée Sucre réducteur
Mannose Galactose

du contact en glucose

3 jours o8r- 300 o8T-062 OST: 232

8 jours TANCTE Oo 400 Oo 643

 



Astacus fluviatilis Ron. — En faisant agir des

quantités considérables de suc d'Astacus sur la manno-

galactane de Fénugrec, on obtient à côté du galactose

des faibles proportions dé mannose. La mannane est

donc plus difficilement attaquée. Avec des faibles quan-

tités de suc, il n’y a que la galactane qui subit une

hydrolyse ; les choses se passent donc d’une façon

semblable à ce qui a lieu pour l’action du suc d’Astacus

sur la galactine.

On fait agir le suc d'Astacus sur la manno-galactane de Fénugrec

dans les proportions suivantes:

CARE MEME 100€

manno-galactane . 2 gr.

suc. . . . . . . . 18€ (provenant de 40 individus).

Après 3 jours de contact à la température de 37-30° le liquide est

traité par 2 vol. 1/2!d'alcool à 05°. Le filtrat, concentré dans le vide,

est débarrassé du reste de manno-galactane par une petite quantité

de nitrate mercurique.

On constate qu'il s’est forme o gr. so3 de sucre

réducteur calculé en glucose. D'après la! mannose-

hydrazone obtenue, il y a 0 gr. 110 de mannose parmi ce

sucre réducteur, et d'après l'acide mucique obtenu il ya

0 gr. 385 de galactose.

Carcinus mœnas EACH, Platycarcinus pagurus L.,

Maja squinado [LATR., Homarus vulgaris M. ‘Enw.— Les

sucs digestifs de ces trois Crustacés marins sont sans

      

:
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aucune action envers la manno-galactane de Fénugrec,

même lorsqu'on les laisse en contact, en quantités consi-

dérables et pendant une dizaine de jours, avec cette

manno-galactane. Ce qui est intéressant c’est que le suc

des deux derniers Crustacés, Maja squinado et Homarus

vuloaris, qui est inactif envers la manno-galactane de

Fénugrec, est capable d'hydrolyser la mannane du

COTrOZO:

IE — MANNANE DE PHYTELEPHAS (Corrozo)

L’albumen de la graine de Phytelephas macrocarpa est

constitué en majeure partie par des hydrates de car-

bone fournissant du mannose à l’hydrolyse, par les

acides. Reiss (1) a observé le premier que le sucre,

provenant de cette hydrolyse, n’était pas du glucose:

il le nomma seminose : mais ce sucre fut bientôt iden-

tifié par Fischer et Hirschberger (2) avec le mannose.

C. Gatin (3) a montré récemment que la portion inso-

luble de cet albumen était composée de mannanes

complètement hydrolysables par l’acide chlorhydrique

à s. p. 100, et quelle fournissait ainsi environ?

(1) Reiss. Loc. cit.

(2) Fiscuer et Hirscusercer. Loc. cit.

(3) GariN. Loc, cit,



80 p. 100 de son poids de mannose. L'albumen contient

aussi de la cellulose plus difficilement hydrolysable que

les mannanes, mais ne contient pas de galactanes,

contrairement à ce que Schultze avait prétendu.

Nous nous sommes servi dans nos expériences de

cette ‘partie insoluble de l’albumen de Phytelephas.

À cet effet, on épuisait de la poudre de corrozo par de

l’eau bouillante jusqu’à ce que tout ce qui est soluble

füt enlevé. Le résidu, desséché à l’étuve, est formé d’une

poudre blanche ne subissant aucun changement au

contact de l'eau, même après un long chauffage à r10°.

Helix pomatia L. — Le suc digestif d'Helix hydrolyse

les mannanes du corrozo. Les expériences suivantes, à

titre d'exemples, montrent suffisamment qu'il y a pro-

duction de mannose et de dextroseaux dépens du corrozo,

sous l’action du suc d'Helix :

On met 2 gr. de corrozo insoluble, dans root d'eau, et on porte le

tout à l'autoclave pendant r5 minutes à 1 10°. Le corrozo ne s'est ni

gonflé ni dissous par ce chauffage. Après refroidissement on ajoute

au liquide 2tt de suc d'Helix. Un mélange identique à celui-ci, mais

avec du suc bouilli, sert de témoin. Antiseptique : toluol. Après

3 jours d'étuve à 37-30° on défèque les contenus des deux flacons par

le nitrate mercurique. Ceci fait, on constate que le flacon témoin ne

contient pas de sucre réducteur, par contre le contenu du second

flacon accuse un pouvoir réducteur correspondant o gr. 201 de man-

nose. Ce liquide examiné au polarimètre accuse une déviation & de

la lumière polarisée, de Æ o°, 24 ; or, en supposant que le sucre



  

