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Les constituants glucidiques des algues brunes
INTRODUCTION
Des substances généralement décrites chez les Laminaires, et qui font l’objet de ce travail : mannitol, laminarine, algine et cellulose, deux seulement, la laminarine et la cellulose sont, en rigueur de terme, des glucides. Le mannitol, alcool polyatomique, dérivé du mannose par hydrogénation, l’algine qui, on le verra plus loin, ne livre pas de sucres réducteurs par hydrolyse, ne sauraient mériter ce nom. Pour désigner des corps de nature si diffférente, il a fallu faire choix d’une expression à la fois assez large pour les comprendre tous, et assez précise pour délimiter le sujet de ces recherches. Le titre qui a été adopté : «Constituants glucidiques des Algues brunes», a paru remplir ces conditions.
Parmi les Algues brunes, il en est de si rares et de si petites qu’elles ne peuvent se prêter, du point de vue physiologique, qu’à des recherches microchimiques. Il en est d’autres, au contraire, les Laminaires, les espèces les plus grandes de nos côtes, dont l'abondance et les dimensions rendent les récoltes particulièrement faciles. Ce sont elles qui font l’objet principal de cette étude. L'intérêt que présente l’étude comparative des végétaux d’un même groupe a fait étendre ces recherches à un certain nombre de Phéophycées, choisies parmi les plus notables et les plus communes.
LES CONSTITUANTS GLUCIDIQUES DES PHÉOPHYCÉES
On sait depuis longtemps que les efflorescences cristallines de certaines Laminaires ont une saveur sucrée. Au début du siècle dernier, FOURCROY et VAUQUELIN, puis GAULTHIER DE CLAUBRY assimilent, à juste titre, cette substance à celle que l’on retire de l’oignon et de la manne. STENHOUSE, en 1844, isole et caractérise la mannite (STEN- HOUSE. 1.) (1).
(1) Le chiffre qui suit le nom d’auteur renvoie à l’Index bibliographique.
En 1885, SCHMIEDEBERG extrait des Laminaires une espèce de dextrine ne donnant à l’hydrolyse que du glucose, et qu'il appelle laminarine. Quelques années plus tard, BAUER obtient également du glucose en soumettant les algues à l’hydrolyse.
HAXSTEEN, reprenant l’étude des granules réfringents déjà décrits par REINKE, en fait des grains de fucosane, subsiance qui, selon lui, serait un hydrate de carbone. Avant lui cependant, BERTHOLD avait reconnu leur nature tannoïdique. C’est à cette conception qu’il faudrait revenir : les grains de fucosane seraient, d’après MANGENOT, des « phloroglucotannoïdes » (1).
KREFTING et Torupr, en 1909, retirent de Laminaria Cloustoni, un corps nouveau, la kreftine, qui, selon KyLin, n’est qu’une modification insoluble de la laminarine.
L’algine a été préparée pour la première fois par STANFORD en 1883, en précipitant par un acide minéral le liquide d’épuisement alcalin des Laminaires et des Fucus. Presque à la même époque, SCHMIEDEBERG décrivit ce même corps sous le nom d’acide laminarique.
En distillant les Fucus avec de lacide sulfurique, STENHOUSE obtint un produit volatil qu’il appela fucusol (STENHOUSE. 2. 3). MAQUENXE, en 1889, établit que ce corps est un mélange de furfurol et de méthylfurfurol. Peu après, GUNTHER et TOLLENS caractérisent un sucre, «<isomère du rhamnose », le fucose, dans les produits d’hydrolyse des Fucus. CLARK, en 1922, l’a retiré d’Ascophyllum nodosum, et en a déterminé la configuration chimique. Tout récemment (1930), ManskE, en hydrolysant Fucus vesiculosus, a isolé le mannose à côté du fucose.
Il n’est pas inutile de remarquer que le fucose, ainsi que le mannose, obtenus par Paction énergique d’un acide sur l’algue entière, apparaissent dans tous les cas en quantité minime et ne doivent pas être considérés comme des constituants de l’algue, à proprement parler.
VARIATIONS SAISONNIÈRES
Pour la récolte et l’utilisation rationnelle du goëmon comme engrais et comme source d’iode, il était nécessaire de connaître sa composition. C’est pourquoi nombreux sont les dosages d’iode, d’azote et de matières organiques, les analyses de cendres. Le plus souvent on a récolté des épaves, des échantillons dont l’origine et la nature sont mal connues, on a donné des résultats globaux. Ces recherches ont donc ici peu d'intérêt (Cf. SAUVAGEAU. 2).
Toms, en 1905, dose l’eau, les sels, les matières organiques dans les Laminaires (Colley) récoltées à Jersey en mars, mai et octobre. Eau : respectivement 87, 78, 82 %; sels : 35, 25,6, 19,3 % du poids sec; matières organiques : 65, 74, 81,7 % du poids sec. HENDRICK, en 1916, publie les résultats de nombreuses analyses de L. digitata et de L. saccharina. Xl n’y indique que les teneurs maxima et minima des matières organiques, cendres et azote dans le stipe et dans la lame.
KYLiN, le premier, de 1913 à 1918, donne des chiffres relatifs à la laminarine, au mannitol et à la cellulose dans différentes algues brunes récoltées sur les côtes de
(1) Communication à la Société de Botanique, séance du 13 juin 1930. Cf. pour la bibliographie très complète de cette question jusqu’en 1922 le travail de ManGENoT. Depuis cette date, il faut signaler les recherches de CHADEFAUD et de DEFER.
Suède au mois d'août. Il trouve les teneurs suivantes, rapportées au poids sec : L: digitata : sels, 17,68 %; laminarine, 21,4 %; mannitol, 6,8 %; cellulose, 5,3 %. L. saccharina : laminarine, 35 %; mannitol, 4,4 %.
En 1919, LAPICQUE, en vue de rechercher quelle est la valeur alimentaire des algues, détermine les proportions d’hydrates de carbone solubles (titre glycogénique) à différentes époques de l’année. Equinoxe de printemps : 1,1 % du poids sec; fin mai : 5,0 %; solstice d'été : 8,9 % ; août-septembre : 33,9 %. Aux mêmes époques, les proportions de sels étaient respectivement de : 35,5 %; 26,4 %; 22,2%; 18 %. Ses chiffres ne correspondent pas exactement aux teneurs en laminarine, ils permettent toutefois d’avoir une idée approximative des variations saisonnières de ce glucide (LAPICQUE.
FREUNDLER, avec ses collaborateurs M'*° MÉNAGER et LAURENT, a établi une méthode d’analyse étudiée spécialement en vue du dosage de l’iode. Laissant de côté le mannitol, il détermine la proportion de laminarine dans les Laminaires de février, mars et avril. Quoiqu’aucun chiffre ne soit donné pour les autres mois de l’année, l'auteur conclut que les «les teneurs maxima en iode, en hydrates de carbone de réserve et en pigments bruns, coïncident avec l’époque de plus grande insolation. »
Il est inutile d’insister sur la nature et les propriétés du mannitol qui sont connues depuis longtemps; voici ce que l’on sait sur la laminarine et sur l’algine.
LAMINARINE
La laminarine a été extraite pour la première fois des Laminaires, en 1885, par SCHMIEDEBERG, qui lui attribuait la formule 10(C6H1206) — 9 H20 — C60H102051,
HANSTEEN, en 1892, après avoir étudié microchimiquement les grains de fucosane dans diverses espèces de Phéophycées, extrait du Fucus serratus une substance, non colorable par l’iode, très soluble dans l’eau, à laquelle il attribue la formule (CSH1°05)". Son pouvoir rotatoire est de — 43,4. Il l’appelle fucosane.
Saik1, en 1906, étudie l’action des diastases sur les hydrates de carbone des algues. Il les trouve presque toutes inactives : ptyaline, amylase pancréatique, extrait inteslinal, diastase du malt. Seule la takadiastase donne un peu de sucre.
KYLIN, de 1913 à 1918, a retiré la laminarine, non seulement des Laminaires, mais de plusieurs autres Phéophycées : Fucus, Ascophylium, Desmarestia. 11 en donne la description suivante : poudre blanche, insipide lévogyre ([x1D = — 13), non colorable par l’iode, faibiement réductrice, transformée par hydrolyse en glucose exclusivement. non précipitable par l'extrait de Saturne, sinon en milieu alcalin, soluble dans l’eau et dans l’alcool faible, se déposant par refroidissement de ses solutions alcooliques bouillantes sous forme de petites boules. L'auteur a même obtenu, à partir des solutions aqueuses étendues de laminarine de Laminaria Cloustoni, des sphérites pouvant atteindre 204 de diamètre et présentant, comme les grains d’amidon, en lumière, polarisée, le phénomène de la eroix noire. Pour KYLiN, la laminarine est un mélange de glucides voisins les uns des autres : par précipitation fractionnée des solutions
aqueuses au moyen de l’alcool, il dit avoir recueilli toute une série de « modifications » dont les poids moléculaires et les pouvoirs rotatoires décroissent avec la concentration du milieu en alcool.
A ces propriétés, il faut ajouter les suivantes signalées plus récemment par M"* GRUZEWSKA : la laminarine passe facilement à travers les membranes de collodion, mais non à travers le collodion riciné. A l’ultra-microscope, la solution à 1 Z se résout en granulins biréfringents dont les plus petits sont animés du mouvement brownien. Une solution à 20 % laisse déposer en quelques jours des grains de grosseur variable et cette précipitation spontanée est accélérée par l’oxygène; en solution alcaline, on peut obtenir des boules et des baguettes cristallines. Un bon nombre de liquides fermentaires agissent sur la laminarine, le suc d’escargot notamment, l’invertine de levure, l’amylase, et mieux encore le mélange de ces deux dernières; par contre, l’émulsine est sans action aucune.
ALGINE
L’algine a été retirée pour la première fois des Laminaires par STANFORD, en 1883, en épuisant les algues par une solution étendue de carbonate de soude et en précipitant ce corps par un acide minéral. L’algine, que l’auteur appelle plus tard acide alginique, précipite par les sels des métaux lourds, par les acides minéraux, par l’alcool. Elle se distingue nettement de la gélatine, de l’albumine, de l’amidon, de la gélose et des gommes. Sa formule, déterminée empiriquement, est la suivante : CTHS0N?20%. Selon SCHMIEDEBERG, la molécule ne renferme pas d’azote et répondrait à la formule C12H1$O"1.
L’algine fait son apparition dans la bibliographie française en 1893, avec VILLON, qui se borne à signaler ses principales propriétés en s'inspirant des travaux de STANFORD. KREFTING, en 1897, affirme que l’algine convenablement purifiée ne renferme pas d'azote et lui attribue la formule C1#H?20O%4,
Cette substance fait ensuite l’objet d’une multitude de demandes de brevets, à cause de ses applications industrielles, comme apprêt, épaississant, défécant, ete. On en trouvera une nomenclature complète dans un travail de GLOESS publié en 1919.
L'étude chimique en a été tentée pour la première fois en 1915 par HoAGLAND et LrE8. Selon ces auteurs, l’algine retirée de Macrocystis donne à l’hydrolyse un pentose dont l’osazone serait voisine de celle du xylose.
Dans un travail publié au Japon en 1926, Arsukr et Tomopa se sont efforcés de déterminer la constitution de la molécule d’algine. Se basant, d’une part sur l’analogie de cette substance avec les matières pectiques, d’autre part sur ce fait que l’algine distillée avec de l’acide chlorhydrique à 12 % fournit 19,89 % de CO? et 14,21 % de furfurol, et que le produit se colore sous l’action de l’acide nitreux, ces auteurs émettent l'hypothèse que la molécule d’algine renferme six restes d’acide glycuronique ou galacturonique liés à un noyau benzénique : C6(CO-CHOH-CHOH-CHOH-CHOH-COOH)6. Cette formule n’a été confirmée par aucune publication ultérieure.
Nos connaissances sur les glucides des Algues brunes, et en particulier des Laminaires, sont donc fort incomplètes. Sur les variations saisonnières nous ne possédons
que des données fragmentaires : nul n’a donné une méthode correcte d'analyse. L'étude de la laminarine est à compléter. Celle de l’algine reste à faire. Nos recherches personnelles seront exposées dans l’ordre suivant :
1° Mise au point d’une technique pour la recherche et le dosage des constituants glucidiques des Algues brunes;
9° Bilan de ces constituants chez les Laminaires à la belle saison;
3° Leurs variations saisonnières;
4° Extension de ces recherches à quelques espèces du groupe des Phéophycées;
5° Etude chimique de la laminarine;
6° Etude chimique de l’algine.
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CHAPITRE PREMIER
LÉCENIQUE
Outre les constituants glucidiques principaux dont il a été question (mannitol, laminarine, algine et cellulose que nous appellerons algulose), les auteurs s’accordent à reconnaître la présence, chez les Laminaires, d’une faible quantité de glucose. KYLIN soupçonne un hologlucoside, le laminariose, qui serait une laminarine moins condensée. FREUNDLER affirme avoir trouvé du fucose.
Le problème est donc de rechercher et de doser ces différents corps.
Le mannitol et les monosaccharides, ainsi que le laminariose, solubles dans l’alcool, seront entraînés par ce solvant, qui touche peu à la laminarine. Celle-ci sera ensuite dissoute dans l’eau. Après extraction de l’algine par une liqueur alcaline, il restera le résidu algulosique.
Un peu de laminarine étant mécaniquement entraînée par l’alcool, il pourrait sembler avantageux de se passer de ce traitement préalable, et de commencer par l’épuisement à l’eau. Ce procédé aurait de sérieux inconvénients. La petite quantité d’algine qui est dissoute dans l’eau doit être éliminée par une défécation très complète par le sous-acétate de plomb. Si l’on ne s'était d’abord débarrassé des chlorures que les tissus renferment en abondance, cette opération introduirait dans le milieu une proportion considérable d’acétates alcalins qui rendraient l’hydrolyse de la laminarine difficile. Au contraire, dans l’épuisement par l’alcool, qui entraîne les sels, la défécation n’a pas besoin d’être si complète, et l’on peut se dispenser de provoquer la précipitation totale des chlorures.
Le matériel pour l’analyse a été préparé de la manière suivante. Les algues sont récoltées en place, dans l’eau, à la limite de la basse mer, toujours dans la même station. Elles sont sommairement égouttées. La partie moyenne de la fronde de plusieurs individus est découpée en morceaux. On en prélève un poids connu pour la détermination du poids sec et des sels. Une autre portion est aussitôt fixée dans l’alcool
bouillant. Le poids d’algues fixées pour les dosages courants était de 50 grammes. Les recherches préliminaires et les contrôles indispensables ont porté sur des quantités plus considérables.
I. — Epuisement par l’alcool
Trois épuisements par l’alcool à 85° bouillant suffisent pour entraîner le mannitol et les glucides solubles s’il y en a. Une faible proportion de laminarine, toujours inférieure à 1 % de la plante fraîche, passe aussi en solution. Distillé sous pression réduite et filtré, le liquide est traité par quelques gouttes d'extrait de Saturne. Le précipité est lavé à fond à l’eau chaude. On se débarrasse de l’excès de Plomb par le carbonate de soude. Après filtration, on concentre, de façon à avoir 50 em de liquide pour 50 grammes d’algues. Dans la plupart des cas (en particulier pour le matériel des mois d'hiver) on peut se passer de défécation. Il suffit d’évaporer doucement au bain-marie après distillation pour insolubiliser les pigments. Une simple filtration sur noir animal donne une liqueur assez limpide pour permettre la lecture directe au polarimètre. Des essais comparatifs ont montré l’équivalence des deux méthodes, Nous avons préféré la seconde toutes les fois que cela a été possible.
Une première lecture polarimétrique donne la déviation initiale x. On ne trouve jamais de réducteur libre, résultat important qui sera vérifié plus loin. La liqueur est alors hydrolysée à l’autoclave à 120° pendant une demi-heure, par 3 % d’acide chlorhydrique, conditions suffisantes on le verra, pour transformer intégralement la laminarine en glucose selon l’équation :
C6H1005 + H20 — C6HI
On lit au polarimètre une deuxième déviation æ et l’on dose le sucre réducteur R2 par la méthode de Gabriel BERTRAND. Le pouvoir rotatoire du liquide d’hydrolyse, calculé d’après ces données est toujours voisin de + 52, ce qui fait présumer la présence exclusive du glucose. D'autre part, si le milieu ne renferme que de la laminarine comme glucide hydrolysable (le mannitol, optiquement inactif, n’étant pas touché), on doit retrouver le pouvoir rotatoire de celle-ci d’après la déviation initiale «1 et la quantité R2 de réducteur formé. C’est bien en effet ce que l’on constate (voir le tableau ci-dessous). L'alcool n’entraine donc pas d’autre glucide que la laminarine, et, sous réserve de vérification ultérieure, le laminariose de KYLiN.
D’après l'équation (1) la quantité de réducteur formé, calculé en glucose et multi-
plié par le facteur es donne directement le poids de laminarine présente dans la liqueur.
Le mannitol est dosé par le procédé à l’acide arsénieux décrit par BADREAU et récemment étudié par OBATON, dont le principe est le suivant : le pouvoir rotatoire du mannitol est exalté en présence d’acide arsénieux. Il est égal à + 46,88. Si les propor-
ti : Re re 4 poids d’acide arsénieux ions de mannitol et d’acide arsénieux sont telles que le rapport
poids de mannitol
soit égal ou supérieur à 17,5, les déviations polarimétriques sont proportionnelles à
la concentration en mannitol. Il n’est pas inutile de faire deux remarques d'ordre pratique : 1° il faut agiter soigneusement le mélange des solutions avant la lecture, car il se produit assez rapidement une séparation de liquides de densités différentes, source d'erreurs notables; 2° il convient de ne pas s’écarter beaucoup de la valeur 17,5 du rapport ci-dessus, car la proportionnalité du pouvoir rotatoire à la concentration n’est pas rigoureuse. Cette valeur correspondant à une déviation polarimétrique de + 38° (1 = 2), il suffit de déterminer par tàtonnement le volume de solution à employer pour réaliser cette condition. Ces précautions observées, et compte tenu de l’activité optique du liquide initial, un calcul simple permet de connaître la proportion de mannitol présent dans la liqueur.
On peut facilement se rendre compte que, pour une liqueur renfermant 5 % de mannitol — moyenne assez fréquente — un écart de 2’ sur la lecture au polarimètre (tube de 2 décimètres) représente une erreur absolue de 0,25, ce qui correspond à une erreur relative du vingtième environ. Il ne faut donc pas attendre de cette méthode une
précision qu’elle ne peut donner.
Cette cause d’inexactitude étant admise, on a cherché à se rendre compte de la fidélité du dosage. Pour cela, dans un lot de Laminaria flexicaulis récoltés sur le même rocher à Ambleteuse le 29 avril 1930, on a fixé séparément quatre algues entières, fronde et stipe. Les proportions de mannitol, rapportées à 100 grammes du poids frais, ont été évaluées, dans chacun des individus, à 2,7 %, 2,3 %, 2,4 %, 2,3 %. Ces chiffres suffisent à établir le degré de certitude sur lequel on peut compter.
II. — Epuisement par l’eau
Après le traitement par l’alcool, les algues sont essorées, puis on les agite pendant vingt-quatre heures dans 500 cm d’eau distillée à la température du laboratoire. L’eau est décantée et l’opération répétée jusqu’à ce que le liquide n’entraîne plus de laminarine, ce dont on s’assure par un épuisement supplémentaire. La concentration de cette substance variant suivant les époques de 0 à 25 % de la plante fraiche, le nombre des épuisements ne saurait être fixé une fois pour toutes : il n’a jamais dû être supérieur à 5.
Le traitement à chaud aurait l’avantage d’être plus expéditif, mais l’algine étant plus soluble à chaud, la défécation serait plus pénible et le dosage de cette substance moins exact d'autant.
En totalité ou en partie, selon sa richesse en laminarine, le liquide aqueux est déféqué à fond par l'extrait de Saturne. Le précipité est lavé. Le plomb en excès est éliminé par le carbonate de soude, puis on réduit le volume en évaporant doucement au bain-marie.
On note la déviation polarimétrique initiale «1. Comme on pouvait s’y attendre, on ne trouve pas de réducteur. L’hydrolyse est faite dans les conditions déjà décrites,
à 120° pendant une demi-heure par 3 % d’acide chlorhydrique. On a œ et R2. Les relations entre «1, «> et R2 permettent de conclure, selon le raisonnement fait précé-
demment, à la présence exclusive de la laminarine. Le tableau suivant donne, à ce point de vue, les résultats de quelques dosages [#1] représente le pouvoir rotatoire de la liqueur d’hydrolyse, [4] celui du liquide primitif en fonction de R2.
a. Ne MATÉRIEL a R, 4 Le] Lx] eau L. sacch. 28-9-27. — 1° 24 0 + 4° 24 + 48 — 15 eau L. sacch. 26-10-27. | — 0° 38 0 + 2° 08? + 48,5 it eau L. sacch. 4-10-28. — 2° 0 + 7° 06 + 52 — 14 eau L. sacch. 14-9-28. — 1°08° 0 + 4° + 53 - —-15
alcool L. sacch. 21-9-29. — 0° 08° 0 + 0° 34 + 53,5 — 12
Pour s’assurer de la fidélité de la méthode, on s’est proposé de doser comparativement un liquide d'extraction aqueuse et le même liquide auquel on avait ajouté un poids connu de laminarine. Dans une première expérience, on avait ajouté 1 gr. 050 de laminarine. On a retrouvé 1 gr. 065 de sucre réducteur après hydrolyse. Dans une seconde vérification, 0 gr. 826 avaient été ajoutés; on a retrouvé 0 gr. 890 de réducteur.
