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En dépi t  des nombreux travaux réa l i sés  chaque année dans l e  domaii 

Be Pa chlorophyBa, l e s  é h d e s  ayant t r a i t  aux divers facteurs de dé* 

gradation e t  de modification sont peu complètes e t  ne mettent pas en m-33 
lumière l e s  re la t ions  entre ces divers facteurs. 

eu* r 
-8 des divers modes de dégradation en fonction de l a  

température, des ions H+ ou OH', l e s  vi tesses  des réactions sont ini 
,*. 

nues ou imparfaitement connues. L'étude du remplacement de L'atome ?,& *-4 
l e  Magnesiun par d' autres atomes métalliques a é t é  réal isée  seulement 

;>., 
v: 22 .. 

dans des cài3~part icul iers  e t  il é t a i t  intéressant de connattre 19: 
, l3 

s t a b i l i t é s  respectives de ces nouveaux corps formés. 
- $ . * 

D'autre par t ,  l ' é t a t  de l a  chlorophylle,dans l e s  végétaux Qtant  in- 

déterminé, il n'est  pas cer ta in  à p r i o r i  que l a  chlorophylle "in vivg 
I 

réagisse comme l e  produit d'extraction, qu'on appelle chlamphylle, 

S i  l'on s a i t  qua il exis te  des complexes chlorophylle-protéines oii 

chlorophylle-lipides, ceux-ci n'ont jamais pu 6 t re  ex t ra i t s .  De mêm 

& t i t r e  dacxemple, s i  il e s t  prouvé que l w i o n  CU++ peut remplacer r 

cilement l'atome de Magnésium de l a  chlorophylle en solution acide, 
'.- on ne peut affirmer pour autant  que cet ion ~LI++ (qui cependant reval--; 

1 .:!c 
j ./;: 

d i t  des végdtaux dont l a  chlorophylle a é t6  dégradée en milieu acideX.4 

' ,l cd agissW"d8 PBçon~sernblabie sur l a  chlorophylle non extrai te.  Il se , 1 -  ; 
pourrait  dans ce cas que l e  cuivre produise plutÔt.un amchernent dans 



En regard de ces problèmes exis te  un point de vue pratique, indus 

t r i e l ,  celui  de l a  perte de l a  coloration verte des végétaux, par si 
,,. 4 

t e  des opérations technologiques de l ' industr ie  de l a  conserve, \Y .,, 
: $ J  

L , i @  

S i  l a  cause principale en e s t  l a  conversion de l a  chlorophylle en :/ 
phéophytine, par arrachement (dfi aux ions H+) de 17atome de Magnesi 

on a s s l s t e  parfois à des phénomènes de recoloration ou de décolora 

ne correspondant plus directement avec l a  formation de phéophytine, 

e t  dont l 'or igine e s t  inconnue, 

Les re la t ions  entre ces diverses questions nous ont i n c i t  

prendre une étude systématique, à p a r t i r  de solutions pures de c 

rophylles a e t  b, de nombreux facteurs susceptibles de transformer, 

d'accdlérer ou de retarder l e s  divers modes de dégradation dont nou 

. étudierons aussi  l e s  cinêtiques, 
;:F+,q$;q 

Enfin j "-tûie étude comparée9 dans certains cas, aura t r a i t  aux rdac 

t ions  de l a  chlorophylle dans l e s  plantes9 envisageant l e  point de 

indus t r ie l  e t  pratiqueo 

I 1  - 

' A  , 
3 .  

' < > ?  . 
. ;,de. ,. .* .: .- - , . * ** ; . 1 <'; ,..>*, - 1 

I . 
, ' t T i  A .  _ ,. . 





4- + e " empsr Cependant, malgré l e s  publicat$.ons nombreuses, ce n'est qt 

vers l a  f i n  du s iècle  passé que l 'on a acquis quelques données posa-< 

t ives  sur ce corps, Les d i f f i cu l t é s  é ta ient   o or mes, car l e  pigrneni 

qu'on essayait  d ' i soler  é t a i t  en r é a l i t é  un mélange de 4 corps (2 

chlorophylles e t  2 caroténoïdes), 

Le pionnier dans ce domaine e s t  WIUSTAETTER (2 à 4) 

l i s e r  l a  sgparation entre chlorophylles e t  caroténofdes e t  découver$, 

l a  présence de Magnésium. Il a pu aussi r é a l i s e r  une hydrolyse avec, 
$;"?T*g$R 

s,éparation e t  découvèrte du phytol. Plus taraya6$ 1928, H.FISHEB[~-~ 
1 

pré.cise. l ~ $ ~ ~ i y i d u a l i t ' .  d e s  bériyés de WILLSTAETTFR e t  pas h pas, 6 t  
: .-. :-, - ,yr,fi$%jl:,x' . ":$*7&$ 4 ~ J ~ ~ ~ ~ 3 ; ~ ~  

. - .c - .?:~q,@~.;, ,; k . y t  l$$g-f$< <.ldL$.*:ih>. ,.- * % A -!>>? 2 PT-2 7 *h.i ? . r-.i 
b l i t  des d é t a i l s  de s t ructure  qui finalement ont abouti 

développée e t  à des synthèses pa r t i e l l e s  (7). La formule fut modifi 

en 1938 (a), Cikons parmi l e s  auteurs qui ont contribué 

aement de l a  formule COA4W e t  co l l e  (9), STOLL e t  W I E D E W N  (1041 

S i  WILLSTAETTER a pu r é a l i s e r  l a  separation des pigments par sol-  

vanq une méthode bien meilleure consiste & employer l a  chr 

phie, découverte par TSWETT ( l2) ,  précisément pour l a  chlorophylle 

e t  perfectionnée depuis (u-14). 

2) pronriétés ~ h ~ s i a u e s  

La chlorophylle a e s t  un corps d'un aspect noir bleute, colui 

l a  chlorophylle b e s t  plus vert ,  Les. chlorqQlleS sont insoluble &wkqj:&:ee kg 
a,!,. 

aans l 'eau, avec laquelle ellesrr.oriaent des suspensions co l lo lda l  

El les  se diss~&&~bien dans l > a l c o o l  absolu, dans l ' é ther ,  l F a c & t  

l e  benzène, l e  chloroforme. Dans l 'é ther  de pétrole,  l a  composant 

es t  'moins soluble que a. 

En ~01tltlOll'j la chlorophylle a e s t  vert-bleu, l a  ch10 . 8 , ".. ' 
3%: *, ,. , 1 8 

4& 



verte.  Les huances varient  avec l e  solvant. Le spect re  d 'absorpt ion ' \  

possède une s é r i e  de bandes dans l e  v i s i b l e ,  dont 1 'une, dans l e  

. ; rouge, e s t  t r è s  large  e t  intense,  Dans l e  v io l e t ,  ,se trouve une ir-- 
" * 

. t r e  bande t r è s  fo r te .  Nous d 6 t a i l l ~ r o n s  plus l o i n  (chap.111) l e s  
2 '  \ 

'. \ lorigueurs d'onde des maxima d'absorption pour l e s  chlorophyl 

l eurs  principaux derivés. Comme on l e  verra,  ces  longueurs d'onde 

, sont variables selon l e  solvant. C'est pourquoig é t a n t  donne l a  

- $ icu fa r i t é  du solvant u t i l i s é  au cours de ce t t e  étude (50$ eau - 
propanol), nous avons dû, ,& p a r t i r  des produits purs,  déterm 

nouveau l e s  spectres complets dans l a  région v i s ib le .  - - 

3 * . . ) )  Prosr id tés  chjrniaues 
- 1  

Magnksh~:  l a  chlorophylle perd facilement son métal sous 1' I 

ence des acides, meme t r e s  di lués.  On obt ient  a in s i  l a  phéophytine. 
- La formation de phéophytine en r e l a t i o n  avec divers  f ac t eu r s  f a i t  

l ' ob j e t  d'un cnaprtre de ce t r ava i l .  
;. i b  . t$ - ,  - Fonciign-é&hgrrsgl: - l a  chlorophylle e s t  aisément a t  taquable non 

1 -  . . ,," - ' 
i 

v :&. t . .  seulement par l e s  agents d'hydrolyse habituels ,  mais plus p a r t i c u l i  
r 7 .. 
,:,,%::. 
$ ;-S.; rement par un enzyme, l a  c h l ~ r o p h y l l a s e ~  qui sépare l e  phytol du 
L5 - ' 4  

r e s t e  de l a  molécule. On obtient  a i n s i  l a  chlorophyllide. Nous étq- 

dierons plus particulièrement l 'hydrolyse du phytol e t  l a  saponifi- 

cation, par les a l ca l i s .  La deuxième fonction é ther-se l  e s t  bien 

plus stable.  

&LL0&6risa&ion: on a constaté que l a  chlorophylle conservée dan- 

, des conditions mal def in ies ,  s ' a l t é r a i t  e t  perdai t  son pouvoir da 

c r i s t a l l i s a t i o n .  Cet t e  al lomérisat ion (appelée a i n s i  par W1LLSTBF.U 

conduit à l a  formation de ch1 5nes  (dihydro-porphina) e t  purptmî 

' 8  < 



carbones Cg e t  CIO). Il s 'ag i t  d'une oxydation sous l ' influence de' 

l ' a i r .  E l le  se produit aussi  sous l 'ac t ion des a l c a l i s  fo r t s ,  

Dégixé~ &90qda&ign-a&&&t.g: l a  chlorophylle e t  ses dérivés i m -  - 
. médiats subissent des dégradations progressives avec modification 

du squelette carboné. Grâce une longue mise au  point des db ta l l s  
;GD%, 
2; 
' 'bp6ratoires, des chercheurs ont pu suivre pas à pas ces transforma- 

tions- e t  obtenir une abondante sér ie  de dérivés du groupe des chlo- 
,y . <, 7;- $?G~v, +r 

8 ,L .*$Lj$;$~ - . .*TI 

' "r inei  e t  purpurines. Par degradation alcaline de l à  phéophorbide 

(phéophytine moins phytol) à chaud dans l e  méthanol, on obtient la  

chlorine e. Mais à f ro id ,  dans 1 )a lcoo l  p obtient des 

composés v io le t s  en solution éthérée, découvertspar CONBNT, q 

a appeles purpurines. On a pu montrer qu ' i l  y a eu oxydation p 

l ' a i r .  L'action des a l c a l i s  peut donc avoir un e f f e t  plus grofo 

qu'une simple saponification. A par t i r .des  chlorophyllides, WILL 

STAETTER, par les  a l c a l i s  à chaud, a pu obtenir des composés appe 

isochlorophyllineç, qui par snlèvement du Magnésium, condiisen 

des chlorines e t  des purpurines. 



CHAPITm II, PFüVARaTION DE 

SOLUTIONS PUnEi3 DE CHLOROPHYLLE a ET DE C.H.LOROPHYLLE 

1) Matières mercières e t  extract ion 

La chlorophylle e s t  extraibe de végétaux ver ts ,  par exemp 

s (o r t i ca  dioica)* Les pigments sont obtenus en solut io  

ther ,  par la- méthode de ZSCHEILE e t  COMAR (15): . 

3 5 g. de t i s s u  f r a i s  e t  une pe t i t e  quantité de CO Ca (pointe d 

placés dans un broyeur à couteaux avec 100 d 9 a  

3 le CO Ca e s t  destiné à neutral iser  l e s  acides 

>extraction de l a  chlorophylle en l a  séparant de se% 

ines ou des l ipides.  

b) d'autre -a r t ,  (16) 12extract ion s e r a i t  f a c i l i t e 9  par 
# 4- 

de cations t e l ?  qu3 Ba , cZ', M~~~ Na . C'est pourquoi 
3 

A-- 

3 nous u t i l i s o n s  de, pe fé rence  l e  CO Mg au l i e u  de CO Ca pour l ' ex t ra  
A-'$ .-  . <f-k' *., CI&'' .. . , l  &=2 c!:: : 1 L2 , ,&A,r:g 

tion. On Qvi te  a n s 1  l e  remplacement évcntuel d'une pe t i t e  par t ie  :: 

ksium de l a  chlorophy3.3 par du Càlcium (voir C ~ ~ ~ . V I I )  (171: . , - 
t e s  de mixage, on f i l t r e  sur Buchner e t  lave a l'acT 

tons. Une portion de 100 cm3 e s t  ajoutée à 50 cm3 d'éther sulf'urj 
I 

réducteur pour évi-ter l e s  peroxydes. Fuis, dans ul 

décanter, o n a j o u t e  100 cm3 d'eau dis t i l ldee2, ; -  r .  -< ,-.: ,$$:,Cd 3r 

Le t r ans fe r t  de l a  chlorophplle de lyac6tone dans fé&& e s t  ~ 8 -  

modification Ge l a  .teclmique de Z S C H E a E  e t  COMAR, déc r i t e  par  

N (18). Cette inodification , , -. évi te  une perte impoetante due b 
L i i  



,, 1 -... < '  

1'Rmulsion. En e f f e t ,  lJacétone e s t  enlevé de l a  phase éthérde *$m 
nant l e s  pigments, par lavage à l 'eau, non par mélange, ce qui db 

des émulsions considérables, mais .en fa isant  tomber de l Jeau  goutt&''d 

goutte d3un tube e f f i l é  au-dessus de l a  solution. On f a i t  couler 
'id 

s i  300 cm3 dseau envirorï. La solution éthérée e s t  séchée en p l a ç k  

~ ~ a m p n i l e  au réfr igérateur ,  ce qui f a i t  diminuer l a  so lubi l i td  de., 

Zaeau dans 1'8ther. Enfin, on &ohe définitivement sur su l fa te  d e .  

.. 
e a )  quoique l e s  chlorophylles soient t r è s  salubles dans ' ' 

l 'é ther ,  on ne peut l e s  ex t ra i re  en t r i t u r a n t  simplement l e  t i s s u  

dans ce solvant, Il faut  un matériau ionique. Mais, même alors,  on : 
u t i l i s e  de préférence un solvant miscible à l J eau  e t  à l ' é ther ,  b - 
cause de l a  tendance générale des porphyrines à ssadsorber sur 688'1 

proteines (19). ' 

- ,? .+g b) pour prévenir toute adsorption excessive de l a  cNoe,@$& 

phylle sur l a  matière' solide, il v& mieux di luer  l'acetone par 

h 2û$*d3eau. Bu-del& de ce t te  quantité, on r isquerai t  de voir se  fia 
mer uns 6mulsion (20'). 

c l  il est absolument nécessaire de f a i r e  passer l a  ~ N Q &  
, ; - 4  b 

phylle dans 1 ' 6 t h ~ ~  après extraction s i  on veut l 'ob teni r  pure, 
:1,! 

qu'ainsi on élimine l e s  pigments hydrosolubles, comme l e s  aritho~rd 
.o. 

2) Séoaration des ~ i a r n e n u  

La seule méthode permettant une separation to ta le  des pigments ti 
/ 

l a  chromatographie d'adsorption (43-4-4). Celle-ci peut ê t r e  rdalisef 



midon (23-45), l ' acé ta te  de plomb (2411 l a  poudre d'os (25), etc... - 

Nous avons choisi l a  méthode de ZSCHEILE et  COMAR (26), légèremnk: - I 

. ."j ' 
modifiée, sur colonne de saccharose commercial impalpable, contenw&i 

des matières amylacées. La méthode e s t  pratique e t  rapide. 

(Nous avons u t i l i s é  l e  ffsucre de T i r l e m ~ n t ~ ~ ,  impalpable, con 

3% d'amidon). 

+' 

Solvm&: il e s t  prévu 30% d'éther sulfurique r e d i s t i l l é ,  e 
9-. . .> 

djéther  de pétrole. Nous avons préféré é t a b l i r  l e s  proportions h 

d'dther sulfurique e t  73% d'éther de pétrole  (P.E. : 300-70°) 

Ceci permet d'éviter un lêner ~ourcentage da carotènes élu68 avec .: 
. l a  chlorophylle a. 

1 

.; 
Orare atautAog &es gigmas: carotènes e t  zé axanthène, chlorophyld 
L . ,  

* 'd 
l e  a, chlorophylle a isomérisée, chlorophylle b, xanthophyll.es. - -,.Y 

-3 

- 
QipieosLon~, des  çoJ,ogngs: il e s t  évident qu ' i l  e s t  p l ~ s  f a c i l e  dr 4 , , d$+ 

tenir des zones horizontales e t  régulières avec des colonnes de peO ,q 
section (2,s cm.). En pratique, nous avons préfér8 u t i l i s e r  des COU " $7" ' 

i - a  
nes de grande section (5 cm.), que necessite l a  préparation d'une gg 

3 > - h . 3 ~  

a' " _ >  t - , de quanti té de chlorophylle* Le débit é tant  fonction du carré de la.,;# 
i- ' 

* T.4 . < , 1 ' L I !  ;.j 

sect ion eit donc 4 f o i s  plus important pour une section double. 
? , . , ':i;$J 
L- . . ' , A , $  

:) . La longueur des colonnes a é t é  portée, des 35 cm. prévus, h 45. cme$fj , ?-. . 8 

1.:,,&~2.7~>, '":3 
ceci  permettant d'obtenir l a  chforophylle b (pure, exempte de chlor&$3 

r 4 

. >r. 

g. phylle a, en un seul M&, d s  autre part ,  lsaugme 
>,', - 

t i o n  de l a  d'une système d'élution s 

, ; ,< a '- ' 
1 
I 

* r *+kx.' : : L < '  % . 



pression de gaz (env. 0,3 Kg.).L>élution sous vide donnerait l i e u  

à des fendillements de l 'adsorbant.  

1 1 1  

3) Cr i t è r e s  de pureté 

Aucun pigment ne s 'é lue en t r e  l e s  zones de chlorophylle a e t  La 

zone ae chlorophylle b, ce qui semble indiquer que l e u r  separ 

r s t  t o t a l e ;  Mais 'il ex i s t e  un c r i t è r e  de puret6 spec t ropho tom~t r i j q  
- 8 

que. On se  base .sur des rapports  d ' in tens i té  de d ivers  maxima, d'ab-:. : 
maximum rouge 

sorption dans l ' ê t he r  de pétrole.  Le rapport 
maximum blev 

chacune des deux chlorophylles9 permet d ' é t ab l i r  l 'absence de caram 

tknes ou de xanthophylles, qui absorbènt dans l a  région bleue du 

spectre.  Ces rapports  sont,  respectivement djaprès MACKINNEY (27) 

e t  ZSCHEILE (28): 0 976 e t  0977 pour l a  chlorophylle a. 
.4 0038 e t  0933 pour l a  chlorophylle b. , #  1 .  

. %$g 
Vérifiga&iqnâ: nous avons o b t e d  l e s  nombres suivants  pourFdiver* 
I 

ses so lu t ions  pures: 0977 pour l a  chlorophylle a 

0 0 3 5  pour l a  chlorophylle b. 

La phbhy t ine  a e s t  décelée par son maximum d'absorption 
maximum rouge 

ou 5,350 A". La rapport e s t  de 23 d'après M 
- 

maximum 5.350 P - : 3 
WEY e t  de 52 d'après ZSCHELLE, ' 'iif 

. ,: 

La phéophytine b e s t  ddcelée par son maximum à 5.280 A*. L e  rap- 

port  correspondant e s t  Q t a b l i  par MACKINIEY à 3.3, e t  par ZS~I~ÈILE 

191 5 , ':*.* 9.w a, 

y6~igl.g&i~n: nous avons obtenu l e s  nombres suivants  pour divexsr 

solut ions  de phéophytines puresr 



:;.. A 

':.P. ' .  '' 
Remar aue s : 

, .  . . -  . 