— 229 —

réducteur que nous avons dosé soit du mannose seul, « devraitêtre

égal à oo,11. Ce fait nous permettait de prévoir qu'il y ayait à côté

du mannose une certaine quantité de glucose, ce dernier sucre ayant

un pouvoir rotatoire supérieur à celui du mannose. Pour doser le

mannose par son hydrazone, on additionne 4ott du liquide sucré,

d'une quantité convenable de phénylhydrazine acétique. L'hydrazone

se forme au bout de quelques instants. Après 6 heures de contacton

la recueille sur un double filtre préalablement taré. Ensuite on la

purifie à l’eau glaciale, à l'alcool à 95° et à l'éther ; après dessica-

tion complètel'hydrazone pesait o gr. 309, ce qui équivaut à o gr. 203

de mannose: en rapportant cette teneur en mannose à so® de

liquide,il en ressort qu'il s’est formé aux dépens des 2gr. de corrozo,

o gr. 254 de mannose. Le filtrat, provenant du liquide au sein duquel

s'est forméla mannosehydrazone, est laissé pendant plusieurs heures

à la température ordinaire ; il ne se forme plus d'hydrazone. À ce

moment on l'additionne de phénylhydrazine acétique et on le porte

au bain-marie bouillant; il se forme à chaud de la glucosazone, carac-

térisée par son point de fusion.

Dans une autre expérience on met 2 gr. 50 de corrozo

au contact de 3° de suc d'Helix et de 80d’eau. Après

8 jours de contact on trouve qu'il s’est formé o gr. s2o de

sucre réducteur calculé en mannose, parmi lequel il y a

o gr. 466 de mannose calculé d’après l’hydrazone.

En résumé, dans la première expérienceil s’est formé

aux dépens de 2 gr. de corrozo:

Sucre réducteur calculé en mannose. . . . . . … Oo gr. 201

Mannose, dosé par la mannosehydrazone . : . .  o gr. 254
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Dans la seconde il s’est formé aux dépens de 2 gr. 50

de corrozo :

Sucre réducteur calculé en mannose . . + : o gr. 520

Mannose dosé par la mannosehydrazone. . . . .  o gr.466

Astacus fluviatilis Ron. — Nous avons dit à propos

de l’actiondu suc d’Astacus envers la galactine, que la

mannane du corrozo était hydrolysée par ce suc, tandis

que nous navions jamais obtenu hydroce appréciable

de la mannane de la galactine.

Voici un exemple de l’hydrolyse de la mannane du

corrozo par le suc d'Astacus.

On fait le mélange suivant:

CAUSES TES ASE Site IS 100€

COLROZOPEN RME BEC

SUCRE I 0 éce

Thymol et toluol comme antiseptiques. Témoins avec sue bouilli,

et avec suc non bouilli plus eau distillée. Après s jours de contact à

la température de 37-30°, on traite les flacons par le nitrate mereu-

rique: On constate que les témoins ne contiennent pas de sucre

réducteur. Sous l'action du suc d'Astacus non bouilli, le corrozo a

produit o gr. 320 de sucre réducteur calculé en mannose. D'après la

mannosehydrazone obtenue il y a o gr. 275 de mannose parmi ce

sucre réducteur. [Il n'y a pas de galactose, mais il y a du glucose

ainsi que l'indiquent le pouvoir rotatoire du liquide, plus dextrogyre

que si tout le sucre était du mannose, et l'osazone obtenue des eaux-

mères des hydrazones.
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Carcinus mœnas Lsacu. + Le suc de ce Crustacé,

mis en contact avec le corrozo ne produit aucune trace de

sucre réducteur. De même, légèrement acidifié par

l'acide acétique, il est inactifenvers cette substance.

On met en contact le suc et le corrozo dans les proportions sui-
yantes :

CRTONE DE Co AE Ou M ET 200

Sue (a lcalta) APE NS NET Ece

COMORES NE

Après 5 jours de contact à l'étuve à 37-30° il n'y a pas de sucre
réducteur.

Même résultat avec l'expérience suivante faite avec du suc légère-
ment acidifié par l'acide acétique:

CANTINE

NT

AE RTE 3000

SUCaCCe) EP NC

COTTOZOP ER CRT EUR I gr. 50

Après 5 jours de contact il n/y a pas de sucre réducteur.

Rappelons que ce suc de Carcinus s’est montré inactif
aussi envers la manno-galactane de Fénugrec.

Maja squinado Larr. — Le suc de ce Crustacé, qui
est inactif envers la manno-galactane de Fénugrec,
hydrolyse la mannane du corrozo.

Aïnsi, en laissant à la température du laboratoire pendant 4 jours
le mélange suivant additionné de toluol:

CAO RTE EE le 2000

CORTOZOPEN EPP RATS Te
SUCI(HEUCTLE) M NETCC

on constate après 5 jours quil y a du sucre réducteur de formé.
On obtient o gr. 53 de mannose.
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Homarus vulgaris M. Enw. — De même que le suc

de Maja, celui du Homard s’est montré inachf enversla

manno-galactane de Kénugrec tandis qu'il est actif

envers la mannane du corrozo, ainsi que le montre

l'expérience suivante:

On fait le mélange:

CAL ee Te Me 0e 20€c

CONMOZOM EN CCE 2 gr.

SUC ee Pen cle ele lle tete 20c0

Après 7 jours de séjour à la température de 37-30° on défèque

le liquide parle nitrate mercurique et on l'additionne de phénylhy-

drazine acétique. Il se forme un dépôt de mannosehydrazone, carac-

térisée parson poids de fusion et sa transformation en glucosazone.

