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INTRODUCTION

La composition glucidique des céréales a fait l'objet d'un
nombre important de publications: les glucides constituent en
effet, de loin le partie la plus importante de toute céréale et
il est bien connu que c'est en raison de cette teneur élevée en
glucides que les céréales sont cultivées sur toute la terre, afin
de satisfaire une large partie des besoins énergétiques dans 1'ali-
mentation humaine et animale.

Sur le plan botanique, les grains de céréales représentent
des fruits secs aux enveloppes intimement soudées & celles de la
graine, ce sont des caryopses. Contrairement aux grains de blé

(Triticum vulgare ou durum) et de mais (Zea mays),le grain d'orge

(Hordeum vulgare) est encore entouré de ses glumelles aprés bat-

tage, ce qui classe cette espéce parmi les céréales "vétues" ; les
deux premiéres par contre appartiennent aux caryopses "nus".

La coupe d'un grain de céréale révéle l'existence de trois
zones prineipales dont les proportions varient en fonction de
ltespéece : les couches périphériques : péricarpe et assise pro~
téique, l'albumen amylacé ct le germe. L'ensemble des couches péri-
phériques représente 5 & 8,7 p.100 du grain de mais, 12 a 15 p.100
du grain de blé et en y incluant les glumelles, prés de 20 p.1l00,
du grain d'orge. Le germe qui représente 2,5 & 3 p.100 des grains
de blé et d'orge atteint une proportion de 11 a 13 p.100 chez le
mais. La proportion de 1l'amande des 3 céréales considérées avoi-
sine 82 p.100 chez le mais et le blé, elle est de l'ordre de 76 p.100
pour l'orge.

Ces différences anatomiques ont des répercussions sur la com-
position biochimigue de ces différentes céréales et le blé, l'lorge
et le mais peuvent &tre considérés comme typiques a ce point de
vue.

Les premiéres recherches sur la composition glucidique des
céréales datent du siécle dernier. En fait, si les travaux réali-
sés jusque dans la premiére décennie du 20éme, et faisant bien
entendu appel a des méthodes globales, ont été relativement nom-
breux, il n'y a eu que trés peu de publications jusqu'en 1940.
Ceci s'explique probablement par le fait que cette période n'a pas
vu la mise au point de meilleures méthodes de séparation et de

dosage des glucides.
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Les techniques nouvelles, telles que la séparation par chromato-—
graphie sur papier, sur colonne,en phase gazeuse et par électro-
phorése, ainsi que les méthodes de dosage enzymatiques ont marqué
une nouvelle étape dans la recherche de la composition glucidique
des céréales.

Malgré ce progrés, les résultats obtenus, parfois concor-
dants, parfois contradictoires, ne permettent pas toujours de
considérer comme suffisantes les connaissances rassemblées & ce
sujet. Um partie des travaux effectuds sur les céréales a 1l'état
mir reste difficile & apprécier en raison d'un manque de précision
4 la fois sur les variétés étudiédes, les conditions de culture,
de récolte et de stockage et les modalités opératoires. Toutes ces
observations s'appliquent également,a des titres divers, aux étu-
des relatives a 1'évolution biochimique du grain au cours de sa
maturation. De plus, s'ajoute un autre probléme, celui de l'ex-
pression des résultats.

En effet, la seule expression des résultats obtenus par rap-
port & la substance séche ne permet pas de suivre certains aspects
de la physiologie du grain au cours de sa formation, en raison de
1'évolution incessante de cette matiére séche. Il semble donc éga-
lement nécessaire de rapporter les résultats a une unité qui est
le grain.

Dans l'exposé qui va suivre, nous présentons d'abord l'essen-
tiel de nos connaissances sur la composition glucidique des trois
céréales, mais, blé, orge a lt!'état miir, ou en cours de maturation.

Nous indiquerons ensuite les résultats gque nous avons pu
obtenir dans 1'étude entreprise sur 1l'évolution de cette composi-
tion glucidique au cours de la maturation des grains avec 1'aide de
méthodes plus spécifiques ot en précisant au mieux nos conditions ex-

périmentales.



TRAVAUX ANTERIEURS

I -~ LES GLUCIDES DES GRAINS DE CEREALES MURS : MAIS, BLE, ORGE.

A - LES POLYHOLOSIDES.

Malgré un nombre important de publications, les chiffres précis
sur la teneur en amidon des céréales sont peu nombreux. Ceci s'ex-
plique en partie par une habitude trés fréquente, d'estimer la
teneur en amidon par différence (FRASER, 1956 ; WATT et MER-
RIL, 1950 ; FLAN, 1963). Autrement dit, le pourcentage de l1l!'amidon
est calculé comme le complément & 100 des teneurs en matiéres cellu~
losiques, composés azotés, matiéres minérales et matiéres grasses,
Sans doute faut-il expliquer cette modalité par un manque de métho-
des de détermination appropriées, précises et reproductibles. Les
chiffres ainsi obtenus n'ont donc qu'une valeur limitée, étant
donné qu'ils comprennent la teneur en sucres réducteurs et non
réducteurs d'une part, et celle des pentosanes d'autre part, et
nous savons que les proportions de ces constituants sont loin
d!étre négligeables. Méme lorsque la teneur en amidon est déterminée
par une méthode analytique donnée, (EARLE et MILNER, 1944 ; CLEN-
DENNING, 1942, 1945 ; FRASER, 1956 ; EWERS) il est bien connu que

les résultats obtenus peuvent varier selon la technique appliquée
(THIVEND et al., 1965).

Nous n'aborderons pas ici en détail ce probléme complexe.
Ainsi n'avons-nous résumé qQue la composition moyenne en polyholosi-
des des grains de céréales dans le tableau I. Il apparailt que la
teneur en amidon du grain de mais peut aller, selon les variétés
étudides, de 65 & 70 p.100 en substance séche (LECLERCQ-DUCATEL,
1964), et de 71,0 & 74,5 p.100 (MONTREUIL, 1966 ; TOLLIER,

1969 ). On peut donc considérer globalement comme moyenne une
teneur de 70p.100, ce qui situe le mafs par rapport aux autres cé-
réales étudiédes comme celle étant la plus riche en amidon.

Chez le blé et l'orge, cette teneur est respectivement de
ltordre de 62 4 68 p.100 (GUILBOT, 1963 ; BECHTEL et al., 1964)
et de 60 & 65 p.100 (HARRIS, 1955)

Les pentnsanes et les dérivés cellulosiques sont les princi-

paux constituants des membranes cellulaires.
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Tableau I - Composition moyenne en polyholosides du grain de blé,
d'orge et de mais.

BLE ORGE Mals

GUILBOT, 1963 HARRIS, 1955 PORST, 1912

BECHTEL et al.,1964 |HARRIS, 1962 LECLERCQ-DUCATEL, 1964
MONTREUIL J. et al., 1966
TOLLIER et al., 1969

AMIDON 62 -~ 68 60 - 65 65 - 70 / 71,0 - 74,5

PENTOSANES 8 ~ 9 8 - 10 h,7 - 3,8
fhemicellulose)

CELLULOSE 2,3 - 3,3 L - 5 1,5 - 3,0

Les pentosanes sont essentiellement constitués de xylose et
d'arabinose ainsi que de faibles proportions de glucose et de galac-~
tose, Par ailleurs, on sait qu'ils sont aussi accompagnés de fai-
bles quantités de protéines. Leur proportion dans le grain entier
est de l'ordre de 5 &4 8 p.100 en substance séche, alors que les
parties périphériques en contiennent 20 4 30 p.100 environ, selon
la céréale considérée. Si nous savons que les propriétés physico-
chimiques sont semblables dans le cas du blé et de l'orge (HARRIS,
1962), 4 savoir par exemple qu'une partie de ces composés est hydro-~
soluble, nous manquons totalement de renseignements a ce sujet dans
le cas du mais. La teneur en pentosanes du grain de blé (tableau 1)
est de l'ordre de 7 &4 9 p.100 en substance séche, elle varie entre
4,7 (TOLLIER, 1969 et 5,8 p.100 (PORST, 1912) dans le grain
de mais.

Quant au grain d'orge, nous avons une indication seulement sur
les teneurs en hemicelluloses (fraction soluble dans la soude a
4 p.100) qui sont de l'ordre de 8 4 10 p.100. (HARRIS, 1962).

La cellulose, principal polyholoside structural des plantes,
est un pB~glucane, constitué d'unités anhydroglucose liées par des
liaisons 4,1 B-~D-glucosidiques.

Le grain d'orge est de loin le plus riche en cellulose (tab. I)

en raison de la présence de glumelles, sa teneur peut aller de 4 &
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6 p.100 en substance séche (HARRIS, 1962), dans le grain de blé
cette teneur varie entre 2,3 et 3,3 p.100 (BECHTEL et al., 1964 ;
GUILBOT, 1963), et enfin elle représente 1,5 a 3,0 p.100 dans le
grain de mais (MONTREUIL, 1966 ; LECLERCQ-DUCATEL, 1964), et cette
teneur semble sujette ades variations (1,5 & 6,0 p.100) dans 1l'en—
semble des céréales., Comme nous l'avons indiqué dans 1'introduc-
tion, ces variations s'expliquent par les différentes caractéris-

tiques de l'anatomie des grains.

B - LES OSES ET LES OLIGOSIDES.

Nous allons maintenant briévement rappeler nos connaissances
sur la composition osidique des trois céréales, en traitant d'abord
le mais seul et ensuite le blé et l'orge ensemble, ces deux der-

niers ayant une composition assez semblable.

1°) Mafis.

Le tableau II résume l'essentiel des résultats relatifs a la
teneur en oses et oligosides du grain de mais et met en évidence
certaines variations dans les résultats obtenus. Le mais ne contient
que de faibles quantités de glucose, de fructose et un peu plus de
raffinose ; le saccharose représente de loin le constituant le plus
important de la fraction osidique.

Les deux variétés particuliéres d'un mais denté et d'un mais
sucré mises & part, nous constatons que la teneur en sucres totaux
varie globalement entre 1,10 p.100 et 1,30 p.100. Toutefois, il
semble opportun de souligner les deux cas ot les différences sont
plus marquées, puisqu'elles illustrent les problémes souvent ren—
contrés. Il y a d'abord les deux chiffres de MONTREUIL, 1966, qui
indiquent une teneur en sucres totaux de 1,43 p.100 lorsque le
résultat est obtenu par la méthode & l1l'orcinol. Le méme mafs, ana-
lysé par une autre technique d'extraction et dosage colorimétrique
(anthrone) donne un pourcentage en sucres totaux de 2,12 p.100.

Cet écart observé selon les deux méthodes utilisées souligne bien
1'importance qu'il faut attacher aux modalités opératoires. TOLLIER
et al. ( 1969 )} trouvent des valeurs allant de 1,28 & 2,00 p.100
de sucres totaux pour un méme mais francais (INRA 258) cultivé en

1966 et 1967. Cette grande différence constatée d'une annéde a l'autre
chez un méme mais, cultivé dans un méme lieu et récolté dans des
conditions optimales, met en évidence le r8le important que joue le
climat sur la composition biochimique du grain, comme l'ont d'ailleurs
constaté GESLIN et JONARD (1946 ; 1948).



Tableau II - Oses et oligosides du grain de mais.

Echantillons Glucides
origine alcoolo sol.| Raffinose Maltose Saccharose Glucose Fructose Auteurs
totaux¥
Mafs U.S.A. 1,10 0,186 Traces 0,783 0,05 0,06 MACLEOD, 1954
S?gfg?ESMEISER 1,30 0,090 - 1,03 0,10 0,06 TAUFEL, 1960
STREUZ FELDER 1,33 0,080 _ 1,13 0,07 0,06
D.D.R.
MARANY Italy 1,41 0,250 - 1,02 0,09 0,06
QUARANTO 1,22 0,190 - 0,92 0,08 0,05
¥
Moyenne
Mais sucré
Hongrie 3,77 0,19 - 2,24 1,07 0,26
Mais Denté
Ttaly—BRD 1,91 0,23 - 1,56 0,15 0,12
INRA 200 France |2,12 anthrore 0,35 - 0,84 0,03 0,03 MONTREUIL et al.
TEMOIN 1,48 orcinol 1960
INRA 258 France LAGRANDEUR et al.
1966 ~ 1967 1,28 - 0,74 0,035 1968
INRA 258 France 2.00 TOLLIER et al.
1965 - 1966 ’ - {1969)
1968 - 1969 1,45 -

¥ Dans le texte appelés sucres totaux.

XX

Moyenne des quatres résultats indiquée par TAUFEL.
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Le tableau II nous renseigne également sur la quantité de cha-
cun des oses et oligosides présents dans le grain de mais, la plu-
part de ces résultats étant obtenus par chromatographie sur papier.
On constate des différences non négligeables entre les teneurs en
raffinose indiquées, qui vont de 0,08 p.100 (TAUFEL, 1960) a 0,35
p.lOO (MONTREUIL, 1966). Les différences parmi les pourcentages en
saccharose paraissent moins importantes, ils varient entre 0,7h
p.100 (LAGRANDEUR et al., 1968) et 1,13 p.100 (TAUFEL, 1960).

Le maltose n'a pu &tre mis en évidence qu'a 1'état de traces
par MONTREUIL (1966) et MacLEOD (1954). MONTREUIL (1966) et al.
soulignent d'ailleurs que les traces de maltose témoigneraient d'un
léger début d'hydrolyse de l'amidon et considérent que ce diholosi-
de peut ne pas &tre présent dans un mais comme dans le blé et
ltorge, récoltés dans des conditions climatiques optimales. Par
ailleurs, TOLLIER et al. ( 1969 ), dans une étude sur les
conditions de stockage, montrent que le maltose n'apparalt
dans le mafs qu'aprés un stockage prolongé, le grain en étant
dépourvu a la récolte.

Tous les auteurs staccordent pour ne trouver que des traces
ou de faibles quantités de fructose et de glucose ; les valeurs
pour le fructose vont de 0,03 p.100 (MONTREUIL, 1966) & 0,08 p.100
(TAUFEL, 1960), et pour le glucose de 0,03 p.100 (MONTREUIL, 1966)
4 0,1 p.100 (TAUFEL, 1960).

2°) Blé et Orge.

La composition en oses et oligosides du grain de blé et du
grain d'orge est bien plus complexe que celle du mais. Ces céréales
contiennent, en plus des oligosides rencontrés dans le mais, une
fraction osidique de poids moléculaire sensiblement plus élevé. En
effet, dans ces osides les résidus D-fructofuranose sont liés par
des liaisons soit B-2,1 (type inuline) soit B-2,6 (type phléine) ;
de longueur de chaine variable (DP 2 a 12), ces constituants compor-
tent en hout de chafne un résidu glucose fixé par une liaison
du type a~glucosidique, analogue a celle existant dans la molécule
de saccharose. lLa plus petite unité de ces gluco-fructosanes serait
le glucodifructose. Cette fraction a été appelée lévosine, (TANRET,
1891 ; COLIN et BELVAL, 1923), fructosanes (MacLEOD, 1953), gluco-

fructosanes (ROHRLICH, 1960) et polyfructosanes (SCHULBACH, 1965).
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MaclLEOD (1953) en a fait une étude critique, indiquant que le terme

fructosanes n'apparait pas tout a fait justifié : selon 1l'auteur

gluco

l1'appellation plus correcte serait monoéﬁlyfrucotanes ; toutefois

lt'auteur conclut que ce terme est d'un usage peu commode et la

Plupart des auteurs continuent d'utiliser l'appellation fructosanes

ou glucofructosanes.

La présence d'un fructosyl-raffinose dans le grain de blé a
été mise en évidence par WHITE (1959) et MENGER (1961) ; récemment,
SANDERS et WALXER (1969) ont trouvé du néokestose et du stachyose
dans le son de blé et puis STEVANS (1970) signale également la

présence de néokestose et probablement de stachyose dans la couche

aleurone du blé*. (tableau III).

Tableau III - Constitution de quelques di- et oligosides du grain

de blé.

Nom Constitution
Saccharose a—D—glucopyranosy1~(13 2)-B=D-fructofuranose
Maltose a—D-glucopyranosyl—(l—)h)—a-D-glucopyranose
Néokestose™ B-D~fructofuranosyl~( 2=, 6 )~a~D~glucopyranosyl-
(1> 2)-p-D-fructofuranose
Raffinose a—D—galactopyranosyl—(la 6)—a—D-glucopyranosyl—

Fructosyl-raffinosex

Stachyosex

(1->2)-B~D-fructofuranose

a~D-galactopyranosyl—(1~ 6)-a~D-glucopyranosyl-
(15 2)-B-D-fructofuranosyl-( ? 9 2)-B-D-fructofuranose

a—D—galactopyranosyl—(l%;6)—&-D—galactopyranosyl—
(lab6)—a-D—glucopyranosyl—(L? 2)~B~D~fructofuranose

x

SAUNDERS, R.M. ; WALKER, H.G. (1969).

Nous avons indiqué dans le tableau III la constitution de quelques

di- et oligosides du grain de blé.
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Les tableaux IV et V rédsument les principales données quanti-

tatives relatives aux grains de blé et d'orge. La teneur en gluco-
fructosanes est de l'ordre de 1,0 p.100 chez l'orge (MacLEOD, 1952).

Ces derniers chiffres représentent les extrémes minimaux

et maxi-

maux relevés dans une étude de MacLEOD (1954) sur 10 variétés

d?orge, dont 6 écossaises et 4 scandinaves, aboutissant & une va-

leur moyenne en glucofructosanes de 0,32 p.100. Par ailleurs nous

ne donnerons que cette valeur moyenne pour l'orge.

Tableau IV ~ Oses et oligosides du grain de blé.

ue c- RaffinoseGluCOdl— Maltose |Saccharose Glucose |Fructose |Galactose Auteur
>sanes fructose
1,03 0,331 0,406 Traces 0, 84 0,09 0,06 - MacLEOD,
1954
- 0,19 0, 26 0,0k 0, 88 TAUFEL,
1959
- 0,68 0,18 0,74 0,03 0,02 MENGER,
1961
0,05 0,54 0,08 0,08 0,02 LUNCH,
1962
Tableau V - Oses et oligosides du grain d'orge.
. ‘Tetra- .
- ,|hexose GluCOdldRafﬁno&aSaxhanxe Maltose |Glucose |Fructosq Auteur
sares mnon fructose
fructosyl-
raffimose
1,43 0,041 | TAUFEL
0,437 1942
2,32
J, 097 0,097 0,144 0,342 0, 06 0,029 0,036 {MacLEOD
min. 195
), 536 0,433 0,832 1,286 0,135| 0,092 0,159 |10 variétés
max.
),314 0,256 0,452 0,916 0,0641{ 0,058 0, 078 [Moyenne
0,14 0,08 0,12 0,29 0,99 0,06 TKUFEL,
1954
0,341 0,680 - 0,04 0,07 |SCHMID-
HAUSER
1955
D,642 0,09 0,159 0,810 0,041 0, 07 |HARRIS
1955
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Le pourcentage de glucodifructose dans le grain de blé varie
entre 0,25 (TAUFEL, 1959) et 0,41 p.100 (MacLEOD, 1954), sa pro-
portion dans l'orge va de 0,1 (HARRIS, 1955) a 0,26 p.100 (MacLEOD,
1952).

Les teneurs en raffinose dans le grain de blé vont de 0,2 p.1l00
(TAUFEL, 1959) & 0,68 p.1C0 (MENGER, 1961). Toutefois MENGER (1961)
signale que le raffinose a été dosé aprés séparation chromatographi-
que et élution et 411 1n'est pas exclu que son résultat, relative-
ment élevé, soit dd & la présence d'un frucosylraffinose, supcr-
posé au raffinose.

La quantitdé de snccharose trouvée dans le e~rain de blé va de
0,54 (LYNCH, 1962) & 1,43 p.100 (TAUFEL, 1941), MacLEOD, (1952)
indique une valeur moyenne de 0,92 p.100 dans l'orge.

Le maltose c¢st présent a 1'état de traces ou en quantités trés
faibles, c'est-a~-dire 0,04 p.100 (TAUFEL, 1959) & 0,1 p.100 (Mac
LEOD, 1952). Le fructose se trouve en faible quantité dans les
deux céréales, on indique une teneur de l'ordre de 0,07 p.100, 1le
pourcentage de¢ glucose trouvé est du méme ordre de grandeur, quoi-
que légérement plus faible.

Si nous avons déja pu constater certaines différences parmi
les teneurs en oses et oligosides dnans le grain de mals, ellesappa-
raissent plus importantes dans le cas du blé et de l'orge.

Ces variations peuvent s'expliquer partiellement par les dif-
férentes méthodes d'analyses utilisécs, mais les travaux de MacLEOD
réalisés sur des variétés différentcs (écossaises, scandinaves)
cultivdes la méme année ¢t d'une annde & 1l'autre au méme lieu,
ainsi que ceux de HARRIS ec¢t al, (1954, 1955, 1957), HALL et al.
(1956) et SCHMIDHAUSER (1955) illustrent bien l'importance varié-
t=le et culturale dans la composition glucidique des céréales. En
effet, ces résultats, tous obtenus par les mémes techniques opéra-
toires, montrent autant de différences entre les diverses variétés
dtorge cultivées la méme annéde qu'entre la méme varidté cultivée
dtune annéde a l'autre.

En somme, tout ce que nous pouvons dire avec certitude, malgré

ces différcnces constatées, c'est que :

- le blé et ltorge contiennent une fraction osidique de poids molé-
culaire relativement élevé, qui représente une proportion plus

ou moins importante des glucides alcoolosolubles ;
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- le saccharose est le prircipal constituant glucidique parmi 1les

oses et oligosides des deux céréalcs ;

- le raffinose est présent en quantités plus faibles représentant

globalement 25 p.100 des sucres trouvés ;

- le pourcentage de glucosc et de fructose reste fnible dans tous

les cas.

IT - EVOLUTION DE CERTATINS CONSTITUANTS GLUCIDIQUES AU COURS DE
LA MATURATION DES GRAINS DE CEREALES.

Les travaux rdéalisés en Furope sur la formation biochimique
des grains de cérédales sont relativement peu nombreux. On constate,
en effet, que les recherches a ce sujet ont été essentiellement
entreprises aux Btats Unis. Mous allons d'abord exposer briévement
les résultats, exprimés en majeure partie par rapport a la subs-
tance séche, obtenus par les différents auteurs, avant de dégager

une synthése de l'ensemble de ces rccherches.

A - MAIS.

C'est aux environs de 1940 que les problémes concernant la
formation et la maturation du grain de mais ont incité un certain
nombre de chercheurs & poursuivre des études & ce sujet.

EVANS a publié en 1941 un travail sur 1'évolution de la compo-
sition glucidique du grain de mais, en s'adressant a des méthodes
de dosages globales, telles que la détermination des sucres réduc_
teurs et non-réducteurs. L'étude s'est échelonnde entre le l5&me
et le 57&me jour aprés l'apparition des soies. Pour illustrer les
résultats obtenus par cet auteur, nous nous sommes permis de les
représenter sous forme d'un graphique (fig. l). Nous constatons
alors que la teneur en amidon augmente rapidement de 22,8 & 71 p.100
en substance séche. Le pourcentage de cellulosc diminue d'abord
vite, puis plus lentement, atteint son minimum au 36éme jour et
n'évolue plus ensuite. La teneur en sucres réducteurs diminue de
fagon presque linéaire jusqu'au 36éme jour, puis reste pratiquement
constante. La quantité de sucres non-réducteurs diminue plus lente-
ment que celle des réducteurs entre le 25éme et le 29&me jour, puis

cette quantité reste constante pour les prélévements ultérieurs.
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% AMIDON 1., SUCRES 5. 7 Figure 1.

Teneur en glucides des
s} 4 grains de mals, exprimée
en p.100 de la matiére
séche selon EVANS (1941).

60} E
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Figure 2.

Pourcentage des glucides

en 5.5, du grain de mais
a4 différents stadesde son
développement selon EARLY

(1951).

a — amidon

s.t. — sucres totaux

s.r. - sucres réducteurs
n.r. — sucres non réducteurs

7 Fy 38 L] [ ]
pollinisation

jours apres
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En somme, on remarque que le premier et le deuxiéme préléve-
ment contiennent plus de sucres rdéducteurs que de non-réducteurs
et qu'a partir du 3éme prélévement la concentration de ces der-
niers est bien plus importante que celle des sucres réducteurs.