En tenant compte de l’équation (1) d’hydrolyse, les résultats sont donc corrects : ils sont consignés dans le tableau suivant :
LIQUIDE [LIQUIDE + LAMINARINE R: 0 MITIF ne MATÉRIEL ANALYSÉ re LAMIRARINElRÉDUCTEUR) DIFFÉR. AP. HYDR. | CAO EN Dit TROUVÉE LPSC 6 6-29 0,265 1,050 1,330 1,065 0,96 Le SaCC2027-29 CEE 0,467 0,826 1,360 0,893 0,80
III. —— Epuisement par une solution alcaline
En vue d’extraire et de doser l’algine, le matériel, privé de laminarine, est agité à froid pendant vingt-quatre heures dans 1.000 cm° d’une solution de carbonate de soude à 1 %. Trois épuisements suffisent pour enlever toute l’algine. Le liquide, très visqueux, est chaque fois décanté et filtré sur toile. En fin d’opération, le résidu est lavé et jeté sur la toile où il est sommairement égoutté. Le liquide est alors traité par l’acide chlorhydrique en excès, de façon à ce que la concentration du milieu en acide chlorhydrique soit égale ou supérieure à 1 %. Complètement insoluble dans les acides minéraux, l’algine est coagulée, et, grâce à l’abondant dégagement de gaz carbonique, se rassemble à la surface où il est aisé de la recueillir quantitativement. On la débarrasse de l’acide par un séjour de quelques heures dans 500 cm? d’eau pure, puis dans le même volume d’alcool fort. Ce dernier traitement est indispensable si l’on veut éviter toute altération du produit par la chaleur. La masse, devenue fibreuse, est donc essorée
et lentement desséchée à l’étuve, d’abord à 80°, puis à 105°, jusqu’à poids constant. Le poids obtenu, déduction faite des sels, dont la proportion, déterminée par combustion, est toujours voisine de 3 à 3,5 %, donne la quantité d’algine.
Là encore, on a préféré l’épuisement à froid malgré sa lenteur, à cause de la très grande sensibilité à la chaleur de l’algine en solution alcaline.
La liqueur acide, concentrée, n’a aucun activité optique; par hydrolyse, même prolongée, elle ne devient pas réductrice. Elle ne renferme en solution que des sels minéraux.
IV. — Dosage de l’Algulose
On fait subir à la pulpe, débarrasée de l’algine, les traitements décrits pour le dosage du résidu cellulosique : ébullition pendant une demi-heure successivement dans 200 em° d’acide sulfurique à 1,25 %, d’eau pure, de potasse à 1,25 %, enfin d’eau pure. Le résidu, essoré, lavé, séché à 105°, est pesé directement.
Ce résidu n’est pas de nature cellulosique. Traité pendant dix heures à 100° par 5 % d'acide sulfurique, il ne livre que des traces de sucre réducteur. L’hydrolyse à l’autoclave à 130° ne donne rien de plus. La cellulose, dans ces conditions, se transformerait en glucose.
Les recherches microchimiques conduisent aux mêmes résultats : les membranes des cellules ne se colorent pas par le chloro-iodure de zinc, non plus que par liode après action de l’acide sulfurique concentré.
Le mot cellulose ne saurait donc convenir à une substance qui n’en présente pas les propriétés. Reprenant le terme par lequel STANFORD l’avait désigné, nous appellerons « algulose >» ce résidu.
CHAPITRE II
Parmi les Algues brunes des côtes de l'Océan, les Laminaires sont remarquables par leur grande taille et par la situation qu’elles occupent au niveau des basses mers de vive-eau où elles constituent une large zône appelée précisément « zône des Laminaires ».
Nous avons étudié deux espèces : Laminaria flexicaulis Le Jolis et Laminaria saccharina Lamouroux.
Laminaria flexicaulis est facilement reconnaissable à son stipe flexible, fusiforme, aplati à la naissance de la lame qui paraît ainsi décurrente sur lui. La fronde, allongée est divisée en lanières assez larges. Ces caractères permettent de la distinguer aisément de L. Cloustoni Edmonston, qui formait avec elle, avant les travaux de LE JoLis, une espèce unique, Laminaria digitata Auct. D'ailleurs, L. Cloustoni est rare dans les stations où ont été faites les récoltes et la confusion était peu à redouter.
Le régime de végétation de L. flexicaulis semble varier suivant les régions, si l’on en juge par les affirmations souvent contradictoires des algologues. Considérée par LE Jozis, dont les observations se rapportent surtout à la région de Cherbourg, comme bisannuelle, elle est donnée comme vivace par les auteurs septentrionaux qui voient chaque année se renouveler la lame. SAUVAGEAU, à Roscoff, affirme qu’elle n’est pas Wivace, mais ne peut donner aucun renseignement sur sa longévité (SAUVAGEAU. 1). A Ambleteuse (Pas-de-Calais), on la trouve au printemps en voie de renouvellement.
Même désaccord au sujet de la fructification. LE Joris (Cherbourg) la place en étéautomne. BÔRGÉSEN (iles Feroës), en juin-septembre. KyLiN (Suède), en décembre-avril SAUVAGEAU (Roscoff) trouve des individus fertiles en toute saison. A Ambleteuse (observation personnelle), la fructification a lieu au printemps.
Le présent travail n’ayant pas eu pour but de déterminer le régime de végétation sur les côtes de l’île de Jersey, où les récoltes ont été faites au cours des années 1927- 1930, on s’est contenté de noter chaque fois avec soin l’état des algues analysées, tant au point de vue de l’âge qu’à celui de la fructification. Il semble cependant assez constant : 1° que l’algue y fructifie en automne; 2° qu’elle n’est pas vivace.
Il est difficile de déterminer avec certitude l’âge de la plante. Un bon criterium, suffisant tout au moins pour le genre de recherches entreprises, est la longueur et l'épaisseur de la lame. Les récoltes ont porté chaque fois sur les individus moyens de la station, toujours la même.
L'état de la fructification, par contre, est aisé à reconnaître. Les spores apparaissent groupées en taches irrégulières, plus ou moins étendues, en un point quelconque de la lame. Une coupe à travers ces régions permet de déterminer le degré de maturité des spores (Cf. OLTMANNS. II, p. 168). Lorsque celles-ci se sont détachées, les traces en restent comme imprimées en creux dans l’épaisseur de la fronde. On peut, il est vrai, comme l’a fait remarquer SAUVAGEAU, confondre ces zônes dépouillées par la chute des spores avec les déprédations d’un mollusque gastéropode Helcyon pellucidum, qui s'attaque seulement aux parties fructifiées. Mais ces ravages étaient exceptionnels au lieu habituel des récoltes, l’Helcyon y étant rare. Ils sont d’ailleurs facilement reconnaissables pour un observateur exercé.
Les récoltes ont été faites habituellement à la Colette, station largement ouverte sur la mer. Les Laminaires sont fixées sur les bords rocheux de larges prairies de Zostères. Elles sont très propres, sans épiphytes : on trouve peu de Spirorbes et d’Ectocarpus.
Laminaria saccharina Lamouroux est remarquable par sa lame entière, gaufrée, amincie et godronnée sur les bords. Il est impossible de la confondre avec aucune autre espèce vivant sur nos côtes à son niveau. Ellle est vivace et renouvelle sa fronde en hiver, mais ce phénomène ne semble pas régulier : il y a des années où il est impossible de trouver des algues en voie de renouvellement. La fructification, d’après SAUVAGEAU, a lieu surtout pendant la saison froide, quoiqu'il y ait, selon cet auteur, des individus fertiles en toute saison (SAUVAGEAU. 1). Les taches de fructification sont plus étendues que chez L. flexicaulis : elles occupent parfois toute la longueur de la lame, vaste sore à multiples solutions de continuité ou infinité de sores inégaux.
Les récoltes ont été faites à la Motte Verte, dans une assez large coulée de déversement de grands bassins entre les rochers, subissant de violents courants à toutes les marées. Les algues sont fixées sur de gros cailloux. Comme à la Colette, peu d’épiphytes: les spirorbes sont rares, même sur les individus âgés.
Dans l’impossibilité où l’on se trouvait d’étudier séparément la partie fructifiée et la partie stérile de la lame, on a fixé uniformément la région moyenne de celle-ci, laissant de côté le méristème d’accroissement (au point de jonction avec le stipe), et la pointe, qui est est la partie la plus âgée et déjà souvent détériorée.
La technique que nous avons décrite au chapitre précédent a permis d’établir le bilan exact des constituants glucidiques des Laminaires. Pour les Algues fraîches, ceux-ci se réduisent à quatre éléments : mannitol, laminarine, algine et algulose. Encore, l’un d’entre eux, la laminarine, fait-il défaut pendant la moitié de l’année.
On ne trouve, chez les Laminaires. ni glucose en quantité dosable, ni fucose à l’état libre.
Il n’y a pas de glucides réducteurs. Jamais, à aucune époque de l’année, les liquides d'extraction ne réduisent la liqueur de Fehling. Mais on pouvait se demander si la
méthode était assez sensible pour déceler la très faible proportion de 0 gr. 05 de glucose que différents auteurs avaient trouvé dans 100 grammes de plante fraiche. Pour s’en assurer, à 100 grammes de L. flexicaulis du 31 mai 1927, on a ajouté 53 milligrammes de glucose pur anhydre, puis on a procédé à l’épuisement par l’alcool et aux traitements qui ont été décrits. La liqueur obtenue s’est montrée nettement réductrice à la liqueur de Fehling, alors que, comme il a été dit, on ne trouve jamais de réducteur dans les liquides d’épuisement. On doit donc admettre qu’il n’y a pas de monosaccharide entrainable par l’alcool à aucune époque de l’année.
Le glucose trouvé par KYLIN et ceux qui l’ont suivi semble provenir d’une hydrolyse partielle de la laminarine. En effet, cet auteur épuise les algues préalablement séchées à l’air. Cette dessication suffit pour faire apparaître une quantité notable de sucre réducteur.
D'une récolte de L. flexicaulis du 6 septembre 1929, une partie a été séchée à l'air, une autre a été aussitôt fixée dans l’alcool bouillant. Or, le premier lot a donné 0,52 % de sucre réducteur pour 100 de poids sec; le second, au contraire, n’en renfermait pas trace. Dans les mêmes conditions, L. saccharina du 22 août 1929, séchée à l’air, renfermait 0,23 % du poids sec de sucre réducteur. Enfin, L. saccharina du 21 septembre 1929, séchée à l’étuve, en renfermait 1,7 % du poids sec. Ces résultats ne font que confirmer ce que nous savons d’autre part sur les phénomènes d’autolyse.
KYLIN, en outre, après avoir épuisé les Laminaires par l'alcool à 50°, et précipité, dans l’extrait concentré, la laminarine par l’alcool fort, trouve un glucide non réducteur, fournissant du glucose par hydrolyse. Il appelle « laminariose » cet hologlucoside qu’il n'a pas pu isoler, et émet l’hypothèse qu’il s'agirait là d’une molécule composée de deux ou trois restes de glucose, sorte de terme inférieur de la laminarine (KYLIN. 2).
La méthode décrite plus haut ne permet pas de s'assurer de la présence de ce glucide, puisque, lors de l’épuisement par l’alcool, un peu de laminarine est entraînée. Cependant les résultats sont défavorables à cette hypothèse. En effet, si la laminarine est un mélange de plusieurs glucides de condensation différente, toujours, à une plus grande solubilité dans l’alcool correspond un plus fort pouvoir rotatoire. Or, le pouvoir rotatoire calculé en fonction de !a déviation initiale «1 dans le liquide d’épuisement alcoolique, et du poids de sucre réducteur après hydrolyse, est un peu moins élevé que celui de la laminarine totale. D’autre part, en présence des sels, la laminarine est partiellement soluble dans l’alcool à 85° : il n’est donc pas étonnant que, dans une liqueur aussi complexe, la précipitation du glucide ne soit pas intégrale. Ce serait cette petite quantité de laminarine restant dans la liqueur qui, donnant du glucose par hydrolyse, aurait été appelée par KYLIN « laminariose ».
Quant au fucose, signalé pour la première fois par TOLLENS dans les produits d’hydrolyse des Phéophycées (GUNTHER et TOLLENS), et étudié plus récemment par CLARK, il a été impossible de le déceler à l’état libre. On n’en trouve pas trace dans les épuisements aux alcools et à l’eau, comme il a été dit. Il n’y en a pas dans les produits d’hydrolyse de l’algine et du résidu algulosique, de sorte qu’on ne peut pas dire pour le moment quel est le genre de complexe qui engendre les petites quantités de fucose que les auteurs ont fait apparaître par l’hydrolyse brutale des algues. Viendrait-il des grains de fucosane, considérés comme des glucosides tannoïdiques ? La question reste posée.
On connaît maintenant la nature du contingent glucidique des Laminaires. Reste à montrer quelles sont les proportions de ses constituants dans les différentes parties de l’algue à l’époque la plus favorable, c’est-à-dire pendant la saison chaude. Tous les chiffres suivants se rapportent à 100 grammes du poids frais.
MANNI- | LAMINA- HALO EAU SELS ALGINE TOTAL
TOL RINE LOSE L'ST.8-9-28 0 27 0-88 75,69 3,65 4,3 6,6 3,9 : 121 95,24 LASNDUESED TETE — — y DAS 7) JEil — LNSIA-SED SR RER — — 3,6 11,4 Bof 1,7 — LS EO 0 DIET UE 68,30 2,70 SE 14,4 b,4 tal 95,10
Le méristème d’accroissement dans les Laminaires se trouvant au point de jonction de la fronde avec le stipe, les tissus sont d’autant plus jeunes qu'ils sont plus rapprochés de ce point : l’extrémité de la lame est donc la partie la plus âgée. Dans ces conditions, on devait s’attendre à trouver une différence de composition selon les régions analysées.
L'expérience a porté sur L. saccharina du 21 septembre 1929. Deux plantes de 1 m. 70 de longueur, ayant un crampon commun, ont été découpées en trois morceaux : le morceau de base avait 0 m. 30 de long, celui du milieu 0 m. 70, la pointe 0 m. 70. Leur analyse a donné les résultats suivants : le poids sec varie peu, il est seulement légèrement plus faible dans la partie terminale. La proportion de sels croît notablement de la base à la pointe. La richesse en mannitol croît également, mais dans de plus faibles limites. Au contraire, la pointe est la partie la moins riche en laminarine.
L. s. pu 21-9-29 EAU SELS MANNITOL LAMINARINE Bése He mobs 64,50 2,67 1,6 17,6 Ne TR MER ne 64,00 3,29 2 17,2 Pointe PRIRENT EP EEE 67,00 4,12 255 9,3
LE STIPE
Le stipe de L. saccharina reste toujours très grêle quelle que soit la longueur de la lame. Celui de L. flexicaulis est un peu plus robuste quoiqu'il n’atteigne jamais ici de grandes dimensions. Il ne semble pas qu’il puisse jouer, dans ces espèces, le rôle d’organe de réserve. En effet, relativement à la fronde, son poids sec est réduit, la
proportion de sels est plus forte, le résidu d’algulose plus abondant; la laminarine manque, il y a peu de mannitol. Cette partie de l’algue est donc pauvre en principes glucidiques.
MANNI- | LAMINA- ALGU- EAU SELS ALGINE TOL RINE LOSE 21. du 14-9-28.| Fronde ....... 79,42 3,96 3,6 2,3 4,7. 1,0 S HD TRES 84,92 4,80 1,3 0 3,4 1,5 Brrau 1-10-28.| Fronde ....... 78,16 4,05 4,2 4,1 5,1 1,2 SPA rNer ts, 82,60 5,25 2,0 0 5,3 1,9
COMPOSITION DES ÉPAVES DÉCOLORÉES
Il a semblé instructif de recueillir et de doser une de ces épaves décolorées que l’on rencontre si souvent dans les chemins de halage suivis par les goëmonniers. C'était une L. flexicaulis entière, complètement blanche et en parfait état de conservation, recueillie le 29 septembre 1928, arrachée sans doute au cours du mois précédent. Le poids sec (19,30 %), les sels (4,20 %), l’algine (5,7 %) et l’algulose (1,8 %), s’y trouvent dans les proportions normales. Par contre, les tissus sont complètement vidés de mannitol et ne retiennent plus que des traces de laminarine.
LE SORT DES PRINCIPES GLUCIDIQUES DANS L'AUTOLYSAT
En vue d'obtenir quelques renseignements sur lutilisation possible des principes glucidiques par les tissus, nous avons, à plusieurs reprises, soumis à l’autolyse, en présence d’un antiseptique, des fragments de Laminaires : on mettait ainsi en évidence les propriétés hydrolysantes de la pulpe.
Les conditions de l’expérience étaient les suivantes : un poids connu de l’algue coupée en menus morceaux aussitôt après la récolte est conservé sous toluène. On prépare plusieurs échantillons destinés à être analysés à des époques déterminées selon la technique habituelle.
Les algues qui ne renferment pas de laminarine ne donnent pas trace de sucre réducteur. Celles qui en renferment, au contraire, livrent, après un certain temps, um quantité de réducteur légèrement inférieure à la quantité que l’on pouvait théoriquement prévoir d’après la teneur initiale en laminarine.
Ainsi L.flexicaulis du 15 mars 1929, ne renfermant pas de laminarine, est analysée quatre mois après la récolte. Le liquide d’extraction alcoolique ne réduit pas la liqueur de Fehling. Le dosage du mannitol montre que celui-ci n’a pas été touché, non plus que l’algine et le résidu algulosique. Le résultat est le même au bout d’un an.
L. flexicaulis du 3 septembre 1928, renfermant 6,6 de laminarine pour 100 du poids frais, a donné, au bout de six mois, 5,7 % de sucre réducteur.
L. flexicaulis du 8 août 1929, donne, après vingt-et-un jours, 1,6 % de réducteur, après quarante jours 2,5 %, après soixante-treize jours 4,5 %.
Ces expériences montrent que seule la laminarine'est hydrolysée. Les autres constituants : mannitol, algine, algulose restent inaltérés.
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CHAPITRE III
LES VARIATIONS SAISONNIÈRES DES CONSTITUANTS GLUCIDIQUES DES LAMINAIRES
Des nombreuses analyses faites par les auteurs on pouvait déjà conclure que la composition des Laminaires n’est pas la même aux différentes époques de l’année. Selon Toms, la proportion des matières organiques croît de mars à octobre. Les recherches de LAPICQUE ont montré que le «titre glycogénique » (1) variait considérablement et passait par un maximum en août-septembre (LAPICQUE. 1. 3). FREUNDLER conclut dans le même sens (FREUNDLER, MÉNAGER et LAURENT. 2).
De notre côté, trois années durant, 1927-1928-1929, nous avons suivi méthodiquement, sur deux espèces de Laminaires récoltées à Jersey, l’évolution des différents constituants.
Variations saisonnières chez Laminaria flexicaulis
Les variations saisonnières des divers constituants de Laminaria flexicaulis ont été étudiées au cours de l’année 1928. Les algues étaient récoltées en place, à chaque marée de vive-eau. On a noté chaque fois l’état de la fructification.
Pendant l’hiver et le printemps, ies algues sont stériles. En août commencent à apparaître les premières taches de fructification, mais une coupe à travers ces régions montre que les spores ne sont pas encore formées. Tous les individus fixés en septembreoctobre-novembre sont abondamment fructifiés. En décembre, on ne trouve plus que les traces des sores complètement dépouillés.
Parmi les éléments dosés, il en est un, la laminarine, dont l’évolution est particulièrement significative. Il faut donc l’étudier en premier lieu.
(1) Par titre glycogénique, cet auteur entend la proportion de sucre réducteur, calculé en glucose, que fournit, par hydrolyse, la liqueur d’épuisement des algues par l’eau, liqueur dont on a éliminé l’algine par addition d’un acide minéral.
De janvier à juillet, c’est-à-dire pendant la moitié de l’année, l’algue est totalement dépourvue de ce glucide : les liquides d’extraction sont optiquement inactifs et ne livrent jamais de réducteur par hydrolyse. Au milieu de juillet, on trouve des traces de laminarine, puis, au début du mois d’août la proportion s’élève brusquement à 42,3 % du poids sec. Aussitôt après elle diminue : un mois plus tard il y en a seulement 27 %. Fin septembre 18,7 %. Cette quantité tombe ensuite très rapidement à 4,7 % le 2 novembre et 1,4 % le 26 du même mois. En décembre, il n’en reste plus du tout.