Elle pesait o gr. 730, ce qui équivautà o gr. 481 de mannose.

IV. — MANNANE DE DATTIER

C'est la partie de l’albumen de Phoenix dactylifera L.,

insoluble dans l’eau et dans l'alcool, qui nous a servi

dans nos expériences. Les graines, réduites en poudre,

sont successivement épuisées par l’eau bouillante et

l’alcool. La partie insoluble est constituée en majeure

partie par des mannanes. Gatin (1) a trouvé qu'elle

fournissait par hydrolyses successives ayec des acides

 

(1) Garmin. loc. cit.
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chauds, des sucres réducteurs ou le dextrose ne

figure que dans une faible proportion, tout le reste étant

Dannnce ; il n’a jamais pu constater la présence de

galactose parmiles produits d’hydrolyse et il explique

les résultats contraires de Schultze en supposant que

cet auteur aurait pris de l’oxalate de calcium, qu'il n’a

pas eu la précaution d'éliminer, pour del’acide mucique.

Les mannanes du Dattier sont entièrement hydrolysa-

bles par les acides minéraux étendus, à chaud, tandis

que les dextranes du même albumen sont plus résis-

tantes à l’hydrolyse. Ainsi, en hydrolysant l’albumen du

Dattier en plusieurs temps par de l’acide chlorhydrique

à 5 p. 100, Gatin a montré qu'il reste un résidu qui,

hydrolysé par le même acide à 15 p. 100, fournit uni-

quement du dextrose. La partie la plus réfractaire à

l’hydrolyse, traitée par l'acide sulfurique pur n’a fourni

également que du dextrose.

Helix pomatia L. — Le sucdigestifd'Helix hydrolyse

les hydrates de carbone de l’albumen ‘du Dattier, avec

une énergie considérable; cette action est d'autant plus

remarquable que la substance est complètement inso-
luble dans l’eau.

L'exemple suivant donnera une idée sur l’hydrolyse

de l’albumen du Dattier par le suc d'Helix.



OR

On fait deux mélanges ayant la composition suivante, dont l'un est

porté à l'ébullition pour servir de témoin :

albumen du Dattienen "020

SUCER ER EE RERCc

EAUNS PE SRE SE EEECCD

On ajoute comme antiseptiques du toluol et du thymol. Après

6 jours de contact à l'étuve (temp. 37-302) on traite les contenus des

deux flacons par 3 volumes d'alcool à 05° afin de précipiter les albu-

minoides dont on se débarrasse par filtration. Les filtrats sont éva-

porés à siccité au bain-marie, en s’aidant du vide ; on reprendles

résidus par de l’eau chaude et on les ramène au volume de 3ot. Le

liquide provenant du témoin bouilli ne contient pas de sucre réduc-

teur en quantité décelable, tandis que le liquide provenant de l’ac-

tion du suc d'Helix sur l'albumen. accuse une teneur en sucre réduc-

teur (calculé en dextrose) de 1 gr. 4s pour 3ott de liquide On addi-

tionne à froid 24tt de celiquide sucré, d'une quantité de phénylhydra-

zine acétique correspondant à la teneur en sucre du liquide; déjà au

bout d’une demi-heure il s'est formé un dépôt d'hydrazone; après

6 heures on recueille l'hydrazone formée, sur un double filtre préa-

lablement taré, on la lave successivement avec roût d'eau glaciale,

rot d'alcool à 050 et rott d'éther sulfurique. Après dessication com-

plète on trouve qu'elle pèse 1 gr. 582, ce qui correspond à r gr. 044

de mannose. Si on rapporte cette teneur en mannose à 30€ de

liquide, ce qui revient à dire à 2gr. d'albumen insoluble, on trouve

que les 2 gr. de cet albumen ont tourni 1 gr. 30 de mannose.

Le filtrat provenant du liquide au sein duquel s'est formé la man-

nosehydrazone, fut additionné de phénylhydrazine acétique et porté

au bain-marie ; il se forma ainsi à chaud une petite quantité de glu-

cosazone qu'on caractérisa après purification par son point de fusion.

La mannose-hydrazone a été également caractérisée par son point de

fusion instantanée au bloc Maquenne (2180-220°) et par sa transfor-

mation en glucosazone par addition de phénylhydrazine acétique et

un séjour de 1 h. 1/2 au bain-marie bouillant.
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En somme, on voit que le suc d'Helix a hydrolysé une

quantité considérable de mannanes à côté d’une faible

quantité de dextranes. Dans cette expérience l’albumen

du Dattier a fourni 6s °/, de son poids de mannose.

Dans une autre expérience, dans laquelle 2 gr. de la

partie insoluble d’albumen de Dattier, étaient mis en

contact avec 100d’eau et de 2° de suc d'Helix, pendant

3 jours à la température de 38°, on décela à l'analyse la

présence de o gr. 862 de sucre réducteur calculé en

glucose; parmi ce sucre réducteuril y avait o gr. 671 de

mannose, le reste était du glucose: il n’y avait pas de

galactose.

