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expression X |A]Xe dans laquelle [A], suivant que Ton

adopte la premiere ou la seconde hypothese, a pour valeur

[A], K [A|. 1 +
K 7

1

O

K etant la constante dielectrique du milieu polarise.
Pour generaliser la loi de Paschen aus fluides polarises et

obtenir l'equation (II), il sufflra de remplacer Xe par [A]Xe en

tenant eompte du fait que N0, N15 et A0) sont les premiers
proportionnels ä les seconds inversement proportionnels ä n,

[A]Y F (/?,«) ill)

Pour verifier experimentalement cette formule, on multi-
pliera dans ohaque cas particulier la valeur observee du poten-
tiel explosif par [A]; si les diverses courbes ainsi obtenues pour
diverses distances se superposent, la loi generalisee de Paschen

sera verifiee.

Seance du 16 fevrier 1922.

R. Ciiodat et F. Wyss. — Nouvelles recherches sur la

Tyrosinase.

M. le Prof. Chodat presente au nom de M. Fernand Wyss et

au sien le resultat de nouvelles recherches sur la Tyrosinase. II
rappelJe ses travaux anterieurs 1 et la constatation qu'il avait
faite avec Zahorsky "2

que l'activite de ce ferment est optimum
autour du point de neutralite. On a cherche au moyen de la
methode de Sörensen, des indicateurs, l'amplitude d'action en

concentration p. H. et en utilisant comme produit melanigene
le p. oxvphenylethylamine. Cette concentration qui est sensi-

blement la meme dans les autres oxydations effectuees par la

tyrosinase est situee de p. H. 11 ä p. II. 5, ces valeurs etant des

1 R. Chodat. Nouvelles recherches sur les ferments oxydants, Arch.,
I-III (1907); IV, Ibid. .'1912): Y (1912); R. C. et K. Schweizer.
VI, Ibid. (1913), et Biochem. Zeitschr., 57 (1913).

- R. Ciiodat. In Abderhalden. Handbuch der biochem. Methoden,
III, I (1910).
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limites. Rappelant la methode de mesure d'action de R. Chodat
elaboree par Epstein1, les auteurs indiquent que 1'action favo-
risante de 1'alcool, etc., doit etre rapportee ä une plus facile

penetration de l'oxygene dans le liquide et insistent sur l'im-
portance du facteur surface dans ces reactions, les resultats

qualitatifs et quantitatifs variant fortement avec la variation
surface (melanine); de meme avec l'augmentation de surface

la formation du cresol-azur est retardee, meme entravee. Les

auteurs critiquent les travaux anterieurs de divers auteurs dans

lesquels on n'a pas utilise une tyrosinase physiologiquement

pure ou de composition connue. Le ferment prepare selon la
methode de Chodat et Staub (Solanum) contient toujours un

peu de Peroxydase, celui retire des Lactarius (Chodat), depourvu
de laccase et de Peroxydase, est ordinairement, accompagne de

peptides. Plusieurs auteurs confirmant les recherches de Chodat
et Schweizer - sur la tyrosinase (oxydo-desaminase) ont essaye

d'expliquer cette action en supposant que la tyrosinase serait

un melange de deux ferments, une desaminase et une oxydase

(phenolase) 3. Cette derniere interpretation est fausse car on
arrive en utilisant une tyrosinase extraite par Chodat du Russula

foetens, depourvue de peptides, ce qui se demontre par son action

sur p. cresol (jaune d'or absence de rougissement), depourvue
aussi bien de Peroxydase que de laccase (absence de la reaction
du guiac, du trouble laiteux du p. cresol, etc., etc.), on arrive ä

toutes les reactions qu'on peut aussi obtenir k partir des

tyrosinases de diverses provenances (la peroxydase ne gene pas ces

reactions).
Pour les reactions relatives au cresol-azur, il faut absolument

utiliser une tyrosinase libre d'acides amines.