\ >' , . 
ldT+:. , .,f" 

1 tr& FC 
0,27 pour la phéophytine a . ,*! 

k.J.3 
;;3 

0,13 pour la phéophytine b. $4 
'Y 

. <$; 
les colonnes sont enveloppees d'une gaine opaque .,+ 

a -: G pour !éviter l'action destructrice de la lumière. ' ,vb:JJ 

les chromatogrammes réalisés dans les conditions dd-, "8! - 
i* , 6 

,-+" crites permettent d'obtenir de 0,005 à 0,OI g.  de^@ 

sel chlorophylle a9 et une propation.vg~iable !;" : ; , , , , ~ ; ~ ~ ~ ~ + ~ ~ ~ , ~ . ~ ~ : ~ ~ : ~ ~ ~  - . '4 
... &..v~ 'ur.':..!;:'.:.;iLj:,;:';::, ::;,.:'&-, ,.. . . 

végétaux, de chlorophylle b. , , .; et .L.> @ A a 

Le pourcentage de celbci est moindre que la moi t i6  ' 

de la quantité de chlorophylle a. '% 

r r 
'L 2' 





l a  région v i s ib le  du spectr-e. Nous donnonl au graphique 1, f i g .  

2, (page 16) l e s  spec t res  des chlorophylles a e t  b. ces spect res .  ' -,+ 
, *n .,. .. 

IfLe spec t re  d'un corps en so lu t ion  e s t  dévié vers l e  

rouge ou l e  v io i e t  suivant que l e  solvant a un indi& 

- 
Les auteurs ne s>accordedt  pas entièrement sur c e t t e  question 

. e t  ZSCHEILe, d é t a i l l a n t  l e s  spect res  des chlorophylles pour U SI 

" L I  







I ' .  - . .:. 

Erreurs expérimenta3.e~ 

tomètre. E l l e s  peuvent ê t r e  de 5% dans l e  bleu e t  de 7% dans l e  g = P 
Cependant, pour un dosage à une nieme longueur d'onde, l e s  erbt 

,k '.: 
r e l a t i v e s  n'ont jamais. Dour diverses solut ions,  dépassé 2$. . i q  &,Y 

' 2 . " -  

Les dosages ont é t é  ef fectués  au spectrophotomètre UNICAM s,.P.~o@ 
. .r , 
:,*4 

(c.E.R. I.A., Bruxelles), au spectrophotomètre JOBIN-YVON ( I n s t i t u t  22 
r ' t  i 

de ~ e c h e r c h e s  r ? ~ r  l e  Cancer, L i l l e ) .  '-.$$ 
:*: 1 

I l 
* , ,: ." < ' 

5) Traitement de l a  c h l o - T ~  . .. L t  . % 

Un des buts  de ce t r ava i :~  e s t  notamment d'étudier l e  comportemer =i:- 

ies chlorophylles a e t  b vis-à-vis de l a  chaleur, en présence de 

Lutions acides e t  basiques. Dans ce cas, examinons quel les  son 

:ondit ions expérimentales l e s  plus f a~or~ab le s :  

A) B&i&emgn& gay La-chaLegr: 

a)  l a  première méthode essayée fut de f a i r e  absorber l a  chlorophy' 

l e  sur  du papier f i l t r e ,  de placer  ce papier f i l t r e  dans des solu- r 
t $ o ~ s  aqueuses d 'acidi té  donnée e t  aux diverses températures. C ~ E I '  1 

, - ; . ; A  +&@ 
présenta i t  l 'avantage de pouvoir u t i l i s e r  une phase aqueuse 

qant l a  chlorophylle. On se rapprochait  peut-être a i n s i  de 1 

nahif de l a  chlorophylle, qui,  dans l e s  p las tes ,  se t rouva i t  auss i  
m 



indéterminée, l 'extract ion de ce t t e  chlorophyl-le ou de ses prw 
\ (tp !' ".$ 

dui t s  de dégradation s'avère en pa r t i e  ou même totalement 1d~p.46 
4 

s ib le  dès qu ' i l  y a eu chauffage à température élevée (100° b$'q 
' .9 

19 

plus) des pH au-delà de 5 environ. Il y a f ixat ion i r réversf  

ble sur l e  papier. 
' \i 

En fa i sant  monter l e  solvant par cap i l l a r i t é  l e  long du pa--'d - < 

pier % f i l t r e ,  l 'extract ion e s t  f ac f l i t ée .  Des divers solvants .% 

u t i l i s é s ,  l 'acétone semble donner l 'extract ion l a  plus effiq, 

mai 

ch1 

e s t  

s celle-ci  n 'es t  complète qu'avec de l'acétone saturé d y q c  
- 

.orhydrique. 14ai.s dès l o r s ,  l a  destruction de l a  chlorophyY 

, tr'és rapidement to ta le  e t  tout: dosage e s t  rendu i r r d a l i s  - 

b) Ce procédé s '$tant donc révélé imparfait,  nous avons ten 

das essais  d'absorption sur microcolonnes de Magn6sie, d'Ab@ 

ou de cel lulose,  mais l e s  r é su l t a t s  de l 'extract ion sont i 

tiques aux précédents, 

A .bj~$e c) Nous avons donc ét6 obligé d y u t i l i s e r  un procédé de ti<& 
k&;3 4 4 . - ~ -. F,>.,J1 1. 

1 ' 4  i.l>i.tement d i r ec t  de l a  chlorophylle en solution mixte, par l a  c: a 
. ~ ; l d r ;  - \  ,. ' * .- ' ::.A 
""'"laur. Zes exp6rlences nécessi"cnt l'emploi d e  solutions acidhL 

divers pH, requiérent un solvant d 

à lgeau. IIyautrb part ,  1 

s i t e  l ' u t i l i s a t i o n  de tubes s 'celïks pour év i te r  13évaporatip&i . 1 -4 
-, . 

On u t i l i s e r a ,  pour emp&chei l'éclatement de ces tubes, 'un se&< 
, .S. . "  

vant à point d9dbul l î t ion relativement élevé? Dans l a  serie 4& 
, 25. 

alcools, - solvants adéquats, le propanol boût à 9y0 e t  l e  6% 
b l l ' j " .  Ce dernier plest cepandant pas miscible < l ' eau  en 2 

1 , .  , .  . 
I 

L / >  - <  - i &..<:' . . I 4<,:i,.&.'- . . 
.=,&" . * .\. .-. . , . , + n . , , ~ A .  4s- Irz, .r  1. le- . 



proportions suffisannent iraportantes. or, nous devons u t i l i s  

5% 

d'une part avec précision au pHraètre l a  concentration en ions 

H+* D'autre par t ,  il e s t  nécessaire de pouvoir y dissoudre un 

s e l  tamponnant relativement concentr6; C'est pourquoi nous avoi,, 

choisi l e  propanol qui, bien que formant avec l 'eau un azéotifot 
' 

pe à point d 'ébull i t ion mininum de 87O l o r s  d'un mélange en' 

par ts  égales, permet cependant d ' u t i l i s e r  sans danger l e s  am-' 

poules de verre, Un pourcentage trop grand d'eau dans l a  solu- 

t ion  ne permettrait  pas de dissoudre une quantité suff isant  

chlorophylle pour permettre un dosage spectrophotométrique en 

évitant  une émlsion.  

9 I a 

B)-La oogcgn1;r~t&o~ en-ion2 $ : 
Nous discuterons au chapitre I V ,  à propos d'une étude de 

MACKINPEY e t  JOSLYN (40) de l 'opportunité de choisir  un tampo 
+ 

pour s t a b i l i s e r  1 3  concentration en ions H . Nous estimons $&Y 

exemple qu'une solution à pH 6 contenant 50% ou davantage dl  

solvant organique ne saurait  ê t r e  stable durant un dosage de 

vitesse de formation ds phéophytine, s i  e l l e  contient seulemen; 

un aclde de normalitg connue. D'une part ,  l ' a c id i t é  v a r i e r a i t  

au cours de l a  réaction, e t  d'autre par t ,  toute déterminatioh . .I 
*:a 

1'acid.ité. .n9 aurai t  aucune valeur, par Y+*-* .'.A.? '> !.'ib;-. t<tY*; G~j ! . '~~$r j : :pJ , : :~>~ '~ . ;  .@$..-V#.p,,.e:h$E! L;..r-. ::%$$s-q+- , <:,,;!.p. : :,,- ,.,?-,y; - -,$.9. .p;.,; ., . ,;...J,; .: &:$.5*$:~i,~g~;;$,~;;*i:;;;;~~~-<: p.,,.-, 

b i l i t é  de"  1' appareillage potentiom6tri 

su i t e  

que ; 

G )-C&o&~dp gangn: - 
Le solvant (50% eau - 50% propanol) c ~ n t i e n t  suffisqpgggl 



d'eau ~ J U T  permettre de dissoudre facilement des s e l s  tainponn 

sans r i squer  de précipi ta t ion,  Mais l e s  tampons n 'ont- i l s  pas ; 

urle influence propre  sur  l a  des t ruc t iono  ce qu ' i l  'convient 6o 

demment d 'évi ter?  O r ,  on peut consta ter  cer ta ines  différences ; 
dans l a  des t ruct ion de l a  chlorophylle en milieu acide avec dif 

s e l  tamponnant, en  l i e u  e t  place du Magnésium; p a r  exemple, , 

en présence d'ions ~ g + +  l i b r e s .  Nous avons djautre  pa r t  conpar6 

l a  formation de phéophytine en présence d'un tampon au Magnes 

e t  en présence d'un acide seu l  ( c i t r i q u e ) ,  à des pH cet te  fo is .  

mesufables e t  identiques dans l e s  ueux cas (3 97) .  Les v i t e s se s  

sont  égales. 

Mais peu de s e l s  de Magnbsiurn. sont solubles e t  il faut  col. 
1 p374,'.~>i.+s-$:$qp+7~;~9 

$1 :, <.q!=,< -*$:&3 > <*-y*;($ 
une étendue importante de pH (de 2.5 à 7 environ. Au-del& de . 
il ne forme plus de  pheophytine.). Nous avons pu r éa l i sg r  

pon adéquat à p a r t i r  d'acide c i t r i que  e t  d 'acétate de Magnési 

Nous en avons déterminé le pK: 5?5, e t  l a  zone tampon s'étend 

de 3 environ à 7,s. 

. I L I L  

g)-I@&ugnce-d~ EH-sur-lg =c i re  çhi-ogo~hylLe 

L'influence du pH sur l e  spectre e s t  nuU. Celui-ci ne 





;:>s'cy; ; ',Y ' - 
(;,:,+ ! ?  .< t f  

in '  , 

CHAPITRE I V  

ACIDE E T  FORMATION DE PHEOPHYTINE, 

forme de l a  phéophytine qui  e s t  l e  r ê s u l t a t  de 19arrachemen%- 

Ce chap i t r e  a '  pour but d ' é tud ie r  l a  oinEtique de formation',  ' 

I 

1 ,  itous nous ef forcerons  de p r é c i s e r  s i  ces f a c t e u r s  tendent  à fw 

mer des produi t s  degradation r e l a t i o n  ou non aved l a  ph 
) . 

phytine,  , 
I 1 \ 

" \ 

1 

I 

.. . - 
v c h l o r o ~ h y l l e  en ~ h d o ~ h ' r t i n e  

( v i t e s s e  de l a  r é a c t i o n )  
F 

, ' 
\ 

. c , ,  
1 .. 
1, $' 



en présence d ' a i r  e t  dans des conditions s t r i c t e s  de ternp6r~- 

donnaient des r é s u l t a t s  absolument identiques aux e s s a i s  réa  
t,*: ,( y; .l}+.> .#> .- - 
?, t <+<J*,d v .?4+$ h*' 

5 , . & 6 . .  . ..> :%'d'( *:' en l 'absence d ' a i r .  S e u h  , comme -dous l e  verrons, des durée$' 

longues ou des temperatures t rop  6levées faussera ient  l e s  

t a t s .  L I  * . r i . . "  

ac id i tés :  --.LI---- l e s  solut ions é tudiées ,  à 50% eau-propanol, 

nant  l e  tampon (acide c i t r i que  - acé ta te  de M 

sium) 'ont un pH respectivement de: 3.7 - 4 - 4: 

te rn~ératures :  20°C - 50°C - l O O o e  - 120%. 20°C e s t  l a  të$ 
6 --- --------- 

&rature  c(ui permet l a  plus grande précision;  $&-. 

s ' a g i t  en  e f f e t  de l a  température ambianke e t  Etu 

e r r eu r  ne peut .donc r é s u l t e r  du temps de c h a u f f d  
/ 

- < . ., - 
e t  de ref roidissenent  d-es solut ions,  

- 
> & 

durées: des dosages sont e f fec tués  après d iverses  d u r b s  ' ' - +  

--.i.-.i.-- 

pour chaque e s s a i ,  jusquJ& ce que l e  pour 

pheophytine approche du maximume 

concentrations en chlorophxlle a: x, 2x, Sr @+ 10 
-------i------i--------- i ----- 

ment pour chaque e s s a i  

x = 2 mg. par l i t re ,  
\ 

solument pure, l ' dx t r ac t ion  ayant é t é  r éa l i s ée  



ngthodgs lm-.-LIII-------- de dosage --- seectro2h8tométriqua: O---œ -------O- -- au grapnzque 1%) . 
fig.1, page 26, se trouve le spectre de la ~h6oa ~5 !av f;L:; -*,,i, bew 
phytine a dans le solvant utilisé, Si la pro m 

des maxima de la chlorophylle a et de la phéophgi 

a dans la région bleue ne permet pas un dosagei p 

cis, il est possible de doser la phéophytine, e& 

opérant d'une part i% 5.370 Ao oii l'absorption de,': 

chlorophylle a est très minime, et d'autre part &> 

6.650 AO, longueur dponde à laquelle correspona 
-v . 9; 

maximum d'absorption de la chlorophylle et de 1a :g  
. . r'. 

, phGophytine, nais avec une intensité très diff~rG4 
. B 

te. Connaissant le rapport des coefficients ipd8a 
fiques d'absorption respectifs aux- longueurs 

citées (ce quiEsdétermine expérimentalement a v w f  

solutions Qquirnoleires de chlorophylle et de p&&3 

phytine) , le dosage sera déterminé p a r  &la .yéésolu "- k ,  ,.d'- 
3:. 3 .  Ir,i:<;l, .,,,,., :::3, 

v. .&' ' 
d'un systbne d'équations deux -f6c'b~n;è$.qn 

plique la loi de BERR-ZAMBEiTT, en tenant compte 

:!i comme nous ljavons dit, du fait que les densi ni 
: ,'.- > ,  

T L ' '  :tF optiques sont entièrement additives. Si x repd 
' -r. : .:,,.r 

te la quantité de chlorophylle a et y la quanti 

de phéophytine a à tout moment de l'essai, on 

1% à 6.650 A" = klx + Kly . :q 
L , , l $ +  

ci à 5.370 AQ = k , ~  + K g  

k et R represenhnt pour chaqUe longueur d 

coefficient spécifique de la chlorophylle et d 

phéophytine ou des nombres propor 

. ,  
-, ;; + ; %k5::.ii-;k&,J - - 1-h 1.A 





- -,;..y 
a) Quelle que soit la concentration initiale oh1 n*.nmhrr0 

,:,;q 
rieurs à 6,5. . 

~ \ .  . '2 

;+-*SM 
c) Au graphique III figure 1, page 28, se trouve une coi 

donnant la vitesse de la conversion de la chlorophylle a eil 

phytine. Il s'agit de l'expérience ayant permis des dosage* 
1 plus précis: 2 2OoC., 2 pH = 4. Après 90 min., il n'est  plu^ 

sible de déceler une modification dans la forme ou l'4-+---4C*i * 
L 

du spectre d8absorption jusqu8& une dur6e de 36 heur'.J t z u v r n ,  . 1: 

,,e 
Aprés quoi, l'absorption s )affaiblit lentement aux divers mas;,. i 

iUr>ic.b. " 

ma étudiés (il se forme des produits d'oxydation qui semnnc A d  

'" " 
diés plus loin). 

Si on appelle x le pourcentage de phéophytine formée,, et g&, 1 -. 
la durée, une réaction.monomoléculaire rénondrail: 5 * 

k étant une constants variant avec la tempé arur-t< J 
--,.,'* 

ou l'acidité. a ' 

Or, cette équation est entièrement v4rifiée comme 1- uuA4wa :15 

la droite AI1 tracée sur le graphique III. Les ordonnées ae 
' $3 

que point de cette droite ont pour valeur! log.10 (100 - xl' -c"-, 

log.10 (100 - x2l9 etc.. . , a 

Il s'agit donc inc ---'- stab: ----A d'une réaction monon 



Graphique III 
Fig.1 

Formation de Phéopkytines a e t  b. 
t O =  20 O G. 

durée = 60'  . 
+O- 3n O C, 



à la quantit6 de pheophytine existante. 

Remarque: MACKINNEY et JOSLYN (40) étaient plutôt f avorablq* 
I * ;4 ,J 

y.* 
à cette réaction mo.nomuléculaire. m? @*-  I .- 

q. 

d) L'équation (1) est vérifiée pour les diverses acidités'@' &- -. 
inférieures à pH = 6,s  et pour des températures de 20°C9 500~:'; . iiu:-'= 

et 100°C. Les essais effectués 120°C indiquent une réactiozi:i' 

complémentaire, 

B) Conditions expérimentales pour la chloro~h~ile b 

Elles sont identiques en ce qui CO 

les temperatures envisagées, les 

expériences, les concentrations e 

dfc phylle, la pureté des solution, 
t.,%T$;&i! 

tions énoncées pour la chlorophylle a. 
.A'? * , z 
> .  - ,'4", ' 

La chlorophylle b est pl&flrésis 
i-' 

l'hydrolyse par les acides. Les solutions-: 
' ,  
y<, 

etudiées, à 50% propanol-eau, contenant q i g  
3 -2. 

,,-,, , tampon, ont un pH respectivemènt de : f, ~r .h& :*> ?&,jL,; 
2,5 - 3 - 397 - 4 - 4,5 - 5 - 5>5. 

Méthode --------------- de dosage --.- s~ectro~hotoa6tpigue: ------ -- -- Au graphique II, fi& 

page 26, se trouve le spectre de la phdo- 

phytine b dans le solvant utilisé. D'apa 3 

la méthode employée pour le dosage de 

. ,cL.:~ . phéophytine a, nous choisissons c 



b à 5,283 AD e t  c e l u i  commun à l a  chlorci-,!; 

phylle b e t  à l a  phé'ophytine b s i tu6  à x. 