Le poids sec suit une courbe que l’on pourrait calquer sur celle de la laminarine : compris entre 13 et 15 % de février à juin, il atteint un maximum de 25,80 Île 4 août, puis décroît lentement : il est encore de 21,12 au début de novembre. Il tombe ensuite brusquement à 14 %, puis en décembre à 12 %.
La teneur en sels suit une marche exactement inverse. Elevée pendant l’hiver et le printemps (maximum 37 % du poids sec au milieu d’avril), elle diminue en juinjuillet, passe par un minimum de 13,6 % le 4 août, croît de nouveau lentement pour atteindre 21,4% au début de novembre, puis rapidement jusqu’à 35 % en décembre.
L'évolution du mannitol suit une loi moins simple. La quantité présente en hiver est faible (6,5 % en février). Elle augmente rapidement en avril-mai pour atteindre un maximum de 28,9 % en juin. Quand apparaît la laminarine, cette proportion décroît, passe par un minimum de 16,2 % au moment de la plus grande richesse en ce glucide, puis de nouveau s’élève, alors que la laminarine devient moins abondante. Elle atteint un second maximum de 19 % en octobre, puis reprend sa valeur d’hiver.
L’algine a des variations moins régulières dont on trouvera le détail ci-dessous.
Quant à l’algulose, sa proportion varie de 4,3 à 7,3 %.
Notons-le en passant, le total des éléments dosés est plus faible en hiver qu’en été, résultat qui ne saurait surprendre puisqu'il est établi que les Laminaires sont plus riches en matières azotées pendant la saison froide.
Ces résultats sont consignés dans les tableaux et les graphiques suivants.
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Laminaria flexicaulis. —
Chiffres rapportés à
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Variations saisonnières des constituants glucidiques au cours de l’année 1928. 100 gr. du poids frais. (Les cotes du poids secs doivent être doublées.)
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Variations saisonnières chez Laminaria saccharina
L'étude de Laminaria saccharina a été poursuivie pendant trois années, de 1927 à 1930, avec une interruption de novembre 1928 à juin de l’année suivante.
Le plus souvent les algues ne présentent des taches de fructification qu’en juilletaoût. Les frondes recueillies en septembre, octobre, novembre, sont fructifiées. En décembre ou en janvier, la nouvelle pousse se développe. En février, la partie âgée est presque complètement déchiquetée et dévorée par les mollusques, il devient impossible de l'utiliser pour l’analyse.
Au cours de l’hiver 1927-1928, il semble que les algues ne se soient pas renouvelées. Au contraire, en janvier 1930, nombreuses étaient les frondes divisées en deux parties par un étranglement, caractéristique du renouvellement de la plante. On n’a pas manqué d'examiner séparément la partie âgée et la nouvelle pousse.
Comme pour L. flexicaulis et pour les mêmes raisons, il faut étudier en premier lieu les variations saisonnières de la laminarine. On n’en trouve pas trace pendant plusieurs mois de l’année. Ce glucide fait son apparation en mai, et sa quantité croît plus ou moins rapidement : en 1927, la croissance a été lente, le maximum n’a été atteint que le 28 septembre avec 4,8 % du poids frais, proportion peu considérable. En 1928, au contraire, l’algue s’est enrichie rapidement, le maximum a été près de cinq fois plus élevé : 21,7 % le 14 septembre. L’année suivante il faut attendre jusqu’au 5 octobre pour avoir un chiffre un peu plus faible : 19,4 %. Ces proportions décroissent ensuite assez vite. Lorsque la partie âgée de la fronde se détache, elle renferme encore un peu de laminarine. Ainsi, le 14 janvier 1930, on ne trouve pas de laminarine dans la nouvelle pousse, alors qu’il en reste 1,1 % dans la partie terminale; le 14 février, cette dernière, très déchiquetée, n’en renferme pas. Cest ce qui permet d’expliquer l’absence de ce glucide dès la fin de novembre 1927 dans des algues qui n'étaient pas en voie de renouvellement.
L'évolution du mannitol est très semblable à celle qui a été décrite pour L. flexicaulis; plus forte au début de l’été, la proportion décroît et passe par un minimum au moment de la plus grande richesse en laminarine; elle croît de nouveau lorsque celle-ci commence à disparaître, puis reprend une valeur plus faible pendant l’hiver. La richesse en mannitol est sensiblement la même aux époques correspondantes des différentes années : le maximum atteint est de 5,3 % en 1927, de 5,4 % en 1928 ,de 5,7 % en 1929:
Les variations de l’algine sont plus capricieuses. On en trouvera le détail dans les tableaux ci-dessous.
Le poids sec, les sels, l’algulose n’ont été dosés d’une façon régulière qu’au cours de l’année 1929.
La courbe qui représente les variations du poids sec est parallèle à celle de la laminarine, elle en reproduit les moindres inflexions. Ainsi la teneur en laminarine qui est 7,1% du poids frais le 6 juillet, tombe 6,4 % le 22; pareillement le poids sec passe de 26,30 % à 23,24 %. Le maximum est atteint le 5 octobre (39,66 %), date de la plus grande teneur en laminarine.
Les sels suivent une marche inverse et leur proportion décroît régulièrement de juin à octobre. Le 5 de ce mois, ils représentent seulement 9,10 % du poids sec contre 25,70 % le 8 juin.
L’algulose, elle aussi, varie dans une certaine mesure au cours de l’année, mais, comme il s’agit d’un résidu, nous croyons difficile d’attribuer à ses variations une signification précise.
Comme on pouvait s’y attendre, à l’époque du renouvellement de la lame, la jeune pousse est pauvre : grande quantité d’eau, forte proportion de sels, pas de laminarine. Par contre, par rapport au poids sec, elle est plus riche en mannitol.
Laminaria saccharina. — Variations saisonnières des constituants glucidiques au cours des années 1927 et 1928. Chiffres rapportés à 100 grammes du poids frais :
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76 |S'Ec 0 £'G 0G‘98 OO'LT | 9T | 0 0 y'0 GT'‘9 00'E8 99 2 G-61I | 99HIJONIJ UOU |
89 1606 | O0 | O€T OpGr | OS'IT | L'O | Fe | 0 cit LS | 0588 | 6.8 ounof ri Es Gr |S'IG |0‘9 8‘6 OL'LG PS'8T | 60 | OF |[T S'T OI‘G 99'TS °° 29779} \
g‘9 Sn Le g'9 09'‘FG 0G0G | ST SR A Cu CO‘ 0S'62 G°6 °°° 991} T-G IN RINNS AR S'OT OF'SI De To cm0 CO £'G (TS 08'8L LIL 4 | °°" 99519na7 GI-6T L‘F |O0‘SI |0‘GG | GS OL'ST 09'gc, | S'IL | 9Far9 LG 08‘F (11222 SoLL | °°° 295nonay GIF Ge |SFI |0'ES | 0 OSTT 0S'CÉRLTGE SRG STI ASE 06'£ 0G‘99 9IE |" S9yHonI IT-ST Ga | L'Or) S'Er | LF OPEL 09'QS AP TANGO UT S'T 0£+ OF'T9 O°$T |: 99synont TIC LAON EE A NC 2 CN OL'OF 8088 l'OL Por g'T LT'F GI'I9 6°GT |" 29) OT-G6E g'c HET l'O6r NS OL'6 9968 |: LT NS NME £'c 09'€ r£‘09 VoLT | °°° 970901} O1-G lc LIN O U TAIMREEE OT'6 00°9€ EMAMGOENE LT ge 6G'E 0079 O,8T | "2° 99p1onuiy G'1G GEI LT CCF ANTOT OS'S OLIS | LT | 59 |FFI Ge OL'G 0£'89 ee Rein 6-9 GES ITOL | S'er 1006 OS'TT page |" CT UNE LEFT CE (LS 9799 GoLLI ([P99HmI} uou 8-66 GG |G'OI | c'98 | 9'6I 0081 | 0066 | ST | 8% |S'OI L'G 8L'e 00‘IZ | O.LT [9H uou 8-8 6€ |0‘IG | S'2G | 0‘FG O8'SI Fc ec | 60 | 67 |r9 9°G T6‘£ 9L‘OZ GoLT ([P9DHMUI uou L-GG 9Y |L'OI |0'LG O'9T OG'9r 0£‘9G | CI 4 20 1 Gy 122 OL'£L 0.67 (29DToni7 uou LE) Le ST | SCENE Og‘er | rr're | 60 | SG |0'E a ST 9G‘GZ | O.pI 9H uou 9-GG 6‘OT | ZL‘IG | 1‘G L'GZ DISCE PT OU 6 T0) 86-1670 CF 0S‘F 0g‘ag | S£.£I 9DH9NIF uou 9-8 2s0] asurieu "TO, DAS 2S0] aUTIEU OL 9 SHH94Q Re n3[ aut8[Y net num El SG ron enste eut] el S'IHS DV Ne NOILVOIA NU
“9 OI LÉ a SIVHA SAIOd NG ‘49 (JO, Y SAHLHOQdAVH SAUAAIHI “UIANAL F * 6T6I °9UUC,] op sinoo ne sonbipronfs Ssjuën}sUuoo Sop SAIQIUUOSIES SUOIBIIBA — ‘DUMPYI9DS DILIDUIUDT
(S99[nop 9179 JUOAIOP 99$ Spiod np S9309 Sa) ‘sieij Sprod np ‘18 O0[ & Soyaoddezr soit) ‘GT6I °ouur, 9p Sinoo ne Sonbipron[é SJUENJIJSUO9 SP S9IQIUUOSIUS SUOIJUIIBA — ‘DULIDYI99DS DIIDUIUID']
J3UA9] JAIAUBS 3J4W999( SJQUSAON 319070 a1qWa)daG 1n0Y ENTILTR uIng
se ; É ! Û , ! :
D pes Cu Le ; NE D RE age à ne Mr. Re le ee Te TU eue ere Te ms CR PA É : : «5 CN Ed ; PEcree De AA /O7/UUE RS d'OS ONE Sn = : ! NX SR SE : : ! | à ; Q : 6 : / ' De ; ; ù : ; D ARE ! . / AR Fee ER MUR LE A RL oc UE AD ET Ve nn cet ee Ù CNE à ' 3 £ Q , . :
? à : ‘ : : . DANCE ï Re ù ÿ ‘ ! À ; . x” \ :
Û \ Û ï 5 5 Ë : ; Non ; ! : / Are :
NE, ' + / a ; 1 ® :
SE NON
À u £ ‘ n / f D n à à EN à ‘ À S ï ‘ ou Re : ù :
' : ; ES : ; : : ) ‘4 j ï ; US: ns EN Te ; !
rene ee Nana ceneseehems eme Net A = tee: eee. es nU res Him empe is scene nee pe ect pese k : : Na: ; ' ï ' L LR CRE ' ; ' 5 : : ! 2 :
Dr: de ' + . , [ , ‘ : :
Eh ï ! he de ie esse tres | TP MU US RS OU UN A ET RL Cl ü ï , * ‘ , cl 0 , . ‘ np FE
OL
16G6E. SAUUE.T
JIJA
JalAURE
ENTINERETS
‘vas sprod np ‘18 O0 & SoHodder sort)
op sinoo ne sonbipronts SJUENJHSUON Sp SOIQIUUOSIES SUONETIEA — ‘DULIDYV9DS DLIDULUDT
2IQU2AON 2490709 a1quagdeG Jn0ÿ eOITILUIS uinf
: : : ï ï : ; : SE me : ; : Ë ne : ‘ À ; BR S ' ZAC AE RE re À Ë :
: : à A ER CE HS Etes En) Q : x æ ES n . Sreute ST AD ne Ty 7:
. oz NS D : PA x Pr. û . ; A .
D ë ï =: 5 “ . . ‘ : « D ! 4 SE , ne ! ! D ù ' EN , 5 Æ \ , “= ; \ ; : 5 0 # 5; ur d 1,7 D % ' ne RON ET d 5 124 ù À DS :
m-- = Soe etes ep cm see és Merle me cie at - ‘ . De R Ë :
: , : , NE, ’ ie : : : à ' ne \ $ ; : ; ' , ! EE 6 à % Q ‘ ; = ‘ ‘ ! s ; v i : eee :
5 ! : £ : 5 à / : 2 ' l? , : ë FE ; à :
DD : À S E ï :
LE
AA : ï ‘ de , ; : :
| PSE RE NO Éd A +. x , , . : ; H , 3 ° à ‘ Cr ' 4 à 0 ‘ 5 2 ; $ ; =: ; , ; « , à ; Re ' RE : . A ‘ à ; ae A ë / ù ; ’ ; Ê :
! . ; ‘ : , : 2 i ‘ $ : à É : è ' ë : : s : ï B ; < u : : : ; : : : : : É ; ASE CE PU ue nr» meme === tee ee=— .. : : rss : : 0 à : s . = : É 5 2 OC : : : ! , É , : : : : ! i :
F : ; £ É ' , : fs : : : : ; | :
% nl , . Q : . % , ’ 3 , . = L , , ‘ , de n “ 6 ‘ à 4 $ n :
L - 0 .! . Y . LI
Bon Den Desserte se sr +. + Ge FE ce. “ 2. io ee 0Y ‘ ' É , , : Û H , , A Fe 2 ; : ; 5 ; ; : 4 : ; : Ü , , 5 , . ‘ , A ‘ 0 ‘ Fe N , ' ' ' , : à : :
n 0 » . C n 4 ; , ; = , , , “ x ‘ !- : ; ‘ ; ñ . ‘ , ë cs ‘ # f ; , de 5 : ù } ' ' 2 d 2 , n , ‘ . d D , ! ‘ :
PRG IN C0 ! AE rt Re ; : È ù À : ; : . s ' : : Ë s ; s ; : ‘ ‘ ! ë ‘ ‘ : à 3 F ; : E ; E : 929$ Splod! 06 : ‘ ; ' : É c ; « ; & ! : i b ; , 1 ' l : k 5 Ë É Û
np %
Comparaison entre L. flexicaulis et L. saccharina
La comparaison entre les variations saisonnières des constituants glucidiques des deux Laminaires étudiées peut être établie pour l’année 1928. L. saccharina est, en général, plus riche en laminarine et en renferme pendant un temps notablement plus long : ce glucide apparaît au mois de mai; en novembre, il s'y trouve dans la proportion de 35 % du poids sec. Chez L. flexicaulis on en trouve seulement des traces en juillet. En novembre, il n’en reste que 1,4 %. Le maximum atteint plus rapidement chez cette dernière, est moins élevé : 42,3 % le 4 août, contre 54 % le 14 septembre pour L. saccharina. Inversement, L. flexicaulis est plus riche en mannitol.
Parallèlement, le poids sec est plus élevé chez L. saccharina : 40 % le 14 septembre et 21 % le 26 novembre, contre 25,8 % le 4 août et 14 % le 26 novembre pour L. flexicaulis.
Si l’on fait la comparaison des différentes substances à des époques correspondantes (époque de la plus grande richesse en laminarine et date quelconque de l'hiver), on trouve les résultats suivants, exprimés pour 100 du poids sec :
LAMI- POIDS SEC SELS MANNITOL ALGINE | ALGULOSE NARINE L. saccharina 14 sept. 1928...) 40,00 8,90 5,0 54,0 10,6 5,0 L. flexicaulis AAQUt 1928...) 25,80 13,60 162 42,3 — — L. saccharina HONdéc 1929. ...1 21,20 18,40 10,8 4,7 23,6 5,7 L. flexicaulis 2rnueéc. 1928....h: 11,96 34,80 14,2 0 20,9 7,5
Essai d'interprétation 1° RÔLE PRÉPONDÉRANT DE LA LAMINARINE
L'examen des tableaux et des graphiques qui traduisent les variations saisonnières, permet de se rendre compte du rôle prépondérant joué par la laminarine dans la vie de la plante :
a) L’amplitude des variations de la teneur de l’algue en laminarine est très grande, puisque celle-ci passe de zéro à un maximum qui atteint presque la moitié du poids sec. De plus, lors de l’augmentation, extrêmement rapide, de la concentration en laminarine, il n’est pas possible de mettre en évidence la moindre trace de sucre simple
qui servirait d’intermédiaire pour l'élaboration de ce glucide, fait qui n’est pas en harmonie avec ce que nous savons sur la teneur en sucres réducteurs des parenchymes verts des végétaux supérieurs.
b) La courbe du poids sec ne fait que suivre celle de la laminarine. Le maximum est atteint à la même date, les deux courbes sont parallèles au point de présenter les mêmes inflexions. On en peut tirer cette conclusion que la laminarine ne se transforme pas, intégralement du moins, en une autre substance qui serait emmagasinée dans les tissus, car, dans ce cas, sa disparition n’entraînerait pas un tel abaissement du poids sec.
c) Au moment de la plus grande richesse en glucide, l’algue est pauvre en sels, en mannitol et en algine.
d) Comme on le verra plus loin, les variations saisonnières de la laminarine sont sous la dépendance des facteurs climatériques, et, d’une année sur l’autre, l’insolation influe notablement sur les proportions de ce glucide.
2° RÔLE DU MANNITOL
Quel rôle joue le mannitol ? Toujours présent dans tous les organes de la plante, il s’y trouve en proportion d’autant plus faible que la laminarine est plus abondante. L'étude du stipe et des différentes régions de la fronde avait déjà conduit à cette conclusion. Au cours du cycle végétatif de l’algue, on constate que la richesse en mannitol est en raison inverse de la richesse en laminarine. Les points d’inflexion de la courbe de la laminarine chez L. saccharina (22 juillet et 19 décembre 1929) sont suggestifs à cet égard : à une diminution du taux de celle-ci correspond une augmentation de celui du mannitol.
On admet généralement que le premier produit de l’assimilation chlorophyllienne est le glucose ou un mélange de glucose et de lévulose, peut-être, selon certains, le saccharose. C’est à partir de ces sucres que lPamidon est élaboré par les cellules vertes.
Or, nous l’avons établi au chapitre précédent, on ne trouve jamais chez les Laminaires, de sucre réducteur, on ne trouve pas davantage de saccharose. Comment dès lors expliquer la genèse de la laminarine qui semble jouer, chez ces algues, le rôle que joue l’amidon chez les végétaux terrestres ? Serait-ce aux dépens du mannitol que se formerait ce glucide ?
On pourrait le supposer. La proportion de mannitol, en effet, augmente au printemps pour diminuer lors de l’apparition de la laminarine. Elle croît de nouveau lorsque l’algue s’appauvrit en glucide. La laminarine commencerait-elle d’apparaître au moment où la concentration du mannitol dans les tissus atteint une valeur suffisante ?
On sait qu’il est possible de provoquer la formation de l’amidon dans des feuilles qui normalement n'en renferment pas : il suffit pour cela de les placer sur une solution de sucre. Les alcools polyatomiques (mannitol, dulcitol..) peuvent, eux aussi, provoquer la formation d’amidon, tout au moins (BONNIER, p. 2275; MoLLraRD, II, p. 379) dans les feuilles qui renferment normalement l’un ou l’autre de ces alcools.
Il était donc tout indiqué, dans notre cas, d’enrichir les tissus de l’algue en mannitol, à une époque où ils ne renferment pas encore de laminarine, et voir si, dans ces conditions, ce glucide apparaissait.
L'expérience a été réalisée de la façon suivante : d’une même touffe de Laminaria fleæicaulis, on a détaché avec soin plusieurs plantes de la même taille et de même aspect extérieur. L’une a été fixée aussitôt dans l’alcoo! bouillant. Une autre a été immergée dans une solution à 2 % de mannitol dans l’eau de mer. Une troisième enfin a été placée dans de l’eau de mer pure, sans mannitol, pour servir de témoin.
Au bout de quarante-huit heures, les algues, restées à la lumière diffuse du laboratoire, ont été rincées et fixées. Les tissus étaient en parfait état de conservation, il n’y avait eu aucune plasmolyse, aucune altération.
L'analyse a donné les résultats suivants : l’algue immergée dans la solution de mannitol s’est enrichie en cette substance : la proportion a passé de 2,5 % (chiffre moyen de plusieurs dosages) à 3,7 % du poids frais, c’est-à-dire de 17 à 26% du poids sec. La quantité de mannitol n’a pas changé dans l’algue témoin ayant séjourné dans l’eau de mer.
Mais cet enrichissement n’a pas provoqué de formation de laminarine; les liqueurs d'extraction sont optiquement inactives et ne livrent pas trace de sucre réducteur par hydrolyse.
L'expérience est donc négative.
Le séjour de l’algue dans des milieux renfermant du glucose, du lévulose ou du saccharose, ne fait pas davantage apparaître de laminarine. Les tissus absorbent les sucres mis à leur disposition : on en trouve jusqu’à 0,7 % du poids frais après quarante-huit heures de séjour dans une solution à 2 % dans l’eau de mer.