Avec fa tyrosinase purifiee, libre de peroxydase et d'acides

amines, les auteurs ont obtenu les resultats suivants, nouveaux
ou qui corrigent sur plus d'un point des indications erronnees
anterieures. La production de melanine a lieu k partir de la

tyrosine, de la tyramine: mais le derive methyle de cette der-

1 A. Epstein. Arch., Ve vol., 2 (1920), suppl., 74.
2 Chodat et Schweizer. Archives des Sc. phys. et nat., XXXV

(1913), 140, et Biochem. Zeitschr, 57 (1913), 430.
1 Bach, A. Biochem. Zeitschr., 60 (1914), 221. — Folpmers, T.

Biochem. Zeitschr., 78 (1917). — H/ehn. I. c. 105 (1920)169.
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niere (p.-oxyphenylethyldimetbylamine-hordenine) n'en pro-
duit plus; le raccourcissement de la chaine (p. oxybenzylamine)
a le meme effet. L'acide p. oxybenzoique ne reagit pas (meme
neutralise), l'aldehyde correspondant se comporte negative-
ment (p. oxybenzaldehyde). Par contre le p. cresol fournit la
reaction caracteristique (solution jaune d'or) et le phenol une
couleur bistre. La pyrocatechine, le 1.2.4 dioxyphenylamine
(dopa) qui brunissent sont trop autoxydables pour se prefer,
dans les conditions physiologiques, a de bonnes recherches.

Leur derive, l'adrenaline fournit avec la tyrosinase le renforce-

ment de la teinte rose qu'elle donne dejä ä l'air. Dans la reaction
du cresol-azur qui se fait selon des quantites moleculaires de p.
cresol (1) et d'acides amines (2 3) les auteurs ont mis en
evidence que la seconde phase du bleuissement (avec dichroSsme

rouge) peut etre obtenue chimiquement si ä un melange forte-
ment rougi par la tyrosinase on ajoute des quantites dosees

d'ammoniaque, d'amines ou de glycocolle (a froid ou mieux ä

chaud). Des phenols etudies, seul le p. cresol fournit la reaction
du cresol-azur. Le guiacol dans les memes conditions donne un
guiacolazur un peu different alors que cette belle teinte ne s'ob-
tient pas avec la pyrocatechine. —Si ä un melange de p. cresol

et de glycocolle, dans les proportions requises pour l'obtention
du cresol-azur,on ajoute, au debut, des quantites analogues de

phenols divers, ceux qui reagissent directement ävec la
tyrosinase devient plus ou moins cette reaction (resultant d'addi-
tions), ce sont: Phenol, Hydroquinone, Pyrocatechine, Guiacol,
Tyramine — ceux qui ne reagissent pas directement avec la
tyrosinase, arretent la reaction, meme ä faible dose, ce sont: '

Resorcine, Orcine, Phloroglucine (1.3; 1. 3. 5; 1. 3. 5). Mais
ces trois phenols, de structure rapprochee, en presence de p. cresol

(sans acide amine) fournissent, par la tyrosinase une superbe
matiere colorante (soie) jaune avec reflet rouge rubis que nous

appelons cresol-rubine. On voit, encore ici, le rapport de structure

entre le corps oxydable et le ferment Les auteurs ont en-
suite remplace: dans la reaction Chodat (cresol-azur), les acides

amines ordinaires par 1'histidine; ils ont obtenu apres rougisse-

1 Cf. Gortner. Journ. of biol. Chem.. 10 (1911), 113, et Journ.
of the chem. Soc. London, 97 (1911), 110.
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merit un vert dichroi'que tres beau: mais l'imidazol n'a pas (faction,

ce qui etonne, puisque la proline fournit, dans les memes

conditions, une coloration rouge cerise et 1'indol le corps decrit
precedemment par Chodat 1 (indocesol, paillettes ä reflets
bleus, solubles en rouge dans I'ether). L'arginine, dans cette
reaction avec p. cresol rougit puis la teinte s'efface.