RESULT ATS --------- ------._-- 

a )  I ls  confirment entièrement l a  r ;action monomoléculaire 

obtenue dans l e  cas de l a  chlorophylle a. Seule l a  v i tesse  d 

drolyse e s t  d 

Au graphique 1 

l 'expérience. La d r o i t e  B I 1  démontre l a  réac t ion  monomol~cul 

B$sf$;g,$+:gyiz#gT*;; T$;g&q&; ;; , 
T1*. . , . + S .  

b) 11 e s t  i n t é r e s san t  de connaltre l e  rapport des v i tesse  

respectives de conversion en phéophytine pour chacune des deu 

chlorophylles. MACKINNEY e t  JOSLYN (40) ont dé j& é t a b l i  appr 

ximativement ce rapport o 

= approximativement 9 à 11, 
kchl. b 

Au cours de nos exporienccs, nous avons comparé notamment 

l e s  v i tesses  d >hydrolyse pour chacune d e s  deux chlorophylles, 

à pH = 3 > 7  e t  à 20°C. Nous avons obtenu pour ce m&me rapport 

é t a b l i  pour des coef f ic ien t s  k du premier ordre: 6,6. 



-. 

2) E f f e t  de l a  concentration en ions H+ 

MACKINNEY e t  JOSLYN ( id ,  ) ont précédernent estimé que l a  con-', 
.A$- .* 8 

&yu. Y*? 
version de l a  chlorophylle en phéophytine é t a i t  du premie~'ab-thr 

par rapport à l a  teneur en ions H+ ete l a  solution. 

Cependant, ces auteurs ont ef fectué  c e t t e  détermination en 

l u t i o n  80% acétone- 20% acide de normalité connue, tout  comme 

po6r l a  détermination des v i tesses  respectives d'hydrolyse de ,, 

chacune des deux ~%lorophy l l e s ,  dont nous avons parlé  au para- 

graphe précédent. S i  l a  quanti té  dj ions H+ présents dans c e t t e  

solut ion peut e t r e  suffisamment importante pour que l a  concen2 

t r a t i o n  en  so i t  déterminée avec précision e t  r e s t e  pratiqueme 

constaqte durant l e s  expériences pour des pH de 3 à 4,5 environ, 
\ 

h 

nous pensons d 'autre par t  que pour un pH compris ent re  5 e t  7 $  

l e  nombre d'ions H', excessivement f a i b l e ,  peut var ie r  t r è s  fa- 

cilement. Les r e s u l t a t s  ne peuvent plus ê t r e  précis ,  de mê 

l a  détermination de l a  normalité de l ' ac ide  envisagé, O r ,  p 

obtenir  une cinét ique aomplète de l a  formation de phéophytf 

il e s t  bien 

acide (pH = a '  

C'est pourquoi nous avons é t a b l i  à notre  tour l a  cinét ique 

de formation de phéophytine vis-à-vis de l a  teneur en ioas  H 

de l a  solution.   ais c e t t e  f o i s ,  nous l 'avons é t a b l i e  par une B: 
i 4 +> 

méthode semblable à c e l l e  au i  nous a don& des r é s u l t a t s  sat is&?,  - ;.!+7;y,' '> 

kdAqC& 
f a i s an t s  l o r s  de l ' é tude envisagée au paragrapnë 1) de ce 

p i t r e :  l a  chlorophylle e s t  en solut ion 50% propanol 50% eauj 

l a  so lu t ioa  contient  un tampon à l ' ac ide  c i t r i que  e t  à l ' a c é t  

de Magnésium. 



, . 

I 
a )  El le  permet d'obtenir des pH rigoureusement pr6cis, cd 

qui e s t  absolument nécessaire. Le pH ne peut varier  au courp 

l a  r6action. 

. , ;:dl 
b) Elle  permet de t r a v a i l l e r  à n'importe quelle températG13 

' <'i9 e t  de vé r i f i e r  l a  concordance des r é s u l t a t s  en ce qui concergi&& 

l 'ordre de l a  'courbe; ceci n ' é t a i t  pas ~ o s i i b l e  en milieu 80$ 
, , 

acétone. 

Conditions expérimentales pour l e s  ch loro~hyl les  a e t  b 

ionme pour l 'étude dul paragraphe précédent, l e s  diverses ex- 

pékiences ont é t é  rgal isées  h 20°C, 50°C e t  100aC. Les diverses 
, 

concentrations en ions H+ sont ce l l e s  pour lesquelles l e  
* 

tu6 entre 3 ,5  e t  7 pour l a  chlorophylle a e t  entre 2,5 e t  7 

pour l a  chlorophylle b. Aux pH infér ieurs ,  l a  forma 

phytine e s t  trop rapide pour pouvoir e t r e  déterminée 

cision,  mêne aux basses tenpératures. Aux pH supéri 

r i e  se forne pas de ph6ophytine. Les dur6es des expériences vB 

r i e n t  entre  30 minutes e t  36 heures. 

RESULT 13 S 
--e---- -------- 

Quels que soient  l e s  facteurs de l'expérience, l e s  

obtenyes pour chacune de deux chlorophylles sont du 

avec des  coeff ic ients  variables. Nous donnons au grap 
, *  

fig.2, page 28, l e s  courbes expériinentales obtenues pour une 
I 

température de 20%. Les dosages sont effectués a p ~ è s  60 min. 

dpnction des ions Il+- A: cetta femP6r~~*lm> l e s  r & u l t a t s  gant, 
r ,  

, . . , . " - *$ 



- ; . Y I  

les p l u s  p r é c i s ,  parce q u 9 i l s  é v i t e n t  l ' e r r e u r  du r é c h a u f f a ~ e  

Sachant que l a  r é a c t i o n  de conversion de chlorop2~ylle en pk 

phytine e s t  du * r e m h i  Ordre vis-à-vis de l a  chlorophylle ,  on 
. *',<d 

vu au paragraphe 1 que l ' équa t ion  ' , ; -?dq .+& 

\ 

s i  k représente  une constante  'du premier ordre,  e t -  

l e  pourcentage de phéoghytine formée. ll$f ' r: 
' 3 1  

Dès l o r s ,  s i  on admet d9après  l e s  t ravaux de MACKINhFY e t  

JOSLYJ'~ que c e t t e  r é a c t i o n  e s t  a u s s i  du même ordre v i s - à - ~ r i c :  

+ 1 ;lx Y S  
l a  concent ra t ion  en  ions  H . .!:,a ; ,,iita 

. On a u r a i t  donc: 

OU - ,  - 4.4  

' il 
' : ". ! logen(100 - xl) 1 0 g . ~ ( l o o  - x*) - - . +- = e t c o e e  :.* 

Y2 Y 1  $ .  :i$ 
%- 

' r -k% 
O r ,  ce s  r e l a t i o n s  ne sont  pas vÉrif lées .  . -  cv 4 

On pour ra i t  avoi r .  s i  on tient: r n m n f . ~  d o  n i r a  a o , , ~  



e t  c e t t e  équation n ' e s t  pas v é r i f i é e .  

On ne peut donc admettre que l a  r é a c t i o n  de conversion de ,; 

chlorophylle  en phéophytine s o i t  du premier ordre  v i s - b v i s  d! 
+ 

i o n s  H Le graphique III, f ig .2 ,  page 28, montre en e f f e t  quoi 

l a  r é a c t i o n  e s t  plus l en te .  Pour une concent ra t ion  double en 

ions  H+, l a  v i t e s s e  d'hydrolyse n j e s t  pas doublée. 

Les courbes expérimentales obtenues nous ont permis d s é i  

l e s  va leur s  de k su ivantes  pour chacune des deux chlorophyllr 

Nous avons dg jà vu prgc6demment que l e  rappor t  des v i t e s s e s  r 

pec t ives  d'hydrolyse pour l e s  chlorophylles  a e t  b a v a i t . ?  ét 

é t a b l i  à 6,6. 

PH ka kb 

6 0,015 (non d é t e p  
miné ) 

5.5 0905 i d .  

5 O, 264 O,O+ 

4.5 0966 091 

4 1 - 0,215 

315 ... 0,39 

3 - 0,751 

2.65 - 1 
d I 

s c o e f f i c i e n t s  ont é t é  d é t ~ r r n i n é s  une température de 2 

pour une un i t6  durée de r é a c t i o n  d'une heure, 



Les valeurs de k inférieures à 0,02 sont peu nrécises 0% 

n'ont pu 8 t r e  déterminées, 

3 )  Mesure du caefficient  de température 

Les réactions chimiques obéissent souvent à l a  l o i  suivant4 

k 1 8 ..-.m. 

k étant  l e  coefficient  de v i tesse ,  T l a  température absc 

e t  A e t  B sont l e s  constantes. 

11 e s t  donc fac i l e  de v é r i f i e r  s i  ce t te  l o i  e s t  respectée,. 

sur graphique . 
Pn ab*: isse:  l / T  

y q!jp%t$ <?&k,b"< ,; &*:, 
En oradhee:  10g.k~ 

k doi t  oüenir une droite. 

QH: ... On a chois i  des solutions de chloror 

l e  a à un pH s i tué  entre 5 e t  5.5. 

Temgeratures: --- ---a-e-- Les a l u t i o n s  sont traitée'r 

& des températures s'échelonnant e n t ~ q  

O e t  lSOO. 

Durée: Les solutions ont é té  t ra ikées  dan$ 
"mm.-- 

l e s  conditions de pH e t  de ternpératr 

6noncées, pendant 60 minutes. Ces ex,, 

riencos permettent a ins i  de répar t i  

r a  formation de phéophytine entre O 
* ' 8  

. i  . :: , 
- ' . >  Ili;... ,. . i .  .... < 



100% environ. 

gueurs d'onde dé jà  u t i l i s é e s  l o r s  de'@ 

exp-ériences d&tq$llfies .aux 
r* ~,~&%~$c$?$$;%+ 7k"A ruL@i@î:@!?.$F 

kLt +* g-,?i%- ..!: id.: i tl*'.J 8i 
1 e t  2; 

REJSULTBTS --------- --------- 
. 

La\courbe expérimentale de l a  formation de phéop 

nue en fonction de l a  temperature, e s t  donnge'au grap 

f igml ,  page 37. 

Le graphique I V ,  fig.2, é t a b l i  d'après l jéquat i  

t r e  que celle-ci  ~ s t  vér i f iée  entiér~rnent pour toutes l e s  &e 

, 1." * 7& :,;;,+, $b$.yv; { .. . 
- , \  +=,- a *-J& a 

Remaraue: Ce résu l t a t  entre en contradiction avec ce , 

M B C K I H ~ Y  (41) qui, étudiant l a  réaction en mi. 

non tamponné e t  jusqu'à, une temperature maxi 

obtenir une v6ri f icat ion de l a  l o i  de coefficient  de temgdr 

res  que pour des bas~e's  tsnpéPatures, l a  r6a 

pide ensuite. 

On pourrait peut-8tra exPiiquek ces diver 

e f f ë t  propre d u  solvant (acétone), s o i t  p a r  

pH en 'cours de r4action lorsque l- a i l i e u  n' 

Calcul-dg &a-c&a&e~r-dLact&vgt&o&: - - - 
delle-ci  peut ê t r e  calculée pour des températures compri 

entre O e t  ZC2°, &tant d ~ m '  ' 

2 .  & 
- - --. 



5reiphique .IV 
F i g  . 1 

Formation de Phéophytine a 

durée = 60 min. 

PH = 5,S'  



Il e s t  donc na tu re l  de pcqser que l e s  nolécules ne sont chim 

quement ac t ives  que s i  l e u r  6nf;rgie dépasse une certaine l i n  

ordinairement t r è s  supérieure à l a  moyenne. Cette idée,  déve 

loppée par BERTHcUD (42), puis par d 'autres auteurs,  e s t  

d'hui généralement admise, 

Résu&tgtg: nous avons obtenu une chaleur d ' ac t i  
ICI 

q = U.500 calories .  

B ) C o ~ d ~ o ~ s - e x p é r & n g n ~ a l e ç  gogr-lg ghgogh~ t  i ~ e - b  -. 

EH: La ch~orophyl le  b 6 t  
I 

t an t e  à l 'hydrolyse e 

l e  pH des expériences 

t r e  4 ,5  e t  5. 

Les au t res  données expérimentales 

identiques à c e l l e s  é t a b l i e s  pour 

phéophytine a. 

RESULTATS --------- --------- 
I l s  confirment entièrement l a  vé r i f i ca t i on  de l a  l o i  ( 

pour des mêmes conditions dè température, 



r 

4) Effe t  de ' l a  lumière 

On s a i t  que l a  lumière a pour e f f e t  de décolorer rapidement.: 

l a  chlorophylle en solut ion.  Dans ce chepitre  qui a t r a i t  h la'; 

mière sur l a  formation de ce corpst 

(43 1. 
La photooxydation de l a  chlorophylle produit  des corps t o t a  

stade intermédiaire.  Mous l 'avons montré par un dosage s p e c t ~  

photométrique aux longueurs Ponde des maxima de l a  phé~phy t in  

a é t é  réa l i sée  par lumière u l t r a v i o l e t t e ,  Vous reviendrons en 

d é t a i l  sur l a  photooxydation au chapitre  V I .  

D'autre pa r t ,  nous avons montre par d 'autres essa i s  que l a  - 

lumière, t an t  v i s ib l e  qul i l l t raviole t te  n9accLléra i t  a~cunemen%,~. 

l a  formation de phéophytine dfle aux iqpq H+. A ce$ e f f e t ,  nous 
5, . ' h,-< p. J$ 5- S 4 C J -  
"L c5 j kx$ 7 3; J,&.hf;.; '? 

- 

avons dos6 l a  formation de phéophytine dans un tube A (pH = 

temp6r1a$pre = 2,0°C) à l ' a b r i  de l a  lumière e t  dans un tube 
%3;.J-(.'J'@'..j, =-;- , T %z,L>-&& k. :<, &;& 2 

(pH = 4,5, température = 20°C), vivement illumin8. 

rophylles,  



5 )  Effet de l r a i r .  de l ? o w ~ è n e  occlus e t  des olordmtg 

Nous nontrerons au chapitre V I  que'le rôle de ces fac teurs  

e s t  identique à ce lu i  de l a  lumière en présence d ja i r .  

I l s  n8ont aucune influence sur l a  formation de phdophytin&r,; 
Y .  

Corne dans l e  cas de l a  photoowdation, l e s  produits f0rm6s'.~ 

ont un spectre . t rès  diffgrent de ceux de l a  chlorophylle e t  

l a  phéophytine. 

6 )  Effet  des 'réducteurs 

I l s , . ~ ' o n t  aucune influence sur l a  formation de ph60phyti.+wi 
.~?.4,;l*{;y\, :a,,qj:,r ;$' --- 

L i 
6 * 3< - .  K.< 

% 

' h&s montrerons aussi  qu ' i ls  ont pour action de réduire 'la- 

fonction vinyl,  e t  par là, de rendre l a  chlorophylle plus ré&$ 
, * I 

t an te  à l'oxydation, 

Les réducteurs u t i l i s é s  lo r s  de nos expériences é ta ien t  r ' 

l 'hydra~ine ,  l 'ac ide ascorbique, lJhydroxylamine e t  l2hydrom& 
.b* * Gb.,.F:,+<y7 y - , -. ,::. , ,-: * . P 

 fite te de Sodium. 'dans'tie'aeriiier cas, l e s  r é s u l t a t s  sont diff t& 
'Y 7 

i".<.'."l f . l+i:''rents, par su i t e  d'une attch61ationlt dûe l ' i on  Na . 
. - R e g a g ~ e :  en plus des expériences réal isées  aux paragraphes . f i $  

e t  6, nous avons étudié l>inf luence,  nulle,  des oxydants e t  &kg - î * 

réducteurs par électrolyse entre électrodes de platine. Pour A 
f a i r e ,  des solutions de chlorophylles a e t  b en milieu acide 

' ,:' 

tamponné, ont é t é  placées à l a  cathcde e t  à lJanode. On -a corp 4 .*> 

l e s  cinétiques de fornation de phéophytine. Dans aucun cas, $6 

cinétique ne varie souq I j e f f e t  l a  réduction ou de. l>oxydep 
9 

t ion. I ,at ,.. , 
1 1 -  -. 



7) 3 f f e t  des métaux 

Mous avons signalé l'importance qu ' i l  y avait  ?i évi te r  dans 

l e s  solutions de chlorophylle t r a i t é e s ,  l a  présence de tout . ,+ 

trs ion métallique que bfg++. Eq e f f e t ,  1s remplacement du ~ 8 g h é -  

sium par d'autres métaux constitue un problème important vis#,% 
. *& 

v i s  de l a  formation de phéophytine, de l a  décoloration de la: ' 

,chlorophylle en milieu acide, e t  de l a  s t a b i l i t é  des d i f fé rents  :. 

~ r . o d u i t s , . f o p é s .  r .. .. .:.:,.TL NOUS t r a i t e rons  ce t te  question au chapitre VII.. 
, r i ,  .7 ;i:\;../‘;ü. J., * ', .< :,;; !F,;4;3i < .yI ,. ..IJ~ - ,, .,,;>-,!i ,*..,,, ,,c:.,>: :$.?,f&;,:;$-,.;,". 42;: ! . . J I  >; ...,;, - ,,c. 8 , '  -.y: ., - ,y! <,,!:'>-. Sb-,,,, .. t:.,.c ,L: 

, .  .*..-> 

. .-,  1 
*; ,,>,..;,>: ?,;;, ;;,, , : ;, :,:..!.fiL. l n ,  /&$+, :+7<,:.!?:.$:4 ,.!fi-.. .,i,''.?" , .. 8 .,<,?, , #?-,::..-- . -:.,,.-: . *  -.. ' .  

P .  8 . 
8 .  

;-;:,* ),G ;:;,;:,, ;.~:!, ,k;> :;. ;J>;,, *,-, .&.. ;-,,: ,; . O,<, CI:++.-- :.,;',$. - +, , , . - A  .-:, <,,il 1:; - .:< .. <:,:,,;$f: ,::.;>;; ,;;;,.*:;;;;. , ' 

8) Effe t  des anions 

- L'action des anions e s t  identique: l a  destruction de l a  &hlo-. 
J ' 

v 

rophylle en phéophytine e s t  l a  meme sous l ' e f f e t  des acide2 

que: 
. - 

1' acide chlorhydrique, c i t r ique ,  acé,$$.que, 
s ?;,: L ." &..'& L 

our un 

tique, La conclusion e s t  logique, puisqii'#%i s-'agit en e f fe t*  
f réaction fa isant  intervenir  >iniquement des ions H . 

