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ETUDE CHIMIQUE DES LEVULOSANES DES IRIS )

Dans-les chapitres précédents, on a signalé la présence de
lévulosanes dans les rhizomes, les tiges floriferes et les graines
jeunes de I'Iris pseudacorus, dans les rhizomes, les feuilles, les
tiges et les graines de I'/ris fwtidissima. Deux questions impor-
tantes se posent a ce sujet. Tout d'abord s'agit-il, dans une
espéce et dans 'autre, des mémes polyoscs lévogyres? D'autre
part, dans une ‘méme plante, est-ce la méme lévulosane que
Von trouve & divers niveaux, du rhizome jusqu'aux graines.

Les analyses méthodiques dont les résultats ont été exposes
précédemment laissent entrevoir les réponses quil faut faire a
ces deux questions. La lévulosane principale du rhizome de
I'Iris feetidissima parait bien étre différente de lirisine de 'Iris
pseudacorus ; de plus, elle est constamment accompagnée d'un
autre polyose lévogyre, tributaire de la sucrase, qui fait absolu-
ment défaut dans 1'lrés pseudacorus. Pour ce qui estde I'identité
des lévulosanes dans les divers organes d'une méme espéce
d'Iris, elle ressort nettement des résultats des analyses.

Malgré tout, comme on l'a dit & plusieurs reprises, des con-
REVUE DE BOTANIQUE, K° 478.
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clusions de cctte'importahee ne sauraient étre basées sur de
simples analyses; il est nécessaire, pour dissiper toute incer-
titude, de préparer les produits a I'état de pureté et d’en faire
I'étude comparée. )

I. — Préparation des ‘1évulosanes.

Deux méthodes générales conviennent a la préparation des
lévulosanes : les principes étant peu solubles dans 'alcool fort,
on peut les préparer en précipitant par I'alcool les sues d'ex-
pression ou les jus de diflusion préalablement déféques a lace-
tate basique de plomb. On peut également les isoler a I’état de
composés barytiques insolubles dans l'eau ou tout au moins
dans l'alcool faible; on les régénére ensuite par l'action de
I'acide carbonique ou de 'acide sulfurique.

Le second procédé est bien préférable surtout quand le com-
plexe barytique est insoluble dans I'eau’: ¢'est le cas précisé-
ment pour celui de irisine et de la lévulosane principale du
rhizome de I'lris fetidissima.” On n'a pas avantage a remplacer
la baryle par la chaux dans la préparation de ces principes
car, d'une part, le composé calcique est soluble dans I'eau et ne
précipite que par aflusion d'alcool, d’autre part, le calcium est
moins facile 4 ¢liminer que le baryum.

Voici la ‘suite des opérations effectuées pour la préparation
de l'irisine a partic du rhizome et des graines de I'lris des
marais (30).-On trouvera plus loin les modifications apportées i
la technique dans l'extraction des lévulosanes. de I'fris [eti-
dissima. )

1o Préparation de Uirisine du rhizome et de la graine de Ulvis
pseudacorus. — 3 kgr. de rhizomes, récollés au mois de février,
sont épuisés par plusicurs traitements suceessifs a 'eau bouil-
lante, en présence d’un peu de carbonate de chaux.

Les liqueurs d’extraction, réunies et concentrées, sont défé-
quées a l'acétate basique de plomb. Aprés filtration, on obticnt
trois litres environ de liqueur dont I'analyse donne les résul-
tats suivants :

Sucres réducteurs . . L . 0,60 p. 100
Daccharoses » w0 o vee T . 000
TSN md s o b a o e B (E Y




LES GLUCIDES DES IRIS 593

N On ajoute aux liqﬁeurs, a plusieurs reprises, des solutions
- concentrées de baryte botillantes. Il se fait, chaque fois, un
sbondant précipité qui est recueilli aussitot, essoré et lavé. La

7 »avt.c soin toute trace de baryum sans employer un trop grand

SN déji les liqueurs commencent & avoir une réaction acide au
~ tournesol ; il faut, pour 'éliminer complétement, ajouter de
. lacide j jusqu’au virage au rouge du méthylorange.

Apris avoir neutmhsé I'excés d'acide par I'ammoniaque, il
'y a plus qu'a concentrer les liqueurs puis d précipiter Uiri-
sine par l'alcool fort; la lévulosane se sépare sous forme de
- grumeaux blancs qui s'agglomérent trés vite en masses com-
~ pactes. La dessiccation du produit n'offre aucune difficulté.

