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R&aunt%--Les polysaccharides bruts alcali-solubles des graines de 7 esp&es de Liliaceae et de 2 espkes d’- 
Iridaceae ont CtB Btudiks. Ces grames semblent toutes contenir, entre autre, des galactoglucomannanes au/et 
des glucomannanes. La structure d’un polysaccharide de r&serve hydrosoluble contenu dans l’endosperme 
(albumen) de l’dsparagus oficinalis a BtB &tudi&e d’une man&e approfondie par hydrolyse partielle et 
m&hylation. 11 s’aglt d’une galactoglucomannane, dont les oses constltutifs se trouvent dans un rapport de 
glc-man-gal = 43 : 49: 7. Ce polysaccharide est form6 d’une chalne IinCaire composte d’unitb D-glucosyl et 
D-mannosyl possedant des liaisons de type /3(1 + 4). A ces unit& viennent s’ajouter latbralement des unites 
de D-galactose, dont le type de liaison est de (1 + 6). Les groupes termmaux non-rkducteurs des chaines 
principales sont surtout constitues par du glucose, en plus petite proportion par du mannose. 

Abstract-The alkali-soluble polysaccharides have been surveyed in the seeds of 7 species of the Liliaceae and 
2 species of the Iridaceae. All appear to contain galactoglucomannans and/or glucomannans. The structure of 
the water-soluble galactoglucomannan from the endosperm of Asparagus officinaZis has been studied in 
detail. It contains residues of glucose, mannose and galactose in the ratio 43 : 49: 7. Hydrolysis of the fully 
methylated polysaccharide released 2,3,4,6-tetra-0-methyl-D-hexoses (mannose and glucose), 2,3,4,6-tetra- 
O-methyl-D-galactose, 2,3,6-tri-@methyl-D-mannose, 2,3,6-tri-0-methyl-D-glucose, 2,3-di-O-methyl-D- 
mannose and 2,3-di-O-methyl-D-glucose in the molar proportions of 1: 4.5: 50: 41: 2: 1.5. The following oli- 
gosaccharides were identified on partial hydrolysis of the galactoglucomannan: mannobiose, mannotriose, 
mannotetraose, cellobiose, glucopyranosylmannose, mannopyranosylglucos and a trisacchande: composed 
of two mannosyl residues and one glucosyl residue. The galactoglucomannan consists of a linear chain of 
fi(l + 4)-hnked D-mannosyl and o-glucosyl residues, to which are attached single-unit galactosyl side chains. 
The galactose residues are linked 1 + 6, probably a. The termmal, non-reducing residues of the main cham 
may be either glucosyl or mannosyl units but the former predominate. 

INTRODUCTION 

DANS l’endosperme (albumen) de nombreuses graines de dicotylCdones et de monocotyl& 
dones se trouvent des polysaccharides de rkserve contenant du mannose, qui sont dtgradk 
et utilists lors de la germination. Ces polysaccharides sont, dans les graines de certaines 
monocotylkdones (p. ex. des palmiers), des mannanes pures, constitutes par des chaines link- 
aires d’unitks de mannose possBdant des liaisons (1 -+ 4) (Klages,’ Aspinall et aL2 Meier3). 
Par contre, des glucomannanes de reserve ont ttk identifites dans l’endosperme de certaines 
LiliacBes, Iridacdes et Amaryllidackes par Kooiman, 4 Andrews et aL5 et Goldberg.6 Ces 

1 KLAGES, F. (1934) Ann. 509, 159; 512, 185. 
2 ASPINALL, G. O., HIRST, E. L., PERCIVAL, E. G. V. et WILLIAMSON, I. R. (1953) J. Chem. Sot. 3184; 

A~PINALL, G. O., RASHBROOK, R. B. et KESSLER, G. (1958)J. C&m. Sot. 2151. 
3 MEIER, H. (1958) Biochim. Biophys. Actu 28,229. 
4 KOOIMAN, P. et KREGER, D. R. (1960) Koninkl, Nederl. Akad. van Wetenschappen, Amsterdam, Proceedings, 

Series C, 63(S), 634. 
5 ANDREWS, P., HOUGH, L. et JONES, J. K. N. (1953) J. Chem. Sot. 1186. 
6 GOLDBERG, R. (1969) Phytochemistry 8, 1783. 
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glucomannanes contiennent Bgalement du galactose en petites quantitCs; pour la plupart 
d’entre elles, il n’a pas Ct6 pro&de A une ttude de structure approfondie. Le but du p&sent 
travail a &C d’analyser les polysaccharides hydrosolubles et alcali-solubles des grames de 
quelques 1iliacCes et iridacCes non encore examinCes. La galactoglucomannane hydrosoluble 
de l’dsparagus ojicinali$ a CtC &tudiCe d’une faGon plus approfondie. 