9)  Effet  d e s  cations organiques ';il 
B ,*  

* .-c< 
<: 

L'effet des cations organiques pose un problème importanl 

e t  totalenent i r réso lu  que nous étudierons au c h a p i t ~ e  VIII, .. il 
' L- ;g 



CHAPITRE V 

DEGRADATION DE LA CHLOROPHYLLE EN MILIEU 
ALCALIN ET F O ~ A T  ION DE CHLOROPHYLLIDE . - 

Nous considérons ce problème sous l e  meme angle que 

l a  format ion de phbphytine , c'est-à-dire qu'on envisag 

gradation inériag6e ds l a  chlor<~phylle en milieu a lca l in ,  - 
cisant dans~que l l e s  conditions l a  réaction l a  plus simple p 

t r e  obtenue, e t  quelles sont l e s  actions de divers facteurs  

ce t te  réaction, 

L'a chlorophylle, on l ' a  vu, possède deux fonctions e s t e r  

dont l'une (phytyl) e s t  mcins s table  que l y a u t r e  (méthyl). 
f 

En milieu a lca l in ,  il peut y avoir arrachement e t  s a ~ o n i f i  i - :  
, , 
, '1 

tion. De plus,  dans l e  cas d'un traitement plus énergique, _XI- ; 
1 , 

, vent se former des produits d'oxydation alcal ine t e l s  que l e s  . 
- \ ,' \ \ 

chlorines [ou rhodines) e t  >es purpurines. ' I 

- 8 , . 
1) Détermination de l 'ordre de l a  réaction de d é m a d a a n  ge '.,G 

, *t 
.,:r l a  c h l o r o ~ h ~ l l e  a ou b en milieu alcalin. Vitesse- de 13 y 
4 .. .. , 

réaction, . (  
,a+' 

3 - . ." 
Pour ce f a i r e ,  l e s  expériences sont réa l i sées  avec des coqcei 

t ra t ions  constantes en ions O H  des te,mpératures constantes, à 

13abri, de l a  lumiére e t  en l'absence d'air. 
J 



EH: Un tampon a lca l in  r éa l i se  avec 
I) 

de Magnésiun n 'existe pas, mais 

du Magn6siun n'est  pas r éa l i sé  

milieu alcal in ,  

nées à des pH respect i fs  de: th 

8,5 - 9,5 - 10 - 1095 - 11 - 11,s - 
$ 1  

1197 - 1199 - 12, 
Tampon: NaOH - P04NapH 

Tem~érature: --- ------- 2OoC - 50°C - 100°C p 
4 

1 '' 

cune des solutions, , r, .p q, 
Durées: --- --.- Un grand nombre de dosages est 

effectué pour chaque essa i  pour des 

durées de réaction variant  entre 10 :?. 

min, e t  180 min. 

Concentrations: ----------...--- XS 2X, 5X e t  10X respec 

tivement pour chaque essa i  av@c X = 

2 mg. par l i t r e ,  

Pureté des solutions: Les solutions de O---"--------------- 
chlorophylles sont supposées ê t re  a 



gradation des,_~Qlorophylles a e t  b e;=.c$i-,lr. 
d):, iL,.$-: k-J, 

par l c s  a l c a l i s  à f ro id  ont des spg 

Quelle que 

b; l a  v i t e s  

t r e s  d'absorption casact6ristiques. . 

En e f f e t ,  l eu r  absorption dans l a  

région rouge e s t  constitude par II@?. * 5 

bande t r è s  f o r t e  déplacée de 250 A@$ 

vers l e  bleu par rapport l a  cil . 

rophyller c'est-à-dire respectiv 

ment à 6.400 e t  6.210 A*. Ceci peF+;$ 
$4.: 

met de r é a l i s e r  pour chacune des . y $  
, , "-. . . 

' 1  $ 2  

doux chlorophyl II..es un dosage pr8c;k~ ;a\ 

par mesure de l 'absorption r e s p ~ c ~  
\ 

tivement à 6.650b0 e t  6.400 A0 pour : 

l a  chlorophylle a e t  6,460 'A0 et: 

6.210 dlo pour l a  chlorophylle b, 

gradées par l e s  a l c a l i s  froid. 

On résoud ensuite l e  système d S 6  

>$2:tions à deux inconnues que nous -.a 
2.8 

!: ,?.</ L' 
L A  r8 - déterminé, connaissant par exper 

l e  rapport des coefficients d'absor- ,, 
d ' h l  . ?Li - 2- 

f' 
-.y;',;'ptionde , .  chacundesprodui ts  aux . 
+ .  !, . :>, !r', . 
, - .  I;. W-2:r.flongueurs d' onde indiquees. 'f - , k> - 

7.: 
3 .  

RESULT U S  k t  5:; * --------- --------- .i ? 
t;. 

s o i t  l a  concentration i n i t i a l e  de ch~oroph;-Xb.~ 

se d e  dégradation e s t  proportionilelle. . p 



l e  spectre indique une réaction 'compldmentaire. 

c )  Au graphique V, fig.1, page 47, se trouve une courbe d 

nant l a  vi tesse  de dégradation de l a '  chlorophylle a, réa l i sde  

à 20°C e t  à pH = 12, La courbe correspond à ce l le  d'une rdactl-" 

du premier ordre; or,  une réaction de saponification e s t  géné- 

ralement (45) mononoléculaire. Dans l e s  conditions décri te:  , 
on s e r a i t  donc en prhsence d'une réaction simple de saponifica- 

* - $  

t i on  d'une fonction es t e r  avec formation correspondante de CU& 
? ,  

d )  La courbe e s t  semblable (,, ,,,- , ,--' ,c:.,A,;L.-. ...,.. : r  8 . -  8 '  - 1  

$;$~*?$$h*$?-k.$:.: , p .  - $&: .. , ?.?$fi',+ .. 

20°C' ez' Gour ,ënacunfi'-des deux 

k du premier ordre varie en fonctiori du pH e t  de l a  

e )  Lorsque l 'act ion des a l c a l i s  e s t  étudiée à chaudo on ob 

serve une ou plusieurs r&actions compl6mentaire s caractérisd 

par une diminution de  l 'absorption respectivement obtenus à, 

f roid à 6.400~0 e t  6.2104.?. 





2 )  E f f e t  des ïuns OH- 



Ce~endant ,  conme le montra l e  graphique V, f ig.2, pag 

l a  react ion semble t r è s  proche d'une réac t ion  du premier 

à une concentration double des ions OB- correspond1 une vi 

double. 

Conclusions: On e s t  en présence d!une réac t ion  carac tQr i s  





c)  .les vitesses comparées de 

chlorophylles a et b n'ont pu 8tre obtenues, 
< ' -L.d,b 

bahlement très vaiiableÇ's&lon la longueur d' 

6mise. 

1 ''oxyda 

celles- 

onde de 





[&; c \ % . 
*'.J , 
L- i 

% . - 
a) Il a été établi (83) que ln nitrosodirnéthylaniline ; 

la propriété drfviter la décoloration de la chlorophylle en 

lution,oxposée une vive lumière. L Û  preuve d'un complexe i-. 

né avec la chlorophylla était fournie par la disparition de lé 

fluorescence de celle-ci après irradiation! de la solution* 

Un sffet semblable a ét6 constaté dans le cas de diversss- 

qmines., (82). 
4 

Eous avons comparé la cinétique de la photooxydation de 1 

chlorophylle a êp L'absence et en pr6sence d'amines (mono- a 

diéthanolamine) et de paranitrosodiméthylaniline. (ce produi,, 

a été préparé à partir de diméthylani1ine.- 84) a 

Ljétude est r6,alisée par spectrophotom6trie et le dosage 

effectué à 6.650 AO. La chlor,ophylls a est en solution dan 

1 ' alcool éthylique. 

1°) Lss doses activas des divers produits varient essentiel? 

divers corps ,envisagbs avaient 1€ pouvoir de stabiliser la 

rophylle à la photooxydation, et ,que des doses fortes avaie 

un effet contraire. Ces r6sultats sont confirmés ici comme le,, 

montre le graphique VI, courbes 3 ?  4 et 5, page 52. Ces cou 
donnent'les cinétiques obtenues pour des concentrations X, 2X 1 t 

I I  8 

,3 q, 
et !% du stabilisant envisagé. La courba 1 constitue la dégra- 4.. 

r, . l' , \; 

dation du témoin. 

Mais, de plus, 

. , <  
I r '  . ' d  

3 5 '  an wmarquer que quel 'gta$:. 
, +! \4# 



soit le produit stabilisant envisa&, on obtient pour certa 

concentrations internédiaires, un effet stabilisant suivi d . 

brusque deformation de la courbe de photoowdation, par acc6ll 

ration du ph6nomène. Après quoi, la cinétiqu~ est rktablie- no: 

malemct , 

3 O )  Preuve de la formation d'un complexe: si celle-ci' a &65'--  

fournie par URGOSKI et coll. sur la base dkne disparition de ' :  
la fluorescence de la chlorophylle a, 1' étude spectrophotom6,%f;$+ 

que dome un rdsultat plus caractérisfiique, dans le cas de la ;,a . -4 
paranitrosodiméthylanii in@; un déplacement du maximum d a  absorpq 

, - 
1 

tion de la chlorophylle a, de 6.650 A0 B 6.550 AO, lors d9un $d 
-f= 

et ultraviolette, et meme lors d'une oxydation de la chlorophyg 

a en presence d'air à chaud et à l'abri de la lumière. 

b) Nous avons voulu déceler l~influencs possible dss corps 

envisagés plus haut, sur (la formation de phéophytine, Les essp- 

ont et4 réalisés avec l a  paranitrosodiméthylaniline et des t 

très semblables, comme la dimdthylaniline et la nitrosoanil? 

ainsi qu'avec des amines c:t diamines, 

L'effet de ces produits sur la cinetique de formation ae 

phéophytine a, en milieu acide, a &te dtudié en deux séries 

d'expériences: 

1-O) sans irradiation. 

2 O )  aprks irradiation ménagée, et +près vérifi;'; 



Ensuite , l a  cinet ique de formation de phbophytine 

parée à un temoin, pH = 4 e t  à 20QC. 

a été cOl;&3 

Dans aucun cas,  il ne peut e t r e  constat6 de modification a- 
.$$@ 

La réact ion du premier ordre qu2?st c e l l e  de l a  conversion de.$& 
.2 

vhlorophylle en phéophytine. . . .2 

Il semble donc que l e s  s t a b i l i s a n t s  na soient  pas liésm&le: 

indirectement, l a  formation d s  phgophytine. 
. 



CHAPITHE: VI1 

l%l3biPLACEPENT DE L' ATObB DE MAGNESIUM DE LA 

CHLOROPHYLLE PAR D ' AUT G S  ATOMES M3TALLIQU.S 

(Formation de chélates de phéophytine ) 

1) Défini t ion e t  in t roduct ion 
"-2 L &.i 

Le terme "chélateff correspond (46) a une s t ruc tu re  cyclique .a .$+ de, $$ 
formée par coordination intramoléculaire dans des systèmes 

Bi-.- 6 A 

i t Z '  

tenant  un donnsur e t  un accepteul' d 'électrons,  par exemp 

4 H = O  

11 en e s t  de même const i tu6 par 
r3'8 
( ' ,  - 
cX 

3 

t i o n  intramoléculaire dans des systèmas qui sont  capables de ! . ? 

mer deux ou plusisurp l i a i s o n s  coord 

Le nom de ftch81atelf ~ s t  derivé du "chef a 

be e t  f u t  proposé en 1920 par MOïiGAN e t  DREW (47). 
l 

La formation d'un chélate peut modifier considérablement 

propr idtés  ds  cer ta ins  corps. Par exemple (481, l ' e f f e t  d e  Ir .:, 
.Lit 3 

s de , l3 acide sa l icy l ique  (format$u&l;i, 
- ' 2  i -  > ,.:. 5-, . - rnf',I, - - 

, 1- $;J&+;;;;~-~;-- * - . - #'dl$?. .. .z: - 



f o r t  que sss homologues méta- e t  para-. Initialement ds'ail 
, 

l e  terme ffchelatstf  é t a i t  empl.oyé uniquement dans l e  cas ci! 

l i a i s o n  hydrogène interne formant l e  cycle, mais l a .  noticm. 

étendue aux métaux en g6nêral. Dans des molécules organiqli&$ 

(49) contenant 2, 3, 4.. . . , ' n, centres de coordination, dks. 
1 11. 

.t 

s t ructures  condensces de chElate peuvent se former. On letai'&&.- : 

signe sous l e  non de : bi-, tri-$ quadri-, ... polydônta ,, . - 
t .'a 

La chlorophalle constitue un quadridentate. 
' 

&.i* 
, . *' 
.L'" 
, F 

P l u t ô t  que de d e t a i l l e r  dès présent l e s  r é s u l t a t s  de .? . .  
'c; i 

expériences sus l a  formation de chClabs de phéophytine, e t ' $  

d'en t i r e r  une conclusion empirique, il nous a semblé pré 
"*  5 ; .l'!: ' 

1 < -,.$ -2;+:3 
de préciser lôs  facteurs de formation de chélates e t  l e s  carae- 

té r i s t iques  spectrales de ceux-ci. Une documentation t r è s  d6tal.a 
r$' ; ' i r < r  
;@'L-: A. 
l ée  nous e s t  fournie ?ar  MARTXLL e t  CALVIN CTO), e t  dans l a  mes& 

r e  du possi 

ments da ce 

ques 6tudes 

porphyrines 

ble,  nous avons mis en évidence le3  principaux &lé- " 

problème t r è s  complexe en l e s  i l l u s t r a n t  des qué l -  
:. - , s i  I 

(>::.; , -> $--& 

déjà' effec-cu8es dans fun '$ornainô moche, ce lu i  &'a? 

>.,) = . ~,:. .v '.,~.,,;.- WC..,> ,::, 8r, m . '  .*;*. . , . , . - . . -  . ' . 
$k,,, *.a ,-.,, , 8 .. ,".' - '  . . 

, (519 52) . 
> . .,& . +-, -.,,* ~ ; ; ~ ] ; , ; ~ ~ , ' r , . ; ~ ; . : ; ;  g;jbij;; ;;.2;t;(;L+::.> $),h%'&y;.:(q.G: J. , ' , ,-.-, . ,.-.' v . - l i - .  : 

,4>,(E,.- ;:yG;,v ->-.,;,. .i.-,3,f; $ :,;:;,;* :,-,:., ,.y .\,Y. , ,-.. .:'! .;, ; ,=': ?(, 2!: ,. + ;; " ,-. . -; ;.tL-,,%,- .y 3: ;.,: / &,.-;!.y;:;;< $;: !$;r;;:;..d:: l * ;  y-,?*-.;!$,. -.,;. .Xtp >:.:; ; ~~~~ , - : . 4> j k~~ , i : ~~~*~  L:fxh 8 .,. 1:) -.:,-5,k 
,-.,(#. ~ 6 :  9-. ?:7-=.-;-\ . . .,L, ,- , ,? : .!Y ~,: , ,<;- ,. ., +:': ?.i?$,;,,;-':+> .' ;..TL?::,k3~ ' :. 

Les f a c t z r s  qui g ~ u v e r n ~ r i t ~ ' l e s  tendances r e l a t ives  

d i f fé rents  metaux à se combiner avec wl d o a ~ e u r .  d!éle 

peuvent ê t r e  d i v i  



- a) Les  &endances ze&a$iyeg geç gif fgrgn&s-m&tgq 2 fopmak,$gs :l 
J.!, 

& i ~ i g o ~ s - c ~ v ~ l g n & e ~  qu-cgoyd~n&gs~ j7, , 

I I  - 
il 

Les l i a i sons  en t r e  un ion m6talliqus e t  un donneur peuvent ,": 
rr.. 

& t r e  soik ioniques, -- - -  s o i t  - covalentes, s o i t  de caractère  i n t i r -  ---- 
- -- - 

médiaire: coordonnées. Dans ce dernier  cas (~dsonance)  , l a  ,, 
--- -- 

aison se  firit uniquement en t re  s t ruc tures  ayant l e  meme nombrc 
3' ' 

A 
1 1: d 'é lec t rsns  impairs, I - 

Dans l e  type de l i a i s o n  réside une cause ~ r i n c i p a l e  de l a ,  : r .  

stabilité du chdlate.  Certains &taux ( a l ca l in s )  forment pres- '- 

que toujours des l i a i s o n s  ioniques, rapideasnt 'dissociées.  . . a  
Par  contre,  d 'aut res  forment toujours des l i a i sons  coval&n$eq - 

comme l e  Palladium e t  le Pla t ine  e t  ca l les -c i  sont . t r è s  s tsb$&s.  , 
- --i 

Dans ce cas djun type de l i a i s o n  intermédiaire (par  exemp3$: , . .. - j.4 
Cu- Phtalocyanine) l e  systéme de l i a i s o n  qui cnm~iè t e  l a  rés- 

< u 

nance ex i s tan t  dans l a  molécule e s t  tellement s tab le  que pou;?  

d i s soc i e r  il fau t  de t ru i r e  l a  molécule tout  ent ière .  Dans c3e"BLer 
t ;<.* 

n i e r  cas,  lJ ion possède donc des oirbites supplémentaires 11 
a .  

formation de doubles l i a i s o n s  nécessaires à l 'obtent ion du a 

tème rhsonant (53). 

-o 

En ce qui  concerne l e  type de l i a i s o n  du Magnésium dan 

molécule de chlorophylle,  on about i t  a une controverse: 

/' 1°) En g6néra1, on es t imai t  qua l e s  l i a i s o n s  é t a i  

type coordonné? 1e'Magné~iu.m~ dont l e  n~mbre  de coo 

t i o n  e s t  4, € t a n t  at taché aux 4 noyaux pyrroliquc 
\ 

1. 



, , . . ,a.;, 1 !%:j, ' . , , y,  -.;+-a ,.. . . - 4 .  

R U B ~ M  e t  c o l l e  (54-55) montrent d'a i1  ~PIII-s  k ) e n  C A 1 7  

ne permet aucun échange. Dans ce cas, on incline penséi.' 

que l e s  l ia i sons  ne peuvent Etre de nature ionique, ce q 

impliquerait un fchangc t r i s  rapide (56). D'autre p a r t i  
1-2 

%b- b 4  l e  spectre d'absorption de l a  chlorophylle qui contient -?a 
l 

une bande t r è s  for te  dans l a  région rouge, e s t  en faveuS..- lig 
de l ia isons covalentes. , , 3.5 

- 8 

*-. -. : 
2') A l 'encontre de ces r e su l t a t s .  on neut ~ e n e n d n n *  ~ r * ' ?  

/ 7 4 )  Lorsque l e  Fer e s t  l i é  de façon ionique 13héme 
1 

1' . %>.' 
, , . - A  

1 il n 'es t  Das ~ o s s i b l e  de noter iin 6c .han~1 .~  nt~dt- ilal 

..CF . a  
/$ Le Magnésium forms difficilement des ck-élatdç dB 

.'$ 
'\ nature covalente. i l %  

- ', i\ 
, 6) La molécule de ch lo r~phy l l e  e s t  plane, tandis 

\ d 
l ' i on  M~+' possède sur ses couches extérieures de 

1 électrons disposés en té t raèdre ,  ce qui necessite 

dans l e  cas de l ia i sons  covalêntes une d is tors ion '  
. - .  . +.yx. 

l a  molécule. . ,,4 

- 2  --- r-- -  --r------*" * 

marquer t 
,' 

- .b 
- --- - -- --- ------- 

l O "  - = - "  --' 

ions radioact i fs  (57), \. 