Les résultats sont consignés dans le tableau suivant :
TENEUR EN SELS
Le rôle des sels comme régulateurs de la pression osmotique a fait l’objet d’une intéressante controverse entre LaAPiCQUE (L. et M. LAPICQUE, LAPICQUE et EMERIQUE) et DoGnon. Quoi qu’il en soit des causes invoquées pour expliquer le phénomène, ces auteurs s’accordent à reconnaître que la diminution du taux des sels correspond à l'enrichissement des tissus en glucide. Nos analyses ne font que confirmer ces observations. Par rapport au poids frais, en effet, la teneur en sels est sensiblement constante et voisine de 5 % pour L. flexicaulis, de 4 % pour L. saccharina. Mais par rapport au poids sec, les variations sont considérables. Maximum en hiver (35 % le 27 décembre chez L. ftexicaulis; 36 % le 13 février chez L. saccharina), la quantité de
sels passe par un minimum en été, au moment de la plus grande richesse en laminarine (13,6 % pour la première, 8,5 % pour la seconde). Les tissus jeunes sont également très riches en sels (42,4 % dans la jeune fronde de L. saccharina le 14 janvier).
INFLUENCE DES CONDITIONS CLIMATÉRIQUES
Les facteurs climatériques, en particulier la température de la mer et l’insolation, ont une influence évidente sur les teneurs en laminarine :
a) La température de la mer a été prise le 1” et le 15 de chaque mois, dans des conditions toujours identiques, avec les précautions que l’on prend d’ordinaire pour pareilles déterminations. C’est en septembre que sont enregistrées les températures maxima : 17°8 le 1” septembre 1927; 18°2 le 1° septembre 1928; 18° le 15 septembre 1929. De même, la plus grande richesse en laminarine est atteinte en septembre. Mais, alors que les moyennes de température sont les mêmes au cours de ces trois années à peu de chose près, les proportions de laminarine, comme on l’a vu, sont bien différentes. Les seules variations saisonnières sont donc sous la dépendance du facteur température, et non pas les variations annuelles.
b) L’insolation a, par contre, une influence très nette sur les variations annuelles. En se basant sur le nombre d’heures de soleil réellement observées relativement au nombre total possible (rapporté à 100) (1), ce qui représente une moyenne mensuelle assez grossière, suffisante néanmoins pour se rendre compte du phénomène, on constate que les mois de juillet et de septembre en 1928, d’août et de septembre en 1929, furent particulièrement favorisés. Au contraire, au cours des mêmes mois de 1927, le nombre d'heures d’insolation a été nettement inférieur. Or, on remarque précisément en 1927 la pauvreté des algues en laminarine; la courbe d’évolution présente même, en juillet,
un point d’inflexion qui correspond à une insolation faible pendant ce mois (2).
() Un exemple permettra de comprendre facilement la signification de ce chiffre. Pendant tel mois de l’année, on calcule, d’après les heures de lever et de coucher du soleil, que le nombre d’heures possible d’insolation est de 310 heures et 30 minutes. Si l’on a observé pendant ce mois 120 heures
120 X 100 de soleil, l’insolation moyenne sera égale à ————— — 36,6. 310,5
(2) La même remarque a été faite récemment à propos des algues rouges au cours des mêmes années par COLIN et GUÉGUEN.
Laminarine %
Janvier Février Mars Avril Mai Juin Juillet Août Septembre Octobre Novembre Décembre
Laminaria saccharina. Jersey. 1927-1928-1929.
1. Variations saisonnières de la laminarine (p. 100 du poids frais). 2. Moyenne de l’insolation.
MOYENNE
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RELATIONS AVEC LA FRUCTIFICATION
Il y a parallélisme étroit entre l’état de la fructification et les variations saisonnières de la laminarine. Dans le cas de L. flexicaulis, en 1928, ce glucide apparaît en juillet; en août, à l’époque où l’on commence à trouver sur les algues récoltées, les premières taches de fructification, constituées seulement de paraphyses stériles, l’algue en est abondamment pourvue. En septembre-octobre-novembre, période de sporulation, la proportion de laminarine diminue. Enfin, lorsque les spores se sont détachées, en décembre, on ne trouve plus de laminarine. Dans le cas de L. saccharina, évolution analogue : dès le mois de mai, la quantité de laminarine, partant de zéro, croît lentement. Elle atteint un maximum à l’époque où les spores sont complètement développées ou peu de temps après. Elle décroit ensuite pendant tout le cours de la fructification, puis redevient nulle, soit à la fin de celle-ci, soit lorsque l’algue renouvelle sa fronde, au moment où la partie âgée est sur le point de se détacher.
Un parallélisme aussi frappant doit-il faire conclure que la concentration en laminarine est en relation avec la fructification, le début de celle-ci marquant toujours
l’époque de la plus grande richesse en glucide, alors que l’algue stérile en est dépourvue ?
(1) Tous ces chiffres, ainsi que ceux de la température de la mer, m'ont été obligeamment fournis par le Père C. Burpo, Directeur de l’Observatoire Saint-Louis, à Saint-Hélier (Jersey). Ils ont été publiés dans le Bulletin annuel de la Société Jersiaise,
Cette conclusion paraît déjà improbable pour cette raison que les algues récoltées en automne sont toutes riches en laminarine, qu’elles soient ou non fructifiées. Elle est rendue inacceptable par ce fait que, dans les régions où la sporulation à lieu au printemps, l’algue fertile est, à ce moment, complètement dépourvue de glucide. En effet, l’analyse de plusieurs Laminaires fructifiées, récoltées à Ambleteuse au mois d'avril, montre que l’algue est pauvre en mannitol et ne renferme pas trace de laminarine.
MANNITOL LAMINARINE L. flexicaulis, 30 avril 1930 1,4 0 L. saccharina, 30 avril 1930 traces 0
La laminarine n’est donc pas nécessaire à la sporulation. Le parallélisme constaté vient de ce fait, qu’à Jersey, celle-ci coïncide avec la période de plus forte insolation.
LES CONSTITUANTS GLUCIDIQUES 12 QUELQUES ESPÈCES DE PHÉOPHYCÉES
Le groupe des Phéophycées compte, sur les côtes de Bretagne, de nombreux représentants. La Flore des Algues marines des îles anglo-normandes du Docteur Henri Van HEURCK en mentionne cent dix espèces. On en rencontre à tous les niveaux, depuis Pelvetia canaliculata, dont les touffes s’accrochent aux rochers à la limite supérieure des marées, jusqu’à Saccorhiza bulbosa qui ne découvre qu’aux basses mers de viveeau, en passant par les divers Fucus, les Ascophyllum, les Himanthalia, les Laminaires, etc. On en trouve de toutes les tailles; depuis les minuscules Ectocarpus terminalis (10 à 18), jusqu'aux grandes Laminaires qui atteignent, sur nos côtes, 3 à 4 mètres de longueur.
Les Phéophycées forment la grande masse des algues qui couvrent nos rochers, celles qui sont exploitées comme engrais par les riverains.
Malgré la diversité de leur taille, de leur forme et de leur habitat, on a réuni sous une même accolade toutes les espèces dont la coloration brune est dûe à un pigment appelé fucoxanthine, associé à la chlorophylle et aux autres pigments (MozLrARD, I, p. 190; OLTMANNS, IIL, p. 36).
Prenant comme point de départ et comme terme de comparaison la composition du contingent glucidique des Laminaires : mannitol, laminarine, algine, il était intéressant de déterminer le degré d’homogénéité du groupe au point de vue physiologique, en appliquant la méthode de dosage à un certain nombre d’espèces d’algues brunes.
La méthode d’analyse précédemment décrite a donc été utilisée de la manière suivante : le mannitol a été recherché dans les liqueurs d’extraction alcoolique, mais on ne s’est pas contenté de le doser au moyen de la déviation polarimétrique provoquée par l’addition d’acide arsénieux, on a, de plus, isolé cette substance par cristallisation, en reprenant par l’alcool bouillant le résidu sec d’évaporation de la liqueur.
Pour rechercher la laminarine, on soumet à l’hydrolyse à 120° par 3 % d’HCI, les liqueurs d'extraction alcoolique et aqueuse, préalablement concentrées et déféquées. Si ce traitement ne fait pas apparaître de sucre réducteur, on conclut à l’absence de laminarine. Dans le cas contraire, les déviations polarimétriques, avant et après hydrolyse, permettent de caractériser cette substance. La quantité en est déterminée par le dosage du sucre réducteur.
Enfin, on a compté comme algine tout ce qui précipite par les acides minéraux
dans la liqueur d’épuisement par les alcalis dilués, c’est-à-dire le corps décrit pour la première fois par STANFORD comme soluble dans les bases et insoluble dans les acides.
Les algues ont toujours été recueillies en place : pour permettre d'établir une comparaison plus exacte entre leurs poids secs, elles ont été récoltées dans l’eau, au moment où la marée les découvre. Sommairement égouttées (elles sont rapportées au laboratoire dans un sac de toile), elles ont été aussitôt pesées et fixées dans l’alcool bouillant, tandis qu’une autre portion était séchée à l’étuve pour la détermination du poids sec. On a choisi des individus adultes, en bon état, autant que possible dépourvus d’épiphytes : ceux-ci, en tous cas, ont été soigneusement éliminés (1).
La plupart des récoltes ont été faites à Jersey et à Roscoff, au cours de l'été de 1929 (2). Quelques espèces, en outre, ont été récoltées au printemps et en hiver à Jersey et à Ambleteuse (Pas-de-Calais).
En dehors des deux Laminaires dont l’étude fait l’objet du chapitre précédent : L. flexicaulis Le Jolis et L. saccharina Lamouroux, les analyses ont porté sur treize espèces appartenant aux groupes des Laminariées, des Fucacées, des Dictyotées et des Ponctariées. Ce sont :
LAMINARIÉES ..... Laminaria flexicaulis Le Jol. Laminaria saccharina Lamour.
Chorda filum Lamour.
FUCAGÉES ER Fucus serratus L.
Ascophyllum nodosum Le Jol.
Himanthalia lorea Lyngb.
Bifurcaria tuberculata Dec. et Thur.
Halidrys siliquosa Lyngb.
Cystoseira ericoides Agardh.
Pelvetia canaliculata Dec. et Thur.
DICTYOTÉES ...... Dictyota dichotoma Lamour.
Padina Pavonia Gaill.
Dictyopteris polypodioides Lamour.
Taonia atomaria J, Ag.
PONCTARIÉES ..... Asperococcus bullosus Lamour.
Laminariées
Chorda filum Lamour.
On trouve cette espèce, à basse mer, flottant dans les courants d’eau qui suivent les rigoles sablonneuses entre les rochers, fixée à un galet, parfois à un coquillage, fréquemment couverte de parasites, en particulier d’'Ectocarpus. Son aspect extérieur est celui d’une cordelette brune, lisse, atteignant plusieurs mètres de longueur, amincie à ses deux extrémités. En réalité, c’est un tube rempli d’une gelée visqueuse.
(1) Pour l’étude et la détermination des espèces, on a utilisé les ouvrages de BoRNET et THURET, CROUAN, HARVEY, HAUCK, OLTMANNS, VAN HEURCK, WUITNER, ainsi que la très complète collection d’exsiccata du Père Morin, à Jersey.
(2) J’ai reçu à la Station biologique de Roscoff la plus bienveillante hospitalité. C’est pour moi un devoir d’adresser à M. le Professeur Ch. PÉREz l’expression de ma sincère gratitude.
En toute saison, son poids sec est très réduit : 1/10° environ du poids total, la
proportion de sels abondante : un tiers du poids sec. Elle ne renferme jamais de lami-
narine ni de sucre réducteur. En été (récolte du 3 septembre 1928 à Jersey, La Colette),
on trouve un peu de mannitol, un peu d’algine, une proportion d’algulose très faible. En hiver (récolte du 4 décembre, mème station) le mannitol disparait.
3 SEPTEMBRE 1928 4 DÉCEMBRE 1929 % POIDS FRAIS | % POIDS SEC | % POIDS FRAIS| % POIDS SEC ETES Le 2. : 89,5 — 88,9 — SDS es ; — — 3,6 32,4 Mannitol ...... 1,1 10,5 0 0 Laminarine .... 0 0 0 0 Aigine"....... - 1,5 14,3 — — Aigulose. ..... ; 0,4 3,8 — — Fucacées
Fucus serratus L.
Il est superflu de décrire le genre Fucus, très commun sur nos côtes où il envahit tous les rochers qui ne sont pas trop battus par les flots, découvrant à la mi-marée. Fucus serratus occupe parmi eux la zône moyenne et inférieure où il voisine avec les premières Laminaires. Il doit son nom à la forme de sa fronde, finement découpée en dents de scie. Sa pigmentation lui donne une coloration foncée qui rend assez pénible la décoloration des liquides d’extraction.
Ses constituants sont ceux des Laminaires : mannitol, laminarine, algine, dont les proportions sont comparables à celles que l’on trouve chez ces algues. La laminarine y semble notablement moins abondante, mais il est difficile de généraliser les conclusions que l’on peut tirer d’un trop petit nombre de dosages. L’amplitude des variations saisonnières est telle, en effet, qu’il faudrait, pour cela, comparer entre elles une série d'analyses échelonnées ,au cours de l’année. On a groupé dans le tableau suivant les résultats de dosages effectués sur F. serralus du 8 août 1928 (Ambleteuse) et L. flexicaulis de la même époque, sur F. serratus du 29 septembre 1929 (Jersey, La Motte- Verte) et L. saccharina du 21 septembre.
L. flexicaulis F. serratus L. saccharina F. serratus
4 sept. 1928 8 sept. 1928 21 sept. 1929 | 29 sept. 1929 fo POIDS FRAIS | % POIDS FRAIS o POIDS FRAIS |% FRAIS % SEC
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Algulose ..... . — — DANS) 1,9 8,8
Au moment de la fructification (hiver et printemps en général) les vésicules portant les conceptacles, à l’extrémité de certains rameaux plus courts, se gonflent, se remplissent d’une gelée plus ou moins fluide, en même temps qu’ils émettent une matière colorante rouge très tenace. Cette gelée se dissout dans les solutions alcalines diluées, desquelles elle précipite par les acides minéraux, se comportant en cela comme l’algine.
Les vésicules fructifères des espèces voisines : Fucus vesiculosus et Fucus platycarpus se comportent de la même manière.
Ascophvllum nodosum Le Jol.
Cette espèce est très répandue sur nos côtes et croît dans la zone des Fucus. De coloration noirâtre ou vert-olive suivant l’état de son développement, la fronde est réduite à une lanière, aplatie, très résistante, renflée de place en place par des aérocystes volumineux qui lui donnent un aspect particulier. Sur les épaves rejetées, on trouve de ces vésicules qui atteignent les dimensions d’un œuf de poule. Ceux des algues en place sont beaucoup moins volumineux. De la tige principale partent de courts rameaux terminés par de petites massues portant les conceptacles fructifères. Ascophyllum découvre à chaque marée : les récoltes ont été faites à Jersey (La Motte Verte) à basse mer de morte-eau, le 28 septembre 1929, et à Ambleteuse (Le Cran aux œufs), le 14 avril 1928.
L’algue d’été a un poids sec élevé, une notable proportion de sels. Elle renferme du mannitol, un peu de laminarine, de l’algine en quantité assez considérable. Le résidu algulosique est très abondant. On ne trouve pas trace de sucre réducteur. L’algue de
printemps est dépourvue de laminarine : les autres constituants s’y trouvent en moindre proportion.
28 septembre 1929 J 14 avril 1928 1 % POIDS FRAIS % POIDS SEC % POIDS FRAIS
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Himanthalia lorea Lyngb.
La partie végétative de cette algue est réduite à une petite vésicule, pisiforme, qui se transforme ensuite en une espèce de coupe stipitée d’où part une lanière aplatie, de section discoïde, se ramifiant dichotomiquement, et sur laquelle se développent les fructifications. La lanière atteint plusieurs mètres de longueur. Elle a une couleur olivâtre et présente, de place en place, des taches plus foncées qui sont les réceptales fructifères. Himanthalia croît sur les rochers du large, à basse mer : elle y forme un véritable tapis de filaments enchevêtrés, dont la surface visqueuse rend la marche
très pénible. Après la fructification, les lanières se détachent, et il ne reste plus que les vésicules noirâtres et d'apparence cornée.
L'analyse a porté sur l'appareil reproducteur, récolté à Roscoff (île Verte) le 7 août 1929. On a fixé la partie moyenne des lanières, abondamment fructifiées.
Le poids sec n’est pas très élevé (16,6 %). Il n’y a pas trace de laminarine ni de sucre réducteur. Le mannitol s’y trouve en quantité notable : plus d’un quart du poids sec. Le résidu algulosique n’est pas très abondant. Les solutions alcalines n’entrainent rien : du moins, de celles-ci, il est impossible de précipiter quoi que ce soit par les acides minéraux. Il n’y a done pas d’algine, au sens où l’on entend ce mot, résultat inattendu, étant donné la consistance coriace de l’algue et sa viscosité, propriétés qui la rapprochent des Laminaires.
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Bifurcaria tuberculata Dec. et Thur.
Rameaux cylindriques, coriaces, de couleur claire, ramifiés dichotomiquement, légèrement étranglés aux articulations, et aux extrémités desquels son. localisés les conceptacles fructifères. Espèce assez commune : on la trouve à basse mer dans les trous des rochers.
Elle a été récoltée à Roscoff (île Verte) le 7 août 1929. Le poids sec est très élevé (plus d’un tiers de la plante fraîche), les sels en quantité considérable (1/10° du poids frais). On y trouve du mannitol, mais pas de laminarine ni de sucre réducteur. Comme Himanthalia lorea, elle ne renferme pas d’algine : les acides minéraux ne précipitent rien dans la liqueur d’extraction alcaline. L’hydrolyse de la pulpe ainsi épuisée ne livre pas de sucre réducteur.
% POIDS FRAIS % POIDS SEC ARTS rs tee 62,4 — SOS Te One 10,2 27,0 Mannitole.!. 14: 3,9 | 10,3 PAMINARIDEr Ne 0. 0 0 ATÉRRE een d'au Se 0 0 PATENTS Are Te 2,0 5,4
Halidrys siliquosa Lyngb.
Dressée dans l’eau, cette algue forme un buisson touffu dont le port rappelle celui d’une plante terrestre. Des tiges principales, assez rigides, partent des rameaux alternes qui portent, soit des conceptacles elliptiques et renflés, sur un court pédoncule, soit les vésicules aérifères, lancéolées et divisées transversalement en loges, ce qui leur donne l’aspect des siliques des Légumineuses. On la trouve à très basse mer, sur les rochers abrités. Les individus récoltés à Jersey (La Motte Verte), le 22 août 1929, n'étaient pas fructifiés. Ils étaient riches en mannitol, ne renfermaient ni laminarine, ni sucre réducteur. L’algine s’y trouve en proportion notable.
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Pelvetia canaliculata Dec. et Thur.
A la limite supérieure des marées, cette algue forme, sur les rochers, de petites touffes qui ne dépassent guère 15 centimètres de longueur. Celles-ci sont constituées par des frondes planes, canaliculées sur une de leurs faces, issues d’un disque coriace adhérant au support. Elles se ramifient dichotomiquement, portant à leur extrémité un peu renflée et de couleur jaune clair, les conceptacles fructifères. Son habitat rend cette espèce fort intéressante au point de vue physiologique. En effet, elle n’est baignée par la mer que pendant peu de temps : certains individus restent même plusieurs jours sans être immergés à l’époque des marées de morte-eau. Cette algue doit donc présenter à l’action de la chaleur, qui, par les journées ensoleillées, est intense sur les rochers où elle croît, une très grande résistance. Il arrive que certaines touffes noirâtres et raccornies par l'exposition au soleil reprennent dans l’eau leur souplesse et leur fraîcheur, alors qu’il suffit parfois de quelques heures d’insolation pour endommager irrémédiablement les Laminaires.
Deux récoltes ont été faites : l’une à Jersey (Fliquet Bay) le 27 août 1929, les algues étant fertiles; l’autre au cap Gris-Nez le 3 avril 1928. Dans les deux cas, le poids sec est très élevé, puisqu'il représente près de la moitié du poids total de l’algue, teneur qui n’est atteinte par aucune plante terrestre. Les sels sont également abondants : plus de 1/10° du poids frais. Il y a du mannitol en petite quantité, mais on ne trouve ni laminarine ni sucre réducteur. L’algine est présente en proportion notable. Si on hydrolyse par l’acide sulfurique à 5 % la pulpe, successivement épuisée par l’alcool, l’eau et une solution alcaline, on obtient une liqueur, qui, neutralisée par la baryte et filtrée, est fortement réductrice, dévie la lumière polarisée à gauche. Le
LES CONSTITUANTS GLUCIDIQUES DES ALGUES BRUNES 49 sucre réducteur calculé en glucose représente 4,3 % du poids de l’algue fraîche. Le pouvoir rotatoire de la liqueur, calculé en fonction du pouvoir réducteur est d’environ — 69°. Le résidu algulosique est très abondant : 1/10° du poids total de l’algue fraiche.