On peut résumer les résultats des deux expériences

comme il suit :

 

 

  

Durée Sucre réducteur
Mannosede contact en glucose

3 jours 0,862 0,671
6 jours 1,450 1,300
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V. — L'AGAR-AGAR

L'agar-agar mis sous forme de gelée en contact

des sucs de Mollusques et Crustacés. n’a jamais fourni

la moindre quantité de sucre réducteur même après

plusieurs semaines de contact. Les sues des animaux

suivants ont été essayés envers l’agar-agar : AHelix

pomatia, Astacus Jfluviatilis, Aslacus leptodactylis,

Aplysia punctata, Carcinus moenas el Homarus vulgarrs.

VI. — ACTION COMPARATIVE DU SUC D'HELIX SUR

LES DIFFÉRENTES MANNANES ET GALACTANES

On laisse à l’étuve à 37-309, pendant s jours, les mé-

langes suivants, avec thymol et toluol comme antisep-

tiques, à côté de témoins avec suc bouilli et avec suc

non bouilli plus eau, pour contrôler l'expérience.

L'analyse donne les chiffres réunis dans le tableau

suivant:

 



 

 

 

 

 

    

POUR CENT
Sucre rédueter| Mannose Galactose |dela substance

en glucose hydrolysée

NSnerdEElxee. 5 cc l
AlbumenduDattier. 28150) 1 gr. 406 1gr.156 o gr. 56 0/0
Paenr 8occ

SUCER en 5 cc
Galactine(lLuzerne). 2850! 0,868 0,400 .0,436 3410/0
EAP ER Ene ler 8occ :

SuedHelx "2-00
Manno-galactane du Je É à 5
Hénmonectererer 28160], 10744 11 0339 0:885 Se

Hate PRE EREuRUeS Socc

SHCER eERE 5 CC
Coc0Z0 AMIE PE 28150) 0,744 0,527 oO 29 Je
Hat n Rama een 8occ è

OUCIEElee Rae sc
Agar-Agar ........ 2850 oO Oo oO OM/e
neeRes Bocc  
On voit dans ce tableau que c'est l'albumen du Dattier

qui a fourni le plus de sucre réducteur et que ce sucre

est presque exclusivement du mannose. Il est remar-

quable que cette substance,complètement insoluble dans

l’eau, soit plus facilement hydrolysée que les manno-

galactanes solubles. La manno-galactane de Luzerne,

celle du Fénugrec et la mannane du corrozo sont hydro-

lysées à peu près dans les mêmes proportions. L’agar-

agar, comme nous l'avons déjà dit, n’est pas attaqué par

le suc d'Helix.

En résumé, on trouve chez les Mollusques et les Crus-
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tacés des ferments hydrolysant diverses mannanes et

galactanes. Toutes les substances se rattachant à l’un

ou à l'autre de ces deux groupes, par ce fait qu’elles

donnent du mannose ou du galactose à l'hydrolyse, ne

se comportent pas de la même façon envers les ferments.

Le suc d'Helix attaque toutes les mannaneset les galac-

tanes que nous avons soumises à son action, à l’excep-

tion de l’agar-agar; tandis que le suc de quelques

Crustacés marins possède une action diastasique sur la

mannane de Phytelephas (corrozo), mais n’attaque pas

la manno-galactane de Fénugrec. On trouve donc pour

les fermenis des mannanes et des galactanes une cer-

taine spécificité dans leur action.

Nous avons constaté que les manno-galactanes de

Luzerne et de Fénugrec peuvent, sous l’action du suc

d’'Astacus, donner naissance à du galactose sans que

ce suc soit accompagné de mannose. Ce fait est impor-

tant, parce qu'il est un indice favorable pour considérer

les mannogalactanes comme des mélanges de mannanes

et de galactanes et non comme des combinaisons de ces

deux substances.

 



 

CHAPITRE IX

Dialyse des sucs digestifs

LL — ACTIVATION DES FERMENTS

PAR LES ÉLECTROLYTES

ET PAR D'AUTRES SUBSTANCES

Il y a un fait presque général qui se'dégage à présent

de l'étude des ferments, fait d'autant plus important

qu'il est fourni par toutes les espèces d'actions diastasi-

ques : hydrolyses, oxydations, coagulations, etc. Ce

fait consiste dans l’inactivité des ferments en l'absence

de certaines substances, de nature inorganique dans la

majorité des cas, telæque : sels, acides, etc. On connait

aujourd’hui de nombreux exemples d'actions diastasiques

pour lesquelles, ces substances, —ces co-ferments, d’après

l’expression de G. Bertrand, — sont indispensables à l’ac-

tion du ferment. Nous ne parlerons pas des cas ou l’action
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diastasique est seulement renforcée par certaines subs-

tances, car 1l nous faudrait examiner tous les ferments

sans exception ; remarquons seulement que ces augmen-

tations d’activité sont souvent très considérableset que,

d'autre part, il est très probable que beaucoup de ces

ferments, débarrassés des sels et des autres substances

qui les accompagnent, soient totalement inactifs.

Nous examinerons ici les principaux cas ou la pré-

sence d’un co-ferment est indispensable pour l’activité

du ferment.