['ivisine obtenue de la sorte est déja assez pure, exempte de
sucre réducteur et de saccharose, et contenant tout au plus
0,52 p. 100 de cendl'es_quc I'on peut éliminer en partie soit
par dissolution suivie d'une nouvelle précipitation, soit plus
simplement par dialyse. Elle se présente sous 'aspect d'une
poudre trés blanche, sans saveur.

La lévulosane des graines de 1'/ris pseudacorus se prépare

de la méme fagon que Uirisine du rhizome. Un kilogramme de
.~ graines encore molles; récoltées en juillet, au moment od la
o lévulosane atteint son maximum de concentration, ont été
A broyées et épuisées par l'eau chaude ; les liqueurs d’extraction,
. réunies et concentrées & un litre, renfermaient : 1,20 de sucres
.« réducteurs, 1,70 de saccharose, et 4,70 de lévulosanes p. 100.
5 La suite des opérations est la méme que précédemment ; tou-
- tefois, par exces de précaution, on n’a recueilli, pour les décom-
poser par l'acide sulfurique, que les premiéres portions du pré-
cipité barytique. Les'liqueurs, en effet, étant assez riches en
saccharose, une certaine quanltité de saccharate de baryte pou-
vait étre entralnée, surtout vers la fin de I'opération, avec le
complexe barytique de la lévulosane.

On a obtenu une vingtaine de grammes d'une lévulosane

e exempte de véducteur et de saccharose mais renfermant un peu
WEVUE LE BOTANIQUE, N° 478, i 38

- excts d’acide ; or on n'a pas encore enlevé tout le baryum que.
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plus' de cendres que Virisine du rhizome, soit : 1,12 p. 100.

20 Préparation des lévulosanes de* I'Ivis feetidissima. — En

raison de la présence d’amidon, on ne peut songer, pour les
rhizomes tout au moins, & épuiser la pulpe par I'eau chaude.
Force est de solubiliser les produits dans I'alcool faible, 60°,
qui dissout bien, al'¢bullition, la lévulosane en question, tout en
respectant I'amidon. Les liquenrs alcooliques renferment évi-
demment une partie de I'oléo-résine qui communique a I'lris
gigot son odeur caractéristique ; il n'y a pas lieu de s’en préoc-
cuper autrément, le principe oléagineux précipite quand on
concentre les liqueurs pour en ¢liminer ’alcool.

Les extraits concentrés’ sont ensuite traités de la méme
maniére que précédemment. La précipitation par la baryte, la
décomposition du complexe barytique donnent lieu aux mémes
remarques. Les solutions aqueuses, traitées par l'alcool fort,
abandonnent le glucide lévogyre sous forme d'une matiére
fluide plus ou moins hyaline. A cette particularité, on reconnait
un corps trés hygroscopique dont la dessiccation exigera de
grandes précautions. Sous I'action de la chaleur, le produit
humide se boursoufle, se dissout en partie dans I'eau d'inter-
position et finit par brunir. On évite ces inconvénients en com-
mencant la dessiccation & basse température, de préférence
sous pression réduite et en brassant fréquemment la masse.
Une fois suffisamment déshydratée pour se laisser pulvériser,
la substance supporte, sans changer de couleur, les tempéra-
tures de 120° et de 130°. Elle se présente alors sous forme d'unc
poudre blanche, amorphe, sans saveur, qui, exposée a I'humi-
dité, reprend rapidement de 'eau en revenant & I'état pateus.

On a traité trois kilogrammes de rhizomes récoltés en décem-
bre qui ont donné trois litres de liqueur dont voici la composi-
tion : 0,50 de sucres réducteurs; 1,30 de saccharose ; 9,30 de
lévulosanes p. 100. '

On n'a recueilli que les premitres portions des précipilés
barytiques d'oit I'on a pu régénérer 160 grammes enyiron d'un
produit plus pur que lirisine; ne contenant ni saccharose ni
réducteur et dont la teneur en cendres ne dépasse pas 0,36 p. 100.

L'addition répétée de petites quantités d’aleool aux liqueurs
résiduclles provoque chaque fois la formation de précipités qui
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LES GLUCIDES DES IRIS

tont recucillis, décomposés et analysés séparément. Les pre-
.-.'lt‘r'l formés renferment encore une forte proportion de lévu-
bunun barytique, tandis que les derniers sont surtout riches en
saccharate de baryte.

Aprés élimination du baryum, on s’apercoit vite que la lévu-
Jusane, ainsi obtenue n’est pas la méme que la premiére ; elle
on dilfére notamment par le fait qu'elle est hydvolysée lente-

. uwnt mais complétement par U'invertine.