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Cystoseira ericoides Agardh.
Le port de cette algue rappelle celui de la bruyère (Erica) à laquelle elle a emprunté son nom. On la trouve à basse mer, dans les flaques d’eau, au milieu des rochers, où elle forme de petits buissons touffus et épineux. Cette algue brune prend dans l’eau une coloration verte caractéristique, propriété qui permet de la distinguer au premier coup d’œil des autres espèces de Cystoseira.
La récolte a été faite à Roscoff (île Verte) le 7 août 1929. Le poids sec n’est pas très élevé, la proportion de sels abondante (2/5° du poids sec). On trouve un peu de mannitol, un peu d’algine, mais pas de laminarine ni de sucre réducteur.
COR CONCUO NT CN CU
Dictyotées
Dictvota dichotoma Lamour.
Algue très polymorphe. Sous sa forme typique, elle est constituée par des rubans plats de 1/2 à 1 centimètre de largeur, disposés en dichotomie régulière, d’une belle couleur vert-olive. Ces rubans se réduisent parfois à de minces filaments enchevêtrés qui
donnent à la plante à demi desséchée l’aspect de certains tabacs à fumer : un algologue célèbre s’y trompa, dit-on. Elle croît sur les rochers et les algues à la mi-marée, peu solidement fixée : on la trouve très fréquemment rejetée.
Cette espèce a été récoltée à Roscoff (île Verte) le 7 août 1929. Poids sec faible, teneur en sels élevée. Le mannitol est présent en bonne proportion. Pas de laminarine ni de sucre réducteur. Pas d’algine.
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Padina Pavonia Gaill
La forme de cette algue, son port et son mode de croissance, lui donnent une allure très particulière. On la trouve dressée dans l’eau, enroulée en cornets de couleur grisâtre. Etalée, la fronde a la forme d’un éventail le plus souvent déchiré suivant les rayons; elle est zônée de lignes concentriques formées de taches brunes empâtées de calcaire. Il a été impossible de la trouver à Roscoff. A Jersey, elle a disparu des stations où, jadis, elle abondaïit. On a pu la récolter dans une station nouvelle, à Bonne-Nuit Bay, à mi-marée, dans des flaques d’eau peu profondes, sur un sol de roches et de graviers, le 20 septembre 1929.
Elle renferme 82 % d’eau, une quantité de sels considérable : près des deux tiers du poids sec. Par contre, on ne trouve que des traces de mannitol, très peu d’algine, pas de laminarine ni de sucre réducteur. |
% POIDS FRAIS % POIDS SEC EAU 3 Creer 82,0 — SEIS ‘SR CORNE : 1497 65,0 Mannitole-## RP 0,6 59 LaminArine Eee 9 0 AÏSINE. ERP RRRASERNE 0,9 5,0
Dictyopteris polupodioides Lamour.
On trouve cette espèce à très basse mer dans l’eau des failles profondes où elle reste constamment immergée. Son aspect rapelle celui des Fucus. La fronde, plate et linéaire, de couleur jaune-brun, est parcourue par une nervure médiane. A partir
de la nervure, et inclinées sur elle de 45°, se produisent facilement des déchirures, indice caractéristique de la disposition des cellules en file. Il faut avoir soin de fixer l’algue aussitôt après la récolte, car elle se décompose rapidement.
La récolte a été faite à Jersey (Bonne Nuit Bay) le 20 septembre 1929. La proportion de sels est assez forte : plus d’un tiers du poids sec. Il y a très peu de mannitol, pas de laminarine ni de sucre réducteur, un peu d’algine. Si l’on reprend la pulpe, ayant subi les épuisements habituels, par un acide minéral dilué, on obtient une liqueur qui précipite par la soude. Le précipité recueilli, séché, ressemble à l’algine : il représente 0,9 % du poids frais (1).
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T'aonia atomaria J. Ag.
Cette algue croît sur les rochers à très basse mer. Sa fronde plane est irrégulièrement lacérée en lanières. De couleur brune-olivâtre, elle est zônée de taches sombres en bandes plus ou moins larges et sinueuses, On ne la trouve pas à Jersey (2). Elle a été récoltée près d’Ambleteuse (Audresselles, Rocher du Clève) le 8 août 1929.
Elle ne renferme ni laminarine, ni sucre réducteur. On trouve des traces de mannitol (0,3 %) et un peu d’algine.
Ponctariées
Asperococcus bullosus Lamour.
Cette espèce est fixée sur les galets, dans les fonds vaseux, à mi-marée; elle dresse dans l’eau sa fronde constituée par un sac brunâtre, plusieurs fois étranglé, ponctué de taches sombres. La récolte a été faite à Roscoff (île Verte) le 9 août 1929.
Son poids sec est peu élevé. Les sels représentent la moitié de la substance sèche. Il y a peu d’algine, et le résidu algulosique n’est pas très abondant. On ne trouve ni laminarine ni sucre réducteur. Propriété qui la distingue de toutes les espèces analysées, elle ne renferme pas de trace de mannitol. La liqueur d’épuisement alcoolique a
(1) Ce n’est pas là un fait isolé. Dans les liquides d’extraction d’un certain nombre de Phéophycées, on obtient une faible précipitation par addition de soude. En faisant macérer des conceptacles de Fucus serratus dans un acide minéral dilué, nous avons pu obtenir une solution qui précipite par les alcalis. Nous avons préparé quelques grammes de cette substance qui a l’aspect et la consistance de l’algine. La quantité recueillie est trop faible pour qu’on ait pu en entreprendre l'étude.
(2) La Flore de Van HEURCK porte la mention « Indiqué par Mlle Wire ».
été concentrée et évaporée à sec, puis reprise par une petite quantité d’alcool bouillant. De ce liquide, seuls les sels ont cristallisé. Or, la moindre quantité de mannitol, dans ces conditions, se serait séparée en aiguilles caractéristiques.
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L'ensemble de ces recherches peut être résumé de la manière suivante (COLIN et RICARD. 3) :
1° On ne trouve jamais de sucre réducteur. Les liqueurs d'extraction alcoolique, après concentration, ne réduisent jamais la liqueur de Fehling : on peut donc affirmer que, si l’algue renferme un sucre réducteur, celui-ci y est en proportion inférieure à 0,05 Z.
2° Le mannitol est toujours présent, sauf chez Asperococcus bullosus, du moins au cours de la saison chaude. On a pu ie faire cristalliser dans les liqueurs d’extraction.
3° Les Laminaires, les Fucus, Ascophyllum, renferment de la laminarine. Les autres espèces analysées en sont dépourvues.
4° On trouve toujours de l’algine, sauf chez trois espèces : Himanthalia lorea, Bifurcaria tuberculata et Dictyota dichotoma.
o° La teneur en sels est d’autant plus élevée que l’algue est plus pauvre en principes glucidiques.
Ces conclusions, qui dénotent l’hétérogénéité des Phéophycées au point de vue physiologique, peuvent être condensées dans le tableau suivant :
Man- Lari- Algine Man- Lami- Algine nitol | narine nitol |narine Laminaria flexicaulis.| + + => Halidrys siliquosa...| + 0 Le Laminaria saccharina| + + + Pelvetia canaliculata.| + (D + Chordafi line eee _ 0 + || Cystoseira ericoides..| + 0 ge FUGCUSESETTALUSE EN AIRES + en Dictyota dichotoma..| + 0 0 Ascophyllum nodo- Padina Pavonia de 0 + SAN ts SE PE EMI + + Dictyopt. polypodioid.| + 0 h Himanthalia lorea...| + 0 0 Taonia atomaria ....| + 0 LE Bifurcaria tubercu- Asperococc. bullosus.| 0 0 2: TAGS EEE Se GRR 0 0
CHAPITRE V
ÉTUDE CHIMIQUE DE LA LAMINARINE DE Laminaria flexicaulis
L'époque de la récolte des Laminaires en vue de l’extraction de la laminarine est indiquée par les variations saisonnières de ce glucide. Très courte est la période où sont atteintes les teneurs les plus fortes : elle est limitée au mois d’août et au début de septembre. C’est donc à ce moment qu’il sera avantageux de procéder à l’extraction.
Celle-ci est rendue pénible par la présence de l’algine, partiellement dissoute dans l’eau à la faveur des substances solubles et par la grande quantité de chlorures (3 à 4 % du poids frais).
Préparation
KyLiN épuise les algues préalablement desséchées, d’abord par lPalcool à 50°, puis par l’alcool à 20°, enfin par l’eau. La première liqueur donne, par addition d’alcool fort, un produit impur qui, remis en solution, est déféqué par un excès de sous-acétate de plomb. Après filtration, on précipite par l’ammoniaque le complexe plombique de laminarine. Celui-ci est décomposé par l’acide sulfurique; la liqueur filtrée et concentrée est alors additionnée d’alcool qui précipite le glucide. On le purifie par des dissolutions et des précipitations successives. Les liquides d’épuisement à l’alcool à 20° et à l’eau sont traités directement par l’extrait de Saturne (KYLIN. 2).
Ce procédé a l’inconvénient d’exiger la dessication préalable des algues. Or, on l’a vu, pareil traitement provoque ure hydrolyse partielle de la laminarine qui, outre la diminution de rendement, introduit du glucose dans les liqueurs d’extraction. De là vient, sans doute, que la laminarine de KyLiN est «légèrement réductrice ».
M"° GRUZEWSKA opère aussi sur du matériel préalablement desséché, mais elle lépuise par l’eau. Pour se débarrasser de l’algine, elle défèque, soit au nitrate mercu-
rique, soit par addition de chaux en présence d’un peu d’alcool (GRUZEWSKA. 2). Ni lun ni l’autre de ces deux procédés n’est à l’abri de la critique. Le premier exige, pour une défécation complète, une grande quantité de réactif, ce qui rend l’opération pénible. Le second ne réalise qu’une précipitation très imparfaite de l’algine et la séparation du précipité floconneux obtenu présente de sérieuses difficultés, que l’auteur a signalé
du reste dans son mémoire.
Nous avons donc cherché une autre méthode de préparation.
L’extraction ne pouvant se faire que par l’eau chaude et sur du matériel frais, on se trouve en présence d’une liqueur tenant en solution la laminarine, le mannitol, les chlorures, un peu d’algine, des matières azotées et des pigments, et qu’il s’agit de déféquer :
1° Il n’est pas à propos d'employer pour cela l’extrait de Saturne à cause de l'abondance des chlorures, dont la précipitation demanderait une grande quantité de réactif.
2° L’algine étant insoluble dans les acides minéraux étendus, on pouvait done l’éliminer en ajoutant à la liqueur aqueuse d’extraction 1 % d’acide sulfurique dont il est aisé de se débarrasser ensuite par le carbonate de baryum. Cette méthode n’a donné que de médiocres résultats. On devait s’y attendre. En effet, la séparation de l’algine dans un tel milieu est incomplète, le précipité n’a aucune cohésion, il reste gélatineux. Par suite on ne peut le séparer par filtration et il ne se dépose que très lentement, retenant par adsorption, une notable quantité des substances solubles. De plus, l’élimination de l’acide sulfurique par le carbonate de baryum, se heurte aux mêmes difficultés : dans un liquide qui renferme encore des traces d’algine, la séparation du sulfate de baryum devient impossible. Le rendement obtenu par ce procédé est déplorable.
3° On aurait pu encore éviter la présence de l’algine en épuisant les algues à froid par l’eau acidulée. Mais, dans ces conditions, insolubilisée dans les tissus, l’algine retient énergiquement une partie du produit à extraire.
4° On a songé alors à éliminer les substances mucilagineuses par les bases alcalinoterreuses. L’eau de chaux ne les précipite qu’en présence d’alcool, et cette méthode a été écartée pour les raisons qui ont été dites. La baryte, au contraire, provoque immédiatement la formation d’un précipité volumineux qui, aggloméré par l’ébullition, se dépose rapidement, entrainant avec lui la majeure partie des substances en suspension. Elle a le double avantage d’éliminer l’algine et de clarifier le milieu. On sait d’autre part que la baryte forme avec la laminarine un complexe, soluble dans l’eau, insoluble dans lalcool. L’addition d’un excès de réactif n’a donc pas grand inconvénient, puisque, de toutes façons, le complexe de laminarine restera dans la liqueur, et que, dans le traitement ultérieur par l’alcoo!l, il précipitera avant la laminarine ellemême, dont il sera facilement séparé. Il est aisé d’ailleurs de respecter la laminarine, en déterminant sur une prise d’essai, la quantité minimum de baryte nécessaire pour la précipitation intégrale des substances mucilagineuses (COLIN et RICaRD. 1. 2).
Un premier essai de ce procédé ayant permis d’atteindre un rendement satisfaisant, c’est celui qui a été adopté. Les détails suivants sont donnés d’après l’une de ces extractions :
Laminaria flexicaulis Le Jolis a été récoltée à Corbière, pointe sud-ouest de l’île de Jersey, dans une coulée rocheuse largement ouverte sur la mer. Cette station a été choisie de préférence au lieu habituel des récoltes à cause de l’abondance des Laminaires en cet endroit et des facilités d’accès qui permettaient le transport d'assez grandes quantités de matériel. Comme à la Colette et à la Motte-Verte, on ne trouve sur les algues que très peu d’épiphytes : point de Spirorbes ni d’Ectocarpus, ce qui rend inutile le triage et le nettoyage préalable des algues.
La récolte a été faite le 6 septembre 1929. Cinquante-cinq kilogs sont aussitôt passés au hachoir et épuisés méthodiquement, suivant le procédé classique de la diffusion industrielle, dans cinquante litres d’eau, maintenus à une température d'environ 90°. L'analyse montre que les algues ainsi épuisées peuvent encore fournir 800 grammes de laminarine. Des difficultés d’ordre matériel ont fait négliger la récupération de cette petite quantité de produit.
Le liquide obtenu est trouble, un peu coloré en brun, légèrement visqueux. Il est infiltrable. On l’évapore à feu nu et à la pression ordinaire en activant l’évaporation au moyen d’un ventilateur. Lorsque le volume a été réduit à douze litres, on ajoute 150 grammes de baryte cristallisée, dose reconnue suffisante pour la précipitation intégrale de l’algine, et l’on maintient l’ébullition pendant quelques minutes en agitant constamment.
Après repos d’une nuit, le liquide surnageant est décanté. Le précipité barytique est repris deux fois par dix litres d’eau à l’ébullition. Les liquides de lavage, séparés par décantation, sont réunis au liquide primitif, et le tout est concentré le plus possible en agitant constamment pour éviter la formation d’une pellicule cristalline à la surface. Il ne faut pas aller cependant jusqu’au point où le milieu se prend en masse par refroidissement.
Au liquide refroidi, on ajoute alors le volume d’alcooïi fort suffisant pour séparer complètement le glucide : la précipitation est complète lorsque la teneur de la liqueur en alcool est de 75 %. La laminarine se rassemble en une masse pâteuse, brune, collant aux parois, qu’il est aisé de recueillir. Elle est lavée à l’alcool et séchée à l’étuve, d’abord à 80°, puis à 105°.
Elle se présente alors sous l’aspect d’une poudre assez blanche, qui donne avec l’eau des solutions troubles et légèrement visqueuses en raison de la présence de traces d’algine. Elle renferme 7,5 % de sels, des chlorures en majorité et une faible proportion de sels de baryum, un peu de mannitol, et livre par hydrolyse 88 % de sucre réducteur évalué en glucose.
On a obtenu 2 kilogs de laminarine brute.
Purification
Pour purifier ce produit il faut éliminer les sels, le mannitol et l’algine. La forte proportion de chlorures interdit la défécation immédiate par l'extrait de Saturne. Il est nécessaire de les éliminer au préalable.
Pour cela il ne faut pas songer à la dialyse. M" GRUZEWSKA a déjà montré que
la laminarine passe très facilement à travers les membranes de collodion (GRUZEWSKA. 3). Une solution à 10 %, dialysée contre de l’eau distillée pendant dix heures, a donné, d’une part, un produit à 6,26 % de sels, de l’autre, un produit à 9,20 %, la laminarine et les sels dialysant sensiblement avec la même vitesse.
D'autre part, la séparation de la laminarine de ses solutions aqueuses par laleool est rendue peu efficace par la présence de l’algine qui, précipitant elle aussi dans les mêmes conditions, entraîne avec elle une forte proportion de sels.
On a donc eu recours à l’épuisement du produit sec et finement pulvérisé par l’alcool à 85°, à froid, dans lequel la laminarine est insoluble.
Deux cent dix grammes de laminarine brute sont agités avec 409 cm d’alcool à 85° pendant vingt-quatre heures, à la température du laboratoire. L’alcool est décanté, distillé, et, dans la solution aqueuse résiduelle, on dose les chlorures par le nitrate d'argent, le mannitol par l’acide arsénieux. L'opération est répétée jusqu’à ce qu’on n’obtienne plus de précipité par le nitrate d’argent, aucune activité optique avec l’acide arsénieux. Il a fallu pour cela 14 épuisements. Le produit, séché à l’étuve, est alors mis en solution dans deux litres d’eau distillée chaude, et la liqueur traitée par la quantité d’extrait de Saturne suffisante pour éliminer lalgine. Le précipité, séparé par filtration, est lavé à l’eau chaude, les eaux de lavage étant mises de côté pour une récupération ultérieure. La liqueur, débarrassée du plomb au moyen d’une solution très diluée d’acide sulfurique, puis neutralisée exactement par quelques gouttes de soude déci-normale et filtrée, est évaporée à 600 em au bain-marie, sans dépasser la température de 50°. Elle est alors limpide, parfaitement incolore, et donne, au tube à deux décimètres, une déviation polarimétrique de — 5°4. Elle n’est pas réductrice. On en précipite la laminarine por affusion d’alcool et, pour pousser aussi loin que possible la purification du produit, on le remet en solution et on le précipite à nouveau. Il reste 112 grammes d’une poudre parfaitement blanche, ne renfermant plus que 0,46 % de cendres et dont une solution à 3,87 % avait une conductibilité électrique égale à 724 X 10-65. Les eaux de lavage du précipité plombique ont fourni d’autre part 24 grammes d’un produit à 2,46 % de cendres.
L'analyse de Laminaria flexicaulis montre qu’à cette date, l’algue avait la composition suivante pour 100 du poids frais :
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55 kilogrammes renfermaient donc 2 kg. 800 de laminarine. Or, on a obtenu 2 kilogrammes de produit brut qui ont donné 1.070 grammes de laminarine pure à 0,46 de cendres, et 230 grammes à 2,46 %, soit un rendement total voisin de 2,30 % de la plante fraîche. Si l’on tient compte de ce fait qu’on a négligé, pour des raisons d’installation matérielle 800 grammes de laminarine restés dans les algues épuisées, on voit que ce procédé a permis d’obtenir, à l’état pur, 65 % de la quantité de glucide contenue dans les liquides d’extraction, 47 % de la quantité totale présente dans l’algue à cette époque.
Propriétés physiques
La laminarine est une poudre blanche, insipide, assez hygroscopique; anhydre, elle reprend en trois jours, à l’air du laboratoire, 16,5 d’eau, sans pour cela changer d'aspect. Elle est soluble dans l’eau (21 grammes pour 100 grammes à 15°), soluble dans l’alcool à 60° (16 gr. 5 pour 100 grammes), insoluble dans Falcool à 85°, même à l’ébullition Elle offre une très grande résistance à l’action de la chaleur. Au bloc Maquenne on la voit brunir à partir de 200°, mais elle reste pulvérente, ne foisonne pas, n’adhère pas au bloc. A 265", elle noircit lentement sans devenir pâteuse. Vers 300°, le changement de couleur n’est pas encore instantané. Au-delà de 300°, elle charbonne sans fondre.
La solution de laminarine est lévogyre. Son pouvoir rotatoire est égal — 11,3. Il ne varie pas sensiblement avec la température, non plus qu’avec les concentrations des solutions :
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= 2 t=17 ;=—114) — 8,78 %.. —158 | 2 17° — 11,2 —— OPUS —1°40. 2 1 174 — 11,3 — 181070, 20 — 1°40 2 39° — 11,3 = 478 0. APT Tee | 2 15° 41 — 2,94 %.. | —0°40’ | 2 15° — 11,3 22 2,94 D.. | :—0°4ÿ | 2 35° —11,5 | HANSTEEN avait trouvé pour le fucosane — 43,4, mais son produit, comme le fait remarquer KyYLiN, renfermait encore de l’algine. KyriN donne comme pouvoir rotatoire moyen — 13. En fractionnant la laminarine ainsi qu’on le verra plus loin, cet auteur a obtenu toute une gamme de produits dont les pouvoirs rotatoires — pour
la laminarine de L. flexicaulis — s’échelonnent entre — 8,6 et — 27,4. Cette conception de la laminarine considérée comme un mélange sera discutée en détail. M"° GRUZEWSKA donne deux pouvoirs rotatoires différents : — 17,25 et — 12,49, selon les échantillons examinés.