L'intérét du travail 4'EARLY (1951) par rapport a celui
d'EVANS (1941) vient du fait quc l'auteur a commencé son étude
sur les grains plus jeuncs et m&me sur les ovules non fécondés
ainsi que les soies (fig. 2). Il montre que 1l'ovule du mais avant
et aprés la pollinisation contient déja de l'amidon. Cependant, la
synthése active de l'amidon ne commence qu'a partir de la deuxiéme
semaine suivant la pollinisation, et elle atteint, avec quelques
variations, un palier au bout de 21 jours, la teneur en amidon
étant de 1l'ordre dc 55 & 60 p.100 en substance séche. Notons toute-
fois que le palier de la synthése de lt'amidon semble moins net et
régulier que celui observé dans 1'!'étude d'EVANS,

Le pourcentage des sucres totaux et réducteurs, important
dans la toute premiére phase étudiéde, diminue rapidement entre 1le
10éme et le 2héme jour et n'évolue que trés peu ensuite. La teneur
en sucres non-réducteurs déterminde entre la pollinisation et les
deux semaines suivantes, montre une évolutinn différente de celles
des autres sucres pendant la méme période. Si pour les deux der—
niers, on ne voit que des variations légéres, les sucres non-réduc-—
teurs par contre montrent d'abord un minimum puis un maximum net
le 1l4éme jour. A partir de ce moment, la courbe suit la méme allure
que celle des sucres totaux et réducteurs. Notons qu'ici également
la quantité de sucres non-réducteurs, plus importante au début de
la formation du grain, dépasse vite celle des non-réducteurs.

L!'étude de GRZESUIK, 1960 (fig. 3 et 4) a porté sur un mafis
Malopolanke, sur lequel des prélévementsont été effectuéds tous les
L jours jusqu'au 80&me jour compté depuis la pollinisation. La
teneur en amidon croit lentement et par palier et arrive & son
maximum de 47,8 p.100 en substance séche 80 jours aprés la polli-
nisation. On remarque ici que le palier de la synthése de l'amidon
est beaucuup moins net par rapport a ce qu'ont observé EVANS, 1941
et EARLY, 1951,

Le pourcentage des pentosanes qui s'accroit entre le Léme et
le 20éme jour, diminue ensuite rapidement, puis plus lentement et

arrive a4 une valeur constante aux environs du 32&me jour.
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Figure 4.

Pourcentage en S.S. des glucides du grain de mais & différents
stades de sa maturité selon GRZESUIK (1960).

a = amidon s.t., — sucres totaux
P - pentosanes h - hexoses
s - saccharose
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GRZESUIK (1960) montre par ailleurs que la t:nz2ur en saccharo-
se diminue entre le lhéme et le 12&me jour et qu'e le évolue d'une
fagon irréguliére dans la phase ultérieure, a savcir qu'elle aug-
mente et diminue d'un prélévement a l'autre. La teneur en hexoses
augmente & partir du 4éme jour suivant la pollinisation et arrive
4 son maximum au l6éme jour pour diminuer ensuite. Notons également
les teneurs en maltose trouvées par GRZESUIK (1960), qui sont par-
ticuliérement élevées entre le 12éme et le 40éme jour (3 a2 9 p.100
en substance séche), mais qui restent non négligeables (1,7 p.lOO)
a la maturité des grains.

Le travail de SHANNOW (1968) apporte quelques renseignements
sur la constitution glucidique de différents mutants de mais au
cours de la toute premidre période de leur maturation (12 4 18 jours
aprés la pollinisation) ; il a 1'intérét dtavoir fait appel a des
méthodes plus sélectives, telles que la séparation chromatographi-
que sur papier. L'auteur constate que le fructose, le glucose et
le saccharose sont les principaux sucres dans le mais immature.
L'accumulation des glucides de réserve, tels gque l'amidon, le phy-
toglucogéne et le saccharose commence au méme Age physiologique ;
cet Age dépend des conditions d'environnement existant pendant les
deux premiéres semaines aprés la pollinisation. Parallélement a
ltaugmentation de la substance séche on constate un "dép8t actif"
de ces glucides : "amidon et saccharose". Le début de cette accu-—

mulation est fortement influencé par les conditions d'environnement,
10 & 12 jours aprés la pollinisation, la synthése de l'amidon sem—

ble indépendante de l'environnement. A un Age plus avancé, les grains
prélevés aprés une période de quelques jours de temps chaud et '
ensoleillé ont synthétisé plus d'amidon que ceux d'un méme 4ge,

mais récoltés aprés une période froide et pluvieuse. Des résultats
similaires sont observés sur la synthése du phytoglycogéne et du
saccharose.

JENNINGS, 1969 (fig. 5) dans une étude récente examine 1!'évo-
lution des glucides de quatre mutants de mais dont un mais denté
normal, au cours d'une période comprise entre le 6&me et le 27&me
jour suivant la pollinisatidn. La synthese de l'amidon du mais denté
normal, qui n'évolue guére au début, s'accroilt rapidement du l1l5éme
au 2léme jour, la plus grande partie de ce constituant est formée
pendant cette période. Apreés un palier, la synthése stamorce de nou-
veau et atteint un maximum de 69 p.100 en substance séche au 27émq

Jjour aprés la pollinisation.
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Figure 5.

Pourcentage des glucides en S.S. du grain de mais
pendant sa formation selon JENNINGS (1969).

a - amidon s.n.r. — sucres non réducteurs
$s.t. - sucres totaux S.T. -~ sucres réducteurs

15 30 45 jours opres
pollinisation

Figure 6.

Evolution de la teneur en sucres totaux du grain de mais
pendant une période comprise entre 15 et 45 jours apres
la pollinisation selon INGLE (1965).

gr - grain entier a - amande g - germe
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Nous remarquons ici, que la synthése de l'amidon s'est effec~
tude d'une fagon bien différente de celle que nous avons pu obser-
vées dans le cas des travaux d'EVANS, d'EARLY et surtout de GRZESIUK
(1960). I1 est regrettable que nous ne possédions pas de renseigne-
ments précis sur les conditions climatiques existant au cours de
ces études, ce qui aurait pu aider a expliquer ces différences.
Toutefois, compte tenu de la situation des lieux géographiques
différente des cultures de mais étudiés par EVANS (1941) dans
1'Etat d'Illinois, et par EARLY (1951) & Minnesota, tous deux ca-
ractérisés par un climat continental et celui étudié par JENNINGS
(1969) au North Carolina, situé au 32&me degré de latitude, on
peut supposer que les différences observées peuvent s'expliquer
en partie par les conditions d'environnement.

JENNINGS (1969) observe par ailleurs que les sucres réducteurs,
aprés un maximum, diminuent rapidement dans la premidre phase de
la maturation et plus lentement dans la deuxiéme. Le pourcentage
des sucres non réducteurs augmente entre le 9éme et le 1l5&me jour,
pour diminuer ensuite de fagon sensiblement symétrique & 1a mon-
tée. Puis ils continuent & diminuer mais plus lentement jusqu'a
la fin de la maturation.

Par ailleurs nous voyons, comme nous avons déja pu le consta-
ter dans les études d'EVANS (1941) et d'EARLY (1951) que la teneur
en sucres réductcurs, qui est plus forte que celle des non réduc-
teurs au début, est rapidement dépassée par ces derniers, qui
restent par la suite pondéralement les plus importants.

Les expéricnces entreprises par INGLE en 1965 (fig. 6) sur
1'évolution de la composition du mais au cours de son développement
avaient comme but de donner des renseignements a la fois sur la
teneur en sucres totaux dans le grain entier, dans lt!end>sperme
et le germe, entre le 15&me et le 45&me jour suivant la pollinisa-
tion, Dans le grain entier, la teneur en sucres totaux augmente
rapidement et atteint un maximum 20 jours aprés la pollinisation,
puis on note une diminution progressive.

Lorsque le germe et l'endosperme sont examinés séparément, 1le
premier, 15 jours apreés la pollinisation, n'a qu'une teneur en su-
cres trés faible, par la suite cette teneur augmente de fagon pres-—
que lindaire en fonction de la maturation. L'endosperme par contre
contient une forte quantité de sucres au début qui diminue progres-—

sivement jusqu'a la maturité.
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Les travaux que nous venons d'exposer nous fournissent unique-
ment des résultats relatifs & 1'évolution globale des sucres réduc—
teurs ou non, ainsi que des sucres totaux. Seul GRZESUIK (1960)
apporte une indication sur l'aspect qualitatif des sucres indivi-
duels, présents dans le grain au cours de sa formation.

En effet, l'auteur met en évidence la présence de glucose, de
fructose et de saccharose dans tous les échantillons étudiés. Dans
ceux prélevés jusqu'au 4liéme jour, il trouve également du raffinose,
du glucodifructose et du maltose. Aprés cette période ces trois

sucres disparaissent presque totalement.

B - BLE.

Les premiéres publications relatives au développement histolo-
gique etéla composition du grain de blé datent du début du siécle.
Citons, sans aller dans les détails,cellss de BRENCHLEY (L909),
BRENCHLEY et HALL (1909), THATCHER (1913, 1915), PERCIVAL (1921)
et de BELVAL (1924). Loin de vouloir sous-estimer la valeur de
ces recherches, nous nous limiterons ici a la discussion des tra-

vaux plus récents.
Le laboratoire de Biochimie et physico-chimie des céréales de

1'I.N.R.A. a entrepris en 1950 une étude sur 1l'évolution du contenu
du grain de blé de la fécondation i la maturité (fig. 7 et 8). Les
résultats obtenus, lorsqu'ils sont exprimés par rapport a la subs-
tance séche montrent une croissance lente presque réguliére mais
non lindaire de l'amidon, une diminution de la teneur en pentosa-
nes tout au début, puis une augmentation de ceux-ci. Le pourcentage
de cellulose par contre, augmente aprés une premiére chute légére
en deux étapes, diminue et puis s'accroit de nouveau. Le saccharose
présente un important maximum au début,et aprés une diminution rapi-
de, un deuxiéme moins accentué. La lévosine suit globalement la méme
allure que le saccharose. La quantité de sucres réducteurs diminue
assez réguliérement pendant toute la période étudide.

Mais 1'intérét principal de ce travail réside dans le mode
dl'expression des résultats également par rapport a une unité qui
est le grain, ce qui permet en effet de donner une image plus réelle
de la physiologie des grains. Représenté& par rapport au poids de
mille grains secs, les résultats sont alors les suivants : le poids

sec, l'amidon et les pentosanes évoluent selon une courbe
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sigmoide classique, la quantité de sucres réducteurs reste sensi-
blement constantc. Par contre, le saccharose et la lévosine montrent
tous les deux un maximum vers le 22&éme jour apreées la fécondation.

Le saccharose passe par un deuxiéme maximum vers le 35éme jour et
diminue ensuitc, alors que la l1lévosine décroit réguliérement jusqu'il
la maturité, ou sa teneur est égale a celle du saccharose. BELVAL

en 1924 a déja signalé cette diminution de la teneur en saccharose
et en lévosine.

L'étude de MENGER (1¢5i) qui a suivi 1'évolution des glucides
d'un blé durum (Tritium durum) au cours de ca maturation aux U.S.A.
fournit plus de précisions encore a la fois sur la présence et 1la
quantité de chacun des sucres présents, grice & la séparation chro-
matographique sur papier.

Du point de vue quantitatif, on note que les sucres réducteurs
et non réducteurs dimiruert lorsque la maturation progresse.

Les résultats obtenus par chromatographie sur papier sont les
suivants : teneur en raffinose relativement élevée, présence d'im-
portantes traces de maltose, 2 maxima de saccharose, le premier
étant plus élevé que le deuxieme ¢t puis, un seul maximum de glu-~
cose et de fructose, suivi par une diminution de ceux-ci.

Les teneurs élevées en raffinose, détermindes aprés 1l'élution
du chromatogramme, en particulier pour les premiers échantillons,
semblent 8tre dues, selon l'auteur a ld présence du glucodifruc-—-
tose dans la tache éluée. MENGER signale par ailleurs que la pré-
sence de maltose serait &4 attribuer & une dégradation de ltamidon
survenue aucours de lh préparation ¢t du séchage de 1l'échantillon.

Elle souligne aussi que le rdle du fructose dans le métabolisme
du grain et la raison pour laquelle sa teneur reste peu élevée
lorsque les fructosanes diminuent,ne sontpas complétement éclairci
MENGER remarquc également que la mise en évidence des variations
observédes dans son étude ne conrerne que la quantité de chacun des
constituants et non l'absence ou la présence de ceux-ci. En effet,
tous les sucres sont présents dés le début de la formation du grain;
leur distribution typique semble déja visible a 1lt!'état pdteux, les
différences constatées ne concernentque l'aspect quantitatif.

I1 semble difficile d'établir un certain parallélisme entre ce
travail et celui du Laboratoire de Biochimie et Physico-~-chimie des
Cérdales (1950), d'abord en raison des lieux gdéographiques fort éloi-
gnés des deux études et puis surtout en raison du fait des diffé-

rences entre les constituants analysés.
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Evolution de la teneur en glucides rapportée a la S.S, du grain
de blé pendant sa formation, selon le Laboratoire de Biochimie
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Un point cecmmun scrible toutefois se dégager : dans les deux
cas on observe 2 maxima du pourcentage d- sa~scharcse exprimé par
rapport a la substance séche le premnier étant plus élevé que
le deuxiéme.

Les expériences sur lcs glucides au cours de la formation du
blé, du seigle et de l'orge entreprises par CRCESIUK (1960) nous
indiquent que le nombre et la guantité des glucides solubles et
des pentosanes diminuent vers la fin de la maturation. La consti-
tution qualitative et quantitative des glucides varient lors jue
les conditions climaticues changent fortement. Saccharose, gluc -
difructose et raffinose prédominent dans le grain, le germe contient
en plus du glucose et du fructose.

Si nous citons ici 1'étude de ROHRLICH (1960) qui a principa-
lement porté sur la maturation du seigle, c'est parce que nous
pensons qu'un certain parallélisme existe entre cette céréale et
le blé. La tenecur en oligosaccharides, qui diminue lorsque 1l'amidon
crott considérablement, augmente de nouveau lorsque la synthése
de 1l'amidon ralentit. ROHPLICH constate : apparemment le procédé
de polymérisation ne dépasse plus, en fin de maturation le stade
des oligosaccharides a courte chaine. Ces premiers résultats, a
premiére vue surprenant, illustrent 1l'importance de cette fraction
dans la synthése de l'amidon. Par ailleurs, les teneurs en glucofruc-

tosanes, en glucose fructose et saccharose, ce dernier étant

s
particuliérement important au début, diminuent dans la mesure ou

la teneur en amidon s'accroft. Il convient de remarquer ici que le
glucose et le fructose ont été également déterminés au cours de la
maturation du blé ; les résultats obtenus sont analogues & ceux
observés chez le seigle.

En résumé, ROHRLICH constate, qu'il n'y a présent, en fin de
maturation, qu'une fraction de la quantité des sucres, trouvée au
début de la formation. L!'hypothése de CARLES (1956) qui dit que
la formation de l'amidon se produit aux dépens des mono et oligo-
saccharides se trouve ici confirmée. Toutefois l'auteur affirme
que les différentes étapes de 1l'équilibre compliqué entre les hexo—
ses et l'amidon restent a préciser en détail.

HECHT et STOHR (1968) constatant que les teneurs en sucres
totaux et réducteurs et en pentoses du grain de blé, prélevés 20
jours avant la récolte réelle, différent peu de celles obtenues sur
les grains mirs. Il n'y a2 que l'amidon qui croft encore de facon

constante pendant cette période.
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Si les travaux sur l'orge a 1'état miir ont été relativement
nombreux, ils le sont nettement moins au sujet de la maturation
de ce grain. Citons celui de HARRIS (1957) qui a porté sur la for-
mation et le développement des glucides solubles dans cette céréale
au cours de sa maturation. L'expression des résultats par rapport
au poids de mille grains conduit l'auteur & remarquer que l'amidon
augmente de facgon logarithmique et que le saccharose et les fruc-
tosanes, par contre, montrent un maximum 4 semaines aprés la forma-
tion de 1'épi. Les glucosanes arrivent a un maximum 5 semaines
aprés l'apparition de 1'épi, diminuent la 6éme semaine, augmentent
de nouveau pendant la 8&me semaine, et puis décroissent versla fin
de la maturation.

Ce comportement peut, selon HARRIS, &tre expliqué de différen-

tes fagons :

— 1'augmentation vers une valeur maximum représente la transloca-
tion des sucres des zones périphériques vers 1l'intérieur du

grain ;

~ les enzymes nécessaires pour convertir ces sucres en amidon ne
sont pas disponibles en quantité suffisante que 4 semaines apreés

la formation de 1'épi ;

- ces sucres servent comme substrat de la respiration pendant la
nuit et ils se développent a4 ce stade plus rapidement que néces-~
saire pour ce but ; plus tard,par contre, l'approvisionnement
de la translocation est coupé et il est d'avantage réduit par

la demande de la synthése de l'amidon.

HARRIS montre par ailleurs que le fructose, le saccharose

ainsi que les fructosanes se trouvent dans la plante dés le débuyg

4

tose. Cependant il semble intéressant de noter que le raffinose

de sa formation, i st de méme en ce qui concerne le glucodifruc-
est encore absent dans le grain 6 semaines aprés la formation de
1'épi et qu'il apparait seulement aprés cette période, pour ensui-
te &étre présent dans tous les échantillons ultérieurs. L'apparition
retardée de ce sucre, qui est localisé en prédominance dans le
germe, semble indiquer une activité métabolique accrue du germe

a ce stade.
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CONCLUSION.

I1 n'est pas facile de dégager de cet ensemble de résultats
des conclusions générales. De nombreux facteurs doivent &tre pris
en considération.

I1 semble d'abord indispensable de souligner un certain nom-
bre de points en ce qui concerne l'importance des variétés de
céréales, le mode de leur prélévement et de stabilisation d'une
part et les techniques d'extraction des glucides et leur dosage
d'autre part.

Toutes ces recherches citées ont porté sur des variétés de
céréales différentes, cultivées dans des pays ayant des conditions
climatiques variables et insuffisamment précisées. A ces problémes,
stajoute que les dates, le nombre et le mode de prélévements varient
considérablement d'une part et que les modalités opératoires de
l'extraction des glucides, leur dosage et surtout l'expression des
résultats différent dans une trés large mesure d'autre part.

Nous ne pouvons évidemment pas, par défaut de renseignements,
prendre en considération l1!'influence des lieux de culture et du
climat pour expliquer les différents résultats, par contre, il
nous est possible de discuter ici trés briévement les modes de
stabilisation, d'extraction et de dosage mis en oeuvre par les
différents auteurs.

Si nous avons déja pu constater a quel point le facteur varié-
tal; les conditions de récolte et de stockage sont importants dans
le cas des céréales miires, (TOLLIER, 1968) il est d'autant plus
nécessaire de prendre certaines précautions lors d'une étude des
céréales immatures.

La nécessité d'une stabilisation d'un matériel & étudier, qui
présente une teneur en eau plus ou moins élevée et en méme temps
une forte activité enzymatique semble évidente. C'est ainsi que
certains auteurs ont utilisé une stabilisation par alcool & 96 p.100
(I.N.R.A., 1960 ; ROHRLICH, 1960) suivie d'une extraction des
glucides sans séchage de l'échantillon au préalable ; d'autres
ont procédé a un séchage de 1l'échantillon a4 70°C i forte ventila-
tion sous vide (MENGER, 1961 ; EVANS, 1941 EARLY, 1951) et puis
GRZESIUK (1960) et HECHT (1968) ont fait appel & une stabilisa-
tion par un traitement thermique a4 haute température, a savoir
que le premier a effectué une stabilisation pendant 15 mn a la

vapeur (stérilisateur KOCH sans précision de la température)
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suivi d'un séchage a 40°C, alors que HECHT (1968) a soumis ses
échantillons a une température de 105 & 115°C pendant 12 & 14
heures .,

Ce dernier auteur précise qu'une "perte" en sucres ne peut
&tre tout a4 fait exclue par ce procédé, mais il indique aussi
qu'une comparaison d'un dosage de sucres d'un échantillon de blé
aprés séchage a 70°C sous vide et aprés lyophilisation a montré
le m8me résultat. HECHT (1968) suppose que le mode de séchage des
cérédales a une haute température raccourcit considérablement 1'é-
change de chaleur avec l'environnement et provoque une perte impor-
tante et rapide dans le grain, donnant ainsi une inactivation des
enzymes en quelques minutes. Ces constatations re joignent celles
de MONTREUIL et al. (1966).

Soulignons cependant que 1'étude de HECHT n'a porté que sur
des grains de blé prélevés 20 jours avant la récolte réelle, il
stagit donc d'un matériel d'une plus faible teneur en eau que celui
de GRZESIUK (1960) qui a commencé son étude 4 jours aprés la flo-
raison., Il est intéressant d'indiquer que les auteurs qui ont uti-
lisé la stabilisation & une haute température (GRZESIUK, 1960) ou
un séchage a 70°C sous vide (MENGER, 1961) sont également ceux, qui
constatent les plus fortes teneurs en maltose., Ceci laisse supposer
( MENGER, 1961) qu'il s'est produit un début d'hydrolyse de l%'amidon.
Enfin, SHANNON (1968) et JENNINGS (1968) ont fait appel au froid
pour la stabilisation, mais aucun auteur semble avoir utilisé 1le
séchage par la lyophilisation de 1l'échantillon.

Signalons également l'importance des modifications qui peuvent
8tre provoquées par un broyage des grains sans présence de neige
carbonique.

Les modalités de l'extraction des glucides alcoolo—solubles,
mises en oeuvre par les auteurs cités, différent moins que celles
de la stabilisation. En effet, l'extraction a chaud par l'alcool
a 50 p.100, mais plus souvent 75 é’80 p.100 semble assurer dans la
plupart des cas un épuisement complet. Il faut toutefois se deman-—
der si les techniques d'extraction (soit extraction a chaud, 1 heure
avec l'alcool a 50 p.100, soit extraction a froid) selon les méthodes
AACC (1962), sont adaptées & 1'étude des produits riches en sucres

tels que les céréales immatures.



25

Quant aux dosages des sucres proprement dits,ils ont été
effectuéds chez le mais par le pouvoir réducteur avant et apreés
hydrolyse, dans le cas du blé et de 1l'orge on s'est adressé plus
souvent aux méthodes chromatographiques.

Les éventuelles critiques au sujet des dosages du pouvoir
réducteur mises a part, il ressort de cette recherche bibliogra-
phique que nous possédons, grice aux travaux de MENGER (1961)
et HARRIS (1955), quelques renseignements sur 1l'évolution du
glucose et fructose au cours de la maturation des grains de blé
et de 1l'orge. Par contre, les résultats obtenus du grain de mais
se limitent aux teneurs en sucres réducteurs avant et aprés hydro-
lyse, par conséquent nous manquons presque totalement de connais-
sances sur l'évolution des pentosanes, du glucose et du fructose et
sur l'apparition du raffinose pendant la formation du mafs.

Enfin, aucun auteur semble avoir fait appel aux méthodes
spécifiques de dosage des sucres au moyen des enzymes telles .que
la glucose—oxydase, l'invertase et la galactose-—oxydase.

Si nous essayons maintenant de comparer bridvement entre eux
les résultats des différents auteurs, il se révéle que la durée
de maturation des grains apparait plus courte dans un climat sec
que dans un climat humide. En effet, la synthése de 1l'amidon des
grains de mais étudide aux Etats Unis s'amorce rapidement montrant
une courbe sigmoide qui atteint son palier aux environs du 25&me
jour aprés la floraison (EVANS, 1941 ; EARLY, 1951 ; JENNINGS, 1968).
La formation de l'amidon du mais étudié en Polbgne (GRZESUIK, 1960)
par contre semble se faire lentement et par paliér entre le béme et
le 80éme jour aprés la pollinisation. v

Chez le blé étudié par le Laboratoire de Biochimie et Physico-
chimie des Céréales (1950), cette synthése apparaft presque linéaire
entre le 10éme et le 5léme jour aprés la floraison sans atteindre
un véritable palier.