On connaît l'importance des sels de chaux dans le

phénomène de la coagulation du sang, depuis les travaux

de Arthus et Pagès, Hammarsten et Pelkelharing. On

retrouve un fait semblable pour la pectase ferment coa-

gulant la pectine ; d’après Bertrand et Mallèvre, la pec-

tase, débarrassée de ses sels de chaux, n’agit plus envers

la pectine, mais 1l suffit d'ajouter une trace de ce sel

pour la rendre active. D'autre part,G. Bertrandamontré

l'importance du manganèse dans l’action d'un ferment

oxyÿydant : la laccase; des échantillons de laccase peu

actifs ne contiennent presque pa$de manganèse, tandis

que ce sont les échantillons les plus riches en cette

substance qui sont aussi les plus actifs; la laccase de

Luzerne qui ne contient pas de manganèse estcomplète-

mentinactive, mais elledevientactiveparaddition d’unsel

 



  

Danoise

dé manganèse. D’après Saccharoff,l’action de la papaïne

envers la gélatine est augmentée dans des proportions

considérables par l’addition de Na CI ou de la substance

contenue dans une solution de papaïne bouillie et

filtrée. Cet auteur n’a pas montré si la papaïne complè-

tement débarrassée de ses sels était encore active,

mais il considère quand même la présence de certaines

substances inorganiques comme une condition indispen-

sable pour l’action de ce ferment.

On connaît l'importance de la réaction du milieu pour

l’action de certains ferments. La pepsine n’est active

qu'en présence d’une certaine quantité d'acide (environ

1 gr. so de HCI p. 1000).

C’est pour les ferments du suc pancréatique qu'on a

surtout de beaux exemples d'activation de ferments par

d’autressubstances.Pawlowet Chepowalnikowonttrouvé

que les ferments du suc pancréatique, lipase, amylase

et trypsine, avaient leurs actions renforcées par l'addi-

tion d’une certaine proportion de bile. Ils montraient

ensuite que le suc pancréatique de fistule permanente,

possédant un faible pouvoir protéolytique, devient très

actif envers les albuminoïdes par addition de suc intes-

tinal. Ils attribuèrent cette activation à une substance

contenue dans l'intestin, qu’ils nommèrent enlero/cinase.

Delezenne et Frouin montrèrent que le suc pancréa-



DE

tique recueilli par cathéterisme du canal de Wirsung

était absolument inactif vis-à-vis de l’albumine d'œuf

coagulée, la faible activité constatée par Pawlow étant

dûe à ce que le suc. à la sortie du canal de Wirsung,

s'était mélangé d’entérokinase.

Larguier des Bancels (1) montra le premier, qu’on pou-

vait rendre la trypsine du suc pancréatique active, par

addition d’autres substances que l’entérokinase : des

mélanges de sels et de colloïdes. Unpeu plus tard, De-

lezenne montra qu'un seul sel suffisait et que les sels

de chaux étaient particulièrement aptes à exercer cette

activation (2).

Mais, en dehors de la trypsine. deux autres ferments

pancréatiques, l’amylase et la maltase, sont également

inactifs en l’absence de certains sels.

En collaboration avec V. Henri et H. Bierry(3) nous

avons montré que le suc pancréatique de Chien, débar-

rassé par dialyse de ses électrolytes, perdait toute acti-

vité envers l’amidon et le maltose (4), activité qui lui

(1) Larçurer pes BancrLs. Aclivalion du suc pancréatique pur sous l'in-

fluence combinée des colloïdes et des électrolytes. Comp. rend. Soc. Biol.
LXIT, Il, 1905. 130.

(2) DELEZENNE. Comptes rendus Soc. Biol. 1905.

(3) Brerry, Gray et V. HENRI. Inaclivilé amylolylique du suc pancréa-

tique dyalisé. C. R. Soc. Biol. LX (1906) p. 470.
(4) Brerry et Graya. Inactivilé du suc pancréatique dialysé vis-à-vis du

mallose, C. R. Soc. Biol. LX 1006,

 



   

était rendue par l'addition de certains sels. C'était là la

premièrefois qu'on signalait un pareil cas pour des fer-

ments hydrolysants d’hydrates de carbone.

Si le suc pancréatique de sécrétine, tel qu'il est se-

crété par la glande, est actif envers l’amidon et inactif

envers l’albumine, cela tient à ce que le suc contient les

sels nécessaires à l’action de l’amylase (Na CI particu-

lièrement) et ne contient pas ceux nécessaires à la tryp-

sine (Ca CI ). Quant à la maltase du même suc, elle

n’est pas, ou presque pas active, dans le suc pancréatique

dont l’amylase est active. Cela tient à ce que la mal-

tase en dehors des électrolytes dont elle a besoin au

même titre que l’'amylase, et qui lui sont fournis par le

suc, ne manifeste son activité, comme l'ont montré

Bierry et Terroine (1), qu'en milieu légèrement acide.

Elle est inactive dans le suc pancréatique à cause de

son alcalinité, due principalement au carbonate de soude.

Nous avons recherché avec Bierry (2) quels sont les sels

capables d'activer un suc pancréatique rendu inactif

envers l'amidon, par dialyse; nous avons ainsi trouvé

(1) Brerry et TerroiNe. Le suc pancréalique de sécréline contient-il de

la mallase. Compt. rend. Soc. Biol. ENII, I, 1905, 869.