Une solution de laminarine, abandonnée plusieurs jours à la température ordinaire, précipite spontanément, plus ou moins vite, selon la concentration et le degré de pureté du milieu. Observé au microscope, le précipité en question apparaît comme formé de petites sphères de dimensions variables, isolées ou groupées en amas, parfois accolées en chainettes rappelant assez bien l’aspect des cellules de levure. Une solution de laminarine pure à 20 % a donné, en trois jours, un abondant dépôt de sphérites, très petits, de 34 environ de diamètre. On en a obtenu de 104, mais seulement au bout de deux mois dans une liqueur à 4 %. Les plus gros (304) se sont formés à la longue dans une solution à 3 % de laminarine brute. Si on prolonge l’expérience, le dépôt devient considérable, la grosseur des sphérites n’augmente plus. En deux ans, la solution précédente n’a pas fourni de sphérites de plus de 304 de diamètre. Ceux-ci se forment d’abord sur les parois des récipients et à la surface du liquide, puis ils tombent
au fond où ils se rassemblent. Ce précipité est insoluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau chaude; de cette solution, on peut précipiter de nouveau des sphérites en se plaçant dans les conditions décrites. Séchés dans le vide sulfurique, ils perdent leur forme caractéristique. Si on les observe alors dans une goutte d’eau, on les voit reprendre peu à peu leur aspect primitif; les plus volumineux sont généralement brisés et les cassures rayonnent à partir du centre.
Cette forme insoluble de la laminarine avait déjà été signalée par KREFTING et Torur dans les liquides d’extraction de L. Cloustoni et considérée par eux comme une espèce chimique distincte. KYLIN, étudiant le même phénomène, les décrit comme des sphéro-cristaux de laminarine. Ils présentent, selon cet auteur, en lumière polarisée, une croix noire, comme les grains d’amidon. Ils ne se forment qu’à partir de la laminarine de L. Cloustoni. M"° GRUZEWSKA obtient cette précipitation spontanée dans les solutions de laminarine de L. flexicaulis, précipitation accélérée par l’oxygène, ce qui ferait supposer qu’il y a polymérisation de la molécule (GRUZEWSKA. 3). |
Nul n’avait fait jusqu’à présent l’étude cristallographique de ces sphérites dont la formation dans les solutions aqueuses étendues est cependant si curieuse.
Ils ont des propriétés optiques très particulières. Entre nicols geroisés, ils présentent bien une croix noire, comme le disait déjà KyYLIN, maïs le phénomène n’a rien de commun avec ce qui se passe pour l’amidon ou les sphéro-cristaux d’inuline. En effet, dans ces derniers corps, les branches de la croix noire sont parallèles aux sections principales des nicols. Dans les sphérites, au contraire, elles se trouvent placées à 45° de ces sections. Une lame teinte sensible superposée à la préparation fait virer au rouge deux des secteurs et au vert les deux autres. Si l’on fait tourner la préparation, l’orientation de la croix noire ne change pas ni celle des secteurs rouges et verts. On peut concevoir deux phénomènes de cette sorte, symétriques l’un de l’autre, et en effet certains sphérites ont leurs secteurs rouges dans la position où d’autres ont leurs secteurs verts. Il n’y a pas lieu de penser cependant que ces sphérites sont de deux sortes, les uns droits, les autres gauches, parce qu’un même sphérite, tournant sur lui-même dans un liquide en mouvement, présente tantôt l’un tantôt l’autre äe ces deux aspects symétriques. On doit donc admettre que les sphérites ont un plan de symétrie perpendiculaire à l’axe d’ordre infini, autrement dit qu’ils ont la symétrie de la sphère tournante.
Ces caractères, auxquels il faut ajouter la biréfringence, sont-ils dûs à une structure cristalline ? Pour répondre à cette question, on a soumis des sphérites préparés à partir de laminarine très pure, privée de sels, à l’action des rayons X avec le dispositif suivant : une plaque d’ébonite, de 1 mm. 5 d'épaisseur, est évidé dans sa partie centrale sur un diamètre de 3 millimètres. A l’intérieur de cette cavité, on accumule par pression le produit à étudier. Le cylindre est ensuite centré sur le tube qui porte les collimateurs, en sorte que toute paroi de vase est supprimée. Le faisceau utilisé — radiation Kz du cuivre, la radiation K$ étant éliminée par un filtre de nickel — avait 1 millimètre de section, et la distance du produit à la plaque photographique était de 36 mm. 6.
Après six heures de pose, le cliché portait un anneau intense (et un autre à peine visible, de moindre rayon) dont l’aspect décèle nettement un produit amorphe.
LES CONSTITUANTS GELUCIDIQUES DES ALGUES BRUNES p9
La dimension des particules élémentaires de laminarine qui produisent cette diffraction, calculée d’après la largeur de l'anneau, a été trouvée ég ale à 14 À environ (1).
Pour avoir une idée du degré de condensation de la laminarine dans ces sphérites, on a déterminé leur indice de réfraction, comparativement à celui de la laminarine non figurée. On sait qu’un solide plongé dans un liquide d'indice de réfraction différent, présente sur ses bords une frange brillante, dite frange de BFCKE, qui se déplace vers le corps d'indice le plus élevé lorsqu'on relève doucement le tube du microscope. Disposant d’une gamme de liquides d'indices croissants, on observe quelques grains de la poudre, successivement dans une goutte de chacun de ces liquides. Il arrive un moment, où passant d’un liquide d’indice n à un autre d'indice n’, on voit le déplacement de la frange changer de sens; l’indice du solide est évidemment compris entre n et n’ (2). Les liquides employés étaient des mélanges, en proportions déterminées, de naphtalène monobromé (n — 1,6585) et d’huile de vaseline (n — 1,4777). dont les indices avaient été mesurés au réfractomètre, en tenant compte des variations de température. L'indice de réfraction des sphérites est légèrement inférieur à 1,514; celui de la laminarine non figurée est compris entre 1,525 et 1,527. L'indice de réfraction des sphérites étant plus faible que celui de la laminarine non figurée, on peut supposer que la précipitation spontanée résulte d’une hydratation de la laminarine.
Propriétés chimiques
En solution aqueuse, la laminarine donne avec les bases alcalino-terreuses des combinaisons solubles dans l’eau, insolubles dans lPalcool, très difficilement décomposables par l’acide carbonique. Le composé calcique est plus soluble dans l’alcool que le composé barytique, le composé strontique a des propriétés intermédiaires.
La grosseur de la molécule de laminarine et sa faible solubilité n’ont pas permis de déterminer exactement le poids moléculaire par cryoscopie. Rigoureusement privé de sels, le produit, en solution à 10 %, provoque un abaissement de température inférieur à 0°10.
D’après KYLIN, la laminarine serait un mélange de glucides ne différant les uns des autres que par la grosseur de la molécule. Pour les séparer, cet auteur précipite la laminarine de ses solutions aqueuses par affusion progressive d'alcool. Il obtient de la sorte toute une série de « modifications », qui sont elles-mêmes des mélanges (le fractionnement n'étant pas rigoureux), de pouvoir rotatoire et de poids moléculaire décroissant avec la concentration du milieu en alcool. Ainsi l’extrait alcoolique (alcool à 50°) de Laminaria flexicaulis récolté en novembre, lui a donné, par addition progressive d’alcool fort à la liqueur, trois produits de pouvoirs rotatoires égaux à — 11,5; — 15,7; — 27,4. L’épuisement de l’algue ayant été poursuivi avec un alcool de moindre
(1) Cette détermination a été faite, au laboratoire de M. pe BRoOGLIE, par M. F. DuPRÉ LA Tour. Qu'il veuille bien trouver ici le témoignage de ma sincère reconnaissance.
(2) Cf. RINNE, p. 72.
concentration (20°), il a retiré une substance de pouvoir rotatoire égal à — 8,6. Enfin, par traitement à l’eau du matériel résiduel et précipitation par l’alcool, il a obtenu deux fractions de pouvoirs rotatoires : —11,1 et —14. En outre, si l’on en croit l’auteur, il reste dans les liqueurs d’extraction une laminarine à très petite molécule, non précipitable par l’alcool, le laminariose, qui n’a pu être isolé.
En présence de ces affirmations, nous avons cherché à isoler ces différentes laminarines. Leur inégale solubilité dans l’alcool devait permettre de les séparer en épuisant méthodiquement, par une gamme d’alcools de titres décroissants, la laminarine finement pulvérisée. La méthode était plus rigoureuse que celle de l’auteur suédois.
Un poids connu de glucide est agité pendant douze heures, à la température du laboratoire, avec un certain volume d’alcool de titre donné. Après un repos de douze heures, l’alcool est décanté, distillé : le résidu de distillation, évaporé à sec et pesé, donne la quantité de substance dissoute. Si celle-ci est notable, l’épuisement est poursuivi avec un alcool de même titre jusqu’à ce que le poids de laminarine entraînée soit faible : 0,06 à 0,08 %. On abaisse alors de 5° le titre de l’alcool, et l’opération est ainsi continuée jusqu’à ce que tout ait été dissous.
Dans une première expérience, seul a été noté le pouvoir rotatoire global des fractions successives solubilisées dans un alcool de titre donné. Dans une seconde, la déviation polarimétrique a été déterminée à chaque épuisement. Voici le bilan de ces expériences. On était parti, la première fois de 30 grammes de laminarine, en employant chaque fois 350 cm° de solvant. La seconde fois 45 grammes de laminarine et 235 cm de solvant.
Première expérience
| | | TITRE DE| N° DES |POIDSDE TITRE DE| N°DEs |POIDS DE s : le IR SUBST-NTOTAT ; ; LS UEST.- |MTOTAT [#1D L'ALCOCL, EÉPUIS dissoute L'ALCOOL, EPUIS dissoute 80° 1 0,140 | 0,140 70° 5 1,050 | | 6 0,560 | 750 1 0,450 | 7 0,245 | 2 0,600 | 8 0,210 | 22,165 | =9,7 3 0,300 | | Po | 4 0,280 | 1,630 65 1 1,050 2 0,700 70° 1 7,030 3 0,525 2 6,300 | 4 0,350 3 4,410 5 0,140 | 4 2,310 6 0,105 | 2,870 0 48
Deuxième expérience
POIDS DE
Gers or TOTAL | [æ]D RE DS “on SUBST. | TOTAL | 2) PArcOoZL ÉPUIS" | dissoute L'ALCOOL, ÉPUIS | dissoute] | 75° 1 0,204 70° 15 |,0,858 | fe "0,9 2 0,191 | | Ma ru 780 CES 3 0,213 CrUET 0,605 | En 4 0,192 | | 18 | 0,515 | — 14,2 5 0,241 | 1,041 | PAT UN TC0,355 | Po 141 | 20 0,266 | Fe 1410 70" 1 3,047 | les e 4 21 0,167 | 216.0 2 | 2,914 PME | 22 | 0,168 | — 14,9 3 3,661 — 10,0! PE MIS | 330677 || 4 3,107 | —10,0! | | 5 3,831 A Gb Une LE LT.249: | | — 13,7 6 3,215 #02 | 2 | 0,845 | — 16,0 7 2,755 = 06 Mr 438 Mesa 8 1,968 Tr ae: 0,995 | = 16,6 9 1,347 ar RUN | — 15,6 10 1,158 99 | er 0,155 — 17,2 11 0,873 — 9,8. MONTE 10;140, "3,288 M :12 0,775 "1 | | | HAE 0,562 —.192|| 60° | | 4,930 | — 17,3 14 0,638 | Fe 10,2 |
Rien, pour ainsi dire, ne passe dans l’alcool à 75°, et la richesse en cendres de la matière entraînée indique suffisamment que la laminarine n’a été solubilisée qu’à la faveur des sels : on trouve encore, dans le troisième épuisement, 24 milligrammes de sels (12 %). :
La grosse masse du produit, près des trois-quarts du poids initial, est dissous dans lalcoo!l à 70° : 22 gr. 165 sur 30 grammes et 33 gr. 677 sur 45 grammes. Ce qui reste part presque intégralement dans l’alcoo! à 65°, à l’exception d’un résidu qui se dissout dans l’alcool de titre inférieur.
Comme l'avait déjà remarqué Ky1uN, le pouvoir rotatoire s'élève en raison inverse de la solubilité en alcool, mais ces variations ont une amplitude bien moindre que ne le voulait l’auteur suédois : respectivement — 9,7 et — 15,3 pour les portions solubles dans les alcools à 70° et 65°. D’autre part, si l’on compare entre elles les déviations polarimétriques des fractions successives, on remarque que le pouvoir rotatoire des produits solubles dans l’alcool à 70° se maintient à —9 ou — 10 tant que le poids entrainé est notable, puisqu'il augmente peu à peu, pour passer presque sans transition à — 17,2 à la fin des extractions par l’alcool à 65°. Enfin, le résidu insoluble dans ce dernier solvant donne — 17,3.
Que conclure de ces faits ? L’allure de la courbe des épuisements plaide en faveur d’un glucide unique qui passerait en totalité dans l’alcool à 70°, mais la différence des pouvoirs rotatoires de la première et de la dernière portion est en faveur de la pluralité des produits. Il ne faut pas oublier, il est vrai, qu’il s’agit là d’un corps non cristallisable, dont la pureté, par conséquent, est toujours un peu sujette à caution. Sans doute, la purification a-t-elle été poussée aussi loin que possible; le produit donne des solutions parfaitement limpides et incolores qui ne se troublent plus par l’addition de défécants tels que les acides phospho et silicotungstiques, mais il peut toujours subsister un doute sur la pureté d’un produit amorphe : la moindre trace d’algine suffirait en effet pour abaisser notablement le pouvoir rotatoire et donner une explication des différences observées.
Quoi qu’il en soit, il ne s’agit certainement pas là d’une gamme de produits. Tout au plus, peut-on regarder la laminarine comme un mélange de deux glucides, l’un de pouvoir rotatoire voisin de — 9,5, l’autre de pouvoir rotatoire voisin de -—17. Quant au poids moléculaire de ces différentes portions, il n’a pu être déterminé avec précision, comme il a été dit, à cause de la faible solubilité du produit et de la grosseur de la molécule.
La laminarine est transformée par les acides forts en sucre réducteur. A l’autoclave à 120°, en présence de 5 % d’acide sulfurique, l’hydrolyse n’est complète qu’au bout d’une demi-heure. Au bain-marie à 100°, avec la même concentration en acide, il faut plusieurs heures pour atteindre le même résultat. Le sucre qui prend naissance est du glucose exclusivement. On l’a obtenu très facilement cristallisé, et les eaux-mères avaient toutes les propriétés du sirop primitif. Neuf grammes de laminarine ont été traités par 230 cm? d’acide sulfurique à 4 % pendant une demi-heure à 120° : le pouvoir rotatoire du liquide est alors de + 52,2. L’acide est neutralisé par la baryte, le précipité séparé par filtration est lavé. Le liquide, concentré à 10 cm a été abandonné à la cristallisation. Quelques jours après, le glucose avait cristallisé en masse. Lavé à l’alcool à 90° et séché, on a obtenu 5 gr. 20 de glucose, facilement reconnaissable à sa forme cristalline, à son pouvoir rotatoire de + 52,5, à sa forte mutarotation décroissante, à son osazone fondant à 232°. L'alcool de lavage, distillé, a donné d’autre part un liquide dont le pouvoir rotatoire, calculé à partir de la quantité de sucre réducteur, était de + 51.
Le rendement de l’hydrolyse est voisin de celui qu’indique l’équation théorique :
CSH1005 + H20 — CSH1205
Comme la laminarine, séchée à 110°, ne perd perd plus d’eau lorsqu'on élève la température jusqu’à 150°, on peut lui assigner la formule (C6H1005)".
Les résultats de plusieurs hydrolyses sont consignés dans le tableau suivant : [x]D pouvoir rotatoire après hydrolyse, R poids, en glucose, du sucre réducteur dosé par la méthode de G. BERTRAND, L quantité théorique de laminarine, obtenue en
le poids de réducteur.
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Les divers diastases réagissent sur la laminarine de la façon suivante :
La diastase du malt, la rapidase, la pancréatine, l’'émulsine restent sans action.
Les poudres fermentaires des Mucédinées banales : Oryzae, poussent l’hydrolyse jusqu’au terme et donnent du glucose que l’on a pu faire
cristalliser. Nous avons opéré dans les conditions suivantes : de laminarine à 3 %, on ajoute 0 gr. 10 de poudre fermentaire et quelques centi-
Aspergillus niger, Aspergillus
à 50 cm d’une solution
mètres cubes de toluène. On maintient le flacon à l’étuve à 35°. Deux témoins, l’un à l’eau distillée, l’autre bouilli, permettent de contrôler l’action du ferment. Dans ces conditions, une solution de laminarine à 2,94 % qui, selon léquation d’hydrolyse, peut fournir 3,25 % de glucose, a donné, en deux mois avec la poudre fermentaire d’Aspergillus niger, en un mois et demi avec celle d’Aspergillus Oryzae, 3,20 % de sucre
réducteur :
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La séminase des graines de Luzerne germée est très active :
15 cm? d’une solution
de laminarine à 2,70 %, en présence de 0 gr. 15 de poudre de Luzerne germée, préparée
selon la technique décrite par HÉRISSEY (1), livre, en six jours, 2,65 % de sucre réducteur, en dix jours, 2,90 % : l’hydrolyse est terminée. Dans le même temps, un témoin à l’eau distillée et un témoin bouilli ne donnent que des traces indosables de réducteur.
Comme l’a signalé M“ GrRuzEwSKkA, le suc d’escargot présente vis-à-vis de la laminarine une activité extraordinaire. Si l’on met au contact de 25 cm* de solution de laminarine à 1,94 %, 1 cm de suc d’escargot fraîchement recueilli (2), on obtient, en une heure, 1,80 % de sucre réducteur. En trois heures, l’hydrolyse est poussée à son terme avec 2 % de glucose. Il n’y a pas trace de réducteur dans le témoin à l’eau distillée pas plus que dans le témoin bouilli. Si l’on prend soin de n’ajouter à la même solution de laminarine qu’une très faible proportion de sue (1 goutte pour 10 cm° de solution), on peut suivre la progression de l’hydrolyse qui est très régulière.
Chose à laquelle on ne s’attendait guère, la sucrase de levure hydrolyse parfaitement la laminarine. La saccharification est complète et non partielle, comme dans les expériences trop courtes de M" GRUZEWSKA.
L'épreuve a été faite avec toute une série de liqueurs diastasiques obtenues par les procédés suivants :
Autolysat de levure préparée selon la méthode décrite par H. Corn, en laissant fermenter dans l’eau, sans antiseptique, de la levure fraîche de boulangerie ou de brasserie (COLIN. 1).
Solution de sucrase obtenue par autolyse de la levure en présence de toluène.
Macéré de poudre d’invertine selon le procédé de BOURQUELOT, obtenu en laissant vingt-quatre heures en contact, sous toluène, à la température ordinaire, 20 grammes de levure tuée par l’alcool, avec 100 cm° d’eau distillée.
Pour chacune de ces préparations, on a utilisé comme levure de brasserie, la levure Moritz, comme levure de boulangerie, la levure Springer.
Voici les conditions de l’expérience : à 15 em° d’une solution à 2 % environ de laminarine, on a ajouté 1 cm de liqueur diastasique et quelques centimètres cubes de toluène, en même temps qu’étaient préparés deux témoins, l’un à l’eau distillée, l’autre bouilli. Le tout a été abandonné à l'étuve à 35°.
Les résultats sont les suivants :
1° Les autolysats septiques de levure — qu’il s’agisse de levure de brasserie ou de levure de boulangerie — conduisent l’hydrolyse au terme, plus ou moins vite selon leur origine. L’un de ceux-ci a transformé intégralement la laminarine en glucose en moins de deux semaines.
On a essayé comparativement l’action de ces mêmes autolysats sur le maltose et sur le mélézitose. Sur ces deux polysaccharides, ils sont sans action aucune : au bout de deux mois, le pouvoir rotatoire de la solution n’a pas changé.
2° L’autolysat antiseptique ne se montre pas moins actif. En moins de trois semaines, s’il a été préparé à partir de levure de boulangerie, en un mois et demi, s’il s’agit de celui de brasserie, le glucide est complètement hydrolysé. |
(1) La poudre fermentaire m’avait été obligeamment fournie par M. H. Hérissey, à qui je suis heureux d’adresser ici mes remerciements.
(2) Sur la manière de recueillir la sécrétion de l’hépato-pancréas de l’Helix Pomatia, cf. Gaga.
3° Le macéré de poudre d’invertine, enfin, que l’on considère toujours comme une saccharase à peu près pure, s’est montré d’une extraordinaire activité. Qu'il s'agisse de levure de brasserie ou de levure de boulangerie, une semaine après la mise en train de l’expérience, la laminarine est quantitalivement transformée en glucose.