Les teneurs en pentosanes diminuent dans la premiére phase de
la formation du grain de blé (Laboratoire de Biochimie et Physico-
chimie des céréales, 1950) pour augmenter progressivement ensuite.
Dans le mafs par contre (GRZESUIK, 1960), on a une évolution inver-—
se, a savoir que la quantité de pentosanes s'accroit d'abord pour
ensuite diminuer rapidement et puis plus lentement dans la phase

ultérieure.
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Nous avons peu de renseignements sur 1l!'évolution de la cellu-
lose au cours de la maturation. EVANS (l9h1) montre dans son étude
relative au mais que ce constituant diminue dans la premiére phase
pour se stabiliser ensuite. Chez le blé (Laboratoire de Biochimié
et Physicochimie des Céréales, 1950) la formation de la cellulose
s'effectue de fagon différente: ce polyholoside augmente d'abord
en deux étapes, diminue ensuite et puis croft de nouveau dans la
derniére phase.

Les sucres totaux paraissent a leur maximum aux alentours du
15éme jour aprés la floraison et ceci indépendemment du pays de
culture; ils diminuent ensuite progressivement jusqu'a la fin de
la maturation, Les sucres réducteurs, dans le cas du mais, considérés
globalement montrent la méme évolution. Chez le blé, MENGER (1961)
observe le maximum de sucres réducteurs le 10éme jour aprés la flo-
raison, ROHRLICH (1960) le constate aux environs du 8&me jour; les
deux auteurs vo%ent la diminution s'effectuer ensuite en deux étapes
successives. EARLY (1951), EVANS (1941) et JENNINGS (1968) observent
chez le mais le maximum de saccharose 15 jours aprés la pollinisa-~
tion, suivi d'une diminution plus ou moirs rapide dans la phase
ultérieure. MENGER (1961) constate le premier maximum A la méme
période, toutefois elle signale une nouvelle augmentation de ce
diholoside aux environs du 35&me jour. GRZESUIK (1960) met en évi-
dence de grandes fluctuations du saccharose tout au long de la ma-
turation.

Malgré les travaux déja réalisés, plusieurs points demandent
encore a étre mieux étudiés. Il apparait d'abord que le repérage
de l1l'Age physiologique des grains n'a pas été toujours suffisamment
bien précisé. Il s'est avéré préférable par ailleurs, de chercher
un mode d'expression qui fait intervenir non seulement la duréde de
la maturation, mais des facteurs climatiques pouvant influencer
directement la formation des grains, tels que la somme des tempé-
ratures moyennes journaliéres. En outre, les méthodes mises en
application restent dans la plupart des cas limitées aux dosagcs
globaux de groupes d'oses et d'oligosides, tels que les sucres
réducteurs ou non. Enfin le mode d'expression des résultats obtenus
par rapport a la substance séche n'aboutit pas a des renseignements
concluants lorsque l'on suit 1la formation des grains dont le poids

sec est en évolution constante ; ce mode d'expression peut méme ,
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sur le plan de la physiologie des grains, conduire & des conclusions
érronées.

Dans l'espoir de contribuer a4 éclaircir certains de ces pro-
blémes, nous avons choisi trois espéces de céréales, mais, blé,
orge, cultivées dans différentes conditions climatiques (lieux ou

années) et nos recherches ont été orientédes dans les voies suivantes:

~ étude de la composition glucidique des cérédales au cours de leur
maturation a4 un 4ge physiologique des grains déterminé de facgon

précise (épis bagués a la floraison) ;

- mise au point ou adaptation de méthodes de dosage spécifiques

fournissant des résultats précis et reproductibles ;

-~ représentation des résultats obtenus en fonction d'un facteur
commun, la température moyenne journaliére accumulée par la plante
depuis la floraison, ce qui devrait aider A la comparaison d'une
méme cérdale cultivée d'une annéde a ltautre et des diverses céré-

ales entre elles, provenant des différents lieux de culture.

Dans 1la premiére partie de 1l'exposé des travaux personnels,
nous précisons le matériel et les méthodes d'analyses utilisés.

Dans la seconde partie, nous comparons d'abord pour chaque
constituant son évolution dans les divergsééréales, et nous avons
représenté ensuite pour chaque céréale 1!'évolution de sa teneur en
ses divers constituants glucidiques. Les résultats sont rapportés
d'une part a la substance séche et d'autre part au poids de mille
grains, ce qui permet de mieux suivre l'accumulation des divers
constituants dans le grain évoluant vers la maturité.

Enfin, dans les conclusions générales nous essayerons de déga-
ger l'essentiel des faits nouveaux en mettant ltaccent sur la com-

paraison des résultats relatifs aux trois différentes céréales.
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MATERIEL ET METHODES

I - MATERIEL UTILISE

A - ESPECES DE CEREALES.

Les recherches effectudes portent sur un mais INRA 260, culti-
vé& dans la région parisienne (La Miniére) en 1967 et 1968, sur un
blé Cappelle cultivé dans le centre de la France & Clermont Ferrand
en 1967, sur un blé Joss, cultivé a Versailles et puis sur un orge

de printemps, ce dernier étant cultivé a Clermont Ferrand.

1°) Evolution générale du climat entre la floraison et la récolte.

(GESLIN, 1968, 1969).

a) Mafs.

Le climat en 1967 entre la floraison (26.7) et la maturité
(25.10) du mais INRA 260 cultivé & la Miniére a présenté, comme le
précise GESLIN (1968), les caractéristiques suivantes : les mois
d'aolit et septembre ont été dans l1l'ensemble froids, la derniére
décade du mois de septembre par éontre a été plus chaude, le mois
d'octobre s'est présenté particuliérement doux et souvent pluvieux,
L*'insolation a été voisine de la normale, mais faible en septembre,

La floraison du mais INRA 260 en 1968 a eu lieu le 12.8, 1la
récolte s'est effectude le 8.11,1968, les mois aolit et septembre
étaient particuliéfement pluvieux, en octobre par contre les tem-
pératures moyennes ont été trés supédrieures 3 la normale, mais ce

mois a été marqué par un déficit considérable (-29 p,100) d'insolation

La période qui concerne la culture du blé Cappelle (floraison
14.6.1967, maturité 29.7.1967) et de l'orge Iris (floraison 25.5.1967,
maturité 17.7.1967) a Clermont Ferrand, a été marquée par un mois de
juin sec et froid, surtout durant la 2&éme décade et un mois de juil-~
let trés ensoleillé et chaud.

La période qui concerne la culture du blé Joss, & Versailles
(floraison 15.6.68, récolte 10.8) a été marquée par un mois de
Juillet pluvieux et peu ensoleillé, les deux derniéres décades de

ce mois ayant été trés fraiches.
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2°) Protocole expérimental des prélévements et de la préparation

des échantillons.

Dans le but de bien définir 1'4ge physiologique des épis, ceux—
ci ont été bagués au jour de leur floraison. Dans le cas du blé et
de 1l'orge, au moment de chaque prélévement, les épis sitdt coupés
sont immergés dans 1l'azote liquide. Au moyen d'une écumoire les
épis sont sortis, et pour chacun les deux quarts extrémes sont cou~
pés et éliminés. La moitié médiane est alors battue immédiatement
dans une petite batteuse monoépi au sortir de laquelle les grains
tombent directement dans un récipient également rempli d'azote
liqudide. |

Dans le cas du malis, les épis récoltés ne sont soumis au trai-~
tement a l'azote liquide que 30 minutes environ aprés leur coupe
(durée du trajet de La Miniére &4 Massy). Ici encore il n'y a que
la partie médiane des épis qui est conserviée.

Les échantillons sont ensuite cryodesséchés & une teneur en
eau voisine de 10 p.100, et broyés au Biihler en présence de neige

carbonique.

IT - METHODES D'ANALYSES.

A - DOSAGE DE L'EAU.

La teneur en eau des grains au moment du prélévement est déter—
minée dans le cas du mais sur une rangée verticale de chacun des
4 épis, dans le cas du blé sur les grains provenant de 10 épis
environ., L!'étuvage est rédalisé 4 102°C & circulation dtair froid
pendant 17 heures, sur des grains broyés préséchés a une teneur

en eau voisine de 15 p.100 (CNERNA, 1958).

B - DOSAGE DES POLYHOLOSIDES.

1°) Dosage de 1'amidon.,

a) Dosage de l'amidon par la glucoamylase.

Il est effectuéd selon la méthode de THIVEND et al. (1965), qui
consiste a4 empeser l'amidon pour le disperser, puis a autoclaver
1'empois et finalement & hydrolyser quantitativement l'amidon en
glucose par l'action d'une glucamylase ; le glucose obtenu est dosé

par l'action de la glucose-oxydase.
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La présence d'importantes quantités de glucose et générateurs
de glucose dans certains des produits étudiés, nécessite une extrac-—
tion préalable de ceux—ci. La reproductibilité de la méthode est
de 1'ordre de 3 p.l1l00.

L'amidon est dispersé par l'acide chlorhydrique dilué au bain
marie bouillant pendant 15 mn. Aprés défécation de la solution, on
détermine le pouvoir rotatoire total en degrés polarimétriques. Afin
de procédder a des corrections,le pouvoir rotatoire des substances
optiquement actives et solubles dans ltalcool éthylique a 40 p.100
en volume, est déterminé aprés traitement a4 l'acide chlorhydrique
dilué.

La différence entre les deux déviations optiques multipliée
par un facteur déterminé donne le pour cent en amidon. La repro-
ductibilité de la méthode est de 1l'ordre de 2,5 p.1l00.

2°) Dosage des pentosanes.

Principe.

Hydrolyse des pentosanes par une solution d'HCL de concentra-
tion déterminéde, déshydratation des pentoses qui fournissent 1le
furfural, distillation et dosage colorimétrique de ce dernier avec

l1tacétate d'aniline.

Matériel.

———— o —

— Appareil de distillation a entralinement par la vapeur selon
DUFFAU (1946).
~ Spectrophotométre pour le visible.

3

~ Fioles jaugées de précision, avec bouchon rodé, de 250 cm
et 50 cm3.

-~ Pipettes de précision.

— Bain-marie.

-~ Balance analytique.

Réactifs.

- Xylose MERCK.
- Solution d'HCL de densité 1,06 (4,25 N).
~ Solution d'aniline :

3

Dissoudre 10 cm

dans 1000 cm3

d'aniline Merck, fraichement distillée,
d'alcool & 95° GL.
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— Tampon
Dissoudre 40 g d'acétate d'ammonium anhydre pur
2,7 € SnClZ, 2 H20 pur
4h,2 g $nC1,, 5 H,0 pur

3 3

dans 133 cm” d'acide acétique et compléter &4 un volume de 240 cm
avec 1l'eau distillée.

- Un mélange de la solution d'aniline et du tampon dans les
proportionsZ/l doit étre préparé extemporanément.

Mode opératoire.

- Détermination des pentosanes dans un produit céréalier,

® 5 9 8 8 6 C 6 % T S 8 S S G 5 8 S 5 6 O 2 8 4GS T L OB GG S G0 s SO 0L s G s G e s 0 o

Introduire 250 & 500 mg de l'échantillon dans le réacteur cen-
tral de l'appareil & entrainement par la vapeur et ajouter 30 cm3
de la solution d'acide chlorhydrique, 4,25 N. Fermer a lt'aide du
3

bouchon émeri et introduire 300 cm” du méme acide dans l'enceinte
extérieure de l'appareil. Raccorder & l'appareil un réfrigérant a
serpentin dont la partie inférieure plonge dans une fiole jaugée
de 250 cm3 et chauffer. Lorsque 1'ébullition commence, régler le
chauffage de fagon a distiller 250 cm3 dans un temps compris entre
75 et 90 minutes.

Le distillat est filtré afin d'éliminer les acides gras prove=
nant de 1l'hydrolyse par l'acide des matiéres grasses présent dans

1t'échantillon.

—~ Dosage colorimétrique du furfural.

L A L e o 00 o * ® 6 8 2 s e 0 00 e e ¢ o o o

Introduire 5 cm”® du distillat ou d'une dilution dont la concen-

tration en furfural est comprise entre 40 et 120 Y, dans une fiole

3

jaugée de 50 cm”. Compléter au volume avec le mélange tampon-aniline.
Laisser la coloration rose se développer pendant 45 minutes & une
température de 25°C au bain-marie. L'intensité de la coloration,
qui est stable pendant 30 minutes, est mesurée & 530 nm.

La quantité de furfural de 1t'échantillon est déterminée a par-

tir de la courbe d!'étalonnage et le résultat est exprimé en xylose.

- Courbe d'étalonnage.

@ ¢ s 0 & ¢ 0 0 e e 0 s s s e s 0 s 0

Distiller 100 mg de xylose en présence de la solution dlacide

chlorhydrique. Diluer respectivement 1, 2 et 3 cm3 de ce distillat
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dans des fioles jaugées de 50 cm3, en complétant avec la méme solu-
tion d'acide. Prélever 5 cm3 de chacune des dilutions qui consti-
tuent des solutions étalons & 40, 80 et 120 Y. Procéder au dosage
colorimétrique comme décrit auparavant. La reproductibilité de 1la

méthode est de 1l'ordre de 2 p.100.

Justification du mode opératoire.

~ Rendement en furfural a partir du xylose pur.

® @ ¢ 2 & 8 4 8 P S B S 6 6 P P e s 9 s S E 6 e s B s s T a4 s s s s a0

Le rendement en furfural au cours de la distillation & entrai-
nement par la vapeur a été vérifié par un dosage au phloroglucinol (AOAC,
i9u5 ). Bien que cette méthode présente des inconvénients lorsqu'elle
est appliquée aux produits complexes, (interférence des dérivés
d'hexoses, 5 HMF), elle peut trés bien servir comme moyen de contrd-

le d'undistillat de xylose pur.

Tableau VI.

mg de xylose mg de xylose retrouvés apreés
mis en oeuvre distillation (K8rber)x
80 79.1 + 0.5
120 122 + 0.5
160 163 + 0.6

Les résultats résumés dans le tableau VI, montrent que le
rendement en furfural est satisfaisant.

¥ Calculé selon le tableau Kérber.

- Reactlon entre le furfural et ltacédtate d'aniline.

LI I I e e A A B 4 8 o 6 8 5 8 e e 9 s 2 e s s s s &0 8 e s s e s 0 s

Le réactif, dans les conditions décrites par DUFFAU (1946),
présente l!'inconvénient, de donner une coloration trés fugace, ce
qui rend la mesure trés délicate sinon impossible, L'utilisation
d'un tampon contenant du SnCl,2 et du SnClh nous a permis d'obtenir
une coloration, qui se développe plus lentement et qui atteint une
stabilité durant 30 minutes au moins, aprés un temps de réaction -

de 45 minutes, ( BETHGE, EGGERS, 1960).
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— Linédarité de la courbe d'étalonnage avec plusieurs

o a s 60 % e 0 00 o e ® & 5 8 0 S 0 6 & 4 6 e s 00t s s s s s TS s s e e B s e e

distillats de quantités varlables de xylose pur.

La droite d'étalonnage est la méme avec trois dilutions d'un
distillat de xylose ou avec trois distillats de quantités variables
de xylose, convenablement dilués.

— Stabilité du distillat.

..... ¢ @ ¢ 0 ¢ s s s 2 s e e s s 8 s e

La détermination du furfural dans les distillats en fonction
de leur conservation au froid (h°C) a montré, contrairement a ce
gue certains auteurs ont indiqué (DUFFAU), que le furfural est
stable pendant au moins une semaine, Ceci facilite l'adaptation
de la méthode a un travail de série. Nous avons méme effectué
une deuxiéme distillation de furfural provenant d'un premier dis-
tillat sans constater de pertes. Le tableau VII illustre les obser~

vations de cette expérience.

Tableau VII -~ Quantité de furfural retrquvée a la suite d'une double

distillation.

mg de furfural dans le dis-— mg de furfural aprés la se-—
tillat initial. conde distillation.
49,6 + 0,4 51,0 %+ 0,5
99,8 + 0,7 97,0 + 0,6
149,44 4+ 0,7 149,0 + 0,5

—~ Coloration donnee, par d'autres pentoses que le xylose,

e 2 8 6 s e o 8 e o s e n e . @ @ 8 9 0 6 6 8 s s e e g 8 B s e s 0 et s et o v

avec le réactif a ltacétate d'aniline.

----- L I I R I A I N B T S B I I P B BTy

A quantités égales et dans les mémes conditions opératoires,
le ribose et 1!'arabinose donnent des colorations dont les absor-—

bances sont inférieures a celle du xylose.
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Tableau VIII - Absorbances des colorations donndes par les pentoSes,

Nature du pentose Absorbance a 530 nm

4o Y 80 Y 120 Y
Xylose 120 240 360
Ribose 90 180 265
Arabinose 80 155 235

Malgré l'importance de cette différence de coloration ainsi
constatde, il ne nous a pas été possible d'en tenir compte dans la
composition de notre témoin. En effet, si nous possédons des rensei-
gnements sur la nature et la constitution des pentosanes, nos connais-—
sances des proportions précises des divers pentoses dans l'ensemble
des pentosanes des céréales sont encore trop fragmentaires, pour
permettre de constituer un mélange témoin, dont les proportions
seraient voisines de celles existant dans la céréale. Ceci est
vrai pour le blé et l'orge et l'est encore plus pour le mais. Nous
nous sommes donc servis du xylose, constituant pondéralement le plus
important des pentosanes dans les produits étudiés. L!'expression
des résultats en xylose doit €tre considérée comme arbitraire,
analogue a l'expression souvent utiliséde des divers sucres en glu-
cose.

~ Influence des dérivés dt'hexoses sur la réaction.

L I I R R I O I N A I R R I N B I I R L I I I I I I )

L'influence de dérivés des hexoses, tels que le 5 HMF, sur le
dosage colorimétrique du furfural a été étudiéde par addition d'im-
portantes quantités de glucose au xylose avant la distillation.
Aucune interférence n'a pu 8tre constatée méme lorsque la concentra-—

tion du glucose atteignait 400 fois celle du xylose. (Tableau IX).
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Tableau IX ~ Influencedelﬂwdroxyméthylfurfural, résultant du

glucose, sur le dosage du furfural par l'acétate

d'aniline.

Distillation mg Xxylose
) retrouvés
mg glucose mg xylose
250 2,5 2,48 4+ 0,06
500 1,25 1,27 + 0,05

Nous avons également déterminé 1!'influence des acides uroniques
au cours du dosage. Un distillat d'acide glucuronique a donné une
coloration légére a l'acétate d'aniline. Nous avons ensuite systé-
matiquement 4tudié cette interférence avec des quantités croissantes
d'acide glucuronique, et nous avons pu constater que ce corps n'in-
tervient pas lorsque sa teneur est inférieure a 10 p.100 par rapport
au xylose. Au-dessus de cette valeur, il convient d'appligquer un

facteur de correction. (Tableau X).

Tableau X - Absorbances des colorations données par le xylose sans

ou avec la présence d'acide glucuronique.

Ahsorbances 530 nm
Nature du glucide
ho v 80 Y 120 Y
Xylose 120 240 361
Xylose + addition dlacide
glucuronique.
5 p.100 120 240 360
10 p.100 128 255 390
25 p.100 135 270 410
50 p.100 142 288 430
100 p.100 158 299 Leo
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Remarque.

Les pentoses éventuellement présents dans les échantillons
sont également dosés par cette méthode. Cependant leur proportion
dans’les céréales est faivle et ils ne présentent pas une cause

dl'erreur dans ce dosage,

2°) Dosage de la cellulose,

Le dosage de la cellulose a été effectué selon la méthode de
WENDE qui consiste en deux digestions successives de 1'échantillon,
1'une par l'acide chlorhydrique, l'autre par la soude, le résidu
aprés ces deux traitements étant considéré comme matiéres cellulo-~

siques brutes. (1968).
C - EXTRACTION ET DOSAGE DES OSES ET OLIGOSIDES.

1°) Problémes géndéraux posés par ces opérations.

Le premier probléme qui se pose dans 1l'étude de la fraction
glucidique de faible poids moléculaire présent dans les céréales
concerne Sen extraction ; elle peut en effet tre effectuéde a
froid ou a chaud. En opérant a - - température ambiante, on
risque de ne pas aboutir a& un épuisement complet, méme aprés plu-
sieurs traitements et notamment dans 1'étude d'un matériel riche
en glucides alcoolosolubles, tel que les cérédales immatures.

Les extractions répétées & chaud par contre assurent un épuisement
complet, mais présentent 1l'inconvénient d'entrainer des substances
non glucidiques, telles que les protéines et les lipides, qui,
perturbent souvent le dosage colorimétrique des glucides. Cependant,
apres avoir défini les conditions permettant d'éliminer les subs-—
tances perturbatrices, seule la derniére technique nous a semblé
‘appropriée dans le cadre de nos recherches.

Le deuxiéme probleme concernc les méthodes de dosage des
glucides totaux, ainsi que des diffdérents oses et oligosides présents
dans 1l'extrait alcoolique ; elles sont en fait nomhreuses, et il
est nécessaire de faire un choix de celles qui sont les plus adap-
tées au probléme posé et au produit a étudier. Malgré certaines
critiques qui existent vis-a-vis de cette méthode, nous avons choisi

parmi les nombreux réactifs l'anthrone, d'abord pour des raisons
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de commodité d'emploi , la méthode pouvant €tre appliquée en milieu
alcoolique, et aussi comme nous le verrons plus tard, parce que le
procédé de purification des extraits élimine, dans une trés large
mesure, les substances qui interférent au cours de ce dosage.

Comme tous les autres réactifs, -phénol, orcinol, chlorhydrate
de cystéine-, l'antnrone donne, a quantités égales de glucides des
absorbances différentes. Mais, s'il avait été possible de connaitre
la composition glucidique d'un extrait de mais, afin de constituer
une solution de référence dont la nature et les proportions corres-—
pondent a celles existant dans 1l'échantillon, il n'était pas possi-
ble d'arriver a4 la méme connaissance dans le cas du blé et de l'orge.
En effet, la fraction glucidique alcoolosoluble de ces deux derniéres
céréales a une composition trés complexe, encore imparfaitement
connue .

Par ailleurs, nous verrons que la teneur en sucres totaux,
déterminée par l'anthrone et exprimée en glucose, et la somme de
sucres déterminés séparédment ne différent que légérement chez le
mais, compte tenu des écarts admissibles des divers dosages.

Enfin, pour étudier la quantité de chacun des oses et oligo-
sides présents dans les milieux complexes, il existe peu de méthodes
qui sont d'une application facile. La séparation par chromatographie
sur papier, suivie d'un dosage quantitatif des sucres élués, possi-
ble dans le cas du mais, ne peut &tre appliquée dans 1'étude du
blé et de l'orge ; la complexité de la composition glucidique de
ceux~—ci ne permet pas nne assez bonne séparation.

Nous avons donc fait appel aux méthodes enzymatiques, qui ont
permis, combindes avec des méthodes chimiques, de déterminer dans
les meilleurs cas le glucose, le fructose, le saccharose et le raf-
finose.

Ces modalités opératoires aboutissent en effet a4 des résultats
satisfaisants dans 1'étude de la composition glucidique du mais.

Par contre, elles doivent &tre considérées comme une premiére ten-—
tative dl'estimation, seulement lorsqu'elles sont appliquées aux
céréales, telles que le blé et l'orge. Dans ce cas, la teneur en
fructose, déterminde par l'anthrone a 50°C cbmprend le fructose
librc et les fructosanes, sans que l'on puisse faire la distinction
des deux ; la teneur en saccharose estimée par la glucose-—oxydase
aprés ltaction de l'invertase comprend un certain nombre d'unités

de glucose provenant des glucofructosanes de faible poids moléculaire.
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Cependant, nous considérons que les techniques utilisées mal-
gré leur imperfection, ont permis dans le cadre de nos recherches
une étude comparative de 1!'évolution de la composition glucidique

des cérédéales entre la floraison et la récolte.

2°) Extraction des glucides alcoolosolubles,.