RESULTATS 

Etude des Polysaccharides Alcali-solubles des Graines de 7 LiliacPes et de 2 IridacCes 

Des graines inttgrales de chacune des 9 espkces de Liliflorae figurant au Tableau 1 ont 
ttC broytes et, apres tlimination des lipides, trait&es au KOH B 10 %. Les polysaccharides 
bruts amsi extraits ont Ctt isolks, hydrolysCs et analysts par chromatographie. Les oses 
constitutifs ont Ct6 identifits au moyen de substances tkmoins. Le Tableau 1 mentionne les 

TABLEAU 1. LES POLYSACCHARIDES ALCALI-SOLUBLES DES GRAINES DE 7 LILIACEES ET DE 2 IRIDACEES: RENDE- 
MENT ET OSES CONSTITUTlFS 

Rendement* 
Familles et en %de 

sous-families la farine 
(d’aprb Engler’) dkgraiss6e gal & 

Oses constitutifst 
man ara XYl 

Famille des Liliaceae 
Scilloideae-Scilleae 

Ornithogalum 
pyrenaicum L. 

Asparagmdeae- 
Asparageae 
Asparaqzcs 

ojkinalzs L. 
Alhoideae-Alheae 

All&m sativum L. 
Wurmbacoideae- 

Colchlceae 
Colchicum 

azrtumtzale L. 
Liholdeae-Liheae 

Lilzum martagon L. 
Frztzllaria 

zmperialis L. 
Llhoideae-Tuhpeae 

Tulzpa gessnerzana L. 

Famille des Iridaceae 
Irideae 

Iris verszcolor L. 
I. manu’schurica 
Meissn. 
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* Total des polysaccharides extralts des grames broyCes et dCgraiss&es par 2 traitements au KOH B 10%. 
t + = l-5%, ++ = 5-lO%, i-ii- = lo-20%, +-k-k+ = 2%40%, +++++ = > 40%. 
Dans tous les polysaccharldes, nous avons aussi trouvt des traces de rhamnose et de composCs acldes. 

quantitts de polysaccharides obtenues et donne un aperFu surleur composition. L’estimation 
des quantitCs relatives des sucres est basCe sur un examen visuel de chromatogrammes 
trait& ri l’anisidine-HCl et portant des quantitCs connues de substances tCmoins. 
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Pour voir s’il existe une correlation entre l’epaisseur des parois de l’endosperme des 
differentes espkces et la quantite des polysaccharides entrainables au KOH a IO%, une 
etude microscopique des graines a et6 faite. Des coupes de chacune des graines gonflees des 
9 especes faisant l’objet de cette etude ont et6 examinees au microscope polarisant. Dans 
aucun cas, la presence d’amidon n’a pu &tre decelee dans les cellules de l’endosperme. Les 
parois de ces dernieres sont tres tpaissies chez les 2 espbces d’lris, de mCme que chez l’- 
Asparagus oficinalis et le Colchicum autumnale, dont les graines contiennent de 10-23 % de 
polysaccharides entrainables au KOH a 10%. Ces mCmes parois ont un aspect collenchy- 
matique (Cpaississement irregulier) chez les 3 Lilioideae examinees, dont la teneur des 
graines en polysaccharides varie Bgalement entre 11 et 20 %. L’Ornithogalum pyrenaicum 
presente un cas assez special. Bien que les parois de l’endosperme de ses graines soient 
seulement un peu plus minces que celles du Colchicum autumnale, 3 ‘A & peine de polysacc- 
harides ont pu etre extraits. Quant aux graines de 1’AZlium sativum, leur endosperme pos- 
&de, au moins dans sa partie exterieure, des parois extremement minces. 

TABLEAU 2. RENDEMENT ET COMPOSITION DES EXTRAITS ET RESIDUS DES GRAINFS D’hparagus oficinalis. 
FRACTIONNEMENTALALIQUEURDEFEHLINGDESPOLYSACCHARIDESBRUTSHYDROSOLUBLES 

M”,” 

Oses constitutifs 
Rendement 

en %t gal % glc % man % ara % xyl % 

Polysaccharides bruts extraits a l’HzO -30” 69 IO,5 40,s 44,5 4,5 Traces 
Sucres libres extraits A l’HzO 2,9 
Farine residuelle apres les extractions a 

l’Hz0 2,5 44,5 53 Traces Traces 
Polysaccharides bruts extraits au KOH 

a 2% -30” 2,9 10 40 48 2 Traces 
Polysaccharides bruts extraits au KOH 

AlO% -40” I,7 7 40 45 2 6 
Farine risiduelle apres les extractions a 

l’HzO et a l’alcali 2 45 53 Traces - 
Fraction 1 des polysaccharides 

hydrosolubles (galactoglucomannane) -20” 31,s 7 42 50 1 - 
Fraction 2 des polysaccharides 

hydrosolubles* (riche en arabinogalac- 
tane?) -50” 23,5 63 Traces Traces 34,5 2,5 

* L’hydrolysat contenait une quantite considerable d’acides amines. 
t Le rendement est indique pour les polysaccharides bruts et les residus en ‘A de la farine degraisske, pour 

les fractions en % des polysaccharides hydrosolubles. 