Dans tous les cas, les ferments bouillis sont restés inertes, et il n’est pas apparu de sucre réducteur en quantité dosable dans les témoins à l’eau distillée.
Ces expériences sont hors de conteste. Elles ont été répétées plusieurs fois avec des préparations de levure distinctes et ont toujours conduit aux mêmes résultats. Il faut donc conclure que la sucrase — quelle que soit l’origine de la préparation diastasique employée — hydrolyse la laminarine avec la plus grande facilité.
.A quel ferment faut-il attribuer cette action ? Si l’on admet la définition classique de la saccharase (ferment qui se porte sur la liaison glucose-lévulose, telle qu’elle existe dans le sucre de canne), on ne peut rapporter à cet enzyme la saccharification d’un glucide formé de glucose exclusivement (1). Et d’autre part, tous les liquides fermentaires employés hydrolysent la laminarine aussi bien que le saccharose.
Ces résultats qui, à eux seuls, ne permettraient pas de rejeter la conception actuelle sur le mode d’action de la sucrase, prennent cependant une valeur singulière, si on les rapproche de ceux qu'ont étabi COLIN, DE CUGNAC, AUGEM : ces auteurs ont montré en effet que la sucrase dédoublait des lévulosides comme la synanthrine, la graminine, la phléine, les lévulosides de Psamma arenaria et d’Agrostis alba, un des lévulosides d’Iris foetidissima, sans qu’on ait pu réussir à obtenir un seul liquide fermentaire, hydrolysant le saccharose à l’exclusion du lévuloside en question.
(1) Cf. BRipEz, FISCHER.
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ÉTUDE CHIMIQUE DE L’ALGINE
On trouve de l’algine dans les Laminaires en toute saison, dans la proportion de 2 à 6% du poids frais. Elle forme la partie la plus volumineuse de l’algue, à laquelle elle donne sa consistance et sa viscosité.
Préparation
STANFORD, en 1883, décrivit le premier cette substance et donna, pour sa préparation, le procédé qui, depuis lors, a été employé par tous les auteurs (STANFORD. 1). Les algues sont broyées dans une liqueur alcaline diluée. L’algine passe en solution. On la sépare ensuite, soit par l'alcool sous forme d’alginate alcalin, soit par un acide fort qui précipite l’algine elle-même.
La méthode est simple, mais elle se heurte dans la pratique à de sérieuses difficultés matérielles. La viscosité de la solution alcaline d’algine est telle, en effet, que pour pouvoir filtrer le liquide, on doit augmenter, dans des proportions considérables, la dilution. Une filtration est cependant indispensable. Dans une liqueur alcaline, les fragments d’algue gonflent, se désagrègent et l’algine passe en solution; le résidu algulosique se réduit alors à deux minces pellicules qui se déchirent, s’agglutinent et rendent très pénible la filtration dans un milieu aussi visqueux. Par ailleurs, une simple décantation serait insuffisante.
Lorsqu'on dispose d’une très grande quantité de matériel, on peut tourner cette difficulté en ne retirant de l’algue qu’une partie de l’algine qu’elle renferme. En ne désorganisant pas complètement les tissus par un broyage modéré, on peut réaliser une première filtration grossière, suffisante néanmoins pour éliminer déjà la majeure partie du résidu algulosique.
Nous avons donc opéré de la manière suivante :
Cinquante-sept kilogrammes de Laminaria flexicaulis, récoltés à Jersey, et préalablement épuisés à l’eau bouillante pour l’extraction de la laminarine, ont été abandonnés pendant vingt-quatre heures au contact de 150 litres d’eau froide pour éliminer complètement ce qui reste de glucide.
Le matériel, ainsi privé de laminarine, de mannitol et de sels, est mis en suspension dans 100 litres d’eau, rendue alcaline par 2 kg. 700 de cristaux de soude (solution à 1% de CONa). Les algues gonflent, et le tout se prend en masse au bout de quarante-huit heures.
Portion par portion, ce gâteau est dissous dans de l’eau alcalinisée par 1% de carbonate de soude et le contact est maintenu pendant vingt-quatre heures. Au bout de ce temps, on filtre dans un sac de grosse toile. Le résidu, incomplètement broyé, et qui renferme encore une notable proportion d’algine, est rejeté. Le liquide recueilli est traité de la manière suivante : on ajoute peu à peu, et en agitant constamment, de l’acide chlorhydrique dilué jusqu’à ce que la teneur du milieu en acide soit de 1 à 2 %. L’algine précipitée se rassemble à la surface, entraînée par le dégagement de gaz carbonique. Après quelques heures, on la recueille sous forme d’une masse spongieuse, verdâtre. Cette masse, égouttée le plus possible, peut être conservée assez longtemps sans altération.
On estime à plus de 700 litres, le volume de liquide qui a été nécessaire pour cette opération, fastidieuse entre toutes, ce qui rend suffisamment compte des difficultés qu’elle présente.
Purification. — Pour purifier ce produit brut, fortement coloré et qui retient des débris cellulosiques ayant échappé à la filtration, on le remet en solution, à froid, dans une centaine de litres d’eau, alcalinisée par 1 % de carbonate de soude. Lorsque tout a été dissous, on laisse reposer douze heures et l’on décante. Le liquide est filtré sur toile fine. La boue résiduelle est lavée avec cinquante litres d’eau. Décantée, filtrée, l’eau de lavage est réunie à la liqueur précédente. Dans celle-ci, on précipite l’algine par la quantité suffisante d’acide chlorhydrique pur dilué, ajouté peu à peu tandis qu’on agite énergiquement le liquide. La masse, très blanche, se rassemble à la surface. On la recueille et on la dissout à nouveau dans le même volume d’eau alcaline, d’où, après filtration, elle est précipitée par l’acide chlorhydrique.
L’algine est alors débarrassée de l’acide et des sels par un lavage prolongé à l’eau courante. On élimine ensuite l’eau qu’elle retient en abondance par pression, puis par un séjour dans l’alcool à 95°. On la traite ensuite par l’alcool à 85° à l’ébullition et l’on répète cet épuisement jusqu’à ce que l’alcool soit parfaitement incolore et neutre aux
indicateurs.
Le produit se présente alors sous la forme d’une masse volumineuse, grenue, très blanche, retenant beaucoup d’alcool. On élimine celui-ci le plus possible et l’on sèche progressivement à l’étuve, d’abord à 50°, puis à 90°, enfin à 110°.
On a obtenu de la sorte 400 grammes d’une poudre assez blanche, renfermant 3,15 % de cendres.
Propriétés Propriétés physiques. — Nous avons peu à ajouter aux propriétés physiques, telles
qu’elles ont été données par les auteurs.
L’algine est une poudre blanche, de saveur acide, peu hygroscopique. Elle est
insoluble dans l’eau (0 gr. 32 dans 100 grammes pour le produit à 3,15 % de cendres), dans l'alcool et les solvants organiques : éther, benzène, chloroforme, etc.
Elle est très résistante à la chaleur : au bloe Maquenne, elle commence à jaunir à 180°. Vers 250° elle charbonne tout en restant pulvérulente. A 300°, le changement de coloration n’est pas encore instantané. Au-delà de 300°, elle charbonne sans fondre, sans même devenir pâteuse.
Fraîchement précipitée, elle retient énergiquement une très grande quantité d’eau. Selon HoaGLanp et LieB, elle est alors capable d’absorber 200 à 300 fois son poids d’eau.
En solution alcaline, l’algine est fortement lévogyre. Nous avons trouvé pour son
pouvoir rotatoire à 15° : [a] — — 134 (KyziN : — 137; HoaGLanp et L1EB : — 169,2; AtrsukI et ToMopa : — 130).
Propriétés chimiques. — L’algine se comporte comme un acide. Elle donne avec
la soude, la potasse, l’'ammoniaque, des sels solubles dont les solutions ont une extrême viscosité. Ses combinaisons avec les métaux lourds : baryum, plomb, etc, sont insolubles.
L’addition d’alcool, d’éther, etc. à une solution alcaline d’algine, sépare l’alginate sous forme d’une masse fibreuse, volumineuse.
Les acides minéraux décomposent les alginates alcalins en mettant en liberté l’algine insoluble, propriété utilisée pour l'extraction et la purification. L’acide acétique et son dérivé monochloré ne la précipitent qu’en milieu très concentré. Les acides di et trichloracétiques, l’acide oxalique, l’acide benzène-sulfonique la précipitent comme les acides minéraux, et le coagulum formé est d'autant plus dense que l’acide employé est plus fortement ionisé. Ces réactions permettent de classer l’algine parmi les acides faibles.
Pour déterminer l'acidité de l’algine, la neutralisation directe par une liqueur alcaline titrée nous a semblé peu précise en raison de la lente solubilisation du produit. On né peut guère songer non plus à dissoudre dans un excès d’alcali pour titrer en retour par un acide, puisqu'on précipite ainsi l’élément à doser.
Il nous a semblé préférable de préparer le sel de baryum et d’en faire l’analyse centésimale. L’insolubilité de l’algine et de son sel, la possibilité d’une combinaison de l’alginate de baryum avec la baryte, nous ont amené à employer la méthode suivante : à une solution d’algine dans de la soude vingtième normale, on ajoute du chlorure de baryum en quantité insuffisante pour précipiter la totalité de l’algine. On lave le précipité, d’abord avec de l’eau légèrement ammoniacale pour éliminer l’algine résiduelle, puis à fond, avec de l’eau bouillante jusqu’à disparition des dernières traces de baryum. Le sel insoluble est alors séché à 110°. On en pèse une portion que l’on décompose par l’acide sulfurique. Après évaporation du liquide, on caleine au four à moufle. Le poids de sulfate de baryum permet d’évaluer la proportion du métal entré en combinaison. Nous avons trouvé 34,2 de baryum pour 100 grammes d’algine (25,9 % du sel). On peut calculer d’après cela que 100 grammes d’algine ont une acidité équivalente à 24 gr. 5 d’acide sulfurique, chiffre assez voisin de celui trouvé par les auteurs japonais par neutralisation directe (0 gr. 088 d’algine neutralisée par 4 em$ de soude 0,1 N).
Distillée avec de l’acide chlorhydrique à 12 %, l’algine donne naissance à du furfurol et à du gaz carbonique. Nous avons trouvé 15,80 de CO? pour 100 grammes d’algine (ATsuki et Tomopa : 19,89 %).
La solution alcaline d’algine, traitée à l’autoclave à 120°, pendant une demi-heure, se colore intensément et perd sa viscosité. Elle ne précipite plus par les acides. Elle ne réduit pas la liqueur de Fehling, elle n’est pas davantage réductrice après traitement par les acides.
L’algine se dissout intégralement dans le réactif de ScHuLrzEe (acide nitrique et chlorate de potassium).
Constitution chimique
Sur la nature chimique de l’algine, on sait peu de chose.
STANFORD avait adopté pour son « acide alginique » la formule brute C76HS0N20??, déterminée empiriquement par combustion, et avait envisagé l’hypothèse d’une molécule ayant deux fonctions amide : C75H760?2?(NH?)?, formule qui, disait-il, éloignait l’algine des pectines, mais la rapprochait de l’albumine (STANFORD. 4).
La présence de l’azote était due à une purification insuffisante; presque à la même époque SCHMIEDEBERG trouvait pour l’« acide laminarique >» une composition ternaire C2H18011, Un peu plus tard, KREFTING admettait également le type ternaire C1#H200%4.
En 1915, deux auteurs américains, HOAGLAND et L1EB, retirent l’algine de Macrocystis par le procédé de STANFORD : macération de l’algue dans une solution de carbonate de soude et précipitation de l’algine par l’acide chlorhydrique. Ils purifient le produit en dialysant la solution d’alginate alcalin et obtiennent ainsi une substance exempte de cendres et d’azote. L'analyse élémentaire conduit ces auteurs à adopter la formule brute C?tH?702%, L'étude des sels montre que 2 H sont remplaçables par un métal : on peut l'écrire sous la forme (C21H?250?)H2. L’hydrolyse de l’algine fraîchement précipitée, par 2% d’acide chlorhydrique à 80° pendant vingt-quatre heures ne permet pas de dissoudre la totalité de la substance. La liqueur filtrée est réductrice. Elle donne avec la phénylhydrazine deux osazones, l’une cristalline, l’autre amorphe. La première, par l’ensemble de ses caractères, est très voisine de la xylosazone (forme cristalline, point de fusion, solubilités, pouvoir rotatoire dans la pyridine). Les auteurs estiment donç que le xylose est présent dans les produits d’hydrolyse de l’algine, sans toutefois en apporter la preuve certaine.
Dans un travail publié en langue japonaise en 1926, ArTsuxr et Tomopa ont étudié l’algine retirée du Kombu (Laminaires). Ils n’y trouvent ni galactane, ni méthoxyle. L’hydrolyse par 7 % d’acide sulfurique à 120° pendant une demi-heure fournit 9,5 % de réducteur évalué en glucose. La distillation de l’algine avec de l’acide chlorhydrique de densité 1,06 donne naissance à du gaz carbonique (19,89 %) et à du furfurol (14,21 %). L’analogie, souvent proposée de l’algine avec les matières pectiques permet de supposer la présence, dans la molécule, d’acides uroniques : glycuronique et galacturonique. D’autre part, la coloration que prend le produit sous l’action de l’acide
nitreux fait songer à un noyau benzénique. Se basant sur ces données, les auteurs
émettent l’hypothèse — qu'ils reconnaissént un peu hardie — d’un noyau benzénique substitué par six restes d’acides glycuronique et galacturonique, et adoptent la formule suivante :
COOH .
| (CHOH):
HOOC-—(CHOH)' —OC—C C—CO—(CHOH)'—COOH :
| HOOC—(CHOH)—O0C—C C—CO-(CHOH)'—COOH
(CHOH)"
| COOH
Ancune publication ultérieure, du moins à notre connaissance, n’est venue confirmer ces conclusions.
Selon FREUNDLER « la partie extracellulaire de l’algine est constituée par une associations de chaînons en C'#*H?0014 (de 5 à 7), réunis par des oxygènes pontaux du type semi-acétalique; le chaînon terminal est complètement salifié; les chaînons intermédiaires paraissent porteurs d’un groupement lactonique. Le composé monomoléculaire C1#*H?2014 renferme deux groupements acides, dont l’un, peu stable, s’élimine facilement sous forme de CO?. Les autres fonctions oxygénées sont des fonctions alcools. Par hydrolyse ménagée, on obtient, d’une part, du mannose, de l’autre, de l’oxyméthylfurfurol, ce qui démontre la présence d’une chaîne de sucre cétonique. »
La question, on le voit, est loin d’être résolue.
ACTION DES ACIDES MINÉRAUX
Nous avons d’abord essayé d’hydrolyser l’algine par les acides minéraux dilués. Au bain-marie, en présence de 2 % d’acide sulfurique, l’attaque est insignifiante. Il faut élever la température à 130°, à l’autoclave, pour que l’action soit notable. Encore, au bout d’une demi-heure, n’a-t-on pu dissoudre qu’un tiers environ du produit initial. Le résidu, soumis à des hydrolyses successives dans les mêmes conditions jusqu’à ce qu’il ne soit plus possible d’en rien tirer, représente en fin de compte la moitié de lalgine dont on était parti.
1° Propriétés des liqueurs d'hydrolyse
Les liqueurs ainsi obtenues sont faiblement dextrogyres et réductrices : le poids de réducteur représente environ 30 % de l’algine initiale. A froid elles réduisent lentement la liqueur de Fehling.
Si l’on poursuit l’hydrolyse, à l’autoclave à 120°, le pouvoir rotatoire s'élève, la proportion de réducteur augmente jusqu’au moment où le milieu brunit et commence à déposer une poussière noirâtre, indice certain d’un commencement de destruction des produits d’hydrolyse. À ce moment, le pouvoir rotatoire, calculé en fonction de la déviation polarimétrique et du poids de réducteur évalué en glucose, est d'environ + 30°, sans que l’on puisse être assuré d’une grande précision en raison de la coloration intense du milieu.
Dans la liqueur, le mélange alcool-éther sépare un précipité blanc, d'autant plus abondant que l’hydrolyse a été moins poussée. La portion insoluble, remise en solution dans l’eau, dévie à gauche la lumière polarisée, elle est faiblement réductrice. Le liquide, au contraire, est nettement dextrogyre et réducteur. L’affusion du mélange alcool-éther a donc pour effet de fractionner imparfaitement les produits d’hydrolyse, la partie insoluble entraînant forcément avec elle un peu de matière réductrice.
Par l’alcool, le liquide se trouble, mais il ne se dépose aucun précipité, soit que les molécules soient déjà trop dégradées, soit que la précipitation soit empêchée par la présence des portions réductrices. 5
Par l’acétate de phénylhydrazine, à froid, il y a formation d’un précipité rouge amorphe, que nous n’avons pu faire cristalliser. À chaud, on a obtenu un précipité jaune, microcristallin, insoluble dans l’alcool méthylique et qu’il a été impossible de caractériser. Lavé et séché, il a un point de fusion net, vers 160-170”.
La sensibilité des produits d’hydrolyse vis-à-vis des alcalis est extrême : la soude et la baryte provoquent une intense coloration.
L’addition d’alcool à la liqueur neutralisée par l’un ou l’autre de ces réactifs, sépare aussitôt une masse sirupeuse, collant aux parois. Il en est de même si la saturation a été faite par le carbonate de baryum. Le fractionnement est tel que le liquide surnageant n’est pas réducteur. Une séparation aussi complète ne permet guère d’admettre la présence d’un sucre dans le milieu.
Pour nous en assurer, nous avons distillé à sec, sous pression réduite, une portion de la liqueur d’hydrolyse, en présence d’un excès de carbonate de baryum et nous avons épuisé le résidu par l’alcool. Rien, pour ainsi dire, ne passe en solution, même si l’on abaisse à 60° le titre de l’alcool et le peu de substance ainsi entraînée n’a aucune des propriétés des sucres. C’est la preuve évidente que l’hydrolyse de l’algine ne livre pas de sucre réducteur.
Nous avons donc repris la masse par l’eau. La liqueur filtrée et concentrée a été traitée par l’alcool qui a provoqué la formation d’un abondant précipité. Celui-ci a été purifié par plusieurs dissolutions et précipitations successives.
Lavée et séchée, cette combinaison barytique se présente sous la forme d’une poudre légèrement colorée en jaune, assez hygroscopique, très soluble dans l’eau. Ses solutions sont réductrices et réduisent lentement à froid la liqueur de Fehling.
Un poids connu, décomposé par l’acide sulfurique et calciné, a permis de calculer, d’après la quantité de sulfate de baryum formé, la proportion de baryum. Celle-ci a été trouvée égale à 26,8 %. Il est intéressant de remarquer que ce pourcentage est voisin de celui que nous avons précédemment trouvé pour l’algine initiale.
Un peu de la liqueur d’hydrolyse a été chauffé avec une solution chlorhydrique diluée de naphtorésorcine. Repris par l’éther, le liquide a cédé une matière colorante
violette, à fluorescence rouge qui, au spectroscope, présente une bande d’absorption près de la raie D du sodium. Cette réaction est considérée comme caractéristique des acides uroniques.
2° Propriétés du résidu insoluble
Hydrolysé à fond, le résidu insoluble a toutes les propriétés de l’algine initiale. Soluble dans les alcalis, il est précipité de ses solutions par les acides forts, l’alcool, l’éther.
Le sel de baryum, préparé et analysé selon la méthode déjà décrite, contient 27 % de baryum, c’est-à-dire, à peu de chose près, la même proportion que les sels de baryum, de l’algine et des produits d’hydrolyse.
Enfin, distillé avec de l’acide chlorhydrique à 12 %, il donne naissance à du furfurol et à la même quantité de gaz carbonique (16 %) que l’algine elle-même.
ACTION DE L'EAU SOUS PRESSION
L’alginé, maintenue au contact de l’eau à l’autoclave à 120° pendant une demi-, heure se dissout partiellement. L’addition d’acide à la liqueur filtrée ne provoque aucune précipitation. La portion insoluble, reprise par l’eau dans les mêmes conditions, ne cède plus rien. La moitié environ de l’algine mise en œuvre résiste ainsi à l’action de l’eau.
1° Propriétés du liquide
a) Ce liquide, nous l’avons dit, ne précipite pas par les acides forts. Il ne précipite pas davantage par les alcalis. L'alcool ne sépare rien, mais le mélange alcool-éther provoque la formation d’un’ abondant précipité blanc.
b) Il est fortement lévogyre. Le pouvoir rotatoire du produit en solution, calculé d’après la déviation polarimétrique et le poids sec, connu par évaporation, est voisine de —111°.
c) Il est très faiblement réducteur.
d) 11 est nettement acide : 10 cm* d’une solution obtenue en traitant 2 grammes d’algine par 100 grammes d’eau distillée dans les conditions qui ont été dites, sont neutralisés en présence de phtaléine, par 4 em? 7 de soude déci-normale.