Il y a done, dans le vhizome de I'lris fertidissima, deux prm—

Y cipes h‘\'on'yres dont le second ne se rencontre jamais qu’en

faible proportion relativement au premier; trois kilogs de rhi-
prop

v | ome n ‘en ont pas donné plus de quatre & cinq grammes.

Les polyoses lévogyres des feuilles de I'lris feetidissima ont
¢té préparés de la méme fd.(,on. Deux kilogs de feuilles récol-
s en mai, épuisés par l'eau chaude, ont donné définitivement
un litve de liqueur dont la composition est la suivante : 3 p. 100

.de réducteur, 4 p. 100 de saccharose, 6, p. 100 de lévulosanes

dont 0,5 p. 100 hydrolysable par la sucrase. Grace au frac-
tionnement méthodique des précipités harytiques obtenus suc-
cessivement dans les solutions aqueuses, puis apres alfusion
d'aleool, il a été possible d'obtenir séparément une vingtaine-
de grammes de lévulosane non tributaire de linvertine,
exempte de réducteur, de saccharose ct d'autres principes, et
trois grammes de la.lévulosane hydrolysée par la sucrase. Les
deux produits ne- contenaient pas plus de 1 p. 100 de cendres.
- Tous les principes .lévogyres, extraits du rhizome ou des
feuilles de I'lris feetidissima, se comportent comme des corps
uniques et non comme des mélanges. C'est en vain qu'on tente
d'en isoler plusieurs glucides.

II. — Propriétés chimiques et physiques
des lévulosanes des Iris.

1o La lévulosane de ['lris pscudacorus. — La lévulosane du
thizome de I'Iris psewdacorus, livisine de Wartacn, est I'une
des plus lévogyres des lévulosanes connues jusqu'alors. Son
pouvou’ rotatoire, en solution aqueuse, est égal & — 51 pour la
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lumiére jaune du sodium. Il ne varie pas sensiblement avec la
température, non plus qu'avec les concentrations des solutions :

Solution a 1 p. 100, 0 = — 12/, /=2,t= 150, [a], = — 51,5
n 42p.100,0 =— 2%, {=2,¢=10°,[a}, =—80,7
» 22p. 100, a== — 202, {==2,¢==25°|aj, =— 50,7
» a4p.100,0=— oy’ 1=2,t=18°[a)y=— 50,8
» fl.Sp;100,&:—-8“10',[;2,!:17“, (2]y = — 51,03

Aprés hydl’ollysc, le pouvoir rotatoire tombe & — 92, — 93,
pour la température de 17°. : :

Solution & 2 p. 100, « = — 342, [ = 2, [a], = — 92
» ddp 100, a = — 7926, { =3, [a], = — 93

Ces chiffres sont légérement moins élevés que ceux des
anciens auteurs : — 51964 & -— 49°90 pour Warrace (5),
— 592934" d’aprés Eckstraup et Jomansson (6), — 54,13 a
— 56,05 d’aprés Kevuen (8). ' ‘

L'irisine fond vers + 185, au tube capillaire; les anciens
auteurs donnaient des chiffres bien diflérents, Eckstraup et Mav-
ieuies (7), 160° et Warracn, 207° (5). Ce dernier avoue avoir
étudié un « matériel non-privé de cendres », mais il n'a pas
jugé utile d'en indiquer la composition. D'ailleurs, il est difficile
d’étre renseigné exactement sur le point de fusion de substan-
ces amorphes qui ne fondent pas sans se décomposer.

La solubilité¢ de U'irisine dans I'cau est assez grande. A 15°,
100 grammes d'cau dissolvent 50 grammes du produit. Dans
I'alcool a 600, la solubilité est bien plus faible : 2,5 seulement.
Les anciens auleurs présentaient Virisine comme un produit
peu soluble dans l'eau — 3 gr. 29 pour 100 grammes d'eau
d’apres Eckstravp et Jomannson (6) — cela n'est pas exact. On
peut préparer, sans aucune difficulté, des solutions d'irisine siru-
peuses cl limpides qui donnentau polarimétre des déviations de
— 25 4 — 30 degrés au fube & deux décimetres; il faut scule-
ment s'armer de patience, car lirisine desséchée ne se dissout
dans l'eau froide qu'avee une extréme lenteur.

Les mesures eryométriques permettent d'assigner a ce prin-
cipe lévogyre un poids moléculaire élevé ; en admeltant la for-

W
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mule (C*H'*0%)", Uexposant n serait compris entee 6 et 7. Voicl

les résultats de deux déterminations :

gur solution aqueuse & 2 p. 10013 = 0,03, M = 1226, n =1
sur solution aqueuse a 4 p. 100 : A == 0,07, M = 1051, n = 6,5.