Polysaccharides des Graines d’Asparagus oficinahs 

Des graines d’dsparagus oficinalis, grossierement depouillees de leurs teguments et 
finement broyees, ont Cte, apres elimination des lipides, soumises a des extractions a l’HzO 
et au KOH a 2 et 10%. Les polysaccharides hydrosolubles ont Btt fractionnes a la liqueur 
de Fehling, pour donner une galactoglucomannane (fraction 1) et une fraction contenant 
probablement des arabinogalactanes (fraction 2). Le Tableau 2 est un sommaire des rende- 
ments et de la composition des polysaccharides bruts r6vClCe par l’analyse quantitative des 
oses constitutifs. Le melange de sucres libres entrain6 avec les polysaccharides hydrosolubles 
Ctait surtout compose de saccharose, d’un peu de glucose et de fructose, avec des traces de 
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galactose et d’un ou plusieurs oligosaccharides qui n’ont pas BtC caracttrises. Dans les 
hydrolysats des polysaccharldes bruts, des acides amines en quantite considerable ont pu 
&tre d&e&. Le Tableau 2 indtque Cgalement les quantites des produits du fractionnement 
et la composition des fractions obtenues a partir des polysaccharides hydrosolubles. Le 
pourcentage de 31,.5x de galactoglucomannane (fraction 1) a Ctt ldentrque lors de deux 
fractionnements effect&, et la composition de cette fraction est restee la mCme apt-es deux 
essais de fractionnement au Ba(OH), consecutifs a la precipitation par la liqueur de Fehlmg. 

Structure de la Galactoglucomannane (Fraction 1) 

Un Bchantillon de la galactoglucomannane, contenant du mannose, du glucose, du galac- 
tose dans un rapport de 7 : 6: 1 env., ainsi que des traces d’arabinose, a tte soumis a une 
hydrolyse partielle a 1’H2S04 dilut, qui a permis d’isoler une s&e d’oligosaccharides, dont 
7 ont pu Ctre partiellement caracterises sur la base de leur Rslca et de leurs oses constrtutifs 
obtenus par hydrolyse totale avant et aprb reduction au NaBH, (Tableau 3). 

TABLEAU 3. OLIGOSACCHARIDES OBTENUS A L’HYDROLYSE PARTIELLE DE LA GALACTOGLUCOMANNANE DES 

GRAINES D’Asparagus oficrnahs 

Oligosaccharides+ Rat 

Glc + Man 087 
Glc -+ Glc 0,78 
Man + Man 0,76 
Man --f Glc 0,64 
Man -+ Man -+ Man 0,47 
Man + Man + Glc 0,25 
Man + Man --f Man + Man 0,15 

Rapport glc : man 

Aldttols Identifies apres 
reduction au NaBH4 

et hydrolyse 

1:I 

1:l 

1:2 

Manmtol 
Sorbitol 
Manmtol 
Sorbttol 
Mannitol 
Sorbttol 
Mannitol 

* Les liaisons glycosidtques sont probablement tomes de type (1 -+ 4). 
t Dans le solvant (a). 

Un autre echantillon de la galactoglucomannane a BtC methyl& d’abord selon la methode 
de Haworth,g puis deux fois selon Hakomori. lo Le produit mtthyle a Ctt methanolyse, 
et les mtthylglycosides des derives partiellement methyl& des oses ont Btt identifies par 
GLC.l ’ Les 2,3,4,6-tetra-&methyl-D-mannose et -glucose, qui n’ont pas CtC separes par GLC, 
l’ont CtC par chromatographie sur papier, puis ils ont BtC Clues, demtthylCs12 et Identifies par 
une analyse chromatographique sur papier,13 qui a revtle la presence de glucose et de 
mannose dam une proportion de 4: 1. Pour l’analyse quantitatrve des oses partrellement 
methyl&, Ie polysaccharide mtthylt a et& formolyse et hydrolyst a 1’HzS04, purs reduit et 
acCtylt.14 L’analyse quantitative a CtC effect&e par chromatographie en phase gazeuse 

7 MELCHIOR, H. (19541964) A. Engler’s Syllabus dev Pflanzenfamilren, Vol. II, Gebr. Borntraeger, Berlin. 
* MEIER, H. (1960) Acta Chem. &and. 14, 749. 
9 HAWORTH, W. N. (1915) J. Chem. Sot. 107,s. 