IL 

- - S I ! .  Un système de l ia i sons  coordonnées e s t  fimujour$ 
~ $ 3  r 

e Magnésium e s t  rapide 

s t  pourquoi l'hypothèse l a  plus nlausible nous semble 4 

ce l l e  d'ARONOFF (58): l e  Magnésium farinerait une l i a i son  tr,l 
- - - - -  

-----Y 

pôle a~ae--?s -iyrrolbques.' On explique alors  aue' 1% 



I 

- 

-- -- - 

- _  - 

v i t e  que l a  chlorophylle a en milieu acide. 
- 

l i a i s o n  du kagnésium dans l a  chlorophylle, parce que nous ver* 

phylls peut e t r e  l i6e  de cet te  façon à des protéines e 

dans l e s  chloroplastes. 

ae-lLign : C 50 ) 

Dans l e  cas où l e s  l ia i sons  formées sont de nat-ire ioniq  

l a  s t a b i l i t é  du chglate e s t  proportionnelle au carré de l a  

de l ' i o n  e t  inversement proportionnelle à son rayon. (e2/r) 



Coyo&laige : 
I 

On ne peut se l i m i t 6 r  à ces deux l o i s  gén6rales. En e l s e t ,  

l ' a f f i n i t é  e n t r e  ca t ions  e t  donneurs s e r a i t  i den t ique  dans l e  

cas  des  corllplexes e t  des c h i l a t s s :  o r ,  on s a i t  q u ' i l  n'en e s t  

r i e n  (50); c e l a  indique que dans 1~ cas des c h é l a t e s  ~ x i s t e n t  

d l a u t r a s  f a c t e u r s ,  particulièrement de nature stéréochimique, 

qui  compliquent l ' i n t e r p r t t a t i o n  du t r a v a i l  expérimental. La 

c h l o r o p h y l l ~  , coriine t o u t e s  l e s  porphyrines,  e s t  

plane. Se f i x e r o n t  donc 1ç plus  faci lement  s u r  

l e s  rn6taux possbdant su r  l e u r s  couches e x t é r i e u r e s  4 é lec t rons  

mBne plan  (riEteux du typo dsp21 un é l e c t r o n  s u r  d,  un 

sur  s e t  Cieux s u r  p) .  On 6 v i t ~  a i n s i  une d i s t o r s i o n  de l a  mol&- 

cule  l o r s  de l a  chélat ion.  

La. c o n s t i t u t i o n  Cie l a  mol6cule de chlorophylle  a a u s s i  son 

importance, en cc sens qu'on SC trouve en presence d'un donneur 
qqj$g##j& 

qui  p a r  s a  s t r u c t u r e  a o i t  i.onplètement en tours r  l l i o n  m6talliquq,'.,j 

e t  impose donc s e s  propres condi t ions  de forme, de s t r u c t u r e ,  

e t  - d~ dimensions. 

' - . ,  , . . , . .. ~ T... <", - ,.: 8.2.: . .... - > -  . , .  - -  
,.$:(,,) .- - -  , ;.ci Y.,,, ,uk (?,, FI>? J .;;; , :%* , ,,t,~l~~.?~;:~!~::.I".i: T c -  ,:.:, .<3.i<F: )-.-<;qg:, 2 k l kY  '5! .e!J - ... II_. , - ,, ,, :.,,.,. ;, ,,? .:f-J*,s~,7\*+ ,:yy.$;,-F'$ > ? 

En-rgspg, d9apr&s  16s l o i s  ênoncêes, l a  c h c l a t i o n  l a  pliia 
2 s t a b l e  appart iendra b. un i o n  de d i m ~ n s i o n s  optima, dsp per- 

mettant  une augmentation du système r é s o ~ a n t  pa r  son apt i tuae.-  

l a  formation dê l i a i s o n s  coordonn6es. 

3 )  Colorat ion e t  s ~ s t r e  d s c h é l a t e s  

Nous i n s i s t e r o n s  sur  l e s  niodif icat ions qui pourront appar 



E n  e f f e t  , ce point constitue une méthode supplémentaire d5/'Zg 
dent i f icat ion e t  souvent une preuve. du remplacement, du Magné: 

par un autre métal, Lors d'une &tude de d i f fé rents  chélates n 

t a l l iques ,  SMITH e t  col l .  (60 à- 62) ont constaté que l e s  spectr 
\ 

des chglates e ta ien t  t r è s  d i f f é r sn t s  de ceux des ions métal14 

e t  dss donneurs, En ce qui concerne l e s  longueurs d'onde des 

xima dJabsorption. Hais, e t  c ' es t  encore un point capi ta l ,  l J i n -  
J 

' ;;q t ens i t é  d'absorption peut dgpsndre t r è s  fortement de l a  nature r*e 

même du métal. MAC K E H Z B  ( 6 3 )  note que Les chélates ioniques -"' :,$j 
ont un spectre t r è s  proche de ce lu i  du donneur, e t  ces m&mes  ,&$ 
l a t e s  (641 pré'sentent un fa ib le  déplacement du spectre vers net4 - 

longueurs d' onde  lus courtes , mais d' au-tant plus prononcc5 &a-; 

la s t a b i l i t é  du chélate èst plus grande. 

Par contre, dans ' le  cas de l ia i sons  covalentes, l e  chélate 

presente un spectre t r & s  d i f fé rent  de celui  du donneur e t  da 

l u i  de l 'ion. L'explication pourrait ê t r e  : une plus grande 3. 

action entre Le métal s t  le donneur qus dans l e  cas de ldaiso< 

. ioniques. Une plus grande s t a b i l i t 6  correspond à un déplacemèn 

plus grand du spectre vers des longueurs d'onde plus élevées) . 
\ 

ce qui sJexpliqtierait  par l e  f a i t  qu'une f ixa t ion  dy-électxbmr : 

au métal produit des e t a t s  d'excitation plus bas. 

Une augmentation de l a  résonance (d 

donc l ia i sons  mixtes) aura i t  aussi  tendance à f a i r e  dévier le ' ' 2 3  

spectre vers des longueurs d'ends plus élevées. 

Cette 101 n'est cep~ndant pas rigour 

BABUVA (65): des chélates fi'oxalate do 

I 
- *  k 



ma suivants:  

~i''': 3.920 A0 
cl.?': 3.551 no 

2.200 Ao 
'~t?**: 2.800 A0 

1 , 'J 

alo'.s que' ceux-ci sont :%angés paï ordre de stab& 

l i t 6  décroissante.  :.Isis on exylique part iel lement ce f a$t e~ 

supposant que l e s  d e u ~  crerniers ont' un caractère principalq&ii  
, : 

, ,:L' 

ionique tandis  qu!us l e s  auZres sont certainement covalents cç 

tous l e s  chelates de PlaJine e t  de, Palladium. 

Cet e:rpos6 s r i  les  ~pect :~as  des chéla tes  ne permet pas 

conclusions t r è s  p réc i ses ,  m î i s  cependant on saura que tou 

plaoement du sp'ect.re , %--, -de i a  ùhj.~roph;-3 l e  vers  Qes longueurs d *  un 
:.: 8 , :  + ,;Fk7- ' 
y.. -?4~25;< .. p- 

plus grand+ç indSquera C E S  iiaisans pr incipa~zment  coiTalentes'-;'& 

tandis  que l e  d6placment du maximm bii---rrgne e s t  une preuve *&g 
formation d 9un nouveau chéla te ,  

4) Discussion th&r 

&6onh?t:r.e 
, ><*, L ? - a  Lrz,.,,.,;,!p %,.. -,. %:-J,;yd'l$y*' . -(:3'pi" -' '* - '  ,A. .', ,i+yC.?' . -5, .: 

* $ $!%, r.;- . -r  *<-,, 8 .;.,>.q,, .?! , u: .:,= ,7:>f,!t.:-,:L.. i *.:,+.::::t,+,, -!i<?*j;ryp~?,~g:;o~:-. . .S. , r  , Jh-: A..*-+..:. ..> ,A.,~:.::' 

cours de c e t t e  d i ~ ~ i i - s s l o n ,  da exminera  quels sont, .# . -- 
, Sr 

point  de vue théorique, e t  l a  base des l o i s  énonckes p ~ $ i  
' id 

dernment, l e s  ions qui ont l a  plus graade a f f i n i t é  à la - formai  

\- 

, de chélates.,, N O > ~ S  - ccmparerons ensuite  avec l e s  r é s u l t a t s  ;g&$;;s 
rimentaux, Aucun. d é t ~ r r n i n r t l  m d e  c o n s t a t e s  de ' s t a b i l i  



t e s  - 
Presque toujoqrs: 

- -) ++ 
$&vent: Zn .. 

C+ Parfois: Be , ~g++,  Ag+, Fe 
+ 

Jamais: Na , 
\ 
\ 

2 b) &e f a ~ t g u g  2 Lr, Gap-le 2% g e s c h i l g t e s  'og$puas- 

1°) Dans l e  cas des métaux du premier groupe, l a  
* e't l e  Césium sont t r è s  dbfavorables à l a  format, 

de ch6lates, é tant  don& qua l eu r  rayon e s t  trks , 
"ri<' y. F ' ~ ! ; ~ 1 f i 7 p  ta-:? J; 5 

grand. Tous l e s  métaux du premier groupe ont un,.a/c- 
2 

; ,?? 

t eu r  e /r t r è s  défavorable par  rapport au Mag 

2O) Parmi l e s  mltaux du second groupe, l e  Béryl l i  

plus favorable (r = 0~44) que Le  magnés?^ (r 

Le Calcium ( r  = 1,18) e s t  déP*vorable paT rap 

au Magnésium, mais constitue l'exception g d n é ~ $ & e  à , 

l a  rè,gi.e (66). Le Zinc (r = 0,88) e s t  aussi  &@ivo- . ;  

' 3": $.  
t ab le ,  mais a une plus fo r t e  tendahce aux ïialiiBns 

8 ) 

covalentes. LQ Baryum' (r = 1;,53), l e  Strontium 

(r = 1,321 e t  1s Cadmium' ( r  = ,1,14) sont t r b s  adfa- 
8 >, 

vorables. 

- 3O)Parrni l e s  autres groupes9 l a  plupart ont un facd r 
. 2  e /r favorable mais se l i e n t  souvent de manier. i 

a < c 



7 ,  <,. ' - 1  ., 

& 
@Fk.'\-',' ', ' " t h  - 1 .u,fa."* 5::--.+q;<;F. ~,-i,j,l 1 

CopJ&ire: ..., 

1°) En ce qui concerne l'espace disponible,  l e s  plus apte4 

sont l e s  métaux suivants:  l e  Palladium, l e  Pla t ine  e t  l e  Fe r ,  

bivalent  (67 ) . - 
' ;; 

Le Fer bivalent  convient cependant moins: il a une m a i n 2 4  

2 dre tendance h l a  configuration dsp 
/ , $&,' 

3 O )  Les métaux l e s  plus aptes à former des chéla tes  avec d e g  

donheurs d>é lec t rons  p l a n s  du f a i t  de l a  d isposi t ion des 1'- i<p- 

t rons  sur l eu r s  couches elnorieures sont: l e  Palladium, l e  ' 

t i n e ,  l e  Nickel, l e  Cuivre, 1 ~ 1 0 r , ' t o u s  dsA22 e t  le Cobalt. 

Concluyl on : - 
Après avoir  éliminé un c f r t a i n  nombre de métaux qui ,  01 

ne peuvent former d'ions p o s i t i f s ,  ou bien ne peuveqt 

d'ions dans des conditions de pH compatibles avec l e s  

organiques, on pourra i t  admettre l a  formation des c 

vants (dan$ un ordre r e l a t i f  de s t a b i l i t é  d8croiss 

1°) l e  Palladium e t  l e  P la t ine ,  l e  plus f ac i l e  

espace disponible,  augmentation du systène r 

2 O )  l e  CuivFe, l e  Nickel, l e  Cobalt e t  l'or . po 

auss i  former des chélates t r è s  s tables.  !,(dsp2, réson 

ce 1 

3O) l e  Chrome e t  1>8luminim., t r i v a l e n t s ,  18 Zinc, 1 

Fer e t  l e  Manganèse, 1 IEtain , pourraient 

chéla tes  ( l i a i sons  covalentes),  

4O) Le Béryllium e t  l e  Calcium b iva len ts  pourr 

des chéla tes  légèrement plus s t ab l e s  que l a  chioropgy 

t 



5@) l e s  métei-x a l c a l i n s  e t  pourraisnt  former des 

t e s  xaapidemsnt d i . s soc i é~ .  

60) E~~ ~ . 2 ~ : ; ~ r . - q - r  . Lc '6s:um,monovalents9 l e  Strontium, 1 

m i u m ,  l e  Beryrür 5:valents e t  l e s  métaux lourds en' 

r a l ,  ne formerzient pas de chéla tes ,  

.P U Ci 

5) Bibliographi? 

.;Ayaht a i n s i  déterciné quelles  seraif:,;it l e s  conditions o p t i ~ : :  . . $- - > 
- .- 1 .T. , ' :  

de chélat:on, il es2 bon de passer brièvement en revue avag$j 

noter  l e s  r é s u l t a t s  d- c::s e s sa i s ,  l e s  conclusions exp&r$me- 

t a l e s  de divers  auL,surs. il s ' a g i t  de chéla tes  en gén6ral 6u 

part icul ièrement d'axpériences t r a i t a n t  des porphyrines 

a )  BUCBS -.t DO?C1*:lrT (64) 0r.t dtudié l e  renplaceme 

taux par d2auf res  ? lus  s t ab l e s ,  pour des porphyrines synthétiu.' 
i- d e s :  2 Na remplacecut 2 1"; CE-'*' remplace ~ n + + ~  z;+ 

? &  , 
i-f 

: J' rapidement Pb e t  H~'+. 
,. r \  I 

2 - = C I C C  

, b) MELL0I-X e t  ?4iU3Y (68-69 3 o ~ i t  déterniné un ordre 
-1 y;! <# 

' 1 % ~  pour l a  ch63.ûtion de d i f f é r e i - t s  ions b ivalents ,  

lhne diamine: 

Pi ' )  Cu > Ki ) Pb > C O ' >  Zn > Cd > Fe > Mn 

C )  ASKINAZI e t  GLIKMLV (70-711 déterminant l e s  r 
, ,'. 

l a  chlorophylle avec dss i q s  m6tall Lques é t ab l i s sen t  tout  A*a- ' .$ ., 8 

J .'. bord en contradict ion avec F I ~ ~ ~ N O W I T C H  e t  WEISS (72), que la. . .; 
4 

ddcolora-tien de solut ions alcooliqries de chlorophylle par adc- *? 
, ,- - .P 

t i o n  de Fer t r i v û 1 e ~ t  SWE fcrm de chloruret  ne s e r a i t  o q  

à l a  formation d'un complexe hypothétique: l~oxychlorophyl l  - 
, L .  . I .. . ,' a. :,y->. - 7  ,,;< ::$" 4: IL 



. \  

e t  par s u i t e ,  une d6gradation de l a  chlorophylle en phéophyt 

La  preuve en es t  fournie par  l a  mesure d'un e f f e t  semblable . 

des sels dJbluminium. Cette conclusion, qui d 'a i l leurs  peut 

blables. I l r s y a g i t  de K+, ~b++,, 

effet .  

- 

* .  . 



' ++ 2°),i19-g>eçt pas .p~ouvd par exemple que Sn o u k C *  
&&;$ 
auss i  l a  p o s s i b i l i t é  de former un chélate: 13a,ugmentat18n 

c6nsiderable de l e  teneur en ions H: de l a  so lu t ion  miss': 

en présence d9un s e l  d j ~ t a i n  ou d>Uuminium pourra i t  inhi 



à 100°C, ce qui a pour but d'accélérer l e s  réactions. 

c )  D'autre par t ,  des expériences seront effectuees à pa 

de phéophytine pure a f in  de déterminer dans quelles condit i  

on peut obtenir l a  formation d'un chelate, 

d) .  Pour chaque métal envisagé e t  expérimenté, l e  spectre 

en t i e r  de l a  chlorophylle ~ ç t  t racé $ans l e  vis ible ,  avec d 

.ge précis aux maxima d'absorption. 

b i l i t é s  respectives ave c ce l les  des autres chélates, 

f )  Les expériences sont rhal isees  avec l e s  chlorophyll 

e t  b, pures, après séparation par chromatographie. 

+y =. < - " ~ - y b , $ ~ ; ~ . '  P.., L 4 8 ,-"LLl +L<;'q,> %,-A T?<?*.,?*-~ ,7- .\ 'L? c- - -  . 
'-(*'r,, il,*dh; 4 Y 's ' h ; . * , 2 - ,~AGA&e&~*,$~J ,.g*i.,* ,, ;~rv;,.i+~g;& $:G :&*i$r*. 

fi 

g) Diverses concentrations d9ions métalliques ont é t é  

sagées, mais toujours avec un excès d'ions dans l a  so lu t io  

rappqrt l a  auantitf- de, chlorophylle. 
7~ 4; $g;, ' " 31) ~,ri&:~'~b,A; 
,.i~di.-t,. ,.,&y: A-... . :Az,. 

m i s  en oeuvre en raison de l e u r  raretd: Scandium, Gallium 

Radium, etc.,, 
$, c%:.,~;;~ 
- 4 ' ~  .2.--& . . +: "- 



7) v i t e s s e  de réact ion.de l a  chélation.dans un cas o a r t i  

Nous avons voulu analyser de façon plus précise l a  formatil 
* 

d'un chélate en gén i ra l ,  e t  pour ce f a i r e ,  nous avons chois? 

chela te  de rlCu-phéophytine an. Il e s t  particulièrement f acilc 

d'dtudier l a  cinétique de formation de ce chélate &tan t  donnt 

qu ' i l  possède dans l'a région rouge du spectre un m a x i m  d9al 

sorpt ion à une longueur d'onde d i f fe ren te  de c e l l e  du maxi- 

d'absorption de l a  chlorophylle a. (6..500 A*) 

D4s l o r s g  il. e s t  possible dY6tudie r  l a  cinét ique aux deux 

longueurs d'onde suivantes: 6.650 Ao e t  6.500 da e t  de résouc 

corne auparavant un syst6me d'6quations à deux inconnues. 

L'expérience e s t  r éa l i s ée  5 p a r t i r  de phéophytine a pure. + 

milieu e s t  légèrement acide, ce qui e s t  nécess i té  par la. p r 6 ~ &  
++ ce d'ions Cu . La réact ion de chélat ion e s t  en r 6 a l i t é  uns 

t i o n  d 'équi l ibre  ent re  l e s  ions  CU++ e t  2 ~ ' .  Mais coma on t~ 
++ v a i l l e  en présence d'un grand excès d'ions Cu , nous admettc 

, -. 

qu'en f i n  de raac t ion  toute l a  phgophyting e s t  transformée a n , i ,  

chélate de Cuivre. Ceci e s t  en e f f e t  une condition sine qda f_ 

de dosage, qui necess i te  ds connaftre l e s  absorptions proppd 
-r: 

4 

t ionne l les  de l a  phdophytine e t  du chélate aux deux longue& 
-. 

d'onde c i t6es .  . .T',J, 

a) On opère à l a  temperature de 50°C qui ac t ive  l a  réaction; 
, $,-,$w+ 

Celle-ci sera  presque complète en quelques 'heures,  ce qui ev3 
< 7.f 

les r4act ions subsidiaires.  Dy autre p a r t ,  l a  phêophytine n s ,  



nullement al térée ce t te  température. 

b) l e  pH de l a  solution contenant l a  phéophytine a, e t  un se. 

de Cuivre e s t  f ixé  à 5. On a in t é rê t  à t r a v a i l l e r  au pH l e  psi 
t 

élev4 possible pour déplacer 196quiliUre, tout  en évitant  l e  : 
- 

que de précipi ta t ion d'un s e l  de Cuivre, 

Ci-dessous se trouve un graphique donnant l a  vitesse de. f 

t ion-du chélate. Cette reaction e s t  t r è s  proche dtune réac$$ 

monomoléculaire ( l a  dro i te  du graphique repr6 sente l e s  nmbipg 
3.5 

., a,::,c3tt2;. :,f S.Ly ,SI ., proportionnels a ix  logarithme 
5. I r.,-';. 