Les solutions aqueuses Lirisine me précipitent pas par les
sels des métaux lourds; elles donnent avec la baryte des com-
binaisons insolubles dans l'cau; les composés calciques et
strontiques, au contraire, sont parfaitement solubles et ne préci-
pitent que par affusion d'aleool. - - :

Exposée aux vapeurs humides d'acide chlorhydrique, l'irisine,
comme d'ailleurs toutes les lévulosanes, prend, au bout de
quelques instants, une coloration rouge violacée (31).

Les acides étendus hydrolysent tres facilement le produit.
Avec Pacide chlorhydrique centinormal, la réaction est termi-
née, a la température de 980, en moins d'un quart d’heure. Si
I’on évalue avee soin le rendement de 'hydrolyse, on remar-
que qu'il ne correspond pas exactement a celui qu'indique
équation théorique @ ' -

COHM0® 4 120 = CI"™0°%

Les liqueurs hydrolysées réduisent la liqueur de Feauine a
peu prés comme le fait une solution de lévulose de méme con-
centration que la solution initiale de lévulosane. On sait que
les solutions hydrolysées de triticine et de graminine se com-
portent de méme (32). Tout se passe comme si la formule de
ces glucides était C*H'"0® + H:0 etnon C1I"O%

On ne_trouve jamais trace de sucre aldéhydique dans les
liqueurs d’irisine apreés hydrolyse. Elles ne fixent pas I'iode en
milieu faiblement alcalin ; I'eau de brome ne modifie pas leur
pouvoir réducteur. D'ailleurs, le pouvoir rotatoire de lirisine
hydrolysée est le méme que celui du lévulose, — 92 & la tempé-
rature de 17°. Seul le fructose entre done dans la constitution

de cette lévulosane.
L'ivisine, si facilement attaquée p
montre rebelle a I'action des ferments solubles. La sucrase de

la levure, I'émulsine d'amandes, la diastase du malt restent
sans cffets; seules les poudres fermentaires de quelques mucé-

ar les acides étendus, se
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598 REVUE GENERALE DE BOTANIQUE
¢ ~dinées, les mémes qui s’attaquent a l'inuline, parviennent a les
hydrolyser.

La lévulosane des graines de I'lris des marais est, en tous
points, identique i celle du rhizome ; on a trouvé pour son pou-
voir rotatoire, avant hydrolyse, — 50,8 ; aprés hydrolyse par les
acides, le pouvoir rotatoire descend & — 92 pour la tempéra-
ture de 17°. Elle posseéde toules les aulres propriétés caracté-
ristiques de l'irisine : point de [usion : 4 185°, résistance vis-a-
vis de la sucrase, ete. C'est done hien de lirisine que les graines
de I'Iris pseudacorus ¢laborent pendant la premiére phase de

+ lear développement.

20 Les lévulosanes de Ulris feetidissima. — Le rhizome de
cette espece renferme, on I'a v, deux lévulosanes dont il con-
vient d'é¢tudier séparément les propriétés. La premicre, celle
¢ui constitue la majeure partie de la réserve glucidique soluble

~est beaucoup moins lévogyre que lirisine. Son pouvoir rota-
toire, [a]p, est égal & — 29 ; il ne varie ni avec la température,
ni avec la concentration des solutions; on a trouvé :

— 198, /=2, {=15° [a], = — 28,8
— 830", =12, ¢ = 17, [a], = — 29
— 4380 =2, t = 10°, [a], = — 98,8
A6, [ = 2, ¢ = 250, [a], = — 28,7

Solution & 2 p. 100, =

» 6 p. 100, «

g oM 8 p. 100, =
! » 8 p- 100, «

[ I

Apres hydrolyse, le pouvoir rotatoire tombe i — 80, & la
température de 17°, chiflre qui differe notablement du pouvoir

. rotatoire de l'ivisine hydrolyscée et de celui du fructose.