lo HAKOMORI, S. (1964) J. Biochem. (Tokyo) 55, 205. 
I1 ASPINALL, G. 0. (1963) J. Chem. Sot. 1676. 
I2 HOUGH L. et THEOBALD, R. S. (1963) dans Methods m Carbohydr. Chem. (WHISTLER, R. L. et WOLFROM, 

M , eds:), Vol. II, p. 205, Academic Press, New York. 
I3 SIMSON, B. W. et TIMELL, T. E. (1967) Tappi 50,473 
I4 BJORNDAL, H. B , LINDBERG, B. et SVENSSON, S. (1967) Acta Chem. Stand. 21, 1801. 
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(Tableau 4). Si l’on compare les quantit.5 relatives des composants de la galactoglucoman- 
nane non-mCthyl6e (glc 43 %, man 49 %, gal 7 %) avec celles des composants du produit 
m&hylC, il semble que des unit& galactosyl aient Btd perdues lors de la mkthylation. 

TABLEAU 4. SEPARATIONPARGLCDESDERIVESMETHYLES,REDUITSETACET~ES 
DES OSES CONSTITUTIFS DE LA GALACTOGLUCOMANNANE HYDROSOLUBLE DES 

GRAINES o’dsparagus oficinahs 

Pit 
D&iv&s m&thy& des oses 

reduits et a&yl& Mol %t T* 

1 2,3,4,6-t&ra-O-m&hyl-o-hexoses’: 1,25§ 1 
2 2,3,4,6-tCtra-O-mkthyl-D-galactoseli 4,75 1,25 
3 2,3,6-tri-0-mkthyl-o-mannose 50 2,46 
4 2,3,6-tri-0-m&hyl-o-glucose$ 40,75 2,84 
5 2,3-di-0-m&hyl-o-mannose: 1,75 5,8 
6 2,3-dl-0-mCthyl-o-glucosef 195 695 

* Temps de rktentlon relatifs au pit 1 sur colonne contenant 3 % ECNSS- 
M sur AW DMCS Chromosorb W. 

t Valeurs calculCes sur la base de la surface des pits. 
$ IdentdXs par substances temoins (pits augment&s et temps de r&entlon 

relatifs). 
0 Ce chiffre reprksente 1% de 2,3,4,6-t&ra-0-m&hyl-o-glucose et 0,25 % 

de 2,3,4,6-tCtra-O-mbthyl-D-mannose. 
I/ Identifit par la concordance des temps de Gtention relatifs avec les 

valeurs indlquQs par BjGrndal.14 

Le degrC de polymtrisation En de la galactoglucomannane a 6th d&ermine avec un 
osmom&tre g tension de vapeur. Des valeurs de 75 ont BtB obtenues pour un Bchantillon de la 
galactoglucomanane ac6tylCe et de 60 pour un tchantillon mtthylk. 

DISCUSSION 

Les Polysaccharides Alcali-solubles des Graines de 7 Liliacees et de 2 Iridackes 

Sept des esptkes BtudiBes appartiennent & cinq sous-familles diffkentes des Liliackes, les 
deux autres, A la famille des IridacCes (Tableau 1). En accord avec ce que mentionne Hegn- 
auer15 pour ces familles, les graines examikes microscopiquement ne contiennent pas 
d’amidon. 

L’estimation semi-quantitative des oses constitutifs des polysaccharides entrainables a 
l’alcali g 10% & partir de graines int6grales laisse prksumer, en analogie avec nos propres 
rksultats et ceux de Goldberg6 pour l’dsparagus oflcinalis, de mCme qu’avec les rtsultats de 
Andrews et a1.5 pour les Iris ochroleuca et I. sibirica, la prt5sence de galactoglucomannane 
au/et de glucomannane dans toutes les espkes faisant l’objet de cette Etude. Mais il semble 
que la quantitk au/et la solubilit& de ces polysaccharides de rkserve varient fortement. Ce 
qui est Btonnant, ce sont les pourcentages importants de rksidus de xylose d&tect& dans les 
polysaccharides de 5 des espkces examinbes. Pour le moment, nous n’avons aucune indica- 
tion sur le type de polysaccharides contenus dans ces graines et posst5dant des rc%.idus de 

I5 HEGNAUER, R. (1963) Chemotaxonomie der Pflanzen, Vol, 2, pp. 253,283, Birkhguser, Base1 und Stuttgart. 



1336 NOELLY JAKIMOW-BARRAS 

xylose. L’arabinose, qui se trouve dans presque toutes les especes ttudites en quantitts 
relativement petites, provient peut-Ctre d’arabinogalactanes, comme cela semble &tre le 
cas chez 1’Asparagu.r oficinalis (Tableau 2). 

