LES REACTIONS MACROCHIMIQUES EN MYCOLOGIE


HISTORIQUE
 Dès la fin du  XVIIème siècle quelques botanistes se consacrèrent à une étude approfondie des champignons, mais ces pionniers de la mycologie ne possédaient alors pour tous moyens d’investigation que leurs yeux, leur nez et un exceptionnel talent d’observation.
En 1874 le grand mycologue suédois Elias Magnus Fries, qui n’utilise pas de microscope mais tout au plus une loupe, publie un ouvrage intitulé  « Hymenomycetes Europaei » dans lequel il décrit 2270 espèces de champignons différents en se basant essentiellement sur la morphologie et les caractéristiques d’aspect, visibles pour tout un chacun.
Jusqu’à la fin du XIXème siècle d’autres mycologues poursuivront les investigations, l’utilisation du microscope leur permettant parfois certaines remises en cause de la classification friesienne.
En 1856 le chimiste allemand C.F Schönbein utilise le gaïac en réactif sur les champignons, mais c’est en 1896 que la première réaction macro chimique spécifique est découverte par  le pharmacien mycologue Victor Harlay par action des vapeurs d’ammoniac sur la cuticule de Lactarius plumbeus donnant une coloration violette, suivie par celle de l’acide sulfurique sur les lames d’Amanita phalloïdes qu’il teinte en rose violeté.
C’est au XXème siècle que des réactifs spécifiques font leur apparition. En 1945 le mycologue franc- comtois Frédéric Bataille âgé de 95 ans publie le premier ouvrage dédié à ce domaine d’investigations intitulé : « Réactions chimico-fongiques ». Il y relate les résultats obtenus avec 25 réactifs.
 Par la suite les mycologues M. Moser, R. Maire, R. Kühner, M. Bon, R. Henry viendront enrichir ses travaux.
 


LES REACTIONS
Le principe des réactions macrochimiques est de faire agir un réactif particulier sur une partie du champignon afin de provoquer une variation de couleur suffisamment importante pour être décelée et interprétée sans ambiguïté.
 Ces réactions présentent des degrés d’intensité et de vitesse variables qui sont, lorsqu’elles ont été observées, signalées par les auteurs dans les manuels de mycologie. 
L’intensité est parfois symbolisée sous la forme de sigles :
O        NULLE
+         FAIBLE
++       MOYENNE
+++     FORTE
Si l’on trouve après un + un (++) entre parenthèses cela signifie que la réaction est faible mais peut arriver à moyenne.
Le temps de réaction est qualifié de :
INSTANTANNE, RAPIDE, ASSEZ LENT, LENT, TRES LENT
Les premières réactions macrochimiques observables chez les champignons ne se manifestent pas avec l’apport d’un réactif particulier mais tout simplement par le froissement des lames avec les doigts. Ceci aura pour conséquence de provoquer une réaction chimique que l’on appelle l’odeur, facteur prépondérant de détermination.
 De même, une simple pression, une griffure auront pour effet de mettre en évidence  une réaction colorée comme par exemple chez Agaricus xanthoderma.
Une autre réaction spectaculaire se produit tout simplement à la coupe lorsque certaines parties plus ou moins sensibles du carpophore se trouvent en contact avec les nombreux composants chimiques de notre atmosphère, l’oxygène déclenche par exemple chez de nombreux bolets qualifiés de bleuissant une coloration qui n’est rien d’autre qu’une oxydation. Boletus erythropus, Boletus luridus, Gyroporus cyanescens etc… 
La couleur bleue n’est pas la seule à se manifester au contact de l’air, le noircissement, le rougissement sont également des réactions chimiques dont l’intensité, la vitesse de coloration seront autant de facteurs déterminants pour l’identification des espèces. 
Ce sont sans doute ces réactions spontanées qui auront incité les mycologues à mettre  en œuvre les réactifs. 
LES PRINCIPAUX REACTIFS 
Au fil des années les mycologues et les chimistes ont mis au point un grand nombre de réactifs plus ou moins complexes dont l’emploi reste peu fréquent ou spécifique à des genres. Le mycologue R. Henry n’en utilisait pas moins d’une soixantaine pour l’étude des cortinaires. Nous n’aborderons ce soir que les plus courants.  