Les auteurs decrivent aussi une nouvettt reaction de ia tyrosinase,

qui en presence des amines (dans les concentrations p. H

indiquees plus baut) fournit avec le p. cresol une coloration
rou«e framboise, differentc de celle qui se produit au debut,
avec les acides amines. Mais jamais eile ne passe au bleu. Cette
reaction esi faible avec la guanidine (carbonate); avec le derive
dimethvle de cette dernmre, pas de reaction. L'Uree ne reagit
pas, le Biuret non plus. Reaction faible avec la betaine (gly-
cocolJe-betai'ne), avec la choline, forte avec la coiamine. Cette

meme reaction s'obtient a^ec les amine« biogenes: benzylamine,
p. o. benzylamine, phenylethylamine, hordenine, etc. Kile est

partieulierement sensible avec les alkylamines, methyl, dimethyl,

trimethylamines, ethyl, butyl, allvl-amines, etc., ä condition

qu'on ramene la solution ä la concentration p. H. normale.
Dans cette reaction on peut remplacer le p. cresol par le phenol
qui, avec les acides amines, fournit une coloration bistre, avec
les amines une superbe coloration rouge framboise (un peu vio-

lacee); on a des lors une methode delicate pour differencier,
dans les melanges biologiques, acides amines et amines.

Enfm les auteurs ret'utent la theorie de Haehn* qui dit que
la tyrosinase possede un co-ferment (sels ou phosphates).La
tyrosinase dialvsee (de diverses provenances) perd son activite
presque completement, vis-a-vis de la tyrosine, mais est encore
assez active vis-ä-vis du p. cresol; eile est alors incapable de

donner le rougissement, suivi du bleuissement dans la reaction

p. cresol-acide amine. Les auteurs montrent que l'addition de sels

de calcium et d'autres substances utilisees par Haehn corrige
simplement la reaction de la tyrosine, qu'il utilise en solution
alcaline est done la eonc. p. tt. est excessive, ils ont repete ses

experiences et ont montre que dans tous les cas il s'agit simple-

1 R. Chodat Arch., ]Ve, XXXIII (1912), 225-348.
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ment de variations dans le degre d'alcalinite ou d'acidite du
milieu.

Laperted'activite reellement constatee dans Paction du pro-
duit dialyse sur les solutions neutres de la tyrosine peut etre

corrigoe parl'addition de 1'aibles doses d'alcali (CaCo:i, NaHC03
etc.).

Conclusions principales: 1. On peut obtenir une tyrosinase
physiologiquement pure: il n'y a des lors pas lieu de considerer

ce ferment comme un melange de desaminase et de phenolase.
2. La combinaison du phenol p. cresol avecPundes phenols resor-
ein<y phlorogluc.ine, orcine fournit une nouvelle reaction de la

tyrosinase (cresol-rubine). 3. Les amines biogenes donnent, en

presence du p. cresol (ou du phenol) une reaction caracteristiuue
et nouvelle de la tyrosinase. 4. La theorie de Hsehn, du co-ferment

de la tyrosinase doit etre abandonnee. 11 s'agit dans toutes
oes reactions de determiner evactement. les concentrations p. H.

Leon W. Collet. — Sur la presence de Stepheoeeras Hu/n-

phriesi Sovc. dans la «dalle riaeree» de la Faucille (Jura
meridional).

Dans sa contribution ä l'etude straligraphique et paleon-
tologique de la chaine de la Faucille, G. W. Lee 1 fait remar-

quer que le grand massif echinodermique, situe au-dessous du
niveau ä Garantia Garanti d'Orb., ne contenant pas de Cepha-

lopodes, il n'est pas possible de preciser Page auquel il appar-
tient.

Avant eu la bonne fortune de trouver dans la partie supe-
rieure de ce massif echinodermique — dans les couches ou Lee
a recolte des Lamellibranches, des Rhynchonelles et des

Terebratules, et dont il a fait la couche ä Terebralula Slephani
Dav. — un Stepheoeeras Humphriesi Sow., Page de la partie
superieure de la fcdalle nacree» de la Faucille est ainsi precise.
Ces couches correspondent done ä la zone ä Emileia Sanzei. de

Haug, qui represente la partie inferieure du Bajocien moyen.

1 G. W. Lee. Contribution ä Vetude strcitigraphique et paleontolo-
gique de la chaine de la Faucille. Mem. Soe. paleoixt. suisse.Vol. XXXII
1905.


	Nouvelles recherches sur la tyrosinase