.y.2,7 TGZ.. "! transform&e), -T.rs , > , L A , -  - 
< 6, , , . . .:<- :;s 

:.: ,,y',.: :, ;;,irYd& ;!-,:;,:y t ? . .  >: 
;+ , ''. 

,.d.: i;.c 
. . . 

,, 3 *:, 
? i;.;hél&te 

s des pourcentages .de phéophyt$.d 



3 

en f i n  de réaction 10% 

conc iug ip  ..., -,II) 

La réaction est du même ordre que cel le  de l a  conversion d.e 

chlorophylle en phéophytine. 

)g@5++g * Ck y -  - - 
8) Pésul ta ts  aénéraux des essa is  de chélation 

>va.- 

1°) &- gé&a;x-d~ grguge-1-e& &9&lpopign - a) Ammonium, 
..? . . 

dium e t  . ~ o t ~ s s i u r n '  : Leur . e f fe t  de remplacement e s t  b; 
,a. .. 
-7 

même ordre. Une solution de chlorophylle -(5 mg. par l i t r e )  & 
fée à 100°C, pendant 60 min., à pH 5.5, c'est-à-dife conver qi; &4 

en grtande par t ie  en  phéophytine , , ne subit  qu'un remplacemdnt 

, t r è s  f a ib le  du Magnésium par l 'un de ces t r o i s  ions, l o r s q u ~ ~ ~ ~  
pji 

ceux-ci se trouvent en soJution 0,OOI M. Ces ions nJont pas 

quelles que soient l e s  conditions de pH ou de tempéra 

grande a f f i n i t é  de chelation vis-à-vis des ions H+. P 

s i  l a  teneur de l a  solution .en un de ces ions e s t  fo r  
/ 

mentée, (solution saturée en chlo&re de Sodium par e 

l e  remplacement e s t  beaucoup plus considérable, 

La chelation e s t  révelée de l a  fapon suivante: un tdh 

t r a i t é  dans des condit%,ons Identiques., :ndiqus l a  formati 

quantité sup6rieure de phéophytine qui e s t  dosée à 5.373 

D'autre par t ,  l a  formation du chélate e s t  aussi prouvée p 

deplacement du maximum d'absorgtion de  l a  chlorophylle ou 
. r 

'.', ,'. 



Le graphique VII, f ig .1 ,  2 6t 3, page 74, montre 

cas p a r t i c u l i e r s  de chéla t ion par un de ces ' t r o i s  cat iona.  

vouge du .spectre.  - 

Les expériences r d a l i s r e s  à p a r t i r  de chlorophylle h 
! ..:! 

nent des r e s u l t a t s  &milaires.  t% . 

b) - ~ithlum : Des e s s a i s  absolument semblables à ceux du ,. ------- 
graphe a-1 ont é t6  rd,gist$q .g.vec un s e l  de Lithium. Dans auciji 

< .; Tb 
<? y IG; ;T;77L-,$ y2 ;- - 

* --= -' 
%.Y u *  4,> . b- ~ L ~ ~ ~ & , - ' - , ~ ,  ,*l',l :\ h*. ' - 

il n'est constate par rapport au témoin: c f. 5 ~ i  .y 4, 
A) un déplacement du spectre - 

uns formation moindre de phéophytine 
: .$ 
i 1- 

une absorption moindre dans l a  région r% 

spectre . 
u~ Lithium ne peut donc former de chélate,  

- Cuivre Seuls l e s  s e l s  de Cuivre bivalent  sont solut 
---.L-- 

Il e s t  bien connu que l e  Cuivre forme avec l a  phêophytin 

l a t e  t r è s  s table.  Cependant, nous avons voulu-réétudier  ce p 
.;! 8 8 4  J., 
gb 2 < - I I , * ~ ~ ~ > $  

blkme a f i n  d'en preciser  cer ta ines  c a r a c t é r i ~ t i q u e s  (rnodifice- 

t i o n s  spect ra les ,  s t a b i l i t 6  r e l a t i v e , ,  etc.. . - 
1.; - 8 , , . , , - , ' .' ' .-v( -. . 

1, - < ' .  , -  % i b 

SC=*,-: - 
1' . > . - fl - A. 

h' 
3 b .  

.*( \ 1 
r t - 8  



ave-O N ll H" - avec x 
PH = 5. # 78 PH = 5,b+ . . . sans Id H .. . sans N a  

PH = 5,7b PH = 5 - 6 . .  6650 ~d 

I 
I$ .r. . . 
. -  . 6650 AO 

. . 1 .  
I . . . ' - -. 6580'. AO 

6586. n o  pi ; 
' : . .f ' .  

. j  .i 
:/ 1 .. I 

- '1 - \ .  
. /  \, . . . / 
/ 

.d 

Z 

fig.1 \ . ,  
\ 

I, ,* +:- , . > I  3 .  . L 

+ , ,. ', . ' - - avec K 6650 (.;À* -: - - avec Cu ++ kO0 A. 
4 PH = 5,7+ . . . . . sans K . . PH 5 , 4  

. . . . . sans c&+~", 
PH = 5,7  . . PH=596 ,  

,6580 AO ' 166!j0&0 
r-. . r . \' . 

\ .  

\ 
a 
\ 

/' - t 
p. $,* .$ 

\-.? 
f, ig j :rd ,, - l? .vfip 

-!.A+ :t;.37 
+ - r a --bj,. ,fü* 

AI, . . -  avec Ag + - - avec Au +++ 6650 AO 
PH = 5,75 . .  PH = 5,75 '6650 m . .  + . . . aane A g  ... sans  Au +++ 
pH = 5 * 75 : i 6 ~ 4  PH = ' 5 ~ 7 5  

. F-. 

', q,,y- ;:-y 
\ > ,ra' '. 

\ .  . ' 1' (.J#,& . L'=-. y ,  - . . , . - -  
i .  - L,] ,: - - 5 "  

,. ,. -. ' :: f ig.5 1 .  : 8,.,.y;.y:8 
\. f ig.6 

Chlorophyl le  a t r a i t é e  60 min. à I O 0  OC. en présence 
ou en l 'absence de cat ions.  



f o ~ t e  augnentation de 1' in tens iGC par rappdrt au témoin* . 

l 

l e  noyau mrro l ique  tout  en t ie r  co&ence 'se dagrader 
, . 

glè à pH = 2 e t  B 100°C). Le Cuivre est donc h'ssi sol id  
, 

Résul'tats pour l a  chlorophylle b: 

6.460 Ao à 6.310 Ao) e t  l a  s t a b i l i t é  e s t  analogue. 

- - - - . . O  

soient  l e s  conditions expérinentales, 

+ 
e )  L'Argent. Ag forne un chélate avec un d k p l r  - " - "  

correspondant du naxiaum d'absorption, d~ 6.650 CIO à 6. 

dans l e  cas de l a  chlorophylle a. L'absorption spécifique = 
chelate dans l a  région rouge e s t  t r è s  f a ib le ,  corne l e  

un exemple donn6 au graphique VII, fig.5. C e  spectre e s t  

t é  du chelate c s t  rslztivement Élevée: environ pH 4 & 4. 



., ,.vT- 
f , ~ & 2 ! ~ 3 r k w , j , ~ , ~ $ ~ ~ $ $ t ~ ~ k ; ~ : ~ , ~ < ~ ~ ~  .-,, 7 - 

!,T.?iz'~iij4's ' '~,"'~+". 1:' *'a 
,>!&..' y,.s :* ,. + *,, titi* ,, ?::.! Nt,, :.$ - ?$W?:?f +- ., .-'.,<!k'!* 4% 

f )  Le Cési~m: C'S' ne forme pas de chélate. 
- - - M I  

u+ g)  L'Or: Ru forme un chéla te  t r è s  s table.  Lors de 
L. - 

formation, on constate un déplacement du maximum rouge d3absoF 

t i on  de. 6.650 A0 à 6.600 Ad' dans Je cas 2e l a  chlorbphylle a. - - 
(voir graphique V I I ,  f ig.6).  D'autre par t ,  l ' absorpt ion dans 

région rouge e s t  trhs f a ib l e ,  

La s t a b i l i t é .  du chélate d'Or e s t  élevée, e t  par chaùf;' m:, 
ge à 100°C d'une solut ion de chlorophylle a ,  s a  formatio a p t f d  

I r .  

&tr$ constatée pour des pH minima s i t u é s  en t re  3 e t  4. 

2 9  ...- Les ~ g é  f aux-dg grguge-I&. 

a) Le 'Bérylliun: 0? forme probablement un chélate 9 
œ m . . . I - . I -  

l a  phéophytine a, mais l e s  rg su l t a t ç  ne sont pas t r h s  nets. rr, 

n 'es t  constaté au cours des expériences aucun déplacement des [ 5 

maxima du spectre,  mais cepandant l e s  i n t ens i t é s  dsabsorptlon - A  

8 t r e  ;Légèrement supérieures à c e l l e s  du t6moin; cec i  s 

r é a l i s é  pour des pH s i t ués  en t re  6 e t  ' 7 . (g raphiq~e  VIII,flg 
.' 

11 semble donc que l e  Béryllium forme un ch6late 181 

ment plus stab'e q u e - l a  chlorophylle. Il s e r a i t  de meme n a t ~  

d tan t  donné l a  s imi l i tude des ions ~ e + +  e t  c. 
En ce qui  concerne l a  chloi.ophylle b, l e s  r é s u l t a t s  ne.\; 

permettent pas ds déf in i r  avec ce r t i tude  l a  formation du ch61it i3 
>'3"Y.  

Les r é s u l t a t s  sont encore noins sensibles.  

b) Le Megnésium: ~ g + +  forme l a  chlorophylle, e t  ses car 
" œ 0 .. -. M," 

t é r i s t i q u e s  ont dé j à  é t é  < -  - 



, - . , - ~, ,. , , t :  . ? .  ,. " . %. ,: . . , 

Y ' > '  
p . :  C L -  7 

&-. i', 

&-.: : 

. ,, 

". kq.c., 

C) Le Calcium: caU peut former un chélate. Le spe&tr 
" " . I , " L I L .  

n'ihdique aucun deplacenent caractéristique. Ssule 19absorpti 



6650 AO - - avec 
/ - \  

i . , . sans , 
++ -Zn / . .  

1 : 

1 : 
4 ,  .\ 

'3 - 
- \< 

fig.4 

- avec Fe 



g )  Le Baryun: sa++ ne forme pas de ch6late. 

h)  Le Mercure: H ~ + +  ne forne pas de chélate. 
m m - - -  

\ 
. 1  - l 

l 

des  ç o ~ d ; L t ~ o ~ s - e a > ~ r ~ n g n & Q e s  comp&t&b&e~ ~vflc-lgs_mpl~ - 
l e s  g r g a ~ i g u e s ~  
I 

a) %>filuminiun: - f l :es .c  t r e s  acide e t  il n'est possib;lç 
8 . ) -  - 4 )  

m 0, m ' r 
a t i  

d30btenir des ion; kTu en solution qu>à des pH relativement. 
! . .  - > - . . 

en évit'eht uhe" prkcipitat ion.  L' Alminiun cependant peut formgP 

un chélate t r è s  coloré conne en témoigne 13 in tens i t ê  t r è s  Blevd 

le l 'absorption du spectre dans l a  région rouge (voir graphique 

V I I I ,  fig.3). Il senble de plus, qu8un léger déplacenent dusp&) 
-- r 

( - 9  

t r e  se produise avec l a  chélation, vers des longueurs d'onde pl$ . .  
;-t 

grandes, mais il e s t  d i f f i c i l e  d e  l e  ce r t i f i e r .  (~hl.a:de 6;650k9 
Y .  

6.660 Po). La s t a b i l i t é  du chélaté e s t  relativement f a ib le  e t  pq 
chauffage d'une solution à 100°, il n'est  pas possible d8en 

e.3 
1 e. 

a *d 

t a t e r  l a  formation à des pH ( 4,5 , O:% 
,' L y? : 

Les conditions de chClation sont donc t r è s  -,$imitées, 4%' :. '. '.,;';,:;. >; -. 
2,) ,; - <,-m. 

donné quPon ne peut constater de chélation gu'6 fusqu'à un pH xk~ 
?A 

-1 ximun de 5.8 (à 10O0C) 5 su-dessus de ce t te  valeur, ly ionisat io$Ti  

e s t  pratiquement nulle. .'-.? " i 
.?>, ;;: '" ,, . , -. 
' ? . . E? ce qui concerne l a  chlorophylle b, l e s  r é su l t a t s  son .'$: sL:. ul:\ 

- ~&oiblables en ce qu i  concerne l a  s t a b i l i t é  e t  l ' i n t e n s i t é  d'ab% 

tion. Aucun diplacenent du spectre n 'est  remarqvé. 



'b) L'.Etain: L'Etain, à 1'6tat  minimum ou maxirmun, ne 
< I r - -  

forme pas de chélate. 

++ - . c) Le Plomb: Pb ne for~,ie pas de chélate. 
- - - - O  

d )  Le Chrome: C r  ++f forne un chdlate t r è s  coloré. La Ï&$ 
" I I I -  " 'A . 'P 

l a t i o n  déplace 1s maximum du spectre dans l a  région rouge, d e  .*:,$ 

6.650 à 6.670 k". La s t a b i l i t f  du chélate e s t  relativement fs- 

ble e t  aucune chélation ne ss constate au-dkssous de pH = 5. 

  ou te fois, i 3 i n t £ n s i t 6  d'absorption dans l e  rouge devient rés 

nent t r è s  élevde par rapport au témoin ÊUX environs de pH = 5 

'comme l e  nontre 1s graphique V I I I ,  f i g  -5. 

e )  Le Manganèse: Mn+++ ne forme pas de Shélate. 

f )  Le Fer: Nous avons precisé qu' S K I N U I  e t  GLIKMU 
- - O  

(70-71) avaient ~ r o u v é  l a  formation d'un ch61 nte d m 8  l p  ~ a e  A*r 

O -1 Fer à l ' é t a t  niniaun.. Nos re su l t a t s  se ragproohent de ceux de . 
1 ' 5  

ces auteursj toutefois,  corn-le l e  montre l e  ~ r a ~ h i a u e  VIII. fie 

moin, l 'absorption du chélate de Fer n 'est  pas plus intense 2 
7 ' -  .-4 

6.650 Po. Ceci é tan t ,  il n'est pas bossibls de determiner a:.. 

& 

- .  - * * 

seule différence réside dans l e  f a i t  que 'par rapport 

l e  pH minimw~~ de formation se s i tue  entre 3.5 e t  4.5.,' ' 

En ce qui concerne l a  chlorophylle b, l e s  r é su l t a t s  

sont t r è s  peu sensibles e t  ne pcrrnettent aucune précision. 1 - 4 

verrons au chapitre I X  que dis q,$gultats plus précis ont ps 



. 

à des végétaux. - 

Au cours des experiences de chélation que nous aswh 

r éa l i sées  sur l e s  chlorophylles a e t  b avec du Fer ferreux, .: 

nous avons opéré en l'absence, d l  a i r  e t  en présence d'un, 

teur  (hydrazine) pour Qviter  l a  précipi ta t ion d ' u n ~  cer 

quanti té de Fer ferrique. Ce dernier ne permet pas de chdla 

g )  Le Cobalt: CO+' forme un çhélate c,arq$Iéristi 
1 

. :'&'b4*3 ï$/!:?;0$&33> +%&+$ TAtmQ?>: l:4r,7, I+f@+ - - - - -%b - 1 -. ,-i.& ,Ay,,:n:-: $;A2;;: ,,A " ,: .-. 
50n absorption- sp,doifique dans l a  région rouge e s t  trks fa 

E l l e  e s t  plus f a i b l c  que c e l l e  de la chlorophylle e t  m8me 
b 

c e l l e  de l a  phdopkytine. Un@ preuve de l a  formation d'un 

est cependant fournie par un dosage de l a  phéophytîne q.3 
Le chelate de cobalt' e s t  t r k s  stable. Sa formatian. 

' -  b ,?+,!,,-*? ;t,d t. :h$T $, - 
Btre constatée pour des pH ninima situ6S'$beré 3 'et 3.5. x i  
bla de plus que le naf iml  rouge du spectre $p-$,J&$$ lkgbrc 

..:*: &$#1$&% 26, 
déplacé vers l e  bleu l o r s  de. 'la chélation (de 6.650 Ce 21 6. 

,dans le cas de ,la chlorôphylle a). 

POT l a  chlorophylle b, l a  faible in tens i td  ,du spe . . 

du chklat3e daris l a  région ~ o u g e  ne permet pas .des résultatblhi8 
.k.F 

k pr6ois.  Un exe~lple e s t  donn6 au graphique IX, fig.1, page- 8g.i 

h)  Le Nickel: ne forne pas de chélate. 
- - - I I  

- 
i) Le Platine.: Nous avons vu que l e  P la t ine  à lh$ti 

I " " " I I *  n 

' $ 

t ïon de ehtllates. Cepnaant,,.seul. l e  Platine h l'état 14-l 





e s t  soluble. Nous avons u t i l i s e  cc lui -c i  au cours de nos e i  
I 

riencas. S i  sa  configuration e s t  d2sp3, l e  P la t ine  8-ly6tat 
, 

xîmum peut convenir cependant auss i  une chdlat ion avec des, 

donneurs d9é lec t rons  plans. 

Qu cours dc nos exp6riencas r e l a t i v e s  à l a  chlorophy&% 

l e  maximum d>absorption se d6place avec l a  ch61ation9 de 6.65-3 

A 

?i 6.300 Aoi ce qui  e s t  consi~!brable. L > i n t e n s i t i  d % s o r p t i o n , ~ ,  , - , . ,,a 

><q , 
~ ~ \ ~ . r 4 g ~  t r è s  fa ib la .  Un excnple l e ~ n o n t r e  au IX, fig.3. 

::Y- . i %%&& 
"%,':g 
. ~ r .  La s t a b i l i t t  du ,chélate e s t  rei~arquable. A pH = 165, . 

a lo r s  que 100°C l a  ph6ophytine CO. msnce à s e  dégrader, il $s 

encore possible dc constater  l a  fornat ion du ~hei la te  par son 

ximun 6.300 A". LE deplacenent considérable de l a  bande r 
-+#a;l:-! 

0' ,$'-* 
du spectre vers  des longueurs cT>onde plus p e t i t e s  a pour r é  

une colorat ion t r è s  bleue d ~ i  chs la te ,  cc qui se constate faci 

ment. 

Dans l e  cas de l a  chlorophylle b, l e s  r é s u l t a t s  sqnt 

logue S. . ' -.:! 