Certains de ces produits sont toxiques ou de manipulation dangereuse la plus grande prudence est recommandée lors de leur utilisation.
Le sulfate de fer : (FE SO4) 
C’est sans doute le plus connu et le plus fréquemment utilisé. On le trouve le plus souvent sous la forme de cristaux. Facile à transporter dans une petite boîte qui le conservera à l’abri de la lumière on pourra y avoir recours immédiatement sur le terrain. Il peut également se présenter sous forme liquide mais sa fiabilité semble alors douteuse pour d’éminents mycologues. Il est sans danger pour l’utilisateur.
Très utilisé dans l’observation des russules,  il permet également la différenciation d’espèces au sein d’autres genres tels que: bolets, clavaires, lactaires, tricholomes. 
Tous les russulologues ont recours au sulfate de fer pour la différenciation des russules cependant la majorité d’entre elles réagissent d’une façon quasiment identique en présence de ce réactif, il faut alors interpréter le test en degré d’intensité, nuances subtiles de couleur, vitesse de la réaction, on peut aussi combiner le test avec d’autres réactifs qui pourront nous conduire vers l’espèce recherchée. Toutes les nuances de rose se retrouvent chez la plupart des russules, mais certaines, une vingtaine et notamment, celles de la stirpe xerampelina se colorent en vert. 
Le gaïac
Il se présente sous la forme d’un liquide brun clair, limpide à odeur aromatique et alcoolique. Ce réactif révèle la présence de plusieurs substances dont les PHENOLOXYDASES qui mises à son contact donnent un corps coloré bleu dit bleu de gaïac. Sa manipulation ne présente pas de danger particulier sinon celui de tacher ses vêtements. Sa conservation dans le temps est de courte durée.
Il s’avère utile pour la plupart des genres (voir tableau) Il permet de différencier facilement les clitopiles des clitocybes blancs toxiques.



Le TL4
Inventé par le docteur Robert Henry, ce réactif s’avère indispensable pour l’étude des cortinaires sur lesquels il donne de belles et nombreuses colorations sur différentes parties du carpophore chair, cutis, stipe, bulbe. Il contribue également à la détermination d’espèces dans un grand nombre de genres différents (voir tableau).
D’un prix élevé, sa conservation sous forme liquide est normalement illimitée. Pour contrôler son efficacité le Dr Henry suggère de le tester sur une Amanita citrina dont il doit colorer en jaune vif toutes les parties. Ce produit est à manipuler et à stocker avec les plus grandes précautions car c’est un poison violent. (Tenir hors de portée des enfants)
L’ammoniaque (NH4OH)
Le mot « ammoniac » a pour étymologie le nom Amonie (pays d’Ammon) une antique contrée libyenne où était extrait le sel servant à l’obtenir. Ce réactif provoque de belles colorations sur un bon nombre de cortinaires, il déclenche également une réaction très caractéristique, uniquement par les vapeurs qu’il dégage, sur Russula cavipes et Russula sardonia, il s’avère efficace pour d’autres genres (voir tableau).
 Cette solution aqueuse incolore présente une odeur pénétrante et suffocante, ne pas inhaler, éviter le contact avec la peau.
[bookmark: _GoBack]La potasse (KOH) et la soude (NaOH)
Potasse et soude sont appelées en chimie bases fortes, elles se présentent le plus souvent  pour la mycologie, diluées à 10% dans de l’eau distillée sous forme de liquide incolore. 
Elles participent à la détermination et la séparation des espèces dans de nombreux genres (voir tableau). Ces produits caustiques sont à manipuler avec précautions.
Elles  s’avèrent préférables l’une à l’autre selon les espèces que l’on souhaite identifier. (Voir ouvrage de J. Charbonnel Les réactifs mycologiques Tome 1 page 192)
Le formol (CH2O)
Le formol adapté à la mycologie est le formol officinal il se présente en solution aqueuse. Le formol du commerce contient des impuretés,  notamment du méthanol et des polymères qui peuvent induire des réactions douteuses. 
Il est surtout utilisé pour les genres boletus, clavaria, russula et tricholoma, il donne également des colorations variables  sur une vingtaine cortinaires. Il se conserve longtemps à condition d’être stocké au frais dans un flacon hermétiquement bouché.