Polysaccharides des Graines d’Asparagus officinalis 

En comparant les quantites relatives des oses constitutifs des polysaccharides bruts 
extraits a l’HzO et au KOH a 2 % et a 10 % (Tableau 2), nous constatons qu’il s’agit la de 
produits semblables. La quantite obtenue par l’extraction a 1’H20 est superieure a celle 
mentionnee par Tookey et Jones“j pour les graines de I’Asparagus ojicinalis. L’hydrolyse 
de la farine residuelle aprts les extractions a l’HzO et a l’alcali a 2 % et a 10 % donne 45 % de 
glucose, 53 % de mannose et 2 % de galactose (Tableau 2), ce qui demontre que les polysac- 
charides a mannose n’ont pas pu &tre extraits integralement. 11 semble que les polysaccharides 
extraits a l’HzO et au KOH a 2 % et B 10 % soient des galactoglucomannanes avec un pour- 
centage relativement ClevC en galactose, tandis que la farine rtsiduelle contient encore des 
glucomannanes avec une faible teneur en galactose. 

Notons encore que nos rapports mannose : glucose ont CtC, contran-ement a ceux de 
Goldberg,‘j superieurs a 1 pour les produits de toutes les extractions. 

Le fait qu’un essai de fractionnement au Ba(OH), ulterieur a la precipitation par la 
liqueur de Fehling n’ait apporte aucun changement dans les quantites relatives des oses 
constitutifs de la galactoglucomannane (fraction 1) est un indice de I’homogCnCitC de ce 
poIysaccharide. 

Structure de la Galactoglucomannane des Graines d’Asparagus oflicinalis 

L’analyse des oses aprbs la methylation, I’hydrolyse partielle du polymbre, de meme que 
le pouvoir rotatoire laissent conclure que la galactoglucomannane des grainesid’dsparagus 
ojficinalis est formee d’une chaine lineaire composee d’unitts glucosyl et mannosyl reliees 
entre elles par des liaisons p (1 -+ 4). Quant a la distribution des oses constitutifs, l’hydrolyse 
partiehe dtmontre qu’au moins 4 unites mannosyl et 2 unites glucosyl peuvent etre likes 
entre elles. Les restes galactosyl sont attaches par des liaisons (1 --f 6) aux restes glucosyl 
et mannosyl dans une m&me proportion (rapport quantitatif 2,3-di-O-methyl-D-glucose-2,3- 
di-O-methyl-r)-mannose = 1: 1). Le fait que les quantites des 2,3-di-O-methyl-D-hexoses 
correspondent a peu prb a celles du 2,3,4,6-tetra-&methyl-D-galactose, temoigne d’une 
methylation quasi-complete du polymere et demontre que les residus de galactose constit- 
uent des groupes lattraux branches sur des restes glucosyl et mannosyl de la chaine. 

Pour les polysaccharides bruts, le pouvoir rotatone devient plus negatif, plus le contenu 
en galactose diminue (Tableau 2), ce qui suggere que les liaisons des unites galactosyl sont 
de type a. En effet, les galactomannanes, constituant des polysaccharides de reserve dans 
les semences de nombreuses dicotyledones, et dont les liaisons galactosyl sont de type a, 
presentent un pouvoir rotatoire d’autant plus positif que le pourcentage de galactose aug- 
mente.” L’absence de tri-O-methyl-D-galactose dtmontre qu’une seule unite galactosyl est 
lice chaque fois a une unite mannosyl ou glucosyl de la chaine lintaire. Quant aux groupes 
terminaux non-reducteurs de la chaine principale, ils sont constituts surtout par du glucose, 
en plus faible proportion par du mannose (rapport quantitatif glc-man = 4 : 1). 

Le nombre des oses constitutifs par molecule de polysaccharide a CtC calcult apres 
methylation sur la base de la proportion des tetra-O-methyl-o-glucose et -mannose: il est 

” TOOKEY, H. L et JONES, Q. (1965) Econ. Borany 19, 165. 
I7 SMITH, F. et MONTGOMERY, R. (1959) Chemzstry of Plant Gums and Muci!., p. 324, Reinhold, New York. 
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d’environ 75, ce qui est done un peu plus Clevt: que le F” de 60 obtenu pour le produit 

methyl6 par osmometrie a tension de vapeur. Ces valeurs sont en d&accord avec le @” 
de 800 indique par Goldberg6 sur la base de tamisages moleculaires sur gel Sephadex. 