: Le point de fusion, au tube capillaire, est voisin de 4 151,
Les solubilités du produit dans I'eau et dans I'alcool sont tris
grandes ; a 15°, 100 gmnimcs d’cau en dissolvent plus de
120 grammes et 100 grammes d'alcool i 60°, environ 30 gram-
mes. : )

Tout fait croire qu'il s’agit d’un produit bien différent de 1'iri-
sine. La détermination des poids moléculaires, par cryoscopie,
acheévede le démontrer. Voici les résultats de deux expériences :

Sol. & & p. 100  Sol. a 10 p. 100
Aies oon o 0,32 0,62
M. 287 206 i

B i
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L'abaissement considérable du point de congélation indique
| s'agit d’une substance dont le poids moléculaire ne dépasse
lui du saccharose. On trouve en effet pour le saccha-
les mémes conditions de concentration, les chiffres

qu'i
, gutre c¢
rose, dans
suivants :

Sol. &4 5 p. 100 Sol. & 10 p. 100

Al PR S 0,30 0,56
R et 306 320

Le glucide lévogyre de I'Iris feetidissima parait donc étre une
dilévulosane. On ne connajssait jusqu'ici aucun principe de
cette sorte : la triticine et la synanthrine que certaines de leurs
propriétés physiques rapprochent du glucide de I'lvis gigot sont

-~ les lévulosanes a grosse molécule.

Tout récemment (21) on a montré que VPinuline d'Asphodéle
était, comme la lévulosane de 'lris feetidissima, un glucide a
petite molécule, probablement une dilévulosane, mais ses pou-
voirs rotatoives avant et apres hydrolyse ne permettent pas de
la confondre avec le glucide de I'fris faetidissima.

En ce qui concerne les combinaisons barytiques strontiques.

- et calciques, I'hydrolyse par les acides stendus et le rendement
de I'hydrolyse, le produit doune lieu aux mémes remarques
que 'irisine du pseudacorus. On a recherché, en vain, le glu-
cose dans les produits d'hydrolyse et cependant le pouvoir rota-
toire des liqueurs n’est pas celui du fructose pur, mais se
montre ‘constamment plus élevé, (4], = — 80. Cette particula-
rité reste inexpliquée j elle n’est pas d'ailleurs seulement le fait
de la lévulosane de I'[ris feetidissima s l'inuline dussi, hydroly-
sée, a un pouvoir rotatoire qui n’est pas celui du lévulose, et

h pourtant il n'y a pas de sucre aldéhydique dans ses produits

A d’hydrolyse. :
Comme Virisine, la lévulosane principale de I'[ris faetidissima

résiste a Vaction de la sucrase et de la plupart des ferments

r solubles : émulsinc, diastase ; les mémes poudres fermentaires

qui hydrolysent I'inuline, attaquent également ce glucide.
11 résulte de tout ce qui précéde que nous sommes bien en

H.' présencé de deux lévulosanes différant profondément entre
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°

elles; celle de I'Iris fartidissima'se distingue nettement de tous
les glucides lévogyres préparés jusqu'ici. >
Pour ce qui est de la deuxieme lévulosane, présente en petite

“quantité dans le rhizome de I'Iris fetidissima et qui donne avec

la baryte une combinaison soluble dans I'eau mais insoluble
dans I'alcool, ses propriétés sont voisines de celles de la précé-
dente. On a trouvé, pour son pouvoir rotatoire, [a],, & la tempeé-
rature de 17°, = 20, avant hydrolyse, — 78, apreés hydrolyse.
Elle se distingue nettement de la premiére par le fait que I'in-
vertine I'hydrolyse lentement mais intégralement : la saccha-
rification demande environ 10 jours a la température ordinaire
pour des solutions de pll égal a 6. '

Les Iévalosanes des fenilles de I'fris feetidissima sont identi-
ques i celles qui viennent d’étre décrites et qui proviennent des
rhizomes. 11 existe, dans les feuilles, une premiére lévulosane
dont les pouvoirs rotatoires, avant et aprés hydrolyse, sont res-
pectivement égaux & — 28,8 et — 80 4 la température de 17°,
Le produit fond, au tube capillaire, vers 152, Les ferments
solubles, invertine, émulsine, diastase sont sans action sur lui.

Un trouve, & coté de celle-ci, une lévulosane de pouvoir rota-

toire égal & — 21, avant hydrolyse, — 80, aprés hydrolyse ;

elle est complétement hydrolysée par l'invertine en 10 Jours
environ, & la température ordinaire et en milieu de pH égal i 6.

On ne s'attendait pas a constater de telles différences entre
Iirisine de I'Iris des marais et les lévulosanes de /i faetidis-
stima ; d’une part un glucide & grosse molécenle, fortement lévo-
gyre, assez soluble, de 'autre, des lévalosanes a faible poids
moléculaire, peu lévogyres, extrémement solubles.

Cela fait ressortir, sans qu'il soit besoin de longs commentai-
res, & quel point on se tromperait en prétendant augurer du
chimisme de deux plantes, méme trés voisines 'une de I'autre,
d’aprés le degré de leur parenté morphologique.