(2) Brerry et Graya. Sur l’'amylase el la mallase du suc pancréatique.
Compt.-rend. Acad. Sciences CLXIII 1906 p.300.

— — Sur le suc pancréalique dialysé. Compt. rend. Soc.
Biol. LXIT 1907 p. 432.
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que différents chlorures : NaC], KCI, NH'CI, BaCb,

MnCI£ etc. étaient capables de cette activation de même

que les bromures, iodures et azotatés, quoique ces der-

niers aient un pouvoir activant plus faible. Les sulfates,

carbonates, oxalates, phosphates, de Ca, Na et K, n’ac-

tivent pas le suc dialysé, mais n'entravent pas son

activation par les autres sels. Nous avons montré avec

V. Henri et FH. Bierry (1) que l’amylase végétale se

comporte différemment de l’amylase pancréatique. En

effet, une solution d'amylase végétale dialysée longtemps,

jusqu'à ce que sa conductivité électrique soit égale à

6 X 106 n'avait pas seulement conservé son activité, en

l’absence d’électrolytes, mais était entravée dans son

action par l'addition de Na CI ou d’eau de mer.

Ces faits montrent que, dans l'étude des sucs diges-

tifs, il est nécessaire de chercher s'iln’apparaît pas d’ac-

tion diastasique nouvelle par addition de corps étran-

gers où simplement par changement de la réaction du

milieu ; la présence de la maltase dans le suc pancréa-

tique est un exemple type, parce que avant 1906 on

croyait que le suc pancréatique ne contenait pas de mal-

tase et le seul changement de réaction du milieu a

permis de la découvrir.

(1) Brerry, Graja et V. Henri. Loc: cit.

 



  

IL: — PROPRIÉTÉS DIASTASIQUES DU SUC

D'APLYSIE DIALYSÉ

Nous avons étudié à ce même point de vue les fer-

ments du suc d’un Mollusque marin, l’Aplysie, et d’un

Mollusque terrestre, Helix pomata :

Il a été déjà dit que l’Aplysie fournissait une quan-

tité considérable de suc digestif qu'on recueillait facile-

ment en découvrant et en incisant une anse intestinale.

Ce suc est peu épais, d’une couleur jaune claire lors-

que l'animal est à jeun. Nous avons soumis ce suc à la

dialyse dans des sacs en collodion, en présence de

thymol, envers de l’eau distillée qu’on changeait une

ou deux fois par jour. Au bout de dix jours, la conduc-

 tivité électrique du suc dialysé indiquarm l'absence

presque complète d’électrolytes; nous avons fait avec

les expériences suivantes:

1. — AMYLASE.

a) sot’amidon à 2 0/o + sucdialysé rott

b) so! amidon à 2 0/0 + suc dialysé roff + o gr. 1 Na CI.

Après 3 heures et demie de contact à l’étuve à 37°, on

fait une première prise de quelques centimètres cubes

de ces deux mélanges. On constate que le mélange «)

ne réduit pas la liqueur de Fehling tandis que dans le
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mélange b) l’empois d’amidon est liquéfié et le liquide

réduit la liqueur de Fehling.

Après deux jours de contact à l’étuve, le mélange a)

ne réduit toujours pas. On ajoute à ce moment à ce

mélange o gr. 1 de Na CI et on le replace à l’étuve.

Après 12 heures on fait une prise et on constate que le

liquide contient une quantité considérable de sucre ré-

ducteur.

Pour voir jusqu'à quel stade était allée l’action de ce

suc dialysé, sur l'amidon, ces deux mélanges a) et b) ont

été traités au nitrate mercurique, les liquides déféqués

additionnés de phénylhydrazine acétique ont été portés

au bain-marie bouillant; il ne s’est pas formé un seul

cristal de glucosazone. Mais à froid il s’est fait un dépôt

abondant dans a) et b) d'osazone entièrement soluble à

chaud. Purifiée par l'eau froide et l’éther et puis des-

séchée, elle fondait à 197-1902; c'était donc bien de

la maltosazone.

Il ressort de cette expérience que le suc d'Aplysie,

dialysé, est inactif envers l’amidon: additionné de Na CI

il agit sur l’amidon mais ne va que jusqu'au stade

maltose, au moins dans l’espace de trois jours de

temps.

Nous remarquerons ici quele suc d’Aplysie non dialysé,

qui est de réaction légèrement acide, saccharifie éner-
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giquement l’amidon. Cette saccharification va jusqu'au

stade glucose.

Mais au début de la saccharification, par exemple au

bout d'une heure de contact, on ne trouve que du mal-

tose ; ce stade maltose n’est que transitoire, car au

bout de plusieurs heures on ne décèle plus que du glu-

cose.

Si on alcalisine le suc d’Aplysie pour lui donner à peu

près la mème alcalinité que celle du suc pancréatique

du Chien, il agit encore sur l’amidon et, de même que

le suc acide, il va jusqu’au stade glucose, avec cette diffé-

rence toutefois que, dans le cas du suc alcalin, le stade

maltose est plus prolongé, mais quand même transi-

toire, car après deux ou trois jours on ne décèle plus

que du glucose.

Le fait est intéressant, car il est à rapprocher de ce

qu'ont observé H. Bierry et E. Terroine pour le suc

pancréatique du Chien, dont la maltase est très peu

active en milieu alcalin.