La structure de la galactoglucomannane de reserve de l’dsparagus ojkinalis est done 
semblable a celle proposee par Andrews et a1.5 pour les polysaccharides de reserve de l’Z. 
ochroleuca et de l’Z. sibirica, et elle semble aussi &tre t&s similaire a celle des galactoglu- 
comannanes trouvtes dans les parois cellulaires du bois des gymnospermes (Timell).18 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Methodes g&tntales. L.es solutions ont CtC s&h&s ou reduites & petit volume, sous vide, a la temp. de 30-40”. 
Les spectres IR ont ttC effectues en phase solide (KBr). La chromatographie unidimensionnelle descendante 
et ascendante a Btt realis& sur du papier Scheicher et Schtill2043 b, pour les analyses qualitatives, et Schlei- 
cher et Schull 2043 a ou Whatman 3 MM, pour les analyses quantitatives. Les solvants suivants ont 6% 
utilises: (a) EtOAc-pyridine-H,O (2: 1: 2, phase sup.), (b) EtOAc-pyridine-Hz0 (8 : 2: l), (c) EtOAc-HOAc- 
Hz0 (3 : 1: 3, phase sup.), (d) n-BuOH-EtOAc-HOAc-Hz0 (4: 3 : 2,5 : 4), (e) n-BuOH-EtOH-Hz0 (4: 1: 5), 
(f) solution de 0,55 % d’acide phenylboronique dans EtOAc-HOAc-Hz0 (9: 2: 2, phase sup.),r9 (g) isooctane- 
isoPrOH-NH*OH 10 ‘A (62 : 25 : 2) pour les derives methyl&s des oses. 2o Les divers composants ont et6 rev&s 
avec les reactifs suivants: AgN03 alcalin 21 et p-anisidine-HC1,2Z pour l’analyse qualitative des sucres 
reducteurs, 2-aminodiphenyl-HC1,‘3 pour l’analyse quantitative des sucres reducteurs, NaIO,, et solution de 
benzidine dans MeOH avec adjonction d’acetone et d’HC1,23 pour les sucres reduits. La determination du 
pouvoir rotatoire a ete effect&e avec un polarimttre Zeiss dans des solutions de KOH a 10%. 

Extraction alcaline despolysaccharides de reserve desgraines de 7 Liliacees et de 2 Iridacees. Les graines des 
plantes suivantes, r&colt&es au Jardm botanique de Fribourg, ont Cte utilisees: Ornithogalum pyrenaicum L., 
Asparaqus oficinalis L., Allium sativum L., Colchicum autumnale L., Lilium martagon L., T&pa gesneriana 
L., Fritillaria imperialis L., I. versicolor L. et I. mandschurica Meissn. Les graines integrales ont et& broyQs 
dans un moulin-batteur ‘Culatti’, les lipides &mines sur Soxhlet avec de I’a&one et de l’Et20-&He, 1: 1. 
Apres lavage a l’Et,O sur filtre, la farine a 6tC s&h&e a pair. La farine dbgrais&e (5 g) de chacune des graines 
ci-dessus a Btt soumise a deux extractions dans une solution de KOH a 10 ‘A (chaque fois env. 100 ml) sous 
Nz et agitation m&canique pendant chaque fois 2 hr, a la temp. ambiante. Ames filtrage, les solutions ont 
ete neutralisees a I’HOAc, et bs polysaccharides ont BtC precipi& a l’EtOH a 96 % (4 vol.). Les precipites ont 
BtC la&s a l’EtOH et a l’Et,O, DUIS s&h&s a pair. Ces nolvsaccharides bruts ont et& hvdrolvses selon la 
methode de Saeman et a1.,24kt iei monosaccharides identifies par chromatographie, en utilisani les solvants 
(a) et (c) (Tableau 1). 

Extraction des polysacchartdes des graines d’Asparagus. Des graines d’dsparagus ofjicinalis cv. HSltive 
G&ante d’Argenteui1, en provenance du commerce, ont etC grossierement depouillees de leurs teguments, puis 
finement broyees dans un moulin ii ailettes et refrigeration a l’H20 de Janke et Kunkel, Staufen i/Breisgau. 
Les lipides ont Bte elimines & 70”, d’abord par 3 traitements a l’acttone, puis a l’Et&C6Hs, 1: 1, sous agi- 
tation mecamque. La farine a 6tC ensuite lavee a l’EtZO et &h&e a l’air. La farine degraissQ (151 g) a et& 
trait&e 2 fois a l’H*O bouillante (chaque fois env. 1 1.) pendant chaque fois 14 hr, sous agitation mecanique, 
aprts quoi deux extractions au KOH a 2 %, puis 2 extractions au KOH & 10 % (chaque fois env. 11. Cgalement) 
ont et& effect&es sow NZ et agitation mecanique a la temp. ambiante. Apres centrifugation et acidification du 
sumageant a I’HOAc, les oroduits extraits par chacun de ces solvants ont Cte pr&cinitCs a l’EtOH a 96 % (4 
vol.).-Les precipites bnt 6tC laves a I’EtOH et & l’Et,O, puis s&h&s a pair. D’autreskxtractions ont BtC f&es 
dune facon similaire a partir de plus grandes quantitts de farme, et les polysaccharides obtenus ont Btt 
lyophihses. 