Conditions opératoires.

Peser 2,5 g de céréales broyées (taille de particule inférieure

3 d'alcool

n))

0,5 mm) dans un tube de centrifugcuse rodé.-Ajouter‘QO cm
a 80° GL, extraire & reflux pendant 390 min., assurer pendant cette
période plusieurs agitations a lt'aide d'une baguette de verre. Cen-—
trifuger, décanter le surnageant dans une fiole jaugée de 250 cm3.
Répéter la méme opération une deuxiéme fois. Laver ensuite 2 fois

3

4 froid avec 40 cm” d'alcool a 80° GL en agitant soigneusement

avec une baguette de verre, centrifuger et décanter entre chaque
lavage le surnageant dans la fiole, compléter a 250 cm3~avec de
1'alcool a 80° GL.

Transvaser l'extirait alcoolique dans une fiole Erlenmeyer de
300 ml, placer a ~15°C pendant 48 heures, ce séjour au froid pro-
voque une précipitation partielle de protéines, Concentrer au
rotavapeur ensuite a4 un volume de 5 cm3 environ ; transvaser quan-—
titativement, en ringant avec un peu d'alcool (10 a lScmB), dans
un tube de centrifugeuse et ajouter lScm? d'eau distillée, pour
faciliter la séparation des protéines et des lipides. Remettre a
hoC pendant 24 heures, centrifuger et filtrer quantitativement le
surnageant dans une fiole jaugée de 50 cm3 ; compléter au volume

avec de l'eau. La concentration en alcool finale de lt'extrait est

de l'ordre de 30 a 35° GL.

Justification du mode opératoire.

La comparaison de l'extraction & chaud avec celle a froid utilisée
par HERCIER (1967)2 mis en dvidence que la deuxiéme technique four-
nit des résultats inférieurs et moins reproductibles que la premiére.
Par ailleurs, la faible prise d'essai (125 a 250 mg) utilisée pour
l'extraction a froid aboutit & un extrait d'une trop faible concen-
tration en glucides, ne permettant pas un dosage individuel de

ceux-ci.
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Ltextraction a chaud gue nous avons utilisée a posé deux
problémes, le premier concerne l'obtention d'une quantité suffi-
sante de chaque sucre pour effectuer leur dosage, et le second est
relatif A lt'entralnement au cours de cette extraction de substances
non glucidiques, en particulier des protéines et des proportions
importantes de lipides.

Ces substances pertubent le dosage des glucides & l'anthrone
(MONTREUIL, 1963) d'une part et rendent impossible la détermina—
tion enzymatique du glucose d'autre part, notamment lorsque ce
dernier est présent c¢n faibles quantités dans un extrait contenant
des proportions importantes de protéines (précipitation par le
mélange réactionnel 4 pH 7,0).

En raison du nombre important d'échantillons a analyser, nous
avons recherché;une technique de purification et de concentration
4 réalisation rapide et facile des extraits alcooliques initiaux,
sans faire appel au passage sur résine.

Baséssur les travaux de TAUFFELQ959); nous avons tenté dt'éli-
miner une large partie des protdines et lipides par un traitement
au froid et par addition dtean aux extraits alcooliques une fois
concentrés. Aprés le procédé indiqué z2uparavant, les extraits ainsi
purifiéds sont, dans la plupart des cas, clairs et permettent de
déterminer des quantités aussi faibles que 0,02 & 0,04 p.100 de
glucose. Cette sensibilité est d'une importance capitale étant
donné que la teneur en glucose intervient dans le calcul du dosage
du saccharose.

Pour contrdler une éventuelle perte en glucides au cours de ce
procédé, un dosage a l'anthrone a été effectué avant et aprés puri-
fication. Tous les résultats aprés purification étaient en moyenne
10 p.100 infdériecurs a ceux obtenus avant purification.

Ltobservation de cette différence nous a conduitsa étudier
plus en détail quelques uns de ces précipités, qui sont en principe
é1iminds, en choisissant des cas extrémes, tels qu'un mais et un blé

immature d'une part, et les mémes cérdales a maturité d'autre part.

Nous avons rdéalisé sur ces U4 précipitds :

. un spectre d'absorption (protéines)
. un dosage d'azote

. un dosage des lipides totaux
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un chromatogramrme en ccuache mince (lipides)
un chromatogrammec sur papicr aprés lt'hydrolyse acide (glucides)
un dosage a l'anthrone aprés addition d'une quantité connue de

elucose.

Le spectre d'absorption a mis en évidence la présence de protéines
dans les précipités,elle est d'autant plus grande que la maturité
de la céréale est avancée. Le précipité en provenance du blé im-
mature parait le plus pauvre en protéine, celui provenant du mais
midr en est le plus richz ; il montre d'ailleurs la présence de
tryptophane, acide aminé qui selon MONTREUIL (1963), perturbe le

dosage des glucides a l1l'anthrone.

Le dosage des protéines par KJELDAHL, au technicon confirme ces
données spectrales (tableau XI). Les précipités obtenus du blé
et du mais contiennent respectivement 0,41 et 1,09 p.100 de pro-
téines dans le cas des céréales immatures, et 2,69 et 3,53 p.100

dans le cas des mémes cérdales A maturité.

Le dosage des lipides totaux montre que les précipités en contiens=
nent respectivement 1,74 et 2,34 p.100 dans le cas du blé et du
mafs immatures, et 1,62 et 1,66 p.100 dans le cas des mémes céréales

4 maturité (tableau XI).

Le chromatogramme sur couche mince des précipitésobtenus toujours
des m8mes céréales, extraits & 1'éther, met en évidence la présen~
ce d'esters de stérol, de glycérides et d'acides gras dans tous

les cas.

Le chromatogramme sur papier des précipités aprés leur hydrolyse
acide (stoh 1IN, 2 heures) montre la présence de glucides, en
particulier de glucose et de fructose ; toutefois leur proportion:
ne peut pas &tre considérée comme étant responsable de 1la diminu~
tion d'environ 10 p.100 des teneurs en glucides, détermindes
aprés purification des extraits initiaux.

Par ailleurs, des quantités connues de glucose ont été ajoutées

a ces précipités et un dosage a4 l'anthrone a été effectué sur le
mélange (tableau XII). Les résultats obtenus présentent des valeurs
par excés de 6 a4 13,75 p.100. Les écarts observés vont dans le
méme sens que ceux mis en évidence avant et aprés purification

des extraits alcooliques ; ils restent de la méme importance chez
le blé immature et miir, par contra 1l'dcart est plus important chez

le mais a sa maturité.
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Tableau XI - Influerce de substances lipoprotéiques sur le dosage

a l'anthrone de la fraction glucidique aicoolosoluble.

Valeurs obtenues avant et aprés purification
ials 2 tafs 12 B1¢ 1 Blé 11
ucides alcoolosolubles totm
ant purification®/, 5.G. 30,3 2,50 50,3 3,05
)rés purification °/, S.S. 25,90 2,18 L7,1 2,79
mstituants non glucidiques
Lipides 2,34 1,65 1,74 1,62
Protdéines 1,09 3,53 0,41 2,69
Total 3,43 5,19 2,15 4,31
:art relatif p.100 11,8 i3,00C 7,25 8,50

Tableau XII ~ "nfluence cu précipité lipoprotédique avec le dosage a

1'anthrone cd'une quantité connue de glucose.

r glucose théoriques

>

glucose trouvés apreés
lange au précipitd

r
>
,
>

art relatif °/,

8,3

21,2
24,1

13,8

Liz

3,0

22,5
24,0

6,0

Il ressort de 1l'ensemble de ces rdésultats que 1'extraction a

chaud avec l'alkool a

substances non glucidiques d'une part,

80 GL entraine d'importantes proportions de

que ces

substances pertur-

bent le dosage des glucides a l'anthrone d'autre part et finale~

ment

le procédd utilisé.

il est possible de les dliminer dans une large mesure par
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3°) Caractdrisation qualitative des glucides par chromatographie

sur papier.

Ltexamen qualitatif des différents oses ¢t oligoholosides est
effectué¢ par chromatographie sur papier selon la technique de
ISHERYCOD et JERMIN, 1951, mar 1'!'écoulement descendant de 1la phase

mobile., Deux solvants sont utilisds :

-~ le solvnant biphasique n~butanol-acide acdtique—eau (h—l—S),

(PARTRIDGT, 1949 ; DAVY, 1956) ;

- le solvant monophnsique pyridine-acdétate d'éthyle—n—butanol—-eau
(7-8~9-5).

Une quantité d'extrait a étudier, comprenant entre 1 et 1,2 mg
de sucre est déposée sur du papier Whatman , selon les solvants, le
temps d'dlution varie entre £2 et 92 heurcs.

Le chromatogramme, ~prés séchage & l'air, est révélé par immer-
sion. Les deux rdévélateurs utilisés, préparés en milieu acdétonique,

sont les suivants :

- le réactif au trichloracdétate de benzidine (HORROCKS, 1949), 1la

révélation se fait a 105°C, tous les sucres donnent une coloration

brune ;

— le réactif au phosphate d'aniline la diphénylemine (GIRI et
NIGAM, 1953), ici la révsélation s'effectue a 80°C la coloration
obtenue est brune pour le fructose, bleu-gris pour le glucose,
vert—jaune pour le saccharose, bleu pour le maltose, bleu-vert

pour le melibiose, vert—bleu pour le raffinose,.

h”) Dosage des glucides par la méthode & 1l'anthrone.

Principe.

L'acide sulfurique concentrd & chaud agit sur les hexoses et
leurs homologues supérieurs en formant des ddérivés furfuriques qui
produisent avec i'anthrone une coloration verte dent 1l'intensité
est proportiomnelle a la quantité des glucides. La coloration
présente un maximum a 525 nm et suit la loi de BEER-LAMBERT entre
30 et 120 Y .

Compte tenu des modificationsapportdes par LOEWUS (1952)

nous avons adopté le mode opdératoire indiqué ci-aprés.
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Réactifs.

. Solution & 2 p.100 d'anthrone (Serlabo) dans 1l'acétate
d'éthyle redistilldé : cette solution n'atteint sa stabilité
que 4 heures aprés sa prdparation et peut se conserver

24 heures dans un flacon brun bouché démeri.

. Solution ‘étalon de glucose a 0,600 g/1. Au moment de
lt'emploi, diluer avec de 1l'eau ou 1'éthanol a 95° GL, dans
les proportions telles que le titre alcoolique final . scit
de 30° GL ; prélever des fractions de 0,5, 1, 1,5 et 2 ml
qui constituent les solutions étalons a 30, 60, 90, et 120 Y

de glucose.

. Acide sulfurique Merck.

Mode opératoire.

Dans des tubes maintenus dans un bain d'eau glacée, verser
2 ml des prises d'essais convenablement diludes, ajouter 0,5 ml
de solution d'antlirones, puis lentement 5 ml d'acide sulfurique.
Agiter et plonger aussitdt dans un bain-marie bouillant et les
v maintenir pendant exactement 12 minutes, Refroidir dans un bain
d'eau glacée et mesurer au spectrophotométre, a4 625 nm la densité
optique des solutionscolorées obtenues, contre un essai a blanc.
La reproductibilité de la mdéthode est de 1'ordre de 2 p.100,

Remarques.

—— e — -

Ltacétate d!'éthyle contient parfois des aldéhydes et des
peroxydes; ces impuretés peuvent &trc mises en évidence, les unes
par le- réactif de SCHIFF, les autres par la phdénolphtaléine. Pour
les éliminer, on procéde aux opérations suivantes : laver 2 fois
a l'eau distilldée volume a volume, décanter la phase aqueuse, trans-
vaser le solvant dans une fiole d'Erlenmeyer, y ajouter 12 g de(
sulfate de scude anhydre, aprés filtration y ajouter progressivement
150 g d'anhydride phosphorique en agitant la fiole d'Erlenmeyer
dans un bain d'eau glacée, afin d'éviter une élévation trop brutale
de la température. Laisser le tout en contact au moins 48 heures,

décanter et distiller.
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5°) Détermination du glucose et du saccharose par la glucose—~oxydase.

La mdéthode & la glucose-oxydase (HUGGETT ot NIXON, 1957) a
été modifide cn raison de l'instabilité de la coloration, par plu-
sieurs auteurs, (GUIDOTTI et al., 1961 : GLEMMHING ot PEGLER, 1963).
PIRT et WHELAN (1951), ainsi que TAUFFL. et al. (1962) 1tont rendue
plus spdécifique par l'utilisation d'inhibitecurs d'a—-glucosidrses,
qui risquent d'é€trc présents s=oit dans les extraits dtudids, soit
dans la préparation de glucosc—oxydasc¢ purifide. Nous avons dtendu
ltapplication de cette technique au dosage du saccharose apres
l'action de 1'invertase, (JOINSEN et al., 1964),

Principe.

Le glucose initialement présent dans les cérédales et lec glucose
libéré du saccharose par l'action de 1l'invertase sont déterminés

par la méthode a la glucose—oxydase, dont la réaction est la suivante:

Glucosc—oxydase ) . _
0 Y > acide gluconique + H_O

2>

-

Glucose + h20 272

Le glucose ¢st transformé cn acide gluconigue ar une oxydation
& q -

catalysdée par la glucosc—oxydasec, l'eau oxygdénde est libérde.

Peroxydase

H,0, + DH, 2 1,0 + D (colorant)

272

L'cau oxygénde en présence de peroxydase rdagit avec un dona-—
teur d'hydrogenc 1l'orthodianisidine.

L'intensit¢ de la coloration rouge orangdée qui se forme, est
proportionnelle a la quantitdé de glucosc présent.

Réactifs.

~ Solution dtalon de glucose a 0,4 g/1
—~ Tampon TRIS

3 HCL

Dissoudre 61z trihydroxymdthylaminomdéthanc dans 85 cm
5 N et compldter a 1 litre avec 1l'eau distillde. Conscerver au
réfrigérateur.

- Solution dec glucose—oxyvdase
Dissoudre 25 mg de glucosce—oxydasc type L1 Sigma, dans 25 cm3
de tampon TRIS. (Peut &trc conservée pcndant 10 jours a =5°C).

- Solution de peroxydase

Dissoudre 15 mg de peroxydase typc 1 Sigma, dans 25 cm3 tampon

TRIS, (Pcut &tre conservdée pendant 10 jours & ~5°C).
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- Solution de chromogéne

3

Dissoudre 50 mg d'orthodianisidine dans 10 cm” d'alcool a

95° GL (Conserver au réfrigérateur).
— Solution d'invertase
Préparer une solution d'invertase (type ITSigma levure) a

raison de 2 mg dans 1 cm3 dleau distillée.
— Tampon acdétate 2M pH 4,7

3

Dissoudre 164 g d'acétate de sodiwri arhydre et 120 cm” d'acide

acétique dans 1 litre d'eau distillée, conserver au froid.
- HCL 5 N
— Alcool distillé 95° GL

Mode opdratoire.

Hydrolyse enzymatique du saccharose.

--------- ® e 6 o 6 8 4 0 s s & s e s e s s e e e e e s

Pipeter unc quantité d'extrait ou d'une dilution de celui-ci,

contenant entre 0,5 et 1,5 mg de glucose total dans une fiole jaugée

3

de 25 cm3, ajouter 2,5 cm” de tampon acétate prdalablement diluéd

a une concentration de 0,1 molaire, ensuite ajouter 1 cm3 de la solu-~
tion d'invertase, compléter au volume avec l'alcool a 30%Let laisser

agir pendant une nuit. (Titre de l'alcool 20° GL).

Détermination du glucose libre et du glucose libéré par

Préparation de l'extrait alcoolique de céréales.

2 6 o &4 s e s e e o0 ® @ @ s ¢ 8 4 0 5 9 2 s S 6 0 0 6 s 0 P s e s 2 s e B e s e e e

Pour la détcrmination du glucose libre, diluer si nécessaire

3

l'extrait & une concentration de 20 & 60 Y de glucose par cm .

Dilution de la sclution étalon de glucose.

Diluer avec 1l'eau et l1'alcool dans les proportions telles que
le titre alcoolique final soit de 30° GL ou de 20” GL : 5, 10, et
15 cm3 respectivement dans 100 cmj. La prise d'essai de 1 cm3 de
chacune de ces dilutions constitue les solutions étalons a : 20,

4O et 60 Y de glucose.
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Mélange tampon-enzyme chromogeéne.

Préparer le mélange tampon-enzyme chromogéne extemporanément
du dosage dans les proportiorn suivantes :
3
3

Pipeter 20 cm” de la solution de glucose—oxydase

5 cm” de la solution de peroxydase
0,5 cm3 de la solution de chromogeéne

3

dans une fiole de 125 cm” et compléter au volume avec du tampon
Tris. La quantité de ce réactif doit étre préparéde en accord avec

le nombre d'extraits a analyser.

— Pipeter 1 cm3 de chaque dilution de la solution étalon de glucose
dans une série de tubes a essai
— Inclure un essai a blanc ;

3

- Pipeter 1 cm” de l'extrait ou de l'hydrolysat enzymatique ou

d'une dilution appropride de celui-~ci dans un tube & essai.

3

Au temps zéro ajouter 5 cm® de la solution tampon-enzyme chro-
mogéne et laisser la réaction se développer 4 l'obscurité a la
température ambiante (19 & 22°C). Aprés exactement 45 min., bloquer

3 HCL 5 N dans chaque tube. Lire

la réaction par addition de 0,25 cm
la coloration jaune contre l'essai a blanc avee un spectrophotométre

a L4L00 nn,

Calcul.

Tracer une courbe d'!'étalonnage correspondant a chaque concen-

tration d'alcool utilisée. La courbe doit passer par l'origine.
En se reportant a cette droite, déterminer la concentration du
glucose dans les extraits en prenant en considération les dilutions
éventuelles. Déterminer la teneur en saccharose comme suit :
(glucose total — glucose libre) x 1,90.

Dans les conditions opératoires, la reproductibilité des résul-
tats est de l'ordre de 4 p.100 pour le glucose et de 1l'ordre de
5 p.100 pour le saccharose, cette reproductibilité comprend 1l'ex-

traction et le dosage.
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Remarques.

Inclure un essai avec le saccharose pur pour chaque série
d'analyse, afin de v¢rifier si 1'hydrolyse est complete. Augmenter
si nécessaire la concentration de la préparation d'invertase.

Justifications du mode opératoire.

— Nous nous sommes assurds par plusieurs essais en milieu
aqueux aussi bhien qu'en milieu alcoolique des conditions optimales
d'action de l'invertase. Dans les conditions décrites et en milieu
alcoolique de 20 a 30¢ GL & pH 4,7 1'hydrolyse du saccharose est de
100 p.100 + 1 p.100.

— Nous avons dégalement recherché la présence éventuelle dans
les extraits alcooliques de substances inhibitrices wvis-a-vis de
l'invertase. Dans ce but, des quantités connues de saccharose ont
été ajoutées a des extraits alcooliques provenant aussi bien des
céréales immatures que mlrcs.Comme le montre le tableau XIII, aucun
effet inhibiteur n'a été constaté, la quantité de saccharose étant

retrouvée a 1,8 p.100 preés.

Tableau XIIT - Vérification de l'activité de l'invertase dans les

conditions opératoires décrites par 1l'emploi dfune

surcharge en saccharose.

Extrait sur- Extrait Différence Ecart sur le
chargé de 50 Y initial i ’ saccharose
de saccharose ajoutd en Y
Mafs immature 113,9 62,7 51,2 + 1,2
Mafs mir 112,7 62,7 50,0 0
Blé immature 72,8 25,0 k7,8 -~ 2,2
Bl1é miir 81,9 32,7 50,2 + 0,2
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—~ Nous avons enfin examiné si des rdactions de réversion se

produisent en présence de l'invertase.

D!'importantes quantités de glucose et de fructose purs, seules

ou avec des quantités variables de saccharose, ont été mises en

contact avec l'invertase dans des conditions opératcires décrites

précédemment. Le tableau XIV montre que la quantit’ de glucose mise

en oeuvre est retrouvée quantitativement.

Cette observation permet de penser que la réaction de l'inver-—

tase, dans nos conditions opératoires est uniquement celle de

l'hydrolyse du saccharose en glucose et fructose,

Tableau XIV - Examen de 1l'action de l'invertase sur le saccharose

en prdésence d'importantes quantités de glucose et de

fructose.

Composition en glucides Valeur en glucose Y
du milieu
Nature Proportion Calculéde Dosdée
en Y
Milieu Ecart Milieu Ecart
agqueux en Y alcoolique en Y
30°C
1)Saccharose 100 52,5 53,9 1,3 53, 2 0,5
2)Glucose 50
- 0 5 2 b 0,1
Fructose 50 50, 50,2 0, 9,9 i
3)Saccharose 50
Glucose 25 52,3 50,4 1,9 51,7 0,6
Fructose 25
4)Saccharose 10
Glucose Lo 55,5 544 1,10 54,5 1,0
Fructose Lo

-~ Selon WILLIAMS, (195%),les glucofructosanes, caractérisés par

une mobilité lente sur un chromatogrammc de papier sont hydrolysés

par l'invertase, alors que ceux qui sont pratiquement immobiles ne

le sont pas. Autrement dit,

B—=glucosidique entre

L'unitd

il semble que l'hydrolyse de la liaison

de glucose e¢t de fructose se fait d'au-

tant plus vite que la longueur de chalne de ces constituants est

courte,
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Ceci signifie que la teneur en saccharose, déterminée par la
glucose-oxydase aprés l'action de l'invertase, doit comprendre chez
le blé et 1l'orge, un certain nombre d'unités glucose, provenant

de glucofructosanes de poids moléculaire faible.

6°} Dosages du fructose et dec ses homologues supérieurs.

Un grand nombre de réactifs, telsque le chlorhydrate de cystéine
(DISCHE, 1951) le phénol (NAKAMURA, 1968) le résorcinol (ROE, 1949)
la skatole (NAKAMURA, 1968) et 1l'anthrone (GUIMBERTAU, 1960 ; BRUYN
et al., 1968 ; VAN HANDEL, 1967 ; NAKAMURA, 1968) ont été proposés
pour le dosage du fructose en présence d'autres oses et oligosides.

Aucun de ces réactifs ne peut &tre considéré comme spécifique.
Pour aboutir & une réaction exclusive du fructose, on joue alors
sur la température ou le temps de chauffage ; un autre moyen fré—
quemment utilisé pour essayer de distinguer entre le fructose et
d'autres oses et oligosides, consiste 4 mesurer l'absorption des
colorations obtenues a des longueurs d'ondes variables.

Cependant les méthodes au chlorhydrate de cystéine, au phénol
et au résorcinol ne sont pas appliquables en milieu alcpolique.
C'est pour cette raison que nous nous sommes servis du réactif a
l1tanthrone, qui permet de travailler directement avec l'extrait

alcoolique.

Principe.

L'acide sulfurique concentré a 50°C ne transforme que le fruc-—
tose et ses homologues supérieurs en dérivés furfuriques, formant
avec l'anthrone une coloration bleue, dont 1l'intensité est propor-
tionnelle a la quantité de fructose présent.

Aprés avoir vérifié que, dans les conditions précisées par
JOHNSON (1964), il n'y a effectivement en dehors du fructose et des
fructosanes aucune réaction avec les autres glucides, nous avons

adopté le mode opératoire suivant :

Réactifs.

- Solution dt'anthrone

Peser 0,5 g d'anthrone (Serlabo) et 10 g de thiourée dans
3

une fiole Erlenmeyer, ajouter 340 cm” d'eau distillée. Puis, lente-

ment ajouter 660 cm3 stOh conc. Merck. Lorsque la température de
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la solution atteint 90°C, l'anthrone se dissout. Ce réactif peut
8tre conservé dans un flacon brun pendant 8 jours au réfrigérateur
sans risque d'une décomposition, puisque la thiourée stabilise la

solution.

- Solution étalon de fructose a 0,5 g/1

Au moment de l1l'emploi diluer respectivement avec l'alcool et

1' eau dans les proportions telles que le titre alcoolique final

soit 30° GL 2,5y 5 7,5 et 10 cm3 dans une fiole de 50 cmj. Pré-

3

lever de chacune de ces 4 dilutions 1 cm

lutions étalons & 50, 100, 150 et 200 Y de fructose.

qui constituent des so=-

Mode opératoire.