. 
-I I---.-  

-------,* 
3 
k r e  d'opérer & des pH t r è s  bas Dour o b k e n i ~  a@+! ~ L c i r i + n + ~  - -+a  - 

fais 

plciuneab du spect re  vers  l e  bleu indique l a  chélat ion sans quj&2 

+F ns s o i t  constat6 une différence dans l ' i n t e n s i t e  d 'absorption.4 
*. L , -y-' 

A PH = 2, apparaî t  Un naxinm carac té r i s t ique ,  quoiiiiPkq 

::. Sfaible, à 6.450 AO, cc qui indiaue l a  f o m n ~ t . i n n  i i 9 ~ . i n  n h A l n + a  * 
Cs 



3 - m .  

xss-à-vis de l a  chlorophylle b, las r é su l t a t s  correspondent a ik 
préc6dents avec un déplacement semblable du maximum d'absorp f 

Fk2 de 6.460 A0 à 6.260 A*; mais l e s  r e su l t a t s  sont moins bien  dl= r t t  -- . 

n i s  que dans l e  cas de l a  chlorophylle a. 

k) Ytlrium: Yt ' ' ne forme pas de chelat6. - - -  

9) Discussion des r é su l t a t s  

a) gé&agx-d~ grgmler grguge: 

1°) Le Sodim, l e  Poiassium e t  l'Ammonium. Les r é su l  

sont absolu ment en accord avec l e s  hypothèses 6mises 

un ion monovalent formant un chélate (p.ex. diksodiw 

phéophytine) , celui-ci  sera néces sairement moins CO&$$ ..* .<,. 9 22'.-JI;?:.-<.$:-,, 5 .  2. 
.r,t--:i:fz,:,f!$$ff:$ 4++ kt?! 

(791, particuli&rement dans l e  cas de l ia i sons  

.a 14vg. d y a-u&re part que ces né t aux f ornent t ou j o w ' f  
'1 : -7 " . , 8 

- .  I l r *  r -  ,. a 
m:*> ?-+ . -, ,, : ,..<'-4' 2. iL-: &, v , ~ .  

des chélates de nature ionique, c e  qui explique l a  5% 

l i t 6  excessivement fa ib le  de ceux-ci. Ils ne peuvent 

former qu'en présence d 'ungza~d  excès 'de c a t i o  

2O) LjArgent forme un chélate plus stable. P 

taux monovalents du prerpier groupe, il 

3 ° )  Le Rubidium e 

Ceai semble logi  



. , 
'iy 4O) Le cuivre forme un chélate t r è s  stable. En e f f e t ,  7 

' 

;rd 

metal a une grande aptitude à l a  formation de liaisond2600f: 
- 2 mg 9. ; -. : données e t  il appartient au type dsp 1, "S 

50) L'Or, forme, aussi un chélate tres stable. Il . . :.. " ' - 
au type e t  possède en général une grande aptitude 4 

. '  

formation de chélates stables. Les r é su l t a t s  conf i r~ent ;  ; 

donc encore l'hypothèse émise, 

b aé&aux-dg gecond_ggogpe 

Parmi l e s  métaux du seconci groupe, l a  plupart ont tendanc 

former des chélates BE nature ionique. S i  on t i e n t  compte, cl& 
2 l o r s ,  de leur  valeur e /r9 seul  l e  BQrylliup e s t  favorable B 

formation dJun chélate plus stable que l a  chlorophylle. D9w 

par t ,  l e  0alcizq.nous L'avons vu, constitue une exception g6 

r a i e  e t  s e ra i t  donc aussi  favorable. En ce qui concerne l e  Z 

l e  cas e s t  di f férent  en ce sens que son aptitude 2i l a  format1 

de l ia i sons  covalentes e s t  plus grande. . 

Expdrimentalement, nous avons vu que l e  Béryllium e t  l e  C a l -  

cium forment des chélates plus stables qua l a   chlorophylle^ Notis  

avons vu 'aussi  que l e  Cadmium, le Strontium, l e  Baryum, 1 i  

, cure, ne donnent pas de chélates* Par contre, l e  Zinc forme y 
'r 

ch6late t r è s  stable. . 

1°) ~'Bluminiwn qui forme souvent des chélates c o l o ~ k s  e t  

relativem€nt s tables ,  forme i c i  un chélate ave,c l a  phéo.ph7 

t i n e ,  ce qui confirme l J h ~ - ? t k L ? e L  émise. 



3 0 )  Le Cobalt a une grande ap'. i t n J 2  à l a  formation d6'b%i- 
* 

aisons covalentes. Il appart ient  au type d2sp3, mai; pqut ' 
se combiner facilement avec des donneurs d 'électrons plans,  

Nous avons vu en e f f e t ,  que l e  cobalt  forme un chélate GY 

ble  avec l a  phéophytine; co chdlate e s t  t r è s  caractéri&eA 
' 

que en ce sens que son absorption spécifique e s t  t r è s  J- i- - 

ble dans l a  rêgion rouge du,,,,soe_c$e 
. . ï , ; ; , - - r L  J 3 + . -  - 7 -  , 

, 1 y%; <- ; f  7% td 2 z;2.,, , z-;;, ,le5$ , 

4 O )  L e F e r  
4 .  TL- . , it ,. .." : . J + ., $ 4 ,  ' . - -  . - < ,  *A..< - + -  ' - 7,' L - 
- pfiykine. Son aptf iuds  2ux l i a i s o n s  de natÙrô'-covalente e s t  - 

relativement grande e t  on s a i t  (hème) qu ' i l  se combine sou*,,, 
9 - >  

vent à des porphyrinus, Le Fer à l ' é t a t  maximum ne pe~q t  ; : 
8 

pas l a  chelat ion,  mais cec i  peut syexpl iquer  par l 'apt i .6~:  " 

:r s de moins grande du Fer sous c e t t e  forme former de's ;t'$,ai- 
,hA+ :..' :::-;-' . '2.1 *i,,.,,~j,;~;+~~~~t~< ;"?; ; 5.2 ;:,.<.:>< :>+;-Z:QY;: .,. .::Y", r;-: i &,$: ~ , - ~ . i t ~ : ~ .  -.?:,, '--- ' \ ,.=! ' ' ;{.;;;%:,;!, ,$, 

t.: L 

g;-: 2;: ~+,>q~$ji!&~r:L..;~L~~=+&-?:,~rJi:-x~7$.;L~~~~;v~ ;i ...., 3- ;-j) +,:i~+: ,, , % :Y 

Sons covaTe-~7;è's.; . . ,  .." k,: .. :3 4 1  
.' :,;.,t . . .  2: . 
>. .? > . - 8 -  

. . 
1, , .. ... , - +,,.?$. 

sO)  Le Palladium e t  l e  p la t ine:  nous avons vu qu'e 

phyrine. Les r e s u l t a t s  experimentaux conf irnient 

c e t t e  constatation: l e s  chelates formes sont l e  

. . 

avec Tes diverses théor ies  émises, Deux exceptions ce 



a)  Le Lithium ne serable pas former de chelate a lors  qu'il. ?,' 

semblerait devPir se comporter conne l e  Sodium, l e  Potassium 06 
1 ' Ammonîum. 

b) Le Nickel a une configuration dsp2 e t  des dimensions 
\ . quates; de plu&, il forme souvent des chdlates t r è s  stables. - 

Cependant, nous n'avons pas pu Constater l a  formation &)un chi$;.;( 

l a t e  dans l e  cas, du Nickel. 

L i - -  - p 
, 'L - 

l Tableau de f"ornaki.on des chelates -9 +.;q . i a h 

: , "? 
S t a b i l i t é  r e l a t ive  Ordre d' intensi té  Déplacement du ,' + . "- 
(pW minAnm de d9absorption dans spectre. (pz& 

formation) 'fW!?Maire) p o r t  B la ch%ocophy%d 
i 





' 8  

Nous envi sage ons les exp&rience s sous 

' gnésium s e r a i t  li4 aux groupements pyrroliques par liais 

pôles  ou tripôles ce dont il a déjà é t é  discuté plus P 
p i t r e  VII) l ,  laissant 2 ou 1 valence 

du cas de lshhms, qui, possddant un at 

.po'ss&de encore 2 vqlences-, i ibrss  (le nombre da coordina 

étant ,  6). C % s t  pourquoi m u s  avons ~ntamd.c?tte rechereb+t 

1 1  i ( s s d a i  de' fo~mation de compl&es avec 

, bases orgeniques qui ,A combinant ,A 1> 

xe'idoBntue~~ement f o d s .  pourraient- avoir m s s t  m e  inq . . 

, w' +e forkation de p h ~ o p ~ t i n e ,  puisqu3ils- serai&& T 
0 

1 .  

, * 
d e s  caraet4ristiiues: spectrale8 ,pr-re 
- 
dai8entif ication spectruphoton6trique. 

S 

% - 
* .  

I \ 

': 6 )  4 m  avons .vu au chap.VI que la_h1<rrophyXZe. gatv~3tZ: 
1 .  ' - - 

des ~giaplerres avec* des ' cor<pa organiqqes, ceux-ci ayailt Uii 
. \ 

, nette , mq le .photoo@at;i&. CepenBq 
- ' I 

-6 influ0nç5e , sur la' foraiatiqk, de 
8 '  

I l 

, I 

:g$y-;;;t 
- W.-.< '+ -. 

Remaraue 
1 

Nous allons exposer en n&me temps l e  

dans les paragraphes a et b, qui donne 

très sembiables, 



On é t a b l i r a  l a  fornat ion de c o n p l e x ~ s  par des nÉ t h  

blables a c e l l e s  u t i l i s é e s  l o r s  de l 'étude des ch6lates métali ''?? 
t .. ques. Un corps, quel q u ' i l  s o i t ,  f i x e  s o i t  sur  l e  Yagnésium, 8j,;$ 

s o i t  en r~np lacencn t  du Magn6sium9 pourra Otre déterminé par ' 

déplacensnt éventuel du s;lectre de l a  chlorophyllf ou de l a  p 

phytine. i n  d6placc~ient constitue une preuve de l a  forrnati 

conplexe. DE n ê n ~ )  m e  augwsntation 6e l a  s t a b i l i t é  ou de l a  i 
colora t ion se ra  indique€ par examens comparatifs des spect  

par rapport 2 un tdmoin. Il sera ndcessaire de t r a v a i l l e r  à *d 
;,q + 9:L ---.,, --.. A .  ,<d',rxr', 

1"'; ,.$ We-fl5 "";;%- .r.. >..'Tt+ 
vers pH, rCalisant  no ta rhen t  urie dç s t ruc t ion  m6nagée de l a  

rophylla En n i l i e u  ac id f ,  corne nous 13avons f a i t  pour l e -  

r a t e s  métalliques. On comparera eprès chaque e b e r i e n c e  les 

t r e s  d'une so lu t ion  têmoin e* d'une so lu t ion  contenant l e  eo 

organique expérimenté, l c s  t rai tements é t an t  r igoureusemant~id 
- ,  . . , 

t iques  quant au pH, à l a  temp6rnture9 à l a  dur6e de l > e x p é r i z ~ : ' ,  .. 
&!; 

Les e s sa i s  sont f a i t s  avec l e s  6cux chlorophylles pure 

solut ion,  e t  avec un tampon identique 

pr6cédentes (acide c i t r i que  - acéta te  de 

2 )  Ef fe t  des bases o r ~ a n i q u e s  

Des e s sa i s  ont e t 6  r6alisGs avec l e s  
* 

vantes: 

a )  Amines -L----ui-- a l i ~ h a t i q u e s  ---- --- (primaires,  se conclaires ,- t e  

e t  'ammoniim primai 

. . 





gents eationi 

ternaire. En 

par l i t r e )  il 

Comme l e  nont 

à PH = 5,5, e 

,,. , . .' . 3 \: --,,'<> .'-, 7 

' ; '..A- 

e t  roccal. Ces prcduits* qui constituent de 

.quos indus t r ie l s ,  sont des dérivés dsArnmoni 

solut ion à 095$, mélangés à l a  chlorophylle ( 

.s ont un e f f e t  sur l a  formation de phéophytine*-:;.Y 

rs l e  graphique IX, fig.4, page 8 2 ,  il sé forme i' 
t par chauffage de la,  chlorophylle a pendanty 60 ai- 

; ~ 1 . ._ 

nutss 5 100°C9 iiioins de phéophytine que-dans une solut ion t8dlbin ;/ 
. '; 

s ra i tée  dans l e s  memes -conditions. Ceci e s t  déterminé par un X l ~ - ~ : l  - L. 

sage à 5.370A0 e t  & 6.650 A*. Le naxirmun d2absorption dans -la8 

région rouge du spectre a  une in t sns i t é  t r è s  faible.  Qu 

cun déplacement du 'spectre  ne s o i t  constaté, on peut rappro 
+ + ces r é su l t a t s  de ceux fournis 'par l e s  ions Na , K e t  

Il se forne aussi ,  seab&-t-il, des chélates ioniques d 

l 'absorption e s t  fa ib le  dans l a  région rouge. Par a i l l e u r s ?  

detergents n20nt un e f fe t  de chelation, que pour ,autant qu'i  

soient en solution en quantité . sutf isante  (à O901f&, Ion n>obt$ 

aucun resu l ta t . )  De plus, l a  s t a b i l i t é  des ch6lates s s t  t r è s  :: 

faible. Aucune chglation n2es t  constatse à des pH au-dess 

5 / 

Il e s t  s igni f ica t i f  que 126nulsept ne donne aucun résu- 

Il d i f f è r e  seulement par un noyaru pyr id in i lun .  . . , 

3)  Ef fe t  des amino-acides e t  dérivés. 

(en re l a t ion  avec l e s  es  llhèrne-histidinetl, et,...) 
. , 

I 

~<y~&T.-flp:c~;;-"v, .;: -, 

,.<?,,,,; 3,. 

5\hr*f3,i a . . 

,- , , i '  ; ..'2-.., , , .C , . ..*..>. 



Les divers amino-acides ont été expériment6s. Des 

caractéristiquss sont fournis par: 

, mT*F 5 [ : Dans certaines conditions strictes, lJhistidine ~od#&i.~ .', ' . r 
->p 3 . 'A 

considérablenent le spectre de la chlorophylle ou de la phéoT;'i 
. f  -. 

L 

phytine. Des solutions ds chlorophylle a, contenant un criste, ! - c P., 

.', 9 
dJhistidine9 sont chauffées durant 60 ninutes à 100°C. Les pH :Ii 

TT Y 
-1 .y$; des solutions sJ6chelonnent entre 3 et 7. LES résultats sont -. 

-2,' 

5, 

obtenus par comparaison svec ds s témoins identiques et trait84 
' ;'. 

dans les mdrnês conditions, $1 1 ' h  

' 1: 

1") Pour des pH situés entre 5 et 6,5,  absorption dan54x& 
< .q 

, * 

région rouge du spectre s s t  nettement plus intense lorsqu- ;,:< 
14 

solutSon contisnt de l'histidine. 

\ #  f 

', .t 
., . 

2 O )  Un deplacem~nt peu accusé (30 Po environ) du naximmi : ' *  ,, $,y 
ci' 

rouge dpabsorptiun se marque par rapport au témoin pour 1fs.M 
:...!il 

lu?f;ioqs contenant de 1,'histidine ~t dans lss cnnci5f.i nnc: fi, n k ' ~  

1 . ' $+7 - . t .  4 

graphe la), 

3 ° )  A une augmentation de lJintsnsité dpabsorption dans 1;; 
, 

- . I L  r 

région rouge du spectre correspond une légère augmentation 8887 
bt, 

autres maxina (notament ceux de le phoophytine ). , + ?  





- ,  - 4 .  i .  - , . 

~ ~ é ~ i ~ e s - c ~ m ~ l & m g n ~ a ~ r g s -  

ries expériences complênentnires f u r e n t  rgalisées a f i n  

préciser e t  de confirïier l s s  r é s u l t a t s  obtenus, dont un exem 
J 

e s t  donné au grephique X, page 94, f i g . 1 ,  dans l e  cas de l a  c 

rophylle a. 

Les ncuvelles experienccs sont caractéris8es par des no 

cations d e s  factcurs suivants: terapcrature e t  Etur6e. 

/ peut an conclure f ac i lmen t  quev l 'h i s t i&ine  a un 

positdf (modification ciu spectre) lo r squ ' i l  res te  sn s 

une certaine quanti te de c t l ~ r o p h y l l e ~ à p r è s  1<&~6rienoe. ! 
- 

t idins  e s t  sans action lorsqus l e s  conditions exp6riner&g3&& 
A < ' %" 

sont t e l l e s  que toute l a  chlorophylle ;oit dégradde. (-~ar'q&n- . 

., *. 

d'un chauffage de c h l o r o ~ ~ y l l e  a pendant 120 nim*s 
7 ,  

- - 2: , 
pH = 595, e t  à lQO°C) 

1 8 

Dyautrs p a r t ,  l e  miiieu do i t  Gtre 16gè~enent acide8 

au maxhm. 

?es expériences du neme type ont ét6 réalfsées  avec 

. rophylis b. LEÇ r é su l t a t s  sont encore p o s i t i f s >  nais ce 

18augmentation y . de 1tintensit6 d>obs&pt ioneç t -  moins ne 

tique de l 'hist idine.  w 

I 

I n & e ~ p ~ é & a ~ i g n , d e s - r ~ s ~ l ~ a ~ s ~  
II) - 

Quelles conclusions p~u-vons-nous t i r e r  de cet te  sé 



1°) dans ce r ta ins  cas,  l 'h is t idine pcut formcr des cbq 

plus colorês que l e s  t6rnoi.n~ t r a i t 6 s  dans l ss  memes condit 

phéophytin-skidine est f uurnie par l e  déplacement du m 



, . . (. C ' ' 1 . ' 6 '  ? > , -.c - w . , .?, . . 
<> (I 

I 
t 1  . .  . _  

Y l k  r .  

* - > .  < * ,  , 8 -  VF 1'. ,f - /  < . 
fi?:\, , . 
$gbl ,. . met q u ' i l  A r e s t e  - uns - -- - valence - - . l i b r e  - sur - ---- l ' a tone de -- Magnésium 
m *> *;.*,- 7 

---- 
i L;-. 
i :  
- a -  l a  ch16r&ph~lle,  il se pour ra i t  que l J h i s t i d i n e  se f i x e  sur ... 
" : .-- - _ - ---- - 

,- . a 

1;, . 
celui-ci.  On se r a p l ~ r o c h ~  a i n s i  des complexes llhème-histidine 

- x 8  , 7--- - 

dont on a  prouvL l 'axis tsnce .  Par anaIogie encore avec ces , c  - 

plexes, l a  f i xa t ion  da l ' h i s t i d i n e  (79) e n t r a î n e r a i t  une 

t a t i o n  de l 'absorption dans toute l a  région v i s i b l e  du spectre* 
-2 F i  

beCi expl iquera i t  13augnentation d'absorption aux t r o i s  maxindh 
> -  , . , 

., c i t é s ?  
f( ". , . 