Analyse quahtative des sucres libres contenus dans I’extrait aqueux et des oses constitutifs despolysaccharides 
bruts d’Asparagus. Les sucres libres obtenus par evaporation de I’EtOH sumageant apres precipitation du 
produit de la premiere extraction a l’HzO ont bte chromatographies dans les solvants (a) et (c). Les polysacc- 
harides bruts obtenus par les diverses extractions ont Btt hydrolyses a l’H2S04 par la methode de Saeman 
et aZ.,24 et les oses constitutifs identifies par chromatographie dam les solvants (a), (b) et (c). 

I8 TIMELL, T. E. (1965) Adv. Carbohyd. Chem. 20,448. 
I9 BOIJRNE, E. J., LEES, E. M. et WEIGL, H. (1963) J. Chromatog. 11, 253. 
2o PETEK, F. (1965) Bull. Sot. Chim. Fr. 263. 
z1 TREVELYAN, W. E., PROCTOR, D. P. et HARRISON, J. S. (1950) Nature 166, 444. 
22 HOUGH, L., JONES, J. K. N. et WADMAN, W. H. (1950) J. Chem. Sot. 1702. 
23 CIFONELLI, J. A. et SMIITH, F. (1954) Anal. Chem. 26, 1132. 
24 SAEMAN, J. F., MOORE, W. E., MITCHELL, R. L. et MILLET, M. A. (1954) Tappi 37,336. 
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Fractronnement des polysaccharldes bruts hydrosolubks d’Asparagus et analyse des oses constltatifs des 
fractions (Tabieau 2). Les polysacchartdes bruts hydrosolubles (38 g) ont ete suspendus dans l’H20 (em. 
3 I.), puts du NaOH a 5 % a Bte aJoutC peu a peu sous agttation mecamque Jusqu’a obtentton d’une solution 
clatre. Aprts filtrage de quelques parttcules surnageantes, la solutton a CtC soumise a 2 prectpltattons par 
la liqueur de Fehlmg (chaque fois env. 500 ml) et le preciptte (fraction 1) a et& decomplexe et lyophihse selon 
la methode de Jones et Stoodley. 25 Le surnageant a et& dtalyse sous l’eau courante, puts dans un bam d’HOAc 
1 N et d’HZO dust. II a 6tt ensuite concentre et soumis a une prtctprtatton a Il’EtOH a 96% actdtfie Q 
I’HOAc (fraction 2). Les fractions I et 2 ont CtC hydrolysees et chromatographrees dans le solvant (b). 
L’analyse quantitative des oses constttuttfs des polysacchartdes bruts et des fractions 1 et 2 a Pte effectuee 
selon la methode de Sm?son et Timell I3 La presence d’acides ammes dans les hydrolyrats a et& detect&e 
qualitattvement sur papter, au moyen d’une solutton de nmhydrme. 

HJ’dtolyse partlelle de la gaIactog/ucomannane (fraction 1) d’Asparagus. L’hydrolyse partielle de 3,5 g de 
galactoglucomannane (fractton 1) a 6te effcctuee avec de l’HLSO+ a 2% (env 500 ml) sur un bam-marte 
bomllant. Apres 25 mm, la suspension a CtE centrtfugte, le surnageant neutral& au Ba(OH)2, lilt& et soumts 
a une precipitation a l’EtOH acidthe a I’HOAc Le materiel msoluble et les polymeres precipttes a PEtOH ont 
et& reunis et hydrolyses encore 3 fors sous les memes condittons Aprbs la quatrieme operatton, un prectpite 
apparatssatt tomours a I’EtOH, et l’hydrolyse totale de ce prectptte a rCvClC encore la presence de mannose, 
glucose et de galactose. Les 4 hydrolysats parttels solubles dans I’EtOH ont Cte reums. Les ohgosaccharides 
ont 6th s&pares d’abord sur charbon active (Norit A) selon Meier.8 La partie elu&c a I’EtOH a 15 74 (213 mg) 
etatt surtout constttut?e par des ohgosacchandes et par de petites quantites de monosacchartdes, elle a 
ensmte et& port& sur paprer Whatman 3 MM, chromatographlee avec Ie solvant (a), et les ohgosaccharrdes 
s&pares des monosaccharides ont &te tlues a l’HzO et lyophtlises (total 185 mg) Ces ohgosacchartdes ont 
ensmte Cte chromatographies successtvement dans les solvants (a), (d) et (e), et un essat d’identrfcatton a ete 
fait sur la base des valeurs R/ et de temoms. IIs ont ensuite BtC purifies dans les solvants (a) et (d) sur papier 
Whatman 3 MM, 6luCs B l’H,O et lyophthses. Les ohgosacchartdes purs ont alors ete, en partie, hydrolyses, et 
les monosacchartdes chromatographtes dans le solvant (b). Les hydrolysats qm contenatent du glucose et 
du mannose ont, en outre, Ctt sounns a une analyse quantttative des cses I3 L’autre partte des ohgosacc- 
harides a ensmte ete reduite par ie NaBH, (18 hr) 1~d La solutton a et& traitee au Dowex 50 W~H+ et dtstrllee 
plusteurs fois avec du MeOH. Les ohgosacchartdes ont ete hydrolyses et chromatographies dans le solvant 
(f). 