Dans des tubes & essai, maintenus dans un bain d'eau glacée
verser 1 ml de la prise d'essai contenant entre 50 et 200 Y de

3

fructose. Ajouter 10 cm”~ de réactif & l'anthrone. Agiter et plonger
les tubes dans un bain-marie a 50°C, les y maintenir pendant 20 min.
exactement. Refroidir sous l'eau courante. Préparer dans les mémes
conditions un essai & blanc et des solutions diluées de fructose
pour chaque série.

Lire contre l'essai a blanCla densité optique des colorations

bleues & 620 nm avec un spectrophotométre.

Calcul.

Déterminer la concentration de fructose par rapport a la droi-
te d'étalonnage, obtenue a partir des densités optiques des solu-—
tions de fructose de concentration connue. Tenir compte de la molé~
cule de fructose du saccharose et, s'il y a lieu, de celle provenant
du raffinose, lorsque ces oligosides ont été déterminés par ailleurs.
(Reproductibilité 3 p.100).

L'application de la méthode ddécrite donne, dans le cas du blé
et de 1l'orge un résultat qui comprend & la fois le fructose libre

et les fructosanes.

Justifications du mode opératoire.

Nous nous sommes assurés par l'examen de la réaction dans des

conditions opératoires précisées auparavant, avec divers glucides

Ay

que le réactif de l'anthrone a 50°C réagit exclusivement avec la
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molécule de fructose libre ou lide. Lorsque l'on soumet un mélange
de glucides purs, constitué de glucose, de fructose et de saccharo-
se, 4 la détermination du fructose, ce dernier est dosé avec une .

précision de 1,3 p.100,

Tableau XV - Vérification de la spécificité du dosage du fructose

libre oy combiné par ll'anthrone a 50°C, en présence

de glucose.

Valeur en fructose

Substrat Calculé Dosé Ecart en
pP.100
Glucose 50 0] 0 0
Fructose 50 50 50,5 1,0

Glucose 25
Fructose 25 38 37,5 1,3

Saccharose 25

hY

Nous avons été amenés également a étudier la méthode du dosage
de fructose en utilisant l'inuline (Merck), substance qui s'approche
quant & sa structure aux glucofructosanes rencontrés dans le blé
et l'orge.

Avec un essai a l'anthrone a 100°C nous avons retrouvé 99,5
p.100 par rapport & une gamme de fructose de cette substance mise
en oeuvre, L'essai a l1l'anthrone a 50°C, qui ne devait nous donner
que la teneur en fructosanes en a montré 88,2 p.100. Compte tenu
de 10 p.100 de glucose, qui sont présents dans l'inuline (catalogue
Merck ), on peut en déduire que les fructosanes totaux sont dosés

de fagon quantitative par la méthode décrite.
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7°) Dosage du raffinose.

a) Dosage du raffinose par chromatographie sur papier.

v — T — — - S — " — — - —_- dan - S —— T e W A= Sn = e . . ———— Y - — S —— = ———a—

La séparation du raffinose par chromatographie sur papier est
effectude selon la technique décrite par DRAPRON (1962), suivie du

dosage a l'anthrone aprés son élution.

b) Dosage du raffinose par la galactose-oxydase d'origine

La galactose—oxydase, isolée d'abord par COOPER et al. en 1959,.
et identifiéde par ces auteurs comme étant de nature flavo-protéique,
a été ensuite étudié par plusieurs chercheurs (ASENSIO et AMARAL,
1961 ; AVIGAD et al., 1962 ; AGRANOFF et al., 1962 et AMARAL et al.,
1963).

En 1962, AVIGAD et al. signalent qu'il s'agit plutdt d'une
protéine cuprique. La réaction de l'enzyme apparait & premiére vue
similaire a 1l'oxydation observée entre la glucose~oxydase et le
glucose ; elle peut étre suivie par la consommation dfoxygéne (COOPER
et al.,, 1959), la production d'eau oxygénde, ou par formation d'une
coloration au moyen d'un chromogeéne (ROTH et al., 1965).

Cependant il existe une différence importante entre la réaction
de ces deux enzymes ; l'oxydation catalysée par la galactose-oxydase
dtorigine Polyporus circinatus a lieu au groupement alcool primaire
en position C-6 avec formation de D-galacto-~hexodialdose et non en
C—-1 comme dans le cas de la glucose-oxydase.

La galactose—~oxydase ne produit aucune réaction avec les gluci-
des tels que ffuctose, glucose, saccharose ou maltose, elle ne
réagit qu'avec le galactose libre ou 1ié, & condition que le grou-
pement alcool primaire en position C-6 soit libre. Il apparait
méme, selon les valeursKm que les polyholosidasconstitués d'unités
de galactose sont le véritable substrat de cette enzyme (AVIGAD et
al., 1962). Nos propres expériences vont dans le m&me sens, puisque
la vitesse de réaction observée avec le raffinose et le melibiose
est plus grande que celle du galactose.

Toutefois, les produits étudiés dans le cadre de ce travail
n'ont montré a aucun stade des expériences la présence de galactose
libre ou de melibiose, ce qui nous a permis de doser le raffinose

dans les céréales par cette méthode enzymatique.
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Principe.

Par une réaction dl'oxydation catalysée par la galactose-oxydase,
le galactose est transformé en 1'aldéhyde correspondant avec libé-

ration d'eau oxygénée.
p-D-galactose ~=——==——--=> D-galacto-hexodialdose + H202

L'eau oxygénée en présence de peroxydase rédagit avec un dona-
teur d'hydrogéne.

POD .
H,0, + DH, > 2 H,0 + D (colorant)

Ltintensité de la coloration rouge orangée qui se forme est

proportionnelle a4 la quantité de raffinose présente.

Réactifs.

— Solution étalon de raffinose de 0,4 g/1
-~ Tampon glycine, 0,25 molaire, pH 9,7
- Réactif "Galactostat" (%), constitué de galactose—oxydase,

de peroxydase et d'o-tolidine.

3

Dissoudre le chromogéne dans 0,5 cm3 de méthanol, ajouter 30 cm
d'eau environ, dissoudre le"galactosat"dans 1l'eau, l'ajouter a la

solution de chromogéne et compléter & 50 cm3 avec de 1l'eau.

Mode opératoire.

A 2 cm” de la solution & doser, qui doit renfermer une quantité
de raffinose comprise entre 20 et 60 Y, ajouter 2 cm3 du réactif
"Galactostat", agiter et laisser une heure a 37°C. Bloquer la réac-

3

tion avec 6,0 cm” du tampon glycine. Lire la coloration jaune obte-

nue a 425 nm.

Calcul.

Préparer une courbe d'étalonnage de 20, 40 et 60 Y de raffinose
dans les mémes conditions. Cette courbe doit passer par l'origine.
En se reportant 4 cette droite, déterminer la concentration en
raffinose dans les extraits en prenant en considération les dilu-
tions éventuelles.

Dans les conditions opératoires décrites la reproductibilité

est de 1'ordre de 2,5 p.100.

¥ Worthington Biochemical Corp., Freehols, N.J.
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Il est également possible de préparer un mélange réactionnel
a4 partir des produits fournis par SIGMA (x) (Galactose-—oxydase,
peroxydase, chromogéne) dans les proportions analogues a celles

du "Galactostat".

x SIGMA Chemical Company, St. Louis, Miss.
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RESULTATS OBTENUS ET DISCUSSION

Les résultats que nous avons obtenus au cours de ces recher-
ches seront exprimdés en fonction de la somme des températures
moyennes journaliéres accumuldes depuis la floraison. Ceci devrait,
comme nous l'avons déja indiqué, faciliter la comparaison des
évolutions observées pour les trois espéces de cérdéales et pour
2 années de culture avec une méme variété.

Dans la figure 9, sont représentées les relations existantes
entre la somme des températures moyennes journalidres (tm®C) et le
nombre de jours écoulés aprés la floraison, par rapport auquel
sont généralement exprimés les résultats des travaux antérieurs.

Par ailleurs nos résultats vont €tre présentés sous trois

aspects différents :

- Nous suivrons, d'une part, 1'évolution des divers constituants

glucidiques des trois cérdales rapportés a la substance séche ;

- Nous exprimerons, d'autre part, les résultats obtenus par rapport
au grain, c'est—-a-dire, en suivant l'accumulation des constitu-
ants dans cet organe. Ceci permet de comparer 1l!'évolution de 1la
formation de chaque composant, pour les 3 cérdales étudides et

dans le cas du mais pour deux années de récolte.

- Enfin, nous examinerons pour chaque cdéréale l'évolution des divers
constituants glucidiques, ainsi accumulés dans le grain pour
tenter d!'établir des relations éventuelles entre la formation

de ces différents glucides.

I - EVOLUTION DES DIVERS CONSTITUANTS GLUCIDIQUES DES TROIS
CEREALES RAPPORTES A LA SUBSTANCE SECHE.

Les tableaux XVI, XVII, XVIII, XIX et XX, résument l'ensemble
de nos résultats rapportés a la substance séche ; ils comportent
les teneurs en polyholosides, amidon, pentosanes, cellulose et celles
en glucides alcoolosolubles totaux et en certains des constituants
de cette derniére fraction. Nous y avons figuré également le nombre
de jours aprés la floraison ainsi que le facteur tm°C correspondant
4 chaque prélévement ; pour la plupart de ces expériences sont éga-
lement indiqués la teneur en eau des grains au moment du prélévement
et le poids sec de 1000 grains.

Nous allons maintenant discuter ces résultats en nous reportant

aux courhes que nous avons tracées a partir de ces données.
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Tableau XVI- MATS

I.N.R.A.. 260 - 1967

x¥ tm °C = somme des

Composition glucidique exprimée en p.100 de la substance séche
B ljb;":r ol B °c™ }l{oggeg:ﬁ; fo%%)d;-a?:s Amidon |PentosanedCelluloselo1%°19%} Giucose |Fructose |saccharase|Raffinosg
floraison 7 s.h. secs totaux
1 14 263 88,3 22,2 20,55 7,16 2,47 40,43 11,10 6,07 19,10 -
2 21 383 77,7 56,4 46, 80 5,71 2,26 16,61 6,54 6,22 1,54 -
3 28 505 65,5 95, 2 52,95 4,00 2,05 10,40 4,02 4,07 2,12 -
4 35 640 56,6 123,8 57,95 4,60 1,85 10,49 1,82 2,14 Y -
5 42 750 51,7 189,0 58,75 4,34 1,65 7,34 0, 88 2,64 3,30 -
6 bo 830 46,6 204, 0 57,95 3,94 1,71 6,31 0,63 0,60 h,55 -
7 56 930 hs,h 220,0 60,75 3,73 1,76 L, 87 0,41 0,52 3,49 -
8 63 1030 k1,0 267,0 64,40 3,90 1,57 3,44 0,15 0,21 2,8 | 0,05
9 70 1130 37,5 270,0 71,70 4,55 1,55 3,57 0,11 0,37 2,34 | 0,12
10 77 1230 Lo,o 270,0 72, 80 4,10 1,61 1,81 0,05 0,24 1,19 0,20
11 84 1330 35,1 280,0 71,50 h,h2 1,82 1,39 0,02 0,14 0, 89 0,23
112 91 1k1s 34,9 265,0 71,35 3,84 1,71 1,44 - 0,18 0,72 | 0,23
¥ = Prélévement

températures moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison.

‘LS



Tableau XVIT -

MA IS

I.N.R.A. 260

1968

Composition glucidique exprimée en p.100 de la substance séche
P ??r:érg: tm oc¥¥ 3e§§nt_§§ifzn3§s Amidon [Pentosanes|Cellulose |015°19%% [Glucose |Fructose [Saccharose |Raffinos
floraison s.h. secs totaux
1 14 89, 8 9,5 6,1 10,28 5,20 40,65 13,05 10,40 -
2 21 83,6 38,7 34,7 6,81 3,20 25,75 7,93 8,10 -
3 27 76,3 77,1 56,8 5,45 2,48 14,50 L,ho 8,75 -
b 35 63,9 122,7 57,5 5,08 1,97 11,90 1,25 7,30 -
5 L2 64,1 169,56 60,0 4,08 1,74 9,74 1,37 4,95 -
6 Lo 53,8 205,5 62,2 4,13 1,85 7,65 0, 85 5,25 -
7 56 50,2 275,8 64,4 4,11 1,78 5,45 0,44 3,84 -
8 63 4y, 2 270,5 60,9 Lol 2,04 5,40 0, 27. 3,54 0,12
9 70 L2,1 303,5 65,5 4,72 2,06 5,50 0,26 3,97 0,15
10 77 hh, 2 305,3 67,7 h,71 1,89 4,20 0,12 2,78 0,20
11 8l 41,6 304,0 69,4 4,39 1,61 3,10 0,11 1,86 0,28
12 88 43,4 301,5 71,1 4,49 1,80 2,25 0,03 1,25 0,31
X Prélévement
¥x tm °C = somme des températures moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison.
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Tableau XVIIT - BLE CAPPELLE 1967

Composition glucidique expriuiécen p.100 de la substance sé&che
Nbre. de . |Poids de Glucides Fomtocmes
g - ap?és tm °C””PDOT " .s|Amidon |Pentosanet [Celluloséalc.sol. |Glucose [Saccharose|Raffinose {Fructose JFraction "X
floraison 652C8 totaux
8 100 3,9 23,45 5,32 2,76 ks, 20 3,88 8,02 - 25,28 8,02
12 190 9,2 34, 2C 7,26 2,h9 37,60 1,78 | 12,18 - 14,22 9,42
3 15 2Lo 17,2 43,55 7,48 2,59 18,70 0,72 6,65 - 5,75 5,58
L 19 330 20,6 53,22 7,82 1,388 12,16 0,79 4 54 - 5,41 1,42
5 21 Los 27,0 65,85 6,81 1,50 7,78 0,37 3,96 - 3,00 0,ks
6 2l 460 32,4 63, 80 6,62 1,52 6,44 0,24 | 2,77 - 2,10 1,33
7 27 545 37,6 64,60 6,04 2,14 5,06 0,12 3,08 - 1,04 0,82
31 605 42,8 67,10 6,10 1,85 4,58 0,05 2,32 0,07 1,38 0,76
34 705 43,8 68,50 5,74 1,71 3,54 0,02 1,74 0,23 0,94 0,61
38 795 43,1 66,35 5,94 1,63 2,95 0,02 1,6k 0,31 0,92 0,06
b2 880 k2,5 68,40 5,74 1,80 3,23 - 1,55 0,35 0,94 0,39
¥ P. = Prélevement
¥¥ tm ®°C = somme des températures moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison.

‘6%



Tableau XIX

BLE

JOSS

1968

Composition glucidique exprimée en p.100 de la substance seéche

¥ Nbre .de <y |Ho0 pré=|Poids de| Glucide ‘ FructosaFracﬁﬁn
j.apres|tm °C lévement 1000 grainjAmidon |Pentosanes{Cellulose [alc, sol./Glucose {SaccharoselRaffirpse | nes "
floraism % s.h. s~:C3 totaux Fructose X
1 15 210 74,6 6,206 19,10 6,4 2,97 46,20 5,56 5,06 - 28,93 6,55
2 19 275 72,6 11,80 35,1 6,24 2,98 25, 80 1,25 8, 83 - 14,67 1,05
3 22 335 66,3 | 16,60 | 52,1 6,34 2,77 | 15,50 | 0,30 7,10 - 6,71 | 1,35
b 26 Los 61,0 | 22,75 | 60,8 6,60 2,75 8,75 | 0,89 3,93 - 4,05 -
5 29 h6s 56,5 | 29,20 | 65,5 6,95 2,20 5,80 | 0,09 2,71 - 2,31 | 0,69
6 33 525 52,6 33,35 65,6 6,60 2,70 5,00 0,08 2,50 - 2,40 -
7 36 570 h8,2 | 35,25 | 65,8 6,92 2,11 4,57 | 0,08 2,17 |traces 1,72 | 0,60
8 40 630 43,9 | 38,95 | 67,3 6, 80 1,57 3,84 | 0,02 2,15 | 0,03 1,57 | 0,07
9 43 680 ha,1 Lo, 80 67,9 6,50 1,46 3,65 0,04 1,68 0,120 1,22 0,60
10 Ly 7hs 33,1 41,0 67,2 7,05 1,91 2,87 0,04 1,40 0,200 1,14 0,09
x P, = prélévement.
¥¥x tm °C = somme des températures moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison.
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Tableau XX ~ ORGE IRIS 1967

Composition glucidique exprimée en p;loo de 1la substance séche
Nbre. de «x |Poids de ' Glucides . i::ctosa‘ '
P {j. apres| tm °C 1000 grainsiAmidon Pentosanes|Celllose Jalc. sollGlucose |[SaccharoselRaffinose tion "X'
floraisal secs totaux Fructose
1 9 140 4,50 13,23 3,63 1,32 63,95 1,90 16,60 - 22,10 23,35
2 12 195 7,00 27,32 3,78 1,18 43,05 0,392 14,10 - 9,60 18,95
3 15 235 9,30 ho,10 3,81 1,17 29,60 0,351 9,27 - 13,33 6,65
L 18 280 17,55 43,20 8,63 7,81 14,20 0,16 5,04 - 5,53 3,46
5 21 315 19,75 47,90 8, 24 7,05 8,94 0,16 3,62 - 3,96 1,20
6 24 360 24,55 49,60 10,10 5,06 7,10 0,19 3,22 - 2,36 1,36
7 28 hss 29, 85 57,00 8,14 4,93 k,62 0,06 2,85 - 0,65 1,06
8 32 525 34,50 57,50 7,28 4,30 4,90 0,07 2,54 0,080 1,00 1,21
9 38 670 36,70 59,60 7,09 3,77 2,97 0,02 0,98 0, 200 0,62 1,14
10 Ly 760 36,90 58,90 7,12 3,83 2,55 0,01, 0,72 0, 250 1,17 0,40
11 ko 870 37,80 60, 20 6,15 4,10 2,70 0,02 0,74 0, 280 1,10 0,56
x P, = prélévement.
¥X tm *C = somme des températures moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison.

.-[9
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A -~ POLYHOLOSIDES.

1°) Amidon.

a) Cas du mafs.

Considérées trds globalement les deux courbes (fig. 10) qui
représentent la formation de l'amidon au cours de la maturation
du grain de mais en 1967 et 1968 ont une allure semblable. L'ami-
don, dans une premiére phase allant jusqu'a une somme de tempéra-
turesde tm = 450°C (25e et 27e j.*)est, aprés une période de
"latence", synthétisé rapidement, puis dans un stade ultérieur,
son évolution se poursuit plus lentenment.

Cependant, l'examen plus attentif des courbes met en évidence
certaines diffdérences. Le mais cultivé en 1967 contient au début;
pour des sommes de températures identiques, un plus fort pourcenfage
d'amidon que celui de 1968, Cette différence est de ltordre de
10 p.100 en S.S. aux environs de tm = 250°C (lhe et 15e j.). Autre—
ment dit, a cette somme de températures le mais en 1967 a une teneur
en amidon de 18 p.100 o alors qu'en 1968 il n'en contient
que 8 p.100.

Au—-deld de cette somme de tempdératures et jusqu'a tm = 400°C
(22e¢ et 23e¢ j.) pour les deux années 1l'évolution se présente d'une
maniére identique et c'est seulement & partir de tm = 425°C (23e
et 25e¢ j.) que les phénoméncs sont différents. A ce stade, le mais
cultivé en 1968 devient plus riche en amidon ; la teneur de celui-ci
staccroilt de fagon sensiblement linéaire_et atteint son maximum de
71,1 p.100 pour une tm = 1250°C (85¢ j.)I1L en est autrement ches le mafis
cultivé en 1967 ; aprés une croissance lindaire entre tm = 425°C
(23e¢ j.) et 650°C (37e j.), la teneur cesse d!'évoluer entre tm = 675°C*
(38e j.) et 875°C (52e j.), puis au-deld un accroissement s'amorce
de nouveau; Le palier final voisin de 71 p.100 est atteint a
tm = 1150°C (72e j.) ce qui reprdésente un décalage de tm = 100°C

par rapport a l'année prdécdédente.

¥ Les chiffres entre parenthése correspondent aux jours écoulds
depuis la floraison, le premier en 1967, le deuxiéme en 1968,
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Figure 11.
Evolution de la teneur en amidon, rapportée a4 la substance séche,
en fonction de la somme des températures moyennes journalieres
accumulées depuis la floraison (tm°C)
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b) Cas du blé et de 1l'orge.

Pour ces grains de céréales, les courbes (fig. 11) qui repré-
sentent 1!'évolution de leur teneur en amidon se ressemblent aussi
quant a leur allure générale : formation rapide de l'amidon dans
la premiére phase, ralentissement avec apparition d'un ou deux
paliers dans la derniére.

Remarquons toutefois,que la teneur en amidon de Cappelle en
1967 s'accroft au début plus rapidement que celle de Joss (1968),
1'inverse se produisant ensuite. Pour la somme de températures
égale 4 tm = 350°C (20e et 23e j.*) les deux courbes se rencontrent ;
au-dela, le pourcentage d'amidon formé chez le blé Joss commence a
dépasser celui du Cappelle. Dans la derniére phase allant de tm = L4 oo°cC
(21e et 25¢ j.) - 750°C (37e et 47e j.) 1'évolution de 1'amidon
des deux blés se poursuit en deux étapes avec la seule différence
que la teneur en amidon de Joss est sensiblement plus élevée que
celle de Cappelle, 7

La courbe qui montre l'évolution de l'amidon dans le grain
d'orge ressemble par sa forme dans la premiére phase a celle du
blé Joss, avec une période d'accroissement trés rapide suivie d'une
évolution un peu plus lente. La seconde phase a une allure compa~
rable & celle observée pour les deux blés ; la teneur finale en
amidon de l'orge reste trés sensiblement inférieure a celle de
ces derniers.

Malgré des variations dans 1l'allure des différentes courbes
obtenues, la comparaison des trois cérdales permet de dégager les
points suivants : la période d'accroissement trés rapide de lt'amidon
dans les grains débute & une somme de températures moyennes plus
faible pour le blé et ll'orge que pour le mais, respectivement vers
tm = 100€(7e j.), 180°C (1lle j.) et 250°C (1ke j.). Par contre,
pour les trois céréales la fin de croissance rapide de la teneur
en amidon se produit aux'environs de tm = 475 —~ 500°C (soit entre
le 28e et le 31le j., sauf pour le Cappelle 25e o).

Enfin le palier final est atteint chez l'orge et chez les blés
Joss et Cappelle vers tm = 625°C (soit respectivement au 37e, A40e
36e j.), alors qu'il n'apparait chez le mais que pour une somme de

température moyenne de l'ordre de 1.200°C (75e et 83e j.).

¥ Les chiffres entre parenthése correspondent aux jours écouléds
depuis la floraison, le premier blé Cappelle, le deuxieme blé Joss.
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2°) Pentosanes.

a) Cas du mais.

L'allure géndérale des courbes représentées dans la fig. 12 est
caractérisde par une décroissance plus ou moins réguliére avec
tendance vers un palier.

La comparaison des teneurs cn pentosanes des deux mais met
en évidence des diffdrences surtout au début de la formation des
grains ; le mafs récolté en 1968 en contient plus quc celui de
1967 entre tm = 250°C (lde et 15e¢ j.) et 600°C (34e -~ 35e j.). Dans
la période ultérieure, la teneur est sensiblement la méme dans les

deux cas.

b) Cas du blé et de 1ltorge.

Chez les deux blés 1l'évolution est sensiblement différente
(fig. 13) ; la teneur en pentosanes de Joss ne montre que de tri2s
faibles fluctuations tout au long de la formation du grain ; Cappelle
. par contre, en prdsente une quantité croissante entre les tempéra-
tures moyennes de 100¢(7e j.) et 325°C (18e jo), gui diminue len-
tement jusqu'a tm = 550°C (28e j.) pour ensuite rester pratiquement
constante,

Cappelle a une plus forte teneur en pentosanes que Joss ,
jusqu'a tm = 400°C (2le j. et 26e j.), c'est 1l'inverse qui se pro-
duit par la suite.