 Il peut s’avérer dangereux car il émet des vapeurs irritantes pour les yeux et pour les voies respiratoires. 
Le phénol macro chimique (Ph)
Ce réactif est une solution aqueuse  à3% de phénol cristallisé. Il se présente sous la forme d’un liquide incolore. Il se conserve longuement dans des flacons bien bouchés. Il est surtout utilisé dans les genres amanite, clitocybe et russules mais il réagit également sur une soixantaine de cortinaires dont une bonne quinzaine d’entre eux se distinguent par des colorations particulières. (Voir ouvrage de René Charles Azéma « Les réactions chimiques chez les cortinaires » page53)
Bien que le phénol soit caustique et toxique il ne présente pas beaucoup de danger sous cette forme très diluée.
L’acide sulfurique (H2SO4) ou vitriol
Curieusement cet acide existe à l’état libre dans l’eau de certaines rivières dont deux en Amérique : le Rio Vinagre (vinaigre en espagnol) et le Panamo de Ruis.
Très légèrement dilué pour l’usage mycologique 950 /1000 il se présente sous forme d’un liquide incolore, inodore, très dense et assez épais. Il est utilisé pour les genres  amanites, clitocybes et cortinaires, mais également pour la préparation d’autre réactifs. Mélangé à de la vanilline il provoque une spectaculaire réaction chez Russula velutipes.
Sa conservation est de longue durée à condition d’être stocké dans des flacons hermétiquement obturés par des bouchons inattaquables. 
Sa corrosivité fait de lui un produit dangereux. Il provoque une forte élévation de température mélangé à de l’eau.
L’acide nitrique (HNO3)
Il se présente sous la forme d’un liquide fluide, limpide, incolore, fumant à l’air qui peut se teinter de jaune par les vapeurs nitreuses qu’il dégage spontanément. Employé seul il ne présente pas grand intérêt sinon de séparer Amanita citrina d’Amanita phalloïdes. Il entre dans la composition du TL4. Associé à l’aniline il permet d’obtenir sur les chapeaux d’Agaricus une réaction en croix appelée réaction de Schaeffer.
Sa conservation est identique à celle de l’acide sulfurique.
Outre qu’il soit très corrosif ce produit est dangereux car mélangé à de l’alcool ou de la glycérine il devient explosif.
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Précieux alliés du mycologue, les réactifs permettent parfois d’affirmer ou d’infirmer une hypothèse, cependant ils ne permettent pas de détermination miracle. Il est nécessaire avant d’y avoir recours de savoir quelles espèces on cherche à différencier au sein d’un genre et la nature de la réaction attendue.
D’autre part ces réactions se montrent souvent capricieuses, les taxons gorgés d’eau réagissent peu ou pas du tout, le réactif périmé ou éventé ne donne plus les résultats escomptés, l’écologie du champignon a influé sur certaines de ses composantes chimiques qui par leur absence ou leur surabondance faussent le résultat du test.
Ces restrictions conduisent parfois certains mycologues à proscrire l’utilisation de la macrochimie. C'est là se priver d’un outil faisant partie intégrante de la panoplie du déterminateur. 
Utilisés à bon escient, en toute conscience de leurs inconvénients et de leurs limites, les réactifs permettront, en de nombreuses occasions de résoudre la passionnante énigme de l’identification d’une espèce.
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 Cet exposé a été réalisé d’après les ouvrages suivants :
Les réactifs mycologiques Tome 1 : Les réactifs macrochimiques  par J. Charbonnel
Les réactions macrochimiques chez les cortinaires par René-Charles Azéma
Les renseignements complémentaires et les photos proviennent de différents sites internet notamment le site de Marcel Lecomte : Champignons passion dont voici l’adresse :
http://www.champignons-passion.be/
Ainsi que les sites suivants :
http://mycologia34.canalblog.com/archives/2010/09/14/19061014.html
http://fr.wikipedia.org/wiki/Christian_Sch%C3%B6nbein
http://mycologia34.canalblog.com/archives/2010/03/02/15676444.html
http://le-blog-de-mcbalson-palys.over-blog.com/article-frederic-bataille-poete-franc-comtois-116730477.html
https://www.fichier-pdf.fr/2012/12/21/mycochimie/
http://www.smsgl.fr/wp/?p=2874