Mthylation de la galactoglucomannane (fvaction 1) d’Asparagus. La galactoglucomannane (2 g) a et8 
methylee successivement par la methode de Haworth et de Hakomort. lo La galactoglucomannane methylee 
a Bte lyophihsee (1,7 g). Sur le spectre IR de la galactoglucomannane methyl&e (-OMe:42,98 %, valeur 
thtortque:45,58 “/‘,, sans temr compte de l’arabinose), aucune absorption OH n’apparaissart. Une partie de la 
galactoglucomannane m&thy& (30 mg) a et6 mCthanolysQ dans une solutton de 3 “/g HCI dans du MeOH 
sec,26 pendant 14 hr, a 100”, dans un tube scelle La solutton a et& neutrahsee au Ag,C03, et les methyl- 
glycostdes des d&r&s methyl&s des oses ont et8 analyses quahtativement par GLC, sur un apparel1 Perkm- 
Elmer 900 avec colonnes de verre (200 x 0,3 cm). La colonne employee contenatt 10% In-bts-(nr-phenoxy- 
phenoxy)benzene sur AW DMCS Chromosorb W (100-120 mesh), le debit de Nz etait de 65 ml/mm, et 
la temp. de 170”. Les substances temoms sutvantes, prealablement trattees au MeOH-HCI, nous ont servi 
dans l’identification des dertves methyl&s des oses: 2,3,4,6-tttra-O-methyl-n-glucose, 2,3,6-trt-O-methyl-n- 
glucose, 2,3-di-O-methyl-o-glucose, 2,3-di-O-methyl-o-mannose. Nous n’avons pas eu de temoms a dtspost- 
non pour les 2,3,4,6-tetra-0-methyl-o-galactose et 2,3,6-trt-0-methyl-n-mannose, mais le temps de retention 
relatif pour 2 de nos pits a Cte rdenttque a celm qu’Aspmall” a rapport& pour ces 2 substances respecttves. 
Une autre partte de la galactoglucomannane methyl&e (env 100 mg) a et& hydrolysec selon la methode de 
Bouveng et al. ” L’hydrolysat a CtC neutralise au Ba(OH)2. Une partte de ce materiel (25 mg) a Bte redutte 
avec de NaBH., et acetylee, selon la methode de BJorndal et al., I4 et soumise a une analyse quantttative par 
GLC, a une temp. de 150”, sur une colonne contenant 3 % ECNSS-M sur AW DMCS Chromosorb W (lOO- 
120 mesh), debit de N, 40 ml/mm. Les memes t&moms que ceux menttonnes cl-dessus, r&duns et acetyles, 
ont ete utihses. Les 2,3,4,6-tetra-O-methyl-o-glucose et 2,3,4,6-tetra-O-methyl-n-mannose, ne formant qu’un 
pit a la GLC, ont pu @tre s&pares du 2,3,4,6-tetra-O-methyl-n-galactose sur papier Whatman 3 MM avec le 
solvant (g) 11s ont ete Blues au CHC13, demethyles au B(Br),, selon la methode de Hough et Theobald,12 et 
les sucres reducteurs ont Cte analyses quant1tattvement.r3 

Dttermmation du degrk de golymkrisatton. La determinatron du G, a 6tC effect&e au moyen dun osmo- 
metre a tension de vapeur Knauer, Berlin, avec des soluttons dans le CHC13 du polymere methyl& amst que 
du polymere acetyle prtalablement selon la methode de Banerjee et Ttme11.28 Le degrt d’acetylation a &C 

z5 JONES, J. K. N. et STOODLEY, R. J. (1965) Methods in Carbohydrate Chemrstry (WHISTLER, R. L., ed.) 
Vol. V, p. 36, Academic Press, New York. 

26 GAREGG, J. et LINDBERG, B. (1960) Acta Chem. Stand. 14, 871. 
27 BOWENG, H. O., KIESSLING, H., LINDBER~J, B. et MCKAY, J. E. (1962) 4cta Chem. Stand. 16, 615. 
** BANERJEE, S. K. et TIMELL, T. E. (1960) Tappi 43, 849. 
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examine par spectre IR, et le contenu en groupes a&y1 determine. La valeur de 56,56 ‘A (valeur theorique: 
44,8 %) obtenue Ctatt trop elevee, &ant donne la presence de restes de formamide, qui ont et& par la smte 
elimines B l’HC12 % a 0”. 
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