La teneur en pentosanes de l'orge dlabord stable, augmente en
deux étapes successives entre tm = 225°C (1lhke j.) et 370vC (23e¢ j.)
pour diminuer et ensuite jusque vers tm = 525°C (3le j.) et prati-
quement ne plus varier jusqu'a la fin de la maturation.

En somme, dans la premiere phase de la formation du grain,
jusqu'a tm voisin de 250°C (1lle et 15e j.) le mais contient a peu
prés autant sinon plus de pentosanes que le blé et l'orge. Par
contre, dans la derniére phase de la maturation, les teneurs en
pentosanes des blés sont supdrieures 4 celles des ma¥s, et l'orge

présente la tenecur la plus délevée,
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Evolution de la teneur en pentosanes,
en fonction de la somme des températures moyennes journalieéres

accumulées depuis la floraison (tm°C),
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Evolution de la teneur en cellulose, rapportdée & la substance séche,
en fonction de la somme des températures moyennes journalieres
accumulées depuis la floraison (tmOC).
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On peut penser que des prélévements du mais rdéalisés plus tdt,
auraient permis de mettre en évidence le passage de la courbe par
un léger maximum comme chez les autres céréales. Quoi qu'il en soit,
il convient de souligner l'allure trés particuliére présentée par
1'évolution des pentosanes de l'orge, due au fait que l'on a affaire
a un caryopse encorc recouvert de ses glumelles qui sont particu-
liérement riches en ce constituant. Dc méme, les tencurs finales
plus faibles du mais sont a attribuer a la plus faible proportion

de parties périphériques existant dans ce grain.

3°) Cellulose.

a) Cas du mafs.

Si les différences entre les teneurs cen pentosanes des deux
mais sont déja trés faibles, elles le sont encore plus en ce qui
concerne la cellulose, sauf pour le grain trés jeune (fig. 14); a
nouveau le mais 1968 est- plus riche en cellulose entre tm = 250°C
(1le - 15¢ j.) et 450°C (27¢ et 29¢ j.). Au~deld de cotte somme de

températures,les deux courbes sont pratiquement confondues.

b) Cas du blé et de 1l'orge.

e oy — i ———— . - —

Nous remarquons (fig, 15) que les teneurs cmn cellulose des
deux blés nec sont pas trés différentes ; du début de la formation
du grain a la maturité, elles décroissent lentement pour tendre
vers un palier avec cependant un passage par un léger maximum aux
environs de tm = 525°C (27e et 33e j.).

L'orge, par contre, montre une évolution différente, sa teneur
en cellulose au début est plus faible que celle des blés. A partir
de tm = 250°C (1l5e j.) elle augmente considérablement, croissance
qui d'ailleurs coiIncide avec celle des pentosanes pour ensuite dimi-
nuer rapidement et tendre par dtapes vers une valeur constante,
supérieure a celle des blés.

A la maturité, les grains dc mais et de blé ont sensiblement
la méme teneur en cellulose qui est de l'ordre de 1,80 p.100, ltorge

en est environ deux fois plus riche.
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B - LES OLIGOSIDES ET LES OSES.

l°) Caractérisation qualitative par chromatographic sur papier.

En raison des trés grandes diffdérences existant entre les
tcneurs en glucides alccolosolubles totaux des échantillons rdécoltés
a diffdrents stades de leur maturation, une quantité donnde d'un
extrait alcoolique renfermant le méme nombre de Y (900) de glucides
a été déposdée sur les chromatogrammes. Ceci permet de distinguer
les différents glucides présents, d'en idcentifier certains par
repérage vis—=a-vis dc¢ "marqueurs" et d'avoir une idée approximati-
ve de la proportion respective qu'ils représentent dans la fraction
glucidique alcoolosoluble.

Il convient ici de remarquer qu'il n'a malheurcusement pas été
possible de rendre sur les photographies l'image exacte des chroma-
togrammecs originaux. En effet, les 1dgéres nuances de coloration,
ainsi que de faibles traces de certains composants visibles immé-
diatement aprés la révélation, ntapparaissent pas sur les photo-
graphies. Aussi, serons-nous amenés a faire état de ces ocbservations
au cours de la discussion, car elles permettent de montrer certains
aspects intéressants.

a) Cas du mafs.

Etant donndé que les expdriences en 1967 et 1968 ont porté sur
la méme variété de mais (INRA 260) et que cette appréciation quali-
tative a pour ainsi dire été identique dans les deux cas, nous ne
représentcrons ici que les chromatogrammes relatifs au mais 1968;
(fig. 16).

Le fructose, le glucose et le saccharose sont présents dans
tous les échantillons, cependant lcur proportion dans la fraction
alcoolosoluble varie en fonction de 1!'¢tat de maturation des grains.
L'apparition du raffinose a lieu 63 jours aprés la floraison (tm =
940°C) ; sa proportion est faibie a ce stade, mais elle augmente
ensuite progressivement jusqu'a la maturitdé.

En dehors de ces quatre sucres, glucose, fructose, saccharose
et raffinose, nous avons pu constater sur les chromatogrammes la pré-
sence de traces extrémement faibles de glucides situdes entre la ligne
de départ et le saccharose. Afin dc mettre ces constituants plus nette
ment en évidence et dans le but de micux juger la coloration qu'ils
donnent avec la diphénylamine~aniline, une grande quantité de sucres

(5500 Y) a été déposdée sur lec papier (fig. 17).
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Figure 16

Chromatogrammes des glucides alcoolosolubles extraits du mais
INRA 260, 1968 (dép8t 900Y) T - marqueurs, R - raffinose,

Me - melibiose, Ma - maltose, Sa - saccharocse, G - glucose,
F - fructose.
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Figure 17
Chromatogramme des glucides alcoolosolubles extraits du mafis
INRA 260, 1968 ( dép8ts 5400 Y) T - marqueurs, R - raffinose,
Me - melibiose, Ma - maltose, Sa - saccharose, G - glucose,
F - fructose.
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Aprés révélation on note, dans les "tralnées" de la fraction
peu mobile, trois taches, dont une est sans ambiguité du maltose,
du fait de son Rf et de sa coloration par rapport au témoin mal-
tose. La deuxieéme tache, ayant la méme valeur Rf que le melibiose,
donne une couleur vert-gris, qui n'est pas celle du melibiose pur,
(vert—bleu). La troisiéme tache, qui se place a la hauteur du raf-
finose doit pourtant &tre,au moins pour les échantillons prélevés
14 4 56 jours aprés la floraison,(tm = 250 - 850°C) d'une autre
nature, étant donné que sa coloration est gris—bleu, alors que celle
du raffinose est vert-bleu. C'est seulement 63 jours aprés la flo-
raison (tm = 950°C) que vient se surajouter le raffinose, comme
nous avons déija pu le constater sur les chromatogrammes, réalisés
avec un plus faihle dépdt de glucides.

La connaissance précise de la nature de ces oligosides néces-
site leur étude, une fois isolés des autres constituants, soit
par voie enzymatique soit par hydrolyse acide.A l'heure actuelle,
on peut fairel'hypothése qu'il s'agit de petites chaines de gluco-
sanes, déja signalée%ar d'autres auteurs (LECLERC-DUCATEL, 1964 ;
TOLLIER, 1968).

b) Cas du blé.

En raison de la grande similitude des chromatogrammes obtenus
avec la fraction glucidique alcoolosoluble des deux blés étudiés,
nous limiterons notre discussion au cas du blé Joss (fig. 18). Nous
remarquons dans tous les prélevements la présence de : fructose,
glucose, saccharose. Précisons que les quantités de fructose et
glucose importantes au début, deviennent vite tres faibleset que
le maltose est présent a 1'état de traces seulement. La tache qui
se situe entre le melibiose et le maltose et qui semble &tre un
glucodifructose (néokestose 7) est présente dans tous les échantillons
et en quantité croissante en fonction de la maturation,

A partir du 36e jour aprés la floraison (tm = 610°C) on observe
ltapparition du raffinose, ce dernier étant présent en quantité

croissante jusqu'a la fin de la maturation.
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I1 convient de noter par ailleurs la présence dans tous les
échantillons, d'un cligoside dont la tache se place a la hauteur
du témoin raffinose. La révdédlation a la diphénylamine-aniline nous

a permis de voir que ce sucre, ayant la méme valeur Rf que le raf-

finose, est d'une autre nature jusqu'au 3le jour aprés la floraison

(tm = 52000) : la tache correspondante montre trés nettement une
couleur brune, alors que le raffinose se colore en vert--bleu.

En dehors des sucres mentionnés, on remarque une fraction
peu mobile, voire méme immobile, constituée de divers oligosides

mal séparés. Cette fraction, qui est particuliérement importante

15 &4 26 jours aprés la floraison (tm = 200 - QOO‘C) diminue ensuite

mais l'extrait alcoolosoluble du grain miir en semble de nocuveau
plus riche.

c) Cas de l'orge.

Considérés globalement, les chromatogrammes (fig; 19) des
extraits de 1l'orge ressemblent a ceux du blé, a savoir qu'ils
contiennent a tous les stades de la formation de ce grain @
saccharose, glucose et fructose ; ces deux derniers apparaissent
en quantité faible pendant toute la période étudiée. Nous remar—
quons également des traces de maltose a partir du 1l5e jour apreés
la floraison (tm = 240‘0). Ici encore, il existe comme dans le blé

un oligoside avec la méme valeur Rf que le raffinose, mais qui se

colore en brun avec la diphénylamine-—aniline ; l'apparition du

raffinose proprement dit ne s'observe que 32 jours apres la florai-

son (tm = 540°C).

Légérement au—-dessus du melibiose se place une tache colorée
en brun qui diminue 18 4 21 jours aprés la floraison {(tm = 300 -
350°C) pour ensuite disparalitre totalement. Enfin nous retrouvons
également ici la fraction peu mobile, constituée d'oligosides de
poids moléculaire plus éievé, dans laquelle on peut distinguer la
présence de trois taches importantes au début de la formation du
grain et qui, en fonction de la maturation diminuent.

Tous ces oligosides non identifiéds dans le cas du blé et de
ltorge, ainsi que la fraction peu mobile prennent, aprés la révé-
lation a la diphénylamine~aniline une coloration brune, qui se
rapproche de celle du fructose et on peut supposer qu'il s'agit

de petites chalnes de glucofructosanes. Le chromatogramme d'un
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hydrolysat de cette fraction peu mobile provenant df'un blé a dtail-
leurs permis de mettre en évidence la prédsence de fructose, accomn-

pagnée d'une plus faible proportion de glucose.

2°) Teneur en glucides alcoolosolubles totaux.

a) Cas du mafs:

La figure 20 montre comment évoluent les teneurs en glucides
alcoolosolubles totaux des deux mais au cours de la maturation.
Les courbes relatives aux deux années de culture ont une allure
semblable. Une chute brutale des importantes quantités de sucres
présentes au début se produit dans la premiére phase entre
tm = 250°C (lle - 15e j.) et 600°C (34e - 39e j.), ies teneurs
diminuent & peu prés de 40 & 10 p.100. Cette diminution se pour—
suit dans le stade ultérieur, mais de fagon plus lente et semble
t-il par étapes successives. Le mais de 1968 contient & maturité
plus de glucides alcoolosolubles que celui de 1967 (respectivement
2,25 et 1,44 p.100).

Il convient peut—-&tre ici de discuter trés briévement les
résultats des teneurs en glucides alcoolosolubles totaux dosés a
l'anthrone, dont les valeurs sont arbitraires en raison de leur
expression par rapport a une gamme d'étalonnage de glucuse. Ceci
d'autant plus que le mais & ses différents stades de la maturation,
contient des propcrtions fort variables de saccharose, de glucose,
de fructose et dans certains cas de raffinose. Il est certain que
ces oses et oligosides donnent avec l'anthrone une coloration dont
les absorbances différent sensiblement. Toutefois, il s'est avéré
que la comparaison des sucres dosés a 1'anthrone et 1a somme des
sucres dosés individuellement aboutit & la méme évolution de ces
constituants, malgré certaincs différences entre les résultats
respectifs (ces dcarts sont en moycnne de 1l'ordre de 10 a 15 p.100,

tableau XXI).
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Tableau XXTI -~ Comparaison de la teneur en glucides alcoolosolubles

dosée a 1l'anthrone ou calculde A partir du dosage

des différents composants (Mais INRA, 1968).

Jours apreés la
floraison 14 | 21 | 28 |35 |42 | 4o | 56 | 63 | 70 | 77 | 8+ | 88

Gluc. alc. sol.
totaux :

Dosés ho,4{16,610,4|10,5}7,3416,30|4,90|3,44]3,57{1,81|1,39(1,44

par sommation |36,3|14,3|10,2| 8,5(5,10/6,004,52{2,44{3,05{1,79(1,39]1, 24

b) Cas du blé et de 1l'orge.

Les courbes présentées dans la figure 21 ont la méme allure
générale que celle déja constatée pour les mais. Toutefois, la
diminution des oses et oligosides totaux steffectue plus rapide-
ment au début ; elle passe dans un intervalle de tm = 200°C (entre
tm = 200°C, 12 j. et 400°C, 2le, 26e et 23e j.) de 40 & 10 p.100.
L'orge et le blé Cappelle ont pour ainsi dire la m&me teneur en
glucides alcoolosolubles a la maturité, le blé Joss en est un
peu plus riche.

En somme la seule différence que l'on peut constater entre le
mais et les autres céréales, clest qu'il contient plus d'oses et
oligosides pour les mémes sommes de températures pendant sa for-

mation, mais qu'a 1'état miir, son grain en est plus pauvre.

3°) Saccharose.

a) Cas du mafs.

Le sens général de la variation observée pour la teneur en
saccharose (fig. 22) au cours de la formation des grains est une
diminution par étapes, le minimum étant atteint & la maturité.
Cependant, les courbes présentent au début des différences sensi-
bles d'une annéde a4 l'autre. La teneur en saccharose du mais en 1967,
de 1l'ordre de 20 p.100 pour tm = 250°C (14e j,), tombe brutalement
a 3 p.100 vers tm = 350°C (20e j.), celle du mais 1968 évolue de
10 a 8 p.100 sculement dans le méme intervalle de températures. On
peut se demander, si pour des prélévements plus précoces il aurait
été possible d'observer d¢galement des teneurs en saccharose plus

élevées chez le mais 1968,
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b) Cas du blé et de l'orge.

—— i ——— v ——— —— —— " —— ——— -

Rappelons d'abord, comme nous l'avons déja indiqué (p. 48)
que pour ces cérédales contenant des glucofructosanes, le mode de
dosage utilisé pour le saccharose conduit sans doute a des valeurs
par exceés. Cependant on peut estimer que les résultats obtenus
reflétent essentiellement 1!'évolution du saccharose.

On constate sur la figure 23 un maximum de saccharose pour
les deux blés et on peut supposer que l'on aurait pu observer la
méme chose chez l'orge si on avait effectué un prélévement plus
précoce. La courbe relative a la quantité de saccharose présente
dans le blé Joss est semblable a celle du Cappelle, mais les
positions des 2 maxima sont nettement décalées.Lforge montre aux
premiers stades une quantité de saccharose supérieure aux blés,

a la fin, c'est 1l'inverse qui est observé.

En'fait, si 1'on compare les évolutions des teneurs en saccha-
rose observées pour le mais, le blé et l'orge, on peut se demander
si, dans le cas du mais, les valeurs ne passent pas également par
un maximum dans les premiers jours aprés la fécondation, l'aspect
général des variations étant assez comparable pour les diverses
céréales. Dans les grains miirs, il apparait enfin que les teneurs
en ce diholoside sont assez comparables pour les deux blés, (1,4
et 1,6 p.lOO), elles sont plus faibles pour l'orge (O,7h p.lOO)
et cette teneur varie pour le mais entre 0,89 p.100 (1967) et
1,25 p.100 (1968).

4e) Glucose.

a) Cas du mais.

Comme le montre la figure 24, les courbes qui représentent la
teneur en glucose des deux mais étudiés, sont a4 peu prés identiques
chute rapide et lindaire de 12 a4 2 p.100 environ dans la premiére
phase entre tm = 250°C (lide - 15e¢ j.) et 550°C (29 et 32e j.) ;
diminution beaucoup plus lente par la suite. A maturité, les deux
mais ne contiennent que de trés faibles quantités de glucose
(0,02 p.100).
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en fonction de la somme des températures moyennes journaliéres
accumulées depuis la floraison (tmOC).
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b) Cas du blé et de 1'orge.

L'évolution générale de la teneur en glucose (fig., 25) se
présente pour ces cérdéales d'une fagon assez semblable a celle
observée chez le mais. Cependant les teneurs en glucose des blés
et plus encore de l'orge sont inférieures a celles des mais et
ont des valeurs trés sensiblement différentes entre elles au
début du développement du grain. La valeur minimum est atteinte
beaucoup plus rapidement que pour le mais : dés tm environ 200°C
(12¢ j.) chez l'orge et & tm = 450°C (23e - 28e j.) chez les deux
blés, avec pour ces derniers, passage préalable par un léger maxi-
mum,

A la maturité. cependant, la teneur en glucose est pratique-
ment identique chez toutes les cérdales étudides et de l'ordre de

0,02 p.100.

59) Fructose et fructosanes.

a) Cas du mafis.

La teneur en fructose des grains (fig. 26) sensiblement du
méme ordre de grandeur que celle du glucose (au moins pour le mais
1968) décroit 1a encore assez rapidement, en passant cependant
par un léger maximum avant d'atteindre la valeur minimum finale.
LLa position de ce faible maximum est différente selon les anndes,
elle correspond a tm = 825°C (49¢ j.) en 1967 et & tm = 650°C ;
(42e j.) en 1968. Le grain récolté en 1968 ayant une teneur finalé
en fructose légérement supérieure & celle du grain récolté en 1967
(0,256, 1968 ; 0,18, 1967).

b) Cas du blé et de l'orge.

Rappelons tout d'abord les remarques formuldes page 50 au
sujet du "dosage de fructosc etde es homologues supérieurs". En
effet, contrairement au cas du mais, les résultats ournis par
la méthode cmployée correspondent chez le blé et ltorge & un
chiffre englobant le fructose libre et les unités fructose des
glucofructosanes. Il cst cependant intéressant d'examincer 1!évo-—

lution de cette résultante.
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La figure 27 montre comment évolue cette fraction. On observe
une fois de plus, une décroissance rapide jusque vers tm = 350°C
(19e et 22e j.) pour tendre ensuite plus progressivement vers
une valeur finale de l'ordre de 1 p.100. Dans les premiers stades
de développement du grain, Joss présente des teneurs sensiblement
plus élevées que celles du blé et de 1l'orge. Remarquons que la
décroilssance pour cette derniére céréale paralt perturbéde vers
tm = 250°C (16e j.) par un maximum assez prononcé, dont il convien=

drait de confirmer lt'existence.

6°) Raffinose.

Que cela soit chez le mais, le blé ou l'orge, l'apparition
du raffinose ne se manifeste que dans la derniére phase de 1la
formation des grains, a un stade ou tous les autres oses et oligo-
sides ne montrent pratiquement plus d'!'évolution, Elle se situe
aux environs du 30&me jour aprés la floraison @m = 500°® pour
ltorge et le blé Cappelle au 36éme jour (tm = 600°C) pour le blé
Joss et au 63éme jour (tm = 940 — 1040°C) pour les mafs 1967 et
1968, aprés la floraison. Les dosages confirment ce que nous avons
déja constaté sur les chromatogrammes respectifs.

Sur les tableaux XVI, XVII, XVIII, XIX, XX on peut observer
qu'aprés son apparition, la quantité de raffinose continue a
croftre réguliérement jusqu'a la maturation. Sa teneur dans le
grain miirse situe entre 0,22 et 0,35 p.100 pour les différentes

céréales dtudides.

7°) "Fraction X".

Si nous comparons les chiffres des teneurSen oses et oligo-~
sides totaux dosés a l'anthrone et la somme des sucres dosés indi-
viduellement, nous obtenons les valeurs sensiblement identiques
dans le cas du mafs (tab. XXI), alors que pour le blé et 1l'orge,
la quantité obtenue par dosage & l'anthrone est supérieure a la
valeur calculée., Cette différence est d'autant plus grande que
les grains sont plus jeunes. Il ne nous a pas été possible jusqu'a
présent de préciser la nature de cette "fraction X". Compte tenu
de ce qui a été dosé séparément -glucose, fructose,fructosanes,

saccharose, raffinose-~ on peut supposer qu'il s'agit de glucosanes,
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qui seraient présents en quantité importante au début de la forma-
tion des grains (fig. 28).Cette hypothése parait vraisemblable,
compte tenu que l'orge en présente la plus forte proportion et
qu'il est connu que cette cérédale a 1'état miir en contient une

quantité plus ou moins importante.

8°) Proportion relative des différents oses et oligosides constituant

la fraction glucidique alcoolosoluble.

a) Cas du mafs.,

Le tahleau XXII montre comment évolue la proportion en oses
et oligosides constituant la fraction glucidique alcoolosoluble.

Le saccharose représente globalement la moitié des glucides
dans 1'échantillon prélevé 14 jours aprés la floraison, (tm = 250°C)
sa proportion diminue ensuite pour croltre a nouveau en passant
par un maximum de 80 p.100 ; 1l!'échantillon miir en contient encore
59 p.100.

Le fructose suit,d'une fagon générale, 1'évolution inverse du
saccharose et atteint une proportion de 1l'ordre de 22 p.100 dans
le grain mir.

La proportion de glucose varie de 30 a 46 p.100 du lheéme au
2léme jour aprés la floraison (tm = 260 - 380°C), elle diminue
ensuite progressivement et cet ose ntest présent qu'a 1'état de
traces dans le grain miir.

Enfin la proportion de raffinose qui ne représente que 2,2 p.l1l00
au 63éme jour (tm = 1030°C) atteint 18,9 p.100 a la maturité. ‘

Dans le mafs 1968 (tableau XXIII) l1'allure générale des phé-
noménes n'est pas modifide de facon notable sauf en ce qui con~
cerne le premier prélévement. Il convient cependant de remarquer
que la proportion de saccharose pour ce mais en 1968 est plus
élevée que celle observée en 1967,

b) Cas du blé.

Ici, le saccharose représente (tableaux XXIV et XXV) au cours
de la maturation des proportions de plus en plus importantes avec
passage par des légers minima et maxima. Cet accroissement semble

plus progressif chez Cappelle (tableau XXIV) que chez Joss (tab. XXV).
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Tableau XXIT -~ MAIS I.N.R.A. 260 1967

Proportion relative des différents oses et
oligosides constituant la fraction glucidi-

que alcoolosoluble.

T :
jourJ t m® C Glucose Fructose Saccharose Raffinose
14 263 30,6 16,7 52,8 -

21 383 45,7 %3,5 10,8 -

27 505 39,4 39,8 20,8 -

35 640 21,4 25,8 52,8 -

L2 750 17,2 51,7 31,1 -

L9 830 10,5 13,4 76,1 -

56 930 9,2 13,6 77,2 -

63 1030 6,0 10,6 81,2 2,2

70 1113 3,6 15,7 76,8 4,0

77 1230 2,7 19,6 66,5 11,2

84 1330 1,7 22,3 59,6 16,4

91 1415 - 22,3 59,1 18,6

% - Nombre de jours écoulés depuis la floraison.

%X - Somme des températures moyennes journaliéres accumulées

depuis la floraison.




Tableau XXIIT — MATIS I.N.R.A. 260 1968

Proportion relative des différents oses et
oligosides constituant la fraction glucidi-

que alcoolosoluble,

85.

jour!s t m'(}ii Glucose Fructose Saccharose Raffinose

1k 235 37,7 32,3 30,0 -
21 355 35,4 28,4 36,3 -
27 470 29,3 12,4 58,3 -
35 565 12,9 12,4 74,8 -
42 665 15,9 26,8 5743 -
ko9 760 9,1 34,8 56,2 -
56 845 8,2 20,4 71,4 -
63 945 6,1 12,6 79,4 1,4
70 1030 5,3 8,9 82,6 3,2
77 1115 3,4 12,7 7745 5,7
84 1210 b,1 15,3 69,1 10,4
88 1240 1,3 20,5 62,5 15,5
% - Nombre de jours écoulés depuis la floraison.

xx - Somme des températures moyennes journaliéres accunulées

depuis la floraison.