Il. — MALTASE.— On fait avec le même suc dialysé

que celui de l’expérience précédente, les deux mélanges

suivants :

a) so® solution maltose à 2 */o + st suc dialysé,

b) sosolution maltose à 2 0/o Æ st suc dialysé Æ o gr. 1 Na CI,
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Après deux jours de contact on déféque les liquides

par le nitrate mercurique, on les additionne de phé-

nylhydrazine ; portés au bain-mariebouillant,ilse forme

au bout d’une demi-heure dans b une osazone obser-

vée au microscope, elle a la forme caractéristique de la

glucosazone, elle est insoluble à chaud: recueillie sur

un filtre, elle est purifiée par l’eau bouillante et l’acé-

tone étendue de son volume d’eau. Après dessication

complète elle donne le point de fusion de la glucosa-

zone. Le maltose a donc été dédoublé en glucose par le

suc d'Aplysie dialysé additionné de Na CI. Par contre, le

même suc non additionné de Na CI n’a pas dédoublé

ce biose, car il ne s’est pas formé de glucosazone : à

froid les maltosazones se formaient et se redissolvaient

à chaud.

On peut donc conclure que l’amylase et la maltase

du suc digestif de l'Aplysie, de même que ces deux ter-

ments du suc pancréatique du Chien, sont inactifs en

l’absence d'électrolytes.

II. ÉMULSINE.—TL'émulsine de l’Aplysie est active

en l'absence d’électrolytes, ainsi que le montre l'expé-

rience suivante, faite avec le même sue dont l’amylase ét

la maltase, comme nous venons de le voir, étaient inac-

tives en l’absence de Na CI.
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a) 5 0® solution d’amygdaline à r ‘le + 10° suc dialysé;
b) sosolution d'amygdalineà 1 °l + 10%suc dialysé Æ o8r.1 Na CI.

Après trois heures de contact on constate un dédou-
blement manifeste du glucoside aussi bien dans a que
dans b.

Il: — PROPRIÉTÉS DIASTASIQUES DU SUC DIALYSÉ
D'HELIX

Ce suc est ordinairement épais, aussi avant de le
cialyser, on le diluait 3-4 fois par addition d’eau
distillée. La dialyse a été effectuée dans des sacs en
collodion en présence d’antiseptique (thymol, toluol).
La matière colorante du suc dialyse vite: au début, elle
imbibe les parois du dialyseur, ainsi le suc devient plus
clair mais ne se débarrasse Jamais complètement de sa
matière colorante, Au début de la cialyse, les ferments
passent également à travers les parois du sac de collo-
dion, et particulièrement l’amylase et la maltase. Ainsi,
si l’on prolonge assez longtemps la dialyse, ce qui est
nécessaire si l’on veut se débarrasser complètement des
électrolytes, on obtient des sucs dans lesquels l’amylase
et la maltase ont complètement disparu. Nous ne sommes
PaS parvenu,à cause de leur diffusion, à résoudre si ces

16
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deux ferments sont inactifs sans électrolytes de même

queceuxde l'Aplysie. |

Voici un exemple de dialyse du suc d’Helix et de ses

propriétés diastasiques après débarrassement des élec-

trolytes. Du suc dilué trois fois par del'eau distilléeest

dialysé pendant un mois envers de l'eau distillée,

jusqu’à ce que sa conductivité électrique soit égale

à 24.10%. À ce moment on essayeson action envers

certains corps :

I. AMYLASE. — Il est sans action sur l’amidon

additionné de Na Cl ou sans Na Cl. comme le montre

l'expérience suivante:

a) 45% amidon à 2 0/0 + sttsuc dialysé ;.

b) 45° amidon à » */,+5% suc dialysé + Na Gloïgrilr:

Après 48 heures de contact à 37° ni a ni b, ne

contiennent de sucre réducteur. On ajoute à chacun des

deux flacons 5% du même suc dialysé : après 48 heures

pas de saccharification. D'après cela on est en droit de

conclure que l'amylasea disparu, d'autant plus que,

comme nous l'avons déjà dit, on la trouve en abondance.

pendantla dialyse dans le liquide externe du dialyseur.

IL. LACTASE. — Le suc quisne contenait plus

_d'amylase, contenait cependant dela lactase, et celle-ci 



lagissaitaussi biens sans électrolytes qu‘additionnée: du
NaCI:

Ï a 100€RUNMenou5 suc dialysé ;
b)1o0ft lactose à 3 0/,a stsuc dialysé + o gr. « Na CI.

ARE quatre jours d'étuve on recherche si l lactosea
été hydrolysé, par la méthode des osazones et la méthode
polarimétrique. On trouve.quece sucre à été interverti

dans a aussi bien que dans b.