Pour avoir une idée du degré d’ionisation de cet acide, nous avons essayé son action sur le saccharose, comparativement avec des solutions équivalentes d’acide sulfurique et d’acide acétique (environ 0,2 N.: 10 em neutralisés par 4,7 de soude 0,1 N).
SACCHAROSE > LECTURES SRE DANS INITIALE 1 ? 3 4 5 Sol. d’algine. . .| + 14,30 | + 13,92 | + 13,82 | + 13,50 |. + 12,50 | + 11,37 Ac.acétique. . .| + 17,30 | + 16,92 | + 16,74 /| + 16,54 | + 16,23 | + 15,60 Ac sulfurique. .| + 17,30 | + 14,42 | + 12,23 | + 10,84 | + 1,98 | = 2,3
Un même poids de sucre de canne a été dissous dans un volume donné de ces trois solutions et l’on a suivi au polarimètre la marche de la saccharification. Les résultats sont les suivants :
La liqueur d’hydrolyse aqueuse se comporte donc comme un acide faible du même
ordre d’ionisation que l'acide acétique, conclusion à rapprocher de ce que lon sait déjà sur la précipitation de l’algine de ses solutions alcalines par les acides.
e) La liqueur ne précipite pas par le chlorure de baryum. Elle ne précipite pas davantage si l’on neutralise très exactement par la baryte, mais si le milieu est rendu alcalin par un excès de baryte, il y a précipitation : c’est bien là un caractère des acides uroniques.
Les sels de cet acide sont insolubles dans l’alcool. L’addition d’alcool dans la liqueur neutralisée par la soude ou traitée par un sel de baryum, sépare une masse pâteuse, collant aux parois.
Pour préparer le sel de baryum, on a saturé le milieu par le carbonate de baryum. Dans le filtrat concentré, on a séparé par l’alcool le sel barytique. Un poids connu de celui-ci a été décomposé par l’acide sulfurique, puis calciné. La quantité de sulfate obtenu permet de calculer la proportion de baryum dans le produit initial. Celle-ci — comme on l’a précédemment trouvé pour l’algine, les produits d’hydrolyse acide et le résidu — est de 25,9 %.
f) Le liquide donne, avec la naphtorésoreine, la réaction des acides uroniques.
g) Action des acides. Nous avons étudié l’hydrolyse de cette liqueur par les acides dilués, à l’autoclave à 120°. En augmentant progressivement la durée de l’hydrolyse, on remarque que la proportion de réducteur s’élève et que le pouvoir rotatoire se rapproche de zéro, puis devient positif. Au bout de trois heures, en présence de 1,5 % d’acide sulfurique [:]D calculé d’après la déviation polarimétrique et le poids de réducteur évalué en glucose est de + 33. Au-delà de trois heures, il y a formation d’une poussière noirâtre, en même temps que diminue le pouvoir réducteur, par suite de la destruction partielle du produit en solution.
Le sel de baryum a été préparé à tous les stades de l’hydrolyse. Aux erreurs d'expérience près, la proportion du métal est toujours la même.
Les résultats de cette hydrolyse progressive sont consignés dans le tableau suivant :
DURÉE DE POIDS DE SEL SULFATE L'HYDROLYSE (2) RZ% DE Ba DE Ba Ba A 120° ANALYSÉ FORMÉ INA LEE 15210: 0,30 0,2620 0,1140 25,6 JU er Re — 0°42° 1,45 0,2025 0,0890 25,8 l'heure tree + 0°167 1,82 0,2067 0,0947 26,9 2 heures .... + 1°12° 2,08 — — — S\ Heures. + 1°40? 2,50 0,1426 0,0665 27,4 4 heures .... + 1°30° 1,92 — — —
Le liquide d’hydrolyse réduit à froid la liqueur de Fehling : en vingt-quatre heures, à la température du laboratoire, la précipitation d’oxydule est déjà très notable et représente 29 % de celle que donne la réduction complète par ébullition.
2° Propriétés du résidu insoluble
Le résidu insoluble qui a résisté à l’action de l’eau sous pression, repris par un acide dilué, à l’autoclave à 120°, ne livre pas trace de produit réducteur. On en peut conclure que la partie de la molécule d’algine solubilisée dans ces conditions, est celle-là même qui est hydrolysée par les acides.
Ce résidu a les mêmes propriétés que le produit initial : soluble dans les alcalis, insoluble dans les acides, donnant un sel de baryum dans lequel ce métal entre dans la proportion de 25,8 %.
Enfin, distillé avec de l’acide chlorhydrique à 12 %, il donne naissance, comme l’algine elle-même, à du furfurol et à 15,9 % de gaz carbonique.
NATURE DES PRODUITS D'HYDROLYSE
L'ensemble de ces expériences permet d’envisager l'hypothèse de la présence exclusive d’un ou de plusieurs acides uroniques dans les produits d’hydrolyse de l’algine. ot slt TEA
Nous avons donc essayé d'isoler ces acides.
Pour cela nous avons fait agir sur l’algine l’eau sous pression et hydrolysé à fond la solution obtenue par un acide. Nous avons ensuite préparé le sel de baryum qui,
décomposé par l’acide sulfurique a donné l’acide uronique.
Voici le détail des opérations :
1° Action de l’eau sous pression. — Cinquante grammes d’algine ont été maintenus pendant une demi-heure à l’autoclave à 120°, en présence de 2.500 cm* d’eau distillée. Le liquide a été séparé par filtration du résidu insoluble; on lui a adjoint
les eaux de lavage de ce résidu, puis on a concentré sous pression réduite à un volume de 900 cm3. «à
Le poids de substance dissoute, déterminée par évaporation est au total de 21 grammes.
Au tube à 2 décimètres la déviation polarimétrique est de — 5°10”, ce qui permet de calculer le pouvoir rotatoire [4] — — 111,5.
Ce liquide est faiblement réducteur (0,3 % en glucose).
On a vérifié de nouveau sur cette liqueur toutes les propriétés signalées plus haut : solubilité des sels, réactions colorées, composition centésimale du sel de baryum, acidité, etc;
2° Hydrolyse par les acides. — Le liquide a été traité à l’autoclave à 120° pendant trois heures par 1,5 % d’acide sulfurique (SO{H? — 0,03 N). On a vérifié qu’en prolongeant la durée de l’hydrolyse ou en élevant la température, on provoquait un début de destruction du produit.
Le pouvoir rotatoire de la liqueur, calculé en fonction de son activité optique (difficile à déterminer avec précision en raison de la coloration) et du poids de réducteur évalué en glucose, est d’environ <s 30°;
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3° Préparation du sel de baryum. — La liqueur a été saturée par le carbonate de baryum. Après élimination du sulfate, largement lavé à l’eau distillée, par décantation et filtration, on a concentré à basse température sous pression réduite.
Le sel de baryum a été alors précipité par affusion d’alcool fort. Il est aisément recueilli et lavé à l’alcool, puis aussitôt séché dans le vide à la température ordinaire, enfin à l’étuve;
4° Décomposition du sel de baryum. — Pour préparer l’acide à partir de son sel de baryum, nous avons suivi la technique décrite par EHRLICH et ses collaborateurs pour la préparation des acides glycuronique et galacturonique (1).
Un poids déterminé du sel a été dissous dans l’eau, puis décomposé par l’acide sulfurique 0,1 N. On évite tout excès d’acide en ajoutant un volume de solution titrée légèrement inférieur au volume théoriquement prévu d’après la teneur en baryum du sel initial. |
Pour se débarrasser du sel de baryum non décomposé, on concentre le liquide filtré et on le précipite par lalcool fort. Il suffit alors de chasser l’alcool par distillation pour obtenir finalement une solution concentrée d’acide uronique.
Propriétés de ces solutions. — On sait, d’après ce qui a été dit, que cette solution réduit, même à froid, la liqueur de Fehling; son pouvoir rotatoire est d'environ + 30°; elle donne la réaction des acides uroniques avec la naphtorésorcine; ses sels de sodium, de baryum, sont solubles dans l’eau et insolubles dans l’alcool; la formule de son sel de baryum correspond à celle des uronates : (C6H°07)?Ba.
A ces caractères il faut ajouter les suivants :
Le sirop obtenu par évaporation de la liqueur est soluble dans les alcools méthy-
lique et éthylique, insoluble dans léther, le chloroforme, l’acétone, le benzène, le toluène.
L’hydrogénation par l’amalgame de sodium fait disparaître le pouvoir réducteur, ce qui, d’ailleurs, ne donne aucune indication sur la nature, aldéhydique ou cétonique, de la fonction réductrice.
Celle-ci disparaît également par oxydation bromique. Il est à noter toutefois que la réaction est bien plus pénible que dans le cas des sucres. Ainsi que plusieurs auteurs l’ont signalé pour les acides uroniques, il faut employer un grand excès de brome et laisser en contact une dizaine de jours.
Nous avons donc en solution un corps qui possède à la fois une fonction acide et une fonction aldéhyde. Comme l’analyse de son sel de baryum conduit à la formule d’un acide en Cf, il était naturel, d’après la valeur du pouvoir rotatoire, d’envisager la possibilité d’un mélange d’acides glycuronique et galacturonique.
On a donc essayé de caractériser ces deux corps par leurs produits d’oxydation nitrique. Mais, l’abondante formation d’acide oxalique, facilement reconnaissable à sa forme cristalline, à ses mâcles et à ses propriétés chimiques, nous a empêché de caractériser, du moins avec certitude, l’acide mucique et l’acide saccharique.
Il serait donc prématuré de rien affirmer sur la nature du ou des acides qui sont
(1) Cf. aussi le tout récent travail (1930) de Link et Dicxson sur l’acide galacturonique.
le terme ultime de l’hydrolyse de l’algine. Il faudrait pour cela les obtenir, eux ou leurs lactones, à l’état cristallisé, ce qui exigerait une plus grande quantité de matière première.
Du moins, des expériences qui précèdent, pouvons-nous dégager quelques conclusions générales sur la nature chimique de l’algine.
CONCLUSIONS 1. — Dans les produits d’hydrolyse de l’algine, il n’y a pas de sucres réducteurs, 2. — mais seulement un ou plusieurs acides, réducteurs par une fonction aldhéhy-
dique vraisemblablement, acides faibles dont le degré d’ionisation est voisin de celui de l’acide acétique.
Ce sont probablement des acides uroniques dont ils présentent les propriétés, mais il a été impossible jusqu’à présent de les obtenir, eux ou leurs lactones, à l’état cristallisé.
Le sel de baryum a la formule des sels des acides uroniques en C5 : (C5H°07)*Ba.
3. — A tous les stades de l’hydrolyse, la composition centésimale des sels métalliques est la même, identique à la composition des sels du résidu insoluble d’hydrolyse et de l’algine initiale. Elle correspond bien à la formule déjà écrite (C6H°07)?Ba. Il semble donc que l’hydrolyse ait pour résultat d'ouvrir des liaisons glucosidiques entre les acides uroniques.
La proportion de gaz carbonique dégagé sous l’action de l'acide chlorhydrique est la même, qu’il s'agisse de l’algine ou du résidu; elle est inférieure à celle que ferait prévoir la formule du sel de baryum, soit que le gaz carbonique ne se dégage pas
intégralement au cours de l’action brutale de lacide, soit que — malgré la précaution que nous avons prise d'ajouter le baryum par défaut — il y ait combinaison d’un peu
de baryte avec le sel, mais cette dernière alternative est bien peu vraisemblable. 4. — On peut dès lors se représenter de la façon suivante la marche de l’hydrolyse :
a) L’eau sous pression détache de la molécule les parties les moins résistantes qui se dissolvent et perdent la propriété d’être insolubles dans les acides forts. Première simplification de la molécule, qui s’accompagne de l'apparition de quantités minimes de réducteur;
b) Les acides achèvent l’hydrolyse des fragments mis en liberté par l’eau sous pression et libèrent les acides uroniques. On peut suivre très facilement la progression de l’hydrolyse par la variation du pouvoir rotatoire et celle du pouvoir réducteur;
c) Le résidu insoluble résiste à l’action des acides à 120°, mais, puisqu'il semble identique au produit initial, il est vraisemblable que, par une action plus énergique, il livrerait encore de nouvelles molécules d'acides uroniques. Il est malheureusement difficile de s’en rendre compte, une élévation de température et une augmentation du
taux d’acide, ayant pour effet de détruire la substance au fur et à mesure de sa formation.
Die \ ' ’ .
CONCLUSIONS GÉNÉRALES
1. — Les constituants glucidiques des Laminaires sont au nombre de quatre : le mannitol, la laminarine, l’algine et l’algulose. Encore, l’un d’entre eux, la laminarine, n'est-il présent que pendant une partie de l’année.
2. — Jamais on ne trouve dans le thalle, ni sucre réducteur, ni saccharide à petite molécule, contrairement à ce que l’on observe dans l’ensemble des plantes vertes.
3. — Très homogène à cet égard est le groupe des Algues brunes. Dans aucune des quinze espèces analysées, nous n’avons trouvé de sucre réducteur. Au contraire, chez toutes (sauf chez Asperococcus bullosus), il y a du mannitol.
4, —— L'étude des variations saisonnières des constituants glucidiques chez deux espèces de Laminaires : Laminaria flexicaulis et Laminaria saccharina, récoltés sur les côtes de l’île de Jersey, au cours des années 1927 à 1930, conduit aux résultats suivants :
a) Pendant l’hiver et le printemps, jusqu’en juillet pour L. flexicaulis, jusqu’en mai pour L. saccharina, l’algue est totalement dépourvue de laminarine. Le poids sec est faible, la teneur en sels élevée, la concentration en mannitol augmente peu à peu au printemps;
b) La laminarine apparaît brusquement, en même temps que le poids sec croît dans les mêmes proportions. Sa concentration dans les tissus augmente rapidement et peut atteindre, en septembre, la moitié du poids sec. Corrélativement, la teneur en sels et en mannitol diminue;
c) Peu à peu, la laminarine disparaît : en décembre et janvier, il n’en reste plus trace. Le poids sec s’abaisse parallèlement, la proportion de sels reprend une valeur
élevée, le taux de mannitol, après une courte période d'augmentation, revient à sa valeur d’hiver.
5. — Le cycle des variations saisonnières de la laminarine coïncide très exactement, à Jersey, avec celui de la fructification et l’on pourrait croire ce glucide indispensable à la formation des spores. Il n’en est rien : dans les stations où les Laminaires
ne sont fertiles qu’au printemps (Ambleteuse), nous n’avons pas trouvé trace de laminarine dans les thalles fructifiés.
6. — La laminarine n’est pas indispensable à la vie de la plante : les petites Laminaires n’en renferment pas; pendant la saison froide les algues en sont totalement
dépourvues. Enfin, parmi les espèces analysées, nous n’en avons trouvé que chez les Laminaires, les Fucus et Ascophyllum nodosum. ,
Est-elle cependant élaborée en tout temps par les tissus, mais en très faible quantité dans certains cas, de sorte qu’elle disparaîtrait aussi vite, utilisée séance tenante pour les besoins de la plante ? Ou bien le mécanisme qui préside à sa formation ne
joue-t-il que pendant la saison chaude ? L’absence totale de glucide au cours de l’hiver semble en faveur de la seconde hypothèse.
7. — Au printemps ou au début de l'été, la laminarine apparaît d'emblée, sans qu’il soit possible de mettre en évidence aucun sucre simple que l’on pourrait considérer comme premier terme de l’assimilation chlorophyllienne. Lorsque la laminarine disparaît, elle ne se transforme pas en une autre substance qui s’emmagasinerait dans les tissus. Ces conclusions sont rendues plus évidentes encore par le parallélisme étroit entre la courbe exprimant les variations du poids sec et celle du glucide.
8. — Le thalle des Laminaires toutefois est capable d’hydrolyser la laminarine. L’autolyse, en présence d’un antiseptique fait voir que, de tous les principes glucidiques, seule la laminarine est attaquée. Au bout d’un temps assez long, on retrouve, en glucose, toute la laminarine initiale. Or, pas plus en automne qu’à aucune époque de l’année, il n’y a de glucose dans les tissus.
9. —— Les relations entre la courbe des variations du mannitol et celle de la laminarine pourraient conduire à l’hypothèse d’une transformation possible de l’alcool polyatomique en hologlucoside. Mais les essais d’« alimentation » de l’algue en mannitol sont restés, sur ce point, négatifs. les tissus s’enrichissent en mannitol, ils n’élaborent point de laminarine.
10. — Le stipe ne sert pas d’organe de réserve dans les deux espèces étudiées. En toute saison il est pauvre en principes glucidiques, particulièrement pauvre en laminarine. 1 A 11. — Comme l’ont fait déjà remarquer plusieurs auteurs, il y a balancement
entre la teneur en sels et la concentration en glucide. Lorsque celle-ci est forte, on trouve peu de sels, et inversement. Question, sans doute, de pression osmotique.
12. — La température de la mer et surtout l’insolation, ont une influence très nette sur les variations saisonnières de la laminarine. Dans les Laminaires de nos côtes, on ne trouve cette dernière que pendant les mois les plus chauds; elle est d'autant plus abondante que l'été a été plus ensoleillé.
13. — L’algine constitue la partie la plus volumineuse de l’algue, à laquelle elle donne sa consistance et sa viscosité. Il est curieux de remarquer qu’on ne peut point en retirer de deux algues brunes, Himanthalia lorea et Bifurcaria tuberculata, dont le thalle rappelle cependant celui des Laminaires par sa fermeté. On n’en trouve pas davantage chez Dictyota dichotoma. Partout ailleurs elle est présente.
14. — Les membranes cellulaires ne sont pas constituées par de la cellulose, mais par une substance spéciale, appelée jadis par STANFORD « algulose », et qui n’a aucune des propriétés de la cellulose : en particulier, par un traitement prolongé par de l’acide sulfurique à 5 %, elle ne fournit pas de glucose.
15. — La laminarine est un hologlucoside à grosse molécule. Quoique lévogyre à
([alD = — 11,3), elle ne fournit que du glucose à l’hydrolyse. Le rendement est celui que prévoit l’équation classique :
La formule de la laminarine peut done s’écrire : (C6H1005}"; lexposant n n’est pas inférieur à 7.
‘16. — On doit la considérer, sinon comme une espèce chimique définie, tout au plus comme un mélange de deux glucides très voisins l’un de l’autre.
17. — La précipitation spontanée de la laminarine de ses solutions aqueuses étendues donne naissance à des sphérites biréfringents, ayant de très curieuses propriétés optiques, et qui, chose étrange, examinés aux rayons X, paraissent dépourvus de structure cristalline. Leur indice de réfraction est nettement inférieur à celui du produit non figuré.
18. — Divers milieux fermentaires hydrolysent la laminarine, en particulier le suc d’escargot, la séminase des graines de Luzerne germée, les poudres des Mucédinées banales. Les ferments de l’amidon, l’émulsine d'amandes, sont sans action aucune.
19. — La sucrase de levure, de quelque façon qu’on lait préparée, saccharifie rapidement et complètement la laminarine. A n’en pas douter, le ferment actif est, sinon la saccharase elle-même, du moins un ferment si voisin de celle-ci qu’il a été impossible de l’en séparer.
20. — L’algine est un acide faible. Ses sels alcalins sont solubles dans l’eau, insolubles dans l’alcool. Ses combinaisons avec les métaux lourds sont insolubles.
21. — L’hydrolyse — qu’elle soit faite par les acides ou par l’eau sous pression — est toujours incomplète. Il subsiste un résidu dont le poids n’est pas inférieur à la moitié environ du produit initial.
22. — Dans l’eau sous pression, l’algine se dissout partiellement. La solution est acide, son degré d’ionisation est voisin de celui de l’acide acétique. Elle est faiblement réductrice et son pouvoir rotatoire est notablement plus faible (— 111,5) que celui de l’algine (— 134).
23. — Par hydrolyse acide, que celle-ci soit faite directement sur l’algine ou sur la liqueur résultant de l’action de l’eau sous pression, on ne retire pas de sucre, du moins en quantité dosable,
24. — mais seulement des acides réducteurs, dont la fonction réductrice est vraisemblablement une fonction aldéhydique, et qui présentent tous les caractères des acides uroniques en Cf. Le pouvoir rotatoire après hydrolyse complète est de + 33°.
25. — Nous avons trouvé pour les sels de baryum, qu’il s'agisse de l’algine initiale, des résidus insolubles ou des liqueures à tous les stades de l’hydrolyse, une composition centésimale sensiblement identique : (C£H°07)?Ba; c’est la formule des sels de baryum des acides uroniques en Cf.
26. — Jusqu'à plus ample informé, il est donc permis de croire que la molécule d’algine renferme des acides uroniques et que le pouvoir réducteur des produits d’hydrolyse est la conséquence de la rupture de liaisons glucosidiques entre ces acides.
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