Tableau XXIV - BLE CAPPELLE 1967

Proportion relative des différents oses et

ocligosides constituant la fraction glucidi-

que alcoolosoluble.,

86.

;oursi‘tmoc Glucose Saccharose Raffinose |Fructosanes |Fraction "X"
Fructose

8 100 8,4 17,8 - 56,0 17,9
12 190 b,7 31,6 - 37,9 25,8
15 240 3,8 35,6 - 30,7 29,9
19 330 6,5 37,3 - bh,s 11,7
21 Los L,8 50,9 - 38,6 5,7
24 6o 3,8 43,0 - 38,5 14,8
27 s4s 2,3 60,2 - 20,5 17,0
31 605 1,1 49,6 1,3 34,1 13,9
34 705 0,7 59,2 6,4 26,5 7,2
38 795 0,7 55,6 10,5 31,2 2,0
42 880 0,6 47,0 12,5 29,3 10,7

x - Nombre de jours écouléds depuis la floraison.

xx - Somme des températures moyennes journaliéres accumulées

depuis la floraison.
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Tableau XXV - BLE JOSS 1968

Proportion relative des différents oses et
oligosides constituant la fraction glucidi-

que alcoolosoluble.

jouré*t nﬁ:f Glucose Saccharose Raffinose Fructosanes |Fraction "X"
Fructose

15 210 12,2 11,0 - 62,6 14,2
19 275 4,8 34,2 - 56,8 4,1
22 335 2,0 4y,8 - 43,3 9,0
26 Los 10,2 by, 9 - h6,2 -

29 k65 1,5 46,8 - 39,8 11,7
33 525 1,6 50,0 -~ 49,0 -

36 570 1,7 47,5 - 37,6 13,2
Lo 630 0,5 55,9 0,8 40,8 2,6
43 680 1,1 46,0 3,3 33,4 16,4
b7 745 1,5 48,6 7,0 39,7 3,1

% - Nombre de jours écoulés depuis la floraison.

*% - Somme des températures moyennes journaliéres accumulées
depuis la floraison.



Tableau XXVI -~

ORGE IRIS 1967

Proportion relative des différents oses et

oligosideS‘consfituant la fraction glucidi-

que alcoolosoluble,

88.

jourz t mﬁﬁ Glucose Saccharose Raffinose |Fructosanes [Fraction "X"
Fructose
9 140 3,0 26,0 - 34,5 36,0

12 195 0,9 32,7 - 22,3 Li o
15 235 1,2 31,3 - 45,0 22,5
18 280 1,1 35,5 - 38,9 24 |5
21 315 1,8 40,5 - Li,3 13,4
24 360 2,6 L5,k - 33,3 18,7
28 Lss 1,3 61,8 - 14,1 22,8
32 525 1,4 51,8 - 20,3 26,5
38 670 0,7 33,1 6,75 21,0 38,4
Lk 760 0,5 28,1 9, 80 k5,9 15,7
4o 870 0,6 27,4 10,30 Lo,8 20,4

% - Nombre de jours écoulés depuis la floraison.

%% - Soume des températures moyennes journalieéres accumulées

depuis la floraison.,
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Les proportionsde glucose sont faibles tout au long de la matu-
ration et celles de fructose et fructosanes, importantes au début,
diminuent ensuite légérement pour se maintenir & une teneur sen-—
siblement inférieure a celle du saccharose. On retrouve chez
Cappelle pour le fructose les variations en sens inverée par
rapport au saccharose, déja notées chez le mais ; ce phénoméne
semble exister aussi chez Joss, il est toutefois moins net.

La fraction X montre des variations de méme sens que celles
observées pour le saccharose. Chez les deux variétés de blé le
raffinose croit & partir de tm= 630°C. Dans le grain mfir, la frac-
tion glucidique alcoolosoluble est globalement constitude de
50 p.100 de saccharose, 30 & 40 p.100 de fructose et fructosanes
10 p.100 de raffinose et 1,0 p.100 de glucose.

c) Cas de 1l'orge.

Dans un sens général, les proportions de chacun des oses et
oligosides dans le grain de l'orge sont comparables & celles des
blés (tab. XXVI), Le saccharose passe par un maximum, le fructose
et fructosanes passent par un minimum, mais cette derniére fraction
est présente au début et a la maturité en proportions plus impor—
tantes que le saccharose. Les proportions de glucose et de raffi-
nose ainsi que celles de la fraction X sont assez voisines de celles
des deux blés., Chez l'orge miir, la fraction glucidique alcoolosolu~
ble comprend 27 p.l100 de saccharose, 40 p.100 de fructose, 10 p.100
de raffinose et 0,6 p.100 de glucose.

Sauf dans le cas de l'orge, c'est donc généralement le saccha-
rose qui représente la part prépondérante des glucides alcooloso-
lubles totaux de ces céréales au milieu et en fin de maturation.

Le glucose et le raffinose montrent des évolutions comparables ;
ceci est vrai également en ce qui concerne le fructose ; la seule
différence a noter est une proportion plus faible de cette derniére
f'raction dans le blé et l'orge. Cette différence peut
s'expliquer par le fait que les résultats obtenus pour ces derniéres

comprennent a la fois le fructose et une partie des glucofructosanes.
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IT - COMPARAISON DE L'EVOLUTION DE LA MATIERE SECHE, DE _L'EAU
ET DE CHACUN DES CONSTITUANTS GLUCIDIQUES RAPPORTEL AU POIDS
DE 1000 GRAINS, DANS LE CAS DES TROIS CERFEALES ETUDIEES.

A - MATIERE SECHE ET EAU,

Avant de procéder a l'examen comparé de 1'évolution de la
quantité de chaque constituant glucidique s'accumulant dans les
grains, nous allons présenter 1l'évolution du poids sec de ces
grains et de la quantité d'eau qu'ils renferment (rapportée a
1000 grains), au moins dans le cas du mais et du blé Joss, pour
lesquels nous avons pu recueillir ces indications.

Ceci nous permettra, en effet, de discuter les variations
des constituants glucidiques accumulés par rapport & celles de
ces deux caractéristiques du grain, qui selon GESLIN et JONARD
(19&8) paraissent marquer des stades importants au cours de la
maturation.

Les figures 29, 30 et 31 représentent ces données respec—
tivement pour le mais INRA 260 récolté en 1967 et 1968 et pour
le blé Joss récolté en 1968. Elles comportent également le pour—
centage d'eau des grains au moment du prélévement, car clest &
partir de cette courbe et celle du poids sec de 1000 grains,
tracdes en tenant compte au mieux des erreurs expérimentales,
que nous avons calculé la quantité d'eau contenue dans le grain
frais.

En ab®isse est portéde la somme des températures moyennes
journalidres accumulées depuis la floraison (tm°C), 1'ordonnée
a droite correspond aux grammes de poids sec et d'eau rapportés
a 1000 grains et 1l'ordonnée a gauche, correspond au pourcentage
d!'eau des grains au moment du prélévement.

Les courbes 1 des figures 29 (mafs 1967) et 30 (mais 1968)
sont relatives a la variation du poids de 1000 grains secs. Ce
sont des courbes de croissance classiques montrant un palier
vers la fin de la maturation. L'examen plus détaillé de ces
courbes met en évidence des différences d'évolution d!une année
a l'autre. En effet, la partie lindaire des 2 courbes entre
tm = 500 a& 950°C (28e et 57e jour en 1967 ; 29e et 6le jour en

1968) montre un accroissement plus rapide en 1968 qu'en 1967 ;
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Evolution de la matieére séche (1), de L'eau (2) rapportée au poids

de 1000 grains et du pourcentage d'eau des grains au moment du
en fonction de la somme des températures moyennes

prélévement (3)

journalieres accumulées depuis la floraison (tmOC).
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au niveau du palier, on constate également des différences, la
matiére séche du grain de mais étant sensiblement plus importante
a4 ce stade en 1968 qu'en 1967. Dans les deux cas, le maximum est
atteint aux environs de tm = 1030°C (63e jour en 1967, 70e jour
en 1968) ; au-dela, la matiére séche du mais 1967 reste constante,
alors que celle du mais 1968 semble diminuer légérement.

L'examen des courbes 2 (fig. 29 et 30) qui correspondent a
la quantité d'eau contenue dans 1000 grains, permet de noter les

points suivants :

-~ Cette quantité n'augmente que trés peu entre tm = 250 et 400°C
en 1967 (du 1lhe au 2le j.), puis, tandis que la matiére séche
du grain continue a augmenter, elle se maintient sensiblement

constante pendant 41 jours (tm = 400 4 1030°C) et ne diminue

que légérement ensuite.

~ En 1968, par contre la quantité d'eau augmente assez vite et
réguliérement entre tm = 240 et 500°C (du lbe au 29e j.) ; elle
se maintient pratiquement constante pendant 34 jours (tm = 565

A 950°C), puis décrolt trés lentement dans la phase ultérieure.

Nous observons donc, d'une annde a l'autre, une duréde et un
niveau du palier de l'eau assez différents., En 1967, cette durée
est de 1'ordre de 41 jours contre 33 jours en 1968; de plus la
'quantité d'eau au niveau du palier est de 180 g en 1967, alors
qu'elle est de 240 g en 1968, Ces faits sont sans doute & rappro-
cher d'une part, d'une pluviosité plus importante en 1968 qu'en
1967 dans la phase précédant le début du palier de l'eau, alors
que 1l'inverse s'est produit a la fin du palier. On peut édgalement
penser que l'accroissement plus important de la matiére séche de
1000 grains en 1968 par rapport a 1967 s'explique par le fait que
la quantité d'eau dans les grains est restée plus importante en
1968 qu'en 1967 ; alors que l'insolation n'a pas été trés diffé-
rente d'unce annde a l'autre. Cette hydratation plus élevée dans
le grain peut en effet avoir facilité la migration des substances
des autres organes de la plante vers ce dernier. Notons enfin
qu'au cours des deux annédes le point correspondant a l'arrét de
l'accumulation de matiére séche dans le grain se situe peu aprés

la fin d4u palier de 1l'eau.
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Evolution de la matiére séche (1), de 1'eau (2) rapportée
au poids dc¢ 1000 grains frais et du pourcentage d'eau des
grains au moment du prdlévement (3) en fonction de la somme
des tempdératures moyennes journaliéres accumuldées depuis la
floraison {(tm°C).
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Chez le blé Joss (fig. 30, courbe 1) 1'allure de 1'évolution
de la matiére séche est comparable a celle observée chez le mais.
Ici le palier est atteint & tm = 680° (43e j.). La courbe 2 qui
se rapporte a la quantité d'eau dans 1000 grains, par contre,
montre une évolution trés nettement différente par rapport a
celles du mais. Cette quantité augmente réguliérement et rapi-
dement entre tm = 210 a 320°C (13e au 2le j.) elle se maintient
stable pendant 12 jours (23e - 35¢ j., tm = 325 - 550’0) ;y ensuite
on observe une dessiccation rapide du grain suivant une loi pour
ainsi dire lindéaire entre tm = 550 - 750°C (35e et h?e j.). I1
convient ici de discuter plus en détail l'aspect du palier de
cette courbe 2 (fig. 30) qui est tracde d'une part en pointillés
et d'autre part en trait continu : ce dernier tracé tient compte
des chiffres expérimentaux ; la partie en pointillés par contre
représente le palier d'eau théorique obtenu par extrapolation des
parties lindaires initiale et finale de cette courbe, et en repé-
rant leur intersection avec le plateau expérimental, Cette durée
de 12 jours du palier thédorique correspond a ce qui est observé
par GESLIN et JONARD (1948), lorsque les conditions climatiques
ne présentent pas de particularités pendant cette pédriode. Les
différences expérimentales sont a attribuer a des "coups de chaleur"
qui sont survenus a ce stade; ils ont provoqué une diminution
passagére de la quantité d'eau du grain par exceés d!évaporation.
Ainsi le premier point de divergence entre la courbe théorique et
expérimentale correspond avec le maximum absolu de température
enregistré en 1968 (33%C, vers tm = 275°C, 17e j.), le deuxiéme
avec une température de 26,1°C enregistréeau 26e jour apres la
floraison ( tm = 405°C) ; ce qui signifie un accroissement sen-
sible de température par rapport a la moyenne de cette période.

Notonsici encore que la matiére séche du grain cesse de crolitrc

quelques jours apreés la fin du palier théorique de l'eau.
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B - LES POLYHOLOSIDES.

l') Amidon.

a) Cas du mafls.

Les courbes,qui représentent 1l'évolution de l'accumulation
de l'amidon dans les grains de la variété INRA 260 (fig. 32)
cultivée. au cours de deux annédes dans le méme champ ont une
allure générale semblable avec une phase d'accroissement rapide
suivied'un palier. Toutefois, on observe une pente moyenne et
un niveau de palier plus faibles en 1967 qu'en 1968 jusqu'a
tm = 975°C (58ej. et 65e¢ j.),et en particulier a partir de 750°C
(k2e j. et 49e j.). Ceci pourrait &tre dii au fait que la quantité
d'eau présente dans les grains en 1968 est plus forte qu'en 1967
au cours des périodes considérédes. On peut penser gque ceci peut
avoir favorisé l'accumulation de l'amidon dans les grains. Par
ailleurs, le palier observé & tm = 850 et 950°C (56e et 6he j.)
en 1968 pourrait étre attribué & une diminution momentanée de
l'insolation pendant cette période.

Le début du palier, indiquant la fin de la synthése de
1'amidon, est décalé de tm = 100°C d'une année a l'autre (tm =
1030°C en 1968, tm = 1130°C en 1967). Mais dans les deux cas,
ces valeurs de tm correspondent au 70e¢ jour écouléd depuis la

floraison, soit 7 jours aprés la fin du palier d'eau.

b) Cas du blé et de l'orge.

Les trois courbes (fig. 33) représentant 1'évolution de
l1t'amidon pour les deux blés et l'orge montrent la méme allure
générale sigmoide.

Dans le cas du blé Joss, un ralentissement de l'accumulation
de lt'amidon apparalft entre tm = 475°C et 630°C, qui peut &tre
rapproché du fait que ce blé semble avoir subi un début d'échau-~
dage par "coup de chaleur" au niveau du palier de 1l'eau. La fin
de ll'accumulation de lt'amidon coincide avec celle de la matiére

séche (tm = 675°C ; LU2e j.).
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Evolution de la quantité d'amidon rapportée au poids de 1000
grains secs, en fonction de la somme des températures-moyennes
journaliéres accumulées depuis la floraison (tm°C).

a - mais INRA 260, 1967 c - blé Cappelle e — orge Iris
b - mais INRA 260, 1968 d - blé Joss
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La courbe relative & la formation de 1l'amidon du blé Cappelle
présente une allure plus réguliére, le début du palier se situe
4 tm = 625°C (31le j.). Chez l'orge, on note a nouveau un ralen~
tissement de l'accumulation d'amidon a partir de tm = 425°C
avant que ce dernier n'atteigne sa valeur maximum pour tm = 625°C
(37¢ 3.).

Une observation convient d'étre soulignée : quels que soient
1'annde, le lieu de culture et la céréale considérée (blé ou orge),
la fin de l'accumulation d'amidon se situe toujours entre tm = 625
et 675°C, alors que le nombre de jours écoulés depuis la floraison
varie entre 31 et 42 jours. Par ailleurs, la comparaison des deux
blés révele l'existence d'une plus faible gquantité d'amidon accu-
mulée dans le grain de Joss par rapport au Cappelle ; ceci provient
4 la fois d'un pourcentage d'amidon et d'un poids de 1000 grains

plus faibles,

2’) Pentosanes.,

a) Cas du mafs.

Nous trouvons ici encore (fig. 34) une certaine ressemblance
entre les deux courbes relatives a l'accumulation des pentosanes
dans les grains de mais de 1967 et 1968, Entre tm = 240°C (13e
et lhe j.) et 750°C (42e et 49e j.) 1'évolution linédaire est légé-
rement plus lente en 1967 qu'en 1968.

La synthése se ralentit fortement en 1967 entre 750 et 925°C
(42e et 55e¢ j.), comme nous ltavons déja observé pour 1l‘tamidon ;
elle s'amorce ensuite de nouveau et le palier est atteint a tm =
1100°C (63e j.) ; il se maintient jusqu'ad tm = 1300°C (80e j.)
puis,vers tm = 1415°C (19¢ j.), on observe une diminution,

En 1968, entre tm = 750°C et 850°C (49e et 56e j.), nous
voyons une phase de la formation plus rapide suivie d'une évolu-~
tion assez comparable a celle indiquée pour 1967 : augmentation
rapide, passage par un premier palier entre tm = 950°C et 1025°C
(6he et 70e j.) avant d'aboutir & un maximum. Le stade auquel est
atteinte la quantité maximale de pentosanes se situe pour les deux

anndes, 7 jours aprés la fin du palier de 1'eau.
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Evolution de la quantité de pentosanes, rapportée au poids de 1000
grains secs, en fonction de la somme des températures moyennes
journaliéres accumulées depuis la floraison (tm°C).

a - mais INRA 260, 1967 c - blé Cappelle e - orge Iris
b - mais INRA 260, 1968 _ d - blé Joss
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Figure 37

Evolution de la quantité de cellulose, rapportée au poids de 1000
grains secs, en fonction de la somme des températures moyennes
journaliéres accumulées depuis la floraison (tm°C).
a - mais INRA 260,1967 ; b - mais INRA 260,1968 ; ¢ - blé Cappelle ;
d - blé Joss ; e - orge Iris
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b) Cas du blé et de 1l'orge.

En ce qui concerne le blé Joss (fig. 35, d), on note égale-
ment pour les pentosanes un ralentissement de leur accumulation
avant d'atteindre la fin de celle-ci, qui peut tre attribuéd a
1'influence de 1'échaudage. La courbe relative au blé Cappelle
(fig. 35, c) apparatt assez différente. On remarque un accrois-
sement rapide et bref (tm = 190 - 240°C) suivi d'une longue
période d'accumulation avant d'arriver au palier. Enfin, chez
1'orge (fig. 35, e) le début de 1'évolution ressemble un peu a
celui du Cappelle, mais, aprés un bref ralentissement de l'accu-
mulation des pentosanes (tm = 225 - 320'0), on observe un nouvel
accroissement rapide ; le maximum est trés rapidement atteint
choz cette céréale (tm = 350°C, 23e j.). De plus, pour ce grain

on voit la quantité de pentosanes diminuer en fin de maturation.

3*) Cellulose. o

a) Cas du mafs.

L'évolution de la formation de la cellulose (fig. 36) dans
le mais en 1967 et 1968 est, d'une facon générale, assez compa—
rable. Cependant en 1968 par rapport au palier de l'eau, l'allure
de l'accroissement présente une certaine similitude avec celle
de 1l'amidon. En 1967, par contre, 1l'accumulation de cellulose se
fait de facgon progressive tout au long de la période de matura-—
tion. Enfin, dans la toute derniére phase de 1'évolution, 1la
quantité de cellulose diminue dans le grain, aussi bien en 1967
qu'en 1968 et la quantité de cellulose dans les grains est sensi-

blement la méme pour les deux années.

b) Cas du blé et l'orge.

Chez le blé Joss (fig. 37, d), aprés une croissance assez
linéaire, on observe, au niveau du palier de 1l'eau, un ralentisse-
ment de l'accumulation de celluloSe, suivi d'une variation pré-
sentant un maximum et puis un minimum avant d'atteindre le palier
final, La cellulose dans le blé Cappelle (fig. 37, c) semble
s'accumuler en deux étapes successives entre tm = 100 et 240°C et

tm = 240 et 550°C.
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Chez 1l'orge (fig. 37, e), on retrouve ces deux étapes mais
avec une accumulation beaucoup plus marquée au début de la for-
mation du grain.

Ainsi la formation de cellulose se présente différemment dans
les trois espéces de cérdales étudides et elle différe méme, dans
le cas du blé, pour deux variétés cultivées dans des conditions

différentes.
C - LES OSES ET LES OLIGOSIDES,

l°) Glucides alcoolosolubles totaux.

a) Cas du mafs.

L'évolution des glucides alcoolosolubles totaux (fig. 38) se
présente comme une série d'accumulations rapides, séparées par
des zones ou la quantité de ces constituants s'accrolt soit plus
lentement soit passe par un minimum. En fin de maturation, on
note une décroissance marquée de ces composants., L'évolution ob-
servée au cours des deux années se ressemble, avec un certain
décalage au niveau du premier maximum ( tm = 660°C en 1967 ,
tm = 725°C en 1968),mais en particulier pour le dernier qui se
situe a tm = 1050°C en 1968 et & tm = 1125°C en 1967. Toutefois,
ces derniéres valeurs de tm correspondent au méme nombre de jours
écoulés dcpuis la floraison, (70 jours), période ol 1l'on observe
le palier de l'amidon. Comme nous avons déja pu constater pour
les autres constituants, le mais 1968 est aussi plus riche en

glucides alcoolosolubles totaux que celui de 1967.

b) Cas du blé et de 1l'orge.

Les courbes de la figure 39 montrent comment évoluent les
glucides alcoolosolubles totaux dans les grains de blé et d'orge.
I1 stavére d'abord que cette évolution présente un aspect sensi-
blement différent de celle observée chez le mais. Par contre, pour
les blés et l'orge, on peut remarquer d'une fagon générale au début,
un maximum, puis, une diminution rapide des sucres totaux suivie
d'un palier plus ou moins marqué, Dans cette derniére phase, on
note quelques fluctuations avant que ces constituants diminuent 2

nouveau pour atteindre leurs valeurs finales.
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Figure 39

Evolution de la quantité de glucides alcoolosolubles totaux,
rapportée au poids de 1000 grains secs, en fonction de la somme
des températures moyennes journaliéres accumulées depuis 1la
floraison (tm°C).

a - mais INRA 260, 1967 c blé Cappelle e - orge Iris
b - ma¥s INRA 260, 1968 d - blé Joss
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Le premier maximum observé chez le blé Joss se situe a tm =
275°C, l1légérement avant le début du palier de 1l'eau. Les plus
importantes variations de la quantité de ces glucides dans le
grain sont observées pendant la duréde du palier d'eau entre
tm = 325 et 550°C; c'est en effet a ce stade que l'on constate
la plus forte diminution des sucres totaux. Un deuxiéme point
de fluctuation se situe & tm = 675°C : les glucides alcoolosolubles
totaux décroissent a nouveau alors que la matiére séche a atteint
son palier final & ce stade.

Queldes que soient la céréale et 1l'annde, on peut remarquer que le
premier maximum est situé aux environs de tm = 175°C et 250°C.
Mais, si les courbes relatives a 1!'évolution des sucres totaux
dans les deux blés sont assez régulieres, on peut, par contre,
dire que celle de l'orge semble plus perturbée.

Nous allons maintenant essayer de dégager une explication
de ces fluctuations & travers 1!'évolution des oses et des oli-
gosides constituant la fraction des glucides alcoolosolubles

totaux.

2°) Saccharose,

a) Cas du mais.

L!'allure des variations de la quantité de saccharose dans
les grains de mais (fig. 40) est, dans son ensemble, comparable
a celle des glucides alcoolosolubles totaux, avec dans la pre-—
miére phase un certain décalage en fonction des valeurs de tm.
Par contre, le maximum final du saccharose se situe au méme
niveau que celui des sucres totaux, en particulier en 1968. Notons
cependant que la quantité de saccharose existante dans le grain
en 1967 au début de la formation passe par un minimum, phénoméne
qui n'a pas pu tre observéd en 1968, La quantité de saccharose
dans le grain est plus importante en 1968 qu'en 1967, au moins
pendant la majeure partie de la maturation. Le premier maximum
en 1967 et en 1968 se situe avant la fin du palier d'eau. La
diminution dans la derniére phase se situe aprés la fin du palier
de 1l'eau, lorsque s'accroilt la teneur en raffinose et que la

matiére séche ne varie presque plus.
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Evolution de la quantité de saccharose, rapportée au poids de
1000 grains secs, en fonction de la somme des températures moyennes
journaliéres accumulées depuis la floraison (tm°C).

a - mais INRA 260, 1967 c - blé Cappelle e - uvrge Iris
b - mais INRA 260, 1968 d - blé Joss
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b) Cas du blé et de 1l'orge.