IL. ÉMULSINE. — Son activité a été éprouvée
_ par l’'amygdaline. Elle est active en l'absence d’élec-
trolytes, de même quecelle de l'Aplysie. |

NANDRRINEN Celineeen juger par
sonactivité, se retrouveen quantité considérable dane

_ lesuc dialysé d’où l'amylase a disparu :

a)30c° sbhtion Saccharose à 20/6 He51° suc dialysé
_b) 30 “solutionosà 2°, set suc dialysé Æ ogr à Na GA

Après24 heures. l'interversion du saccharose est
complète dans les deux mélanges,

M. RAFFINOLÉVULASES. — Le raffinose
attaqué parle suc dialysé :

a) 252€solution raffubse à 20}, sb5ce suc dialysé
b)25Ce solution raffinose à 2#sccsuc SÉDsE il o8t: 1 Na GI

a 24 heures on trouve dans à o gr. 150 sucre
CUT

mrnr|

lucose).
l
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VI. PHLORIDZINASE. — Le suc dialysé agit sur

la phloridzine sans qu'il soit nécessaire d'ajouter des

sels.

RÉSUMÉ. — De même que l’amylase et la maltase

pancréatiques, ces deux ferments du suc digestif de

l’'Aplysie sont inactifs en l'absence d’électrolytes. Il

suffit de les additionner d’une petite quantité de Na Cl

pour les rendre actifs. L’émulsine de l’'Aplysie est ac-

tive en l’absence d'électrolytes. Les ferments suivants

d'Helix : émulsine, lactase, invertine, phloridzine, et

raffinolévulase, sont actifs en l'absence d’électrolytes.

Quant à l’'amylase et à la maltase du suc d'Helix, la

question n’a pas pu être tranchée par la méthode de

dialyse que nous employons, car, dans ces conditions,

ces deux ferments traversaient les parois du dialyseur

et disparaissaient complètement du suc.
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CONCLUSIONS

1° L'émulsine est un ferment très répandu chez les

Mollusques et chez les Crustacés ;: nous l’avons trouvée

chez tous les animaux appartenant à ces deux classes.

chez lesquels nous l’avons recherchée.

2° L’hydrolyse diastasique de la phloridzine et de la

populine est attribuable à un ferment distinct de

l'émulsine.

3° Au cours de l’hydrolyse de lamygdaline par

l'émulsine d'Helix ou par l’émulsine d'amandes, il se

forme des produits intermédiaires entre ce glucoside et

les produits ultimes de son hydrolyse. Ces produits

intermédiaires sont différents suivant que l’'hydrolyse se

fait par l’une ou l’autre de ces deux émulsines. Dans le

cas de l’'émulsine d'amandes,il se forme de l’amygdo-

nitrielglucoside, tandis que dans le cas de l’émulsine

d'Helix il est possible que le produit intermédiaire soit

un biose, contenant les deux molécules de glucose de

l’amygdaline.



4 Nous avons trouvé chez les Mollusques et chez les

Crustacés une lactase, ferment hydrolysant le lactose.

5° L’acide lactobionique, dérivé du lactose. est hydro-

lysé par le suc digestif de certains Mollusques. C’est la

premiere fois qu'un ferment hydrolysant ce composé est

trouvé.

6° [a phényllactosazone, autre dérivé du lactose, est

également hydrolysée par un ferment contenu dans le

suc digestif d'Helix ; cette hydrolyse se fait en galactose

et glucosazone. Un pareil dédoublement de ce corps

n'avait jamais été obtenu, ni par les ferments, n1 par les

agents chimiques.

7° Nous avons obtenu une hydrolyse diastasique du

maltose, de l’acide maltobionique et de la phénylmalto-

sazone. De même que pour les dérivés du lactose, c'est

la première fois que des ferments attaquant ces deux

derniers corps sont signalés.

8° Le saccharose et le raffinose sont hydrolysés par le

suc digestif de quelques Mollusques et Crustacés. Ces

deux actions diastasiques sont indépendantes l'une de

l'autre. Le raffinose subit l’hydrolyse complète sous

l'influence de deux ferments: l’un, que nous désignons

par raffinolévulase: l’autre est la mélibiase. L'hydrolyse

diastasique du raffinose n'ayait pas été signalée jusqu'à

présent chez les animaux.
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9° On trouve chez les Mollusques et les Crustacés des

ferments hydrolysant des mannanes et des galactanes.

Ces ferments ont une certaine spécificité d'action

toutes lès mannanes et les galactanes ne sont pas

hydrolysables par un seul et même ferment.

10° L'amylase et la maltase du suc digestif d'Aplysie,

totalement débarrassé des électrolytes par dialyse, sont

complètement inactives. Ces deux ferments récupérent

leur activité par addition de certains sels. Par contre,

l’émulsine du même suc est active en l’absence d’élec-

trolytes, de même que l’émulsine, la phloridzinase,

l’invertine, la lactase et la raffinolévulase du suc d'Hélix.

11° Enfin, on peut conclure de tout ce qui précède

que certains Invertébrés possèdent un nombre considé-

rable de ferments qu'on n’a jamais signalés chez les

animaux supérieurs.

 

Nous réunissons dans le tableau ci-joint les actions

diastasiques que nous avons constatées au cours de ce travail,

en y Jotonant les résullats obtenus par M. G. Sellière pour

la xylane et la cellulose, et ceux obtenus par MM. Barthet,

Bierry ei Ranc pour les stachyose, le g'entianose, le

rhamminose et le lactose-urée.

Le signe + signifie une action diastasique positive, le

signe —, une action diastasique nulle.
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