Chez le blé et l1l'orge, 1l'évolution de la quantité de saccha-
rose présente (fig. hl) montre, aprés un accroissement initial,
une fluctuation avec trois maxima successifs particuliérement
marqués pour Cappelle. Ensuite, on observe une décroissance avec
tendance vers un palier.

Le premier maximum de saccharose chez Joss se situe au début
du palier de l'eau et le dernier se trouve quelques jours aprés
la fin de ce palier, lorsque la matiére séche a atteint son

maximum,

3°) Glucose.

a) Cas du mais.

Les différences entre 1'évolution du glucose (fig. 42) d'une
anndée sur l'autre sont peu importantes et surtout visibles dans
la premiére phase. Le faible accroissement du début entre tm =
24L0°C et 450°C est suivi par une diminution plus ou moins lente.
Remarquons en outre que l'amorce et la premiére partie de cette
diminution du glucose correspSRa/é peu prés en 1967 et 1968 a la

durée du palier de 1l'eau.

b) Cas du blé et de 1l'orge.

Les quantités de glucose dans le grain de blé et d'orge (fig.43)
sont trés faibles tout au long de la maturation. (l'orge en est
si pauvre que les valeurs n'ont pas été représentées sur la figure,
cf tableau XX).

On peut remarquer de légeéres fluctuations et noter que le
principal maximum correspond, pour Joss, a peu prés au palier de

1teau (tm = 325 et 550°C).

4°) Fructose.

a) Cas du mafis.

L'accumulation du fructose (fig. hh) passe au début par un
maximum assez étalé, puis par un deuxiéme maximum plus net avant
de tendre vers une valeur finale faible et constante. Les deux

courbes présentent sensiblement la méme allure avec un décalage
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Evolution de iLa quantité de glucose, rapportée au poids de 1000
grains secs, en fonction de la somme des températures moyennes
journalieres accumulées depuis la floraison (tmec)

a - maTs INRA 260, 196% c - blé Iris e - orge Iris
b - mafs INRA 260, 1968 d - blé Joss
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Evoiution de la quantité He'ffuctOgéwéfmaﬁwffﬁéidééyés; rapportée
au poids de 1000 grains secs, en fonction de la somme des tempéra-
tures moyennes journaliéres accumulées depuis la.flovwaison (tm°C)

a - maTs INRA 260, 1967 c - blé C.ppelie e - orge Iris
b - maIs INRA 260, 1968 d - blé Joss
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en fonction des valeurs de tm. Il est intéressant de noter que

les maxima les plus marqués s situent respectivement & tm = 750°C
(1967) et tm = 660°C (1968) corrzspoandant au méme nombre de jours
apreés la floraison (42 jours). Ceci montre 1l'influ ence complcxe
des divers facteurs climatiques. Remarquons également que clest
pendant la durée du palier de l'eau que se produisent les varia-

tions les plus importantes dans l'accumulation de cet ose.

b) Cas du blé.

D'une fagon générale, les courbes représentatives de 1l'évo-
lution du fructose et des fructosznes du blé et de l'orge (fig.h5)
vont en décroissant,passant par une succession de légers minima

et maxima pour tendre vers une valeur comparable pour les trois
cérédales. On peut remarquer, dans le cas du Joss, que la période
de la plus grandedécroissance se situe pendant la phase du palier
de 1'eau {(tm = 325 & 550°C).

IIT - EVOLUTION DES DIVERS CONSTITUANTS GLUCIDIQUES RAPPORTER
AU POIDS DE 1000 GRAINS SECS DANS LE CAS DE CHAQUE ESPECE
DE CEREALE,

A - MATIS INRA 260,

L'évolution de la quantité de polyholosides, d'oses et d'oli-
gosides rapportéec au poids de 1000 grains secs est représentée
dans les courbes des figures 46 et 47 pour le mafs 1967 et dans
les figures 48 et 49 pour le mais 1968. Comme dans les cas pré-
cédents, ces résultats sont exprimés en fonction de la somme des
températures moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison
(tm = °C),

$i l'on considére d'abord les polyholosides, amidon, pento-
sanes et cellulose, on remarque, pour les deux années, une évolu-
tion générale assez comparable, Les courbes différent surtout au
début par leurs pentes, qui sont plus importantes pour 1l'amidon
que pour les pentosanes et la cellulose, et par les valeurs des
quantités accumulées. Les fluctuationsobservées se situent au

niveau des mémes valeurs de tm et aux mémes périodes. Ceci est
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Figure 46

Evolution de la quantité de polyholosides, raDDortée au poids de 1000
grains secs en fonction de la somme des températures moyennes journa-
liéres accumulées depuis la floraison (tm°C). L'ordonnée A gauche est
relative & 1l'amidon {A), celle de droite aux pentosanes (P) et a la
cellulose (C).
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Evolution de la quantité d'oses et osiigosides,rapportee au poids de
1000 grains secs en fouction de la somme des températures moyennes
journalieéres accumulées depuis la floraison (tm°C).

1 - glucides alccolosolubles totaux 3 -~ fructose
2-- saccharose 4 « glucose
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Evolution des l1la quantité de polyholosides, rapportée au poids de
1500 grains secs, en fonction de la somme des températures moyennes
journaliéres, accumulées depuis la floraison (tm°C). L'ordonnée a
gauche est relative a 1l'amidon (A), celle de droite aux pentosanes
P) et cellulose(C).

MAIS INRA 260, 1968

9 / 1000 grains
20

/\\. /\

a\‘

1.

[ e
T Y Al v Y \.\ﬁ 4 r‘ — »
4 200 400 600 800 1000 1200 1400

FRigure 19,

Evoiuntion de la quantité d'oses et dl'oligosides, rapportée au poids
de 1000 grains secs, en fonction de la somme des températures
moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison (tm°C).

1 - plucides alcoolosolubles tectaux 3 - fructose

2 . saccharose 4 - glucose
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particuliérement net chez 1l'amidon et les pentosanes. L'accumula-
tion de ces trois polyholosides semble donc s'effectuer de fagon
paralléle. On peut aussi noter dans tous les cas, sauf peut-&tre
pour l'amidon en 1968, une légére chute de la quantité de ces
constituants dans les grains en fin de maturation. Rappelons que
cette légére diminution se retrouve également au niveau de la
matiére seéche de 1000 grains si l'on se rapporte aux valeurs
expérimentales. Par contre, le début du palier de la matiére
séche apparalt plus tdt que le palier d'accumulation des polyho-
losides, en particulier en 1967 ; ceci laisse prévoir une dé-
croissance assez notable des oses et des oligosides du grain
pendant cette derniére phase.

C'est en effet ce qui est observé lorsque 1l'on examine 1!'é-
volution des glucides alcoolosolubles totaux et, parmi eux, plus
spdécialement le saccharcse. Le glucose montre peu de fluctuation,
ltapparition du raffinosce coincide avec le dernier maximum des
glucides alcoolosolubles totaux et le palier de la matiére séche.,
Si 1l'on considére l'allure des courbes des oses et des oligosides,
le point qui semble le plus net est relatif aux variations inver-
sesentre la quantité de saccharose acoumulée d'une part et celle
du fructose et, en partie, du glucose, dtautre part. En fait,
tout se passe comme si le fructose, le glucose et le saccharose
correspondent a4 des termes de passage dans la synthése des polyhe-

losides étudiés.

B - BLE.

Ici encore on remarque une vitesse et une accumulation de
1'amidon (fig. 50 et 51) supérie&ra;é celles des pentosanes et de
la cellulose, Contrairement a4 l'observation faite chez le mais,
1'allure des courbes de l'accumulation d'amidon est assez diffé-
rente de celle de la cellulose et des pentosanes dans la pre-
miére phase. Ceci est le plus net chez le Cappelle ou, dés le
ddbut de la formation du grain, on constate une accumulation
importante de cellulose et de pentosanes. Il convient de souli-
gner que la formation de cellulose de Joss,contrairement a celle
de C:ppelle, semble passer par un léger maximum. On peut noter,
d'autre parv, (u: les glucides alcoolosolubles, (fig. 52 et 53)

montrent un maximum qui se situe au début de la formation du grain.
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Evolution de la quantité de polyholosides, rapportée au poids de

1000 grains secs, en fonction de la somme des températures moyennes
journaliéres, accumulées depuis la floraison (tm°C). L'ordonnée a
gauche est relative a 1l'amidon (A), celle de droite aux pentosanes (P)
eﬁ 4 la cellulose (C).
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Evolution de la quantité d'oses et d'oligosides, rapportée au poids
de 1000 grains secs, en fonction de la somme des températures moyennes
journalidires accumulées depuis la floraison (tm°C).

1 - glucides alcoolosolubles totaux 3 - fructose
2 - saccharose 4 ~ glucose
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Figure 52
Evolution de la quantitdé de polyvholosides, rapportdée au poids de
1000 grains secs, en fonction de la somme des tempdratures moyennes
journalieres accumuldées depuis la floraison (tm* C). Liordonnée a

gauche est relative a 1'amidon (A), celle de droite aux pentosanes
(P) et a la cellulose (C),

BLE JOSS 1968

0 / 1000 grains

(RN
,4 N

—o\\

——————
9

14 §./0\./\ \‘
— 3

— TN 4 tmic
T v T T L4 A

0 200 400 800 300 N 1000

Figure 573

Evolution de 1a quantitdé d'os=ses ¢t dtoligosides rapportdée
I y

au poids
de 1000 pgrains secs, en fonction de la somme des empdralures
movennes journalicres accumuldes depuis Ta tloraison {tm ),

I - plucides alcoolosolubles totaux 3 —~ fructosc
2 - saccharose h ~ glucose



112,

Leur diminution s'effectue =1 suite par pnrliers successifs, alors
que les polyholosides croissent., Cette diminution s'observe mé&me
au~dela du palier des polyholosides, ce qui laisse entendre que
ces composants de faible poids moléculaire sont utilisés dans
dtautres processus métaboliques(respiration par exemple).

Le saccharose, le fructose libre et les fructosanes semblent
évoluer de fagon sensiblement comparable, avec toutefois un léger
décalage des maxima et minima, en particulier chez Cappelle et
pour le début de la formation du Joss,

Ltévolution de ces différents oses et oligosides parait
indiquer que ces constituants, au moins pour une partie, sont des
termes de passage dans la synthése des polyholosides examinés. Le
glucose, dont la quantité reste faible, semble avoir le méme rdle,
et il est a noter que son maximum correspond a la période de ra-

lentissement de l'accumulation d'amidon.

C - ORGE.

Cette cérdéale montre, encore plus que le blé, une diffdérence
nette entre l'allure des courbes d'accumulation de pentosanes et
cellulose par rapport a celle de 1l'amidon. Ces courbes (fig. 54,

P et C) présentent globalement la méme allure ; l'accumulation decs
deux constituants est rapide au début de la formation des grains ;
cependant elle est suivie trés vite d'une seconde accumulation
importante pour les pentosanes alors que la cellulose ne s'accroit
Plus que lentement et assez faiblement, Enfin il semble se mani-
fester en fin de maturation une légére diminution des quantités

de pentosanes prdésentes.

La quantité de glucides alcoolosolubles totaux (fig. 55) se
trouve a son maximum au tout début de la formation des grains ;
elle diminue trés sensiblement dés que commencent & croftre les
polyholosides. Les fructosanes semblent plus impliqués dans le
processus que le saccharose, dont la gquantité varie moins pendant
cette période (tm = 200 et 400°C).

Au-dela, c'est au contraire la quantité de saccharose qui
décroit pendant que 1l'amidon continue de s'accumulgr. Ici encore
le glucose est prdésent en quantité trés faible, ggltémoigne de son
intervention comme élément de transition dans la formation des

polyholosides.
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Figure 54
Evolution de la quantité de polyholosides rapportée au poids de
1000 grains secs, en fonction de la somme des températures moyennes
journaliéres accumulées depuis la floraison (tm°C). L'ordonnée a
gauche est relative a ltamidon (A),celle de droite aux pentosanes (P)
et a4 la cellulose (C).
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Evolution de la quantité d'oses et d'oligoside s, rapportée au
poids de 1000 grains secs, en fonction de la somme des températures
moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison (tm°C).
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2 - saccharose 4 - glucose
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IV -~ DISCUSSION GENERALE ET CONCLUSIONS.

Dans cette partie, nous comparerons briévement les résultats
obtenus au cours de nos recherches et ccux indiqués dans les travaux
antérieurs.

Avant d'aborder cette discussion, il convient de rappeler les
deux caractéres originaux de notre contribution : d'une part, nous
nous sommesefforcés dans la mesure du possible de mettre en appli-
cation des méthodes de dosage spécifiques ; pour certaines d'entre
elles nous avons dii procéder au préalable & leur mise au point :
c'est le cas pour le dosage des pentosanes, du saccharose et du
raffinose.

Dtautre part, nous avons attaché beaucoup d!'importance a une
extraction compléte des glucides alcoolosolubles. Il a donc été
possible de distinguer 1!'évolution des différents composants glu-
cidiques, mais il scra quelquefois difficile de comparer ces résul-
tats avec ceux indiqués dans les travaux antérieurs, car ces
derniers ont été dans la majorité des cas obtenus au moyen des
méthodes de dosage global qui ne distinguent que le caractére réduc-
teur ou non de la fraction osidique.

Aspect qualitatif de la fraction glucidique.

L I O T R B I R I R R R S IR T S S S T S S SR T S S

Considérons dtabord l'aspect qualitatif relatif & ces consti-
tuants glucidiques et en particulier ce qui concerne les oses et
les oligosides.

I1 se confirme que l'on reléve dans les trois cérédales étudiédes
la présence de glucose, de fructose, de saccharose et de traces de
maltose ; en fin de maturation, on observe l'apparition du raffinose,
Soulignons que les traces de maltose, toutes proportions gardées,
semblent plus importantes dans les grains de blé et d'orge que dans
ceux  de mafs. De plus, nous avons pu repérer dans la fraction des
oligosides de poids moléculaire assez élevé du mais, trois consti-
tuants que 1l'on suppose &tre des glucosanes a courtes chaines.

Nos observations sont donc en contradiction avec celles de
GRZESUIK -pour qui - le grain de mais contient du glucodifructose
et, en quantités importantes, du maltose- et d'aprés qui le raffi-
nosc se forme au début de maturation pour disparaftre dans le grain

A
mar.
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On peut supposer que ces divergences sont dues a des conditions
insuffisantes de stabilisation du grain et a l'utilisation de révé-
lateurs insuffisamment spdcifiques.

Tous les oses et oligosides, sauf le raffinose, sont présents
dés le début dans les grains, seules leurs proportions varient en
cours de maturation,

Nous n'avons pu étudier en détail la fraction des glucofructo-
sanes du blé et de l'orge, mais nos obhservations rejoignent celles
d'autresauteurs (MENGER, 1961 ; HARRIS, 1962) relatives & la pré-

sence de glucodifructose et des polyméres de ce triholoside.

Evolution quantitative des composants glucidiques.

La comparaison de nos résultats relatifs a 1'évolution quan-
titative des glucides du grain exprimée en pour cent de la matiére
séche avec ceux indiqués par dlautres auteurs conduit aux remar-—
ques ci-apreés.

L'allure sigmoide générale des courbes représentant 1l!'évolution
de 1lt'amidon au cours de la maturation est assez comparable a celle
observée par différents auteurs et nous confirmons ces obgervations.
Dans la phase dtaccumulation rapide de ltamidon, l'allure de 1la
courbe semble d'autant plus perturbée que cet accroissement est
étalé dans le temps (durée de maturation plus longue), Ceci ressort
en particulier de la comparaison des résultats obtenus sup le mais
par EVANS (1941), par GRZESUIK (1960) et par nous-mémes. On peut
dtailleurs noter que nos résultats sont intermédiaires & ceux de ces
auteurs.

L'évolution des pentosancs et de la cellulose que nous avons
observéechez lec mais, rejoint celle trouvée respectivement par
GRZESUIK (1960) et EVANS (1941) qui semblent &tre les seuls a avoir
étudié précédemment les variations de ces constituants.

Nos résultats concernant ces deux types de polyholosides cons-
tituent pour le blé et l'orge les premiéres indications relatives
a 1'évolution de ces composants. L'orge se distingue des autres
céréales en raison de l'adhérence des glumelles.

L'allure dae variations des glucides alcoolosolubles totaux des
trois cérédales est dans son ensemble, comparable a cclle relevée
par EVANS (1941)pour lc mais. EARLY (1951), GRZESUIK (1960) et
JENNINGS (1969) ont pu mettre en évidence au tout début de la
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formation du grain, le passage par un maximum ou l'existence d'un
palier avant la diminution brutale de ces constituants. Nous pen-
sons que nous aurions pu observer la méme évolution, si nous avions
effectué des prélévements a un stade plus précoce.

L'évolution des sucres réducteurs (glucose et fructose) et
celle des sucres non réducteurs (saccharose et raffinose) gue nous
avons trouvées pour les trois céréales, sont également en bon accord
avec les observations des autres auteurs,

Grice A& la spécificité des dosages, il nous a été possible de
suivre séparément 1'évolution du glucose, du saccharose et du raf-
finose. Nous avons confirmé le passage par un maximum de la teneur
en saccharose chez le blé et nous avons pu montrer que le raffinose
apparait seulement vers la fin de la formation du grain.

Nous pensons qu'il est important de souligner que la composi-
tion en oses et oligosides des grains miirs, telle que nous l'avons
déterminée (présence de glucose, fructose, saccharose, raffinose,
trace de maltose, et en plus dans le blé et 1l'orge de glucodifruc-
tose et de glucofructosanes) correspond a celle des grains récoltés
dans des conditions optimales et qui n'ont donc pas été altérés
par un stockage.

I1 est donc possible que les différencesde composition observées
par certains auteurs, soient dues a des conditions de stockage dé-
fectueuses: les proportions parfois importantes de maltose et de
ses homologues supérieurs, ainsi que la présence de melibiose trou-
vées par certains auteurs, peuvent s'expliquer par 1l'intervention
des amylases sur l'amidon, de l1l'invertase sur le saccharose et le
raffinose. Remarquons également que selon l'espece et la variété,
les teneurs en ces différents composants glucidiques alcoolosolubles
peuvent varier sensiblement.

Le fait d'avoir rapporté nos résultats a 1l'organe en cours de
formation (résultats rapportés au poids de 1000 grains) nous a
permis de suivre plus facilement l'accumulation des différents glu-
cides. Ce mode d'expression donne en effet la possibilité de faire
la part des constituants qui représentent seulement des termes de
passage dans la migration et l'accumulation des substances de réser-—

ve et de structure.
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Ainsi on peut distinguer les glucides qui s'accumulent pro-
gressivement et plus ou moimns rapidement dans le grain (essentiel-
lement amidon, pentosanes, cellulose et raffinose) et ceux dont la
gquantité passe par un ou une série de maximums plus ou moins étalés
au début et diminuant en fin de maturation ; cette évolution des
glucides alcoolosolubles, en particulier la présence de maxima au
début de la maturation est plus marquée chez le blé et l'orge que
chez le mais. Ceci semble devoir étre attribud a la présence dans
les deux premiers de glucofructosanes, qui sont absents dans le mais
De fagon générale, ces oligosides ont tendance a diminuer en cours
de maturation. On peut penser qu'ils sont dégradés par le jeu d'un
certain nombre d'enzymes pour étre utilisés soit dans la synthése
des polyholosides de réserve soit dans d'autres voies métaboliques.
Le fait de considérer le glucose et le fructose comme termes de
passage re joint l'hypothése de certains auteurs cités dans les tra-
vaux antérieurs, qui estiment que la synthése de l'amidon se fait
a partir des sucres réducteurs ou non. Cependant il convient de
remarquer qu'il n'est pas possible de tirer de telles conclusions
4 partir des résultats exprimdés en pour cent de la matiére séche,
car le pourcentage de certains constituants diminue en cours de
maturation du simple fait de l'accumulation rapide de 1l'amidon. Il
est erroné d'émettre comme 1l'a fait GRZESUIK (1960) 1'hypothése de
la transformation des pentosanes en amidon sur la base de résultats
exprimés en pour cent de matiére séche. Nous observons en effet
dans tous les cas que 1'évolution des pentosanes et de la cellulose
ou bien suit celle de l'amidon, ou bien montre un accroissement ra-
pide pour aboutir a4 un palier.

L'allure générale de l'accumulation des constituants glucidi-
ques reste sensiblement la méme pour le mais, le blé et ll'orge.
Cependant deux différences sont a souligner. On observe d'une part,
une accumulation trés rapide des pentosanes et de la cellulose dans
l'orge, ce qui peut s'expliquer par le fait que le grain de cette
céréale n'est pas séparé de ses glumelles; on note d'autre part
l1'existence d'un maximum du saccharose et du fructose au début de
la formation des grains. La présence de ce maximum peut &étre due
au développement pendant ccette période de l'assise protéique (Labo-
ratoire de Biochimie et Physico-Chinie des Céréales, 1950); cette der-
niere est d'allleurs plus importante chez le blé et 1l'orge que chez le

mais.
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Nous nous sommes efforcés de présenter nos résultats non pas
en fonction du nombre de jours écoulés depuis la floraison mais en
fonction de 1'un des facteurs climatique (GESLIN et JONARD, 1948)
ayant une action importante sur le développement du grain, tel que
la somme des températures moyennes journaliéres accumulées depuis
la floraison (tm°C).

Ceci nous a permis, dans le cas du blé et de l'orge, d'obser-
ver certains points singuliers de 1'évolution des glucides qui se
situent indépendamment de l'annde de culture, de l'espéce et de
la variété, sensiblement aux mémes valeurs de tm. Nous avons ainsi
pu observer que la fin de l'accumulation de l'amidon se situe tou-
jours a des valeurs de tm comprises entre 625 et 675°C, alors que
le nombre de jours écoulés depuis la floraison varie plus largement.
(Cappelle 31le jour, Joss 42e jour, Iris 42e jour). Nous avons éga-
lement pu situer certaines de ces variations par rapport au palier
de 1'eau (blé Joss) et de ses caractéristiques indiquant un échau-
dage.

Par contre l'accumulation de l'amidon dans le grain de ma¥fs sem-
ble moins étroitement lide a la valeur de ce paramétre tm. Pour
deux cultures successives d'une méme variété en un méme lieu, la
fin de l'accumulation de 1'amidon est atteinte en un méme nombre de
jours, alors que les valeurs de tm différent de 100 unités. Cette
différence entre le blé et le mais n'est pas tellement surprenante
du fait que la maturation de ce dernier intervient en septembre-
octobre, période relativement froide ; de ce fait il aurait peut-
8tre été préférable de tenir compte des valeurs de températures
moyennes journaliéres supérieures a un certain minimum. Ceci aurait
pu modifier les positions respectives des courbes en fin de matura-
tion. Par ailleurs, il est évident que cette somme de températures
moyennes journaliéres accumulées depuis la floraison ne tient compte
que d'un des facteurs intervenant dans le développement du grain.
Comme nous l'avons vu dans le cas du mais, l'insolation et la plu-
viosité entre autres doivent &tre prises en considération. C'est
ce qui nous a permis de noter pour le mafs l'influence vraisemblable
de ces facteurs sur 1l'évolution des polyholosides tels que lt'amidon

et les pentosanes.
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I1 n'est malheureuscment pas possible pour l'instant d'aller
plus loin dans l'analyse de 1l'influence de ces facteurs climatiques.

Toutefois, nous espérons que cette étude, au cours de laquelle
nous nous sommes efforcéds d'utiliser des méthodes de dosage spéci-
fiques et d'exprimer les rdsultats sur des bases susceptibles de
faciliter leur interprétation, contribuera a une meilleure connais-
sance de 1l'évolution dcs glucides au cours de la maturation des
grains. Nous pensons également que les observations relatives a
1'influence du climat, malgré leurs limitations ,peuvent constitucr

une orientation pour des recherches ultérieures.
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