>- . 8 ,  . 
I -3 r i 8 - - . - ' . . :  " ,  , - . , 

', Ï - ,  , 1 &,'y..' A . -  , - '+?> ; ',,; 
Pr*+ ' 'On ài&ri mguner i t  e x i s t e  i n  faveur ConpIexe 

ahloropkylle: lorsque tou-te l a  chlorophylle e s t  d e t r u i t e  a@'': 

de 12exp&ricnce,  l S h i s t i d i n s  e s t  , s 2 n ~  ef fe t .  Dans ce 

' nornéne s e r a i t  logique, s 3  il. s J a g l t  'd'une f i x a t i o n  au ~ a ~ f i d ~ i  

LJatoms Ce Magnésium dtant  arrach6 èô l a  nolécule de chioz 

1 'h is t iJdine redc-~ iendra i t  l i b r e  e t  ne pourra i t  plus inf lue& 

l e  spectre.  
1 

rlg - '  \ t )  Une autre  hy-piypothèse pernise e s t  c e l l e  de l a  fornaBi 
$ ;cir,,:- 
&$,J ,. d'un c o ~ ~ p l s x e  h i s t i d ine ' -  phoophytine, c J e s  
5: >:;, ' - -- .-_ _ -_ _ -___--- $?A -. 

placé&snt du Hagnésiun par 13h i s t i d ine  par 

ble à ce lu i  de l a  formation dss chélates n6tal lfques.  Pour 

quer 1 augr i~nta t ion d'absor;?tion aux divers  naxima, l e  nouv 

complexe formé devrai t  avoir  unc absorption plus intense qu 

l e  ds l a  chlorophylle ces longueurs dJonùe. Mais a lo r s ,  il 

r a i t  d i f f i c i l e  d'expliquer pourqu-ei l ' h i s t i d i n e  e s t  sans efse 

_ _ _  _- --- 



. 

\ 

L'h i s t id ine  ne pour ra i t  g t r e  f i x é e  à l'atome de Magnésium -',. 
. 

que s i  c e l u i - c i  possè2s au moins une valence l i b r e .  Par coh8~ -A" 

s'il  e s t  possiblf .  ds montrer que l ' h i s t i d i n e  

1 
' q> 

% 
l e  c h e l a t e  de Cu-phéophytine, qui nc possède -->& 

bre,  l e  r é s u l t a t  s e r a i t .  t r è s  En faveur  ds l 'hypothèse &mise. 

En e f f e t ,  on s a i t  que l~ Cuivre, dent l e  nombre 8. coordinatiori- : 

e s t  4, e s t  f i x é  aux 4 pyr ro l s  de l a  molécule. 

D'autre  art. il est. R I I S S ~  jn+Prr'ce5n+ A n  , -- - - -  ----- h . a v v A u u , u , L u  ,= montrer qne 
. . - -  '. < .?- 
t ï a ï n e  ne p o u r r a i t  ss f i x e r  sur  l e  phéophytine. Ceci c o n ~ ~ ~ #  

presque une preuve de l a  propos i t ion  avancée, pour au tan t  qu 
, T 

t o u t e s  l e s  condi t ions experimenteles s o i e n t  absolument i d e n t i  
% 

A.; 
à c e l l e s  des s s s n i s  sur  l a  chlorophylle.  4 '  

-\ .! 
, . 

. 5+: J ~;j;~;- , , :~Un s o l u t i o n  de phgophytine a ,  obtenue pa r  a c i d i f i c a t i  
,, 1, 1 

r- 
a3une s o l u t i o n  de chlorophylle  a ,  pH 2 environ,  par de l ' a c i  

c i t r i q u e ,  e s t  a l c a l i n i s é e  jusqu'à pH 5,2 par de l ' a c é t a t e  de L 

gnésium. Une f r a c t i o n  A dc c o t t e  s o l u t i o n  e s t  dss t inée  aux e s s  

r e l a t i f s  l a  lhéophytine. Une aut re  f r a c t i o n  B e s t  additionnée 

d'un c r i s t a l  de chlorure cuivr ique e t  p lacée  au bain-marie, à 

50eC pendant 5 heuraç, à l ' a b r i  ds l a  lumière. On a vu que dans - 
. , 

. , >,>-&; , 2 . c? ' 

ces  condi t ions ,  l a  g l u s  gi ide P a r t i e  de la.  phéophytine a es. 



C' c ' 3; - , - f 1 - . I ! ..-$, - 1 ' .  ' 
.p - . 

transformée en chélate de Cuivre. 

Ensuite,  une m o i t i e  de chacune des f r ac t ions  R e t  B 

additionnée d'un c r i s t a l  d 'h is t id ine .  Chacune des autres rn& 

const i tue  un témoin. Les quatre solut ions  sont chauffées en =k 

poule ds verre  pendant 60 minutss, à 100°C, r e f ro id i e s  e t  6 

di&s  au spectrophotomètre. 

Dans l e s  mênes conditions, on s a i t  que l a  chlorophylle 

un conplexe avsc l ' h i s t i d i n e ,  tandis  que l e s  r é s u l t a t s  t o u r n u  

par l e  chélate de Cuivre e t  par l a  phéophytine sont nénatif's. TT$:;,$ 
E n  conclusion, il apparaî t  t r è s  p*r.ooable que l ' h i s t i d i n e  

se f i x e  .sur l'atome de Magn6sium. . -, ..,q, ;L,..'m k'. z:;<,\,$,: c,.,A<* :-.k?:.,i 
i , . ,.'a , . . " *+ ,>! .7 - t  *P., A,..;.;, 

A -a, .; 

b) l e  - ... .I trygtophane - - - - - m . . -  e t  l a  prozine: " 

d e s  expériences scnbbblss & ce l l e s  qui on t ,Qté  r éa ï i s6es  

avec l ' h i s t i d i n e  ont donne des r6 su l t a t s  t r è s  semblables, p m p  
f 

18 tryptophane e t  l a  proline: 
L-,, ,+ -3.;..!',/(4': ,-;v>~,~,,:~~i~; 

, 2 213 ,.- * , ,k~f> - g 2  ?.*? 

dans cer ta ines  conditions de durée e t 'dF. températur4  de 1 

constate uns a u g r ~ ~ n t a t i o n  d q  19 in$ens i t6  d'absorption 
.,, ..,- J d l f J a l . ~ L - ' ' , . < , # " ~ -  

->\ ., ;, <> 3.1, ,-y1 , 8 ,  t21:,.6 .Pr.- 

s &ma de l a  chlobopl i~l fe  e t  de phêophytine. Cepe 

aucun déplacement dc l a  bande rouGe du spect re  n 'est  cons I 
LES conclusions sont l e s  mEmes que c?ans l e  cas de l ' h i s t i d ine .  

c)  Le glycocolle e t  l a  tyrosine: 
- - - - - - - - - m m - - -  

Le glycocolle ou l a  tyros ine  sernblelht donner des r r a u  a ~ s  

p o s i t i f s  en ce 
\ 

i > - \  q~ 

.%.< 2 
r ,  7. - :fi:: ? ,"* k: 



' \ - est légèrement g4placée' vers de olus longueurs d i  
. *;;:q 

Toutefois, le déplaaement est trbs minime et il ne se cons%&$ 
2% 

aucune augmentation de l9 intensité d'absorption. C >est pour&&i 
.:J. 

ncus ne considérons pas ces rtsultats comme absolument sign%$$ 

catifs. 

- 
a Les autres amino-acides, aliphatiques ou cycliques, ne 

7 .. ' 

nènt aucun résultat. . Y  

. - a  
3 ,  

, . , - 
.?i ;,' ., t 
> 
j C l ,  , 
+ * .{fi : 
?, d )  Ex~ériences - - - - - - - - - - - - -  compl6mentaires: 
p+r 
>, , c  
,- c $1 ' +. Etant donné les résultats positifs obtenus dans 1 
*P. ,$* 
hi-- L 
6. . 

-1% % , 19histidine, et du tryptophan*, et étant donné 1~ similitude e k: * .: 
,. -7- < 

i, i 
$* IL-'* 

tre ces résultats et ceux que 130n obtient avec 13h&me, il 6' ..r L* ,{ , , ,$++ 
1 .*,.< , ?J. ;.L $9 
:,y, A intéressant d3envisager les corps suivants: 
,&, -- i 
,, ;-y L'inidazole (qui constitue le noyau de l'histidine) 
!&.* ,' - J . ;y'. )-, . L'indole (qui constitue la noyau Ge tr* tophane) =;,.+ ;-Y,-?. 87 ,---<y7 : . - p 

,,;+; $ L , $ ? l ~ : + . , f ~ * ~ ~ ~ + J ~ :  , ,,rl : i% 
La caf"6ine et-la pyridiné, (qui se combinent à l'hème) l 

&>immqQ: donne des risultats caractéristiques. La ch 

éagit dans les conditions expérimentales ~r~oncéek 

nt en formant en présence d'imidazole une b 

on à 6.600 AO. L9intensité de l'absorption est baauc 

plus faible que celle du témoin. Il semble qu3un complexa so 



donne des , rGsul ta t s  p o s i t i f s  

cerne I l i n t e n s i t é  dYabsorotion,  mais infiniment moins ne t s  que 

; , ,  
.(; ceux du trYptophane. .:, 

3 : 
' &;,<;,: , 

a: 
t, !, - ;F- Ir* .,'y 4 1 r 

. 
7 

- J.' 
fh,;., 
,L-- 

&$ww~eLJk!+e~t-~ ~ y r i g i n e :  ces corps ont ê t6  expérimentés 
, , I 

l o r s  de l a  premièrc s ê r i e  dyess6 is  , . en même temps d 
' 

ses bases orkaniques, sans r é s u l t a t ,  - .-. '-.+ .. 

>. - - <  , 3. 

Nous avons oncore procadé h une de rn iè re  sdpip d j p v n P r i a n r a  

avec 19hi2t~dxlhist&d$nH9 qui conduit 5 un e f f e t  semblable à ce- 

l u i  de l ' h i s t i d i n e ,  quoique moins ne t ,  mais cec i  e s t  probable-' 

ment dfi à une question dyencombrsment stdrique. 12j 

En conclusion, 

- 

il e s t  caractéristiqu,e 
~ j ~ ~ C : , . ~ : ~ f ~ ~ ~ . i i i ' . ? ; ~ ~  &&;.+ - :' $;,.!rA'r. 
't.;, . ;>ph . ,- . .  -. -. Y,?+-?, >, ,,- - Ki?,.;:.;;?*:L5; que l e s  amino-a 

a.,' .iim 12*zrl*br"f - Z i l ? i i " '  

1 
, pr8sentent l y a o t i o n  l a  plus ne t t e  s u r e l $  chlorophylle. Les O 

i 
nlexes  formés sont probablem€nt directement en r e l a t i on  avec. 

11 s e r a i t  i n t é r a  ssant  , l o r s  de recherches u l t é r i eu re s  , d l  

lysor  l j e f f e t  des peptides e t  des protéines sur  l a  chlorlop 

en solution. 



% $  

1 .  > - 4  , 
1 - [ - > . . ' . . . >  , 

C H A P I T ~  IX 
' 

REACTIONS DE LA CHLOROPHYLLE DANS LES 

VEGET AUX 

Nc11s avons d i t ,  au debut te ce t r a v a i l ,  qu ' i l  ex i s te  ce r ta ines  
;@y ;! , - 

- -, . . , dif férences  dans 1 a rnnst. i  +.il+; ni? an I n nh7 A n h - ~ - ~ ,  1 ' . 
l ' ob t i en t  par ex t rac t ion ,  e t  t e l l e  qu 'el le  se présente dans les . 

chloroplastes.  Il e s t  donc in tgressant  de soumettre des v é g 8 t . a ~ ~  ,' 
v 

*-+, , . .r à des trai tements semblables ? ceux que nous avons f a i t  subir  - à  .- .. , E?3; ' 
3 % ~ .  - . : l a  chlorophylle en solut ion.  D'autre pa r t ,  l'importence de l a  dé- , p::J . - l 

! 'gradation 2é l a  chlorophylle l o r s  des t rai tements technoloEi - es  . 
$A.", . .,- - -7'- - ' - ,, :-= $43 

t ' <, , ,,.$-".+ de l ' i ndus t r i e  de l a  conserve e s t  t r è s  grande. E n - e f f e t ,  l e  pro- 
1 

<?%F % . , 
r ui blèrne de l a  décoloration n'a pas encore trouve de solut ion pra-' g$f , 
rd \ - . 
Ll < , . t ique,  s i  ce n ' es t  l e  reverdissement au Cuivre, diff ici lement 

7 .  $:+ ., , 

K4.i- : . admis. p&'.?,, \ r lJ , i  #. - 

Certains auteurs on t  Qtuoié l a  formation de phéophytine (n)d-a 
Y ,  ,:: * 

<y2 r *  ' 
I . %+,;. . 8 
dgf7 -1 ;.-: el) en r e l a t i o n  avec cc problème, danc nnnAiC+nma a-- 

-, 4; . y$::' 
, 

' V R Q ~  c&mantes, e t  notre 5ut est:-  
% . - >  &"; : .- 

*.,. - +, - 
g;:--, < 

=,1 a) d'étudier  d'une nar+ ~ P P ~ F P S  i ln  nci+:--- -----a-. 

Y U U Y  ~ V L L U I 4 , A U l l P  ut: 

---- - 

ganiques sur des vég6taux v e r t s  t r a i t é s  à l a  chaleur. 
, -..a- . . ;>: -' , . 3 .  ' . , 

, . 
: ...., , ' ,  ' . .  . . . .  . , Y 

$,$:,,;; .:':; : . , ,- . procédés çemi-indu-striels semblables à ceux de l J iqdq- -  <,:.t;;- .-.'i ' '  , ' I 

;. ,,:;- . .: ., -. ;. . .,,Y ! 5 . ,, , 9 ,- . -.'. .g-, - :.,; 8 ., 33.' . p)J 
. & .  . .. . ,, , . l a  conserve. ,,;p ,A+o:+ .43-, m4 .,4-vd A.;.. 

<.,.. . . 
d r j p z i +  \' nl'ir .+.':,.,;e-& 



miques part icblkers .  

2) Méthode d'e-xtraction 

Après t rai tement des végétaux, l e s  pigments doivent ê t r e  e 

yy ... 
/ .  t r a i t s  pour permettre l 'analyse sp~c t rophotomét r ique~  

I .  

$7 ;' 

?@.,rt : Il e s t  ra t ionnel  d ' u t i l i s e r  l a  méthode qui  nous a  s e rv i  à ( '  . 4 
tgni+r l a  ~ ~ Q l o r o p h y l l e  pure. Toutefois,  dans l e  cas de l ' e x t r a c t ï  
l: A . Y '$,;pi&, , ... ,.> 7 :.:, , " !) . &-.,& 

des pigments après t rai tement thermique, ce l le-c i  donne-l ieu & 

Les d i f f i c u l t é s .  La quant i té  d'eau que contiennent l e s  végéta---r , 

t r a i t é s  par l ' i ndus t r i e  de l a  conserve e s t  en e f f e t  t rop  imp 

;an% e t  empeche toute ex t rac t ion  d i r ec t e  l 'acetone, C'est 

environ 20 g r ,  (pêsds avec précis ion dans l e  cas d'un dosr" 

q u a n t i t a t i f )  de produits t r a i t e s  s o n t '  filtrAs s u r  Bmhner, 

avec I O 0  cm3 dtacétone. PF; 
-,- $3 
,; :I$J 

; (3 
La dess ica t ion  par 13ac6tone e s t  a in s i  f a c i l ~ m e n t  obtenue. y 

. ::;+ 
Le produit  essoré e s t  r ep r i s  e t  t r a i t é  au micro-bropur à & 

3 teaux avec 100 cm d'acétone e t  un peu de carbonate de Magn 

sium. On f i l t r e  à nouveau, lave l 'acétone,  mélange l e s  de 
> -AT< 

f i l t r a t s  e t  f a i t  passer dans' l ' é t h e r  d 'après l a  méthode ?ria 
ginale.  L'extraction es t  pratiquement totale,. 

i .  

' , 
. ,  . , . . ,  . . .  - , . : , '  . - '  . . ,,,.. ;.,.:-'-,=-,. :- . ,. . . . . 

., - ,  
, , 

. ,  . 
, , .. . < 

. . 
, . 



."II Lors d 9 m  étude spectrophotom6tfique2 il n'est pas n8r - 3 4  , ..; 
: 'r 

saire de rdaliser au préalable une separation chromatographdd$&$ 

des pigments. En effet, nous avons vu qu7il est possible de 64% 
- ..'.-+: 

terminer les chlorophylles et les pheophytines dans le mélan,, 
l 

On sait que chacune des deux chlorophyll~s r6agit de la m8ae 

façon. Seuls diffèrent les coefficients. Pour permettrô un E 
1 ,  

sage comparé ds la formation de phéophykine, nous opérons ds 
;yh 

Y: $ 
'dl-* ,;* p. ,-9 y 

la fapon suivarite: on sait qu7avcc la formation dzs phéophyti$fil~ 
v'4 

a et b, UA nexlmUm d9absorption, ~ommun~croft &,, 5.309 &or tm4k# 
.*r 

Gt,,.#', .. : 1 ,e,s.* - .., .., ' < - i , * k  1 ?&,::;;,:.-; b! ,, * 1 . 3 ,  
a , h ' -  ' , ~ - - 7  . r.. - -, ,, -. : L.-A ,.:J:.:;:J 
quo ' l e  maximum commun aux deuK ci-ilorophylles, @ 6.506 iO, d6- : . f 

l c r o f t  au.a,€ggrq C G  Iê $ormation de phéophytine. Ceci permet dod 
,.v c* ,-;.,,Idd 8 -,.<; - ; *., J.-B-- i 3: ' C -. *>J':,;;i 1 < .A. l-,,: '+ ' 

F% dy&tablir 'av€c  un^ certaine pricision un degr6 de destructïo~, -%* :'! y24 
si nous 6tablissons le rapport des densités optiques 0b-krni@4!ib.'.'-+ 

à ces deux maxima. La précision est meme plus remarquable 4 t h  

donné que pour un seul produit' do destruction,les valeurs v a - -  

en sens inverse. 
,~~,;',~,:;::;,,;-.,:.;;~;:>,;%+~~' .'.Man t z  

, ,.,:-,-.,y< i;-3,t< ,.&--,!.? .:.' - ' --  ;,*Ms ; , " . . * 
De plus, dans le cas de r€actions avec des metau, l e .  sp 

trs complet de la .x$gion visible est tracé' afin d-e noter d96 , ."C. . , 
- . . I 

b. 4, .L 3; 1, 

L* . 
!? 

tuels déplacements des maxima. 

a) Efcet des cationsrn-s%--...A7. ..--.3-ï- 7tr~,,:.r,.. 
,..> r.:p.,:x,,.,, ,-- 

- - - I I I -  -.! ;???!; +* r..,71 .,?; t>T;:\, ~ : , . ~ $ , v ~ ~  ~ & f  J.$ ~ : ; ~ , ~ ~ ; ~ .  : # .:..: :';:-..*2,\. :-, .,..,,.. , , .?':, ,:-,,.-, . :;.; :,=!$L:i;2 -'j;'cr;,:a"L1 :,,. ;- :>,i:;: ;y;. . . - .  

Des essais semi-industrisls ont et6 r6alis6s laINACOL 
7%- =+. ,?. ">.: ;:. 'T;Lw.;;,gyJ*,3:*' ,&T7 ? Ï# - <  *(dl 

.r3k !$; 'n?z,, ' 4 >$ <<.%&?$i'&k. h;!-yhb&2 
, (Institut National pour l'iimelickation des Conserves cle Lég 

1 

1 .  
l 

We$g@pe~&, Belgique, dans les c0n2~itions suivantes: 
-&"z,r-.' 2; 
3% âes végétaux (épinards) ont été traités avec d i f f é l r  :a *. 

LA.! 

&4 2 A 











1) 

phytine 

2) 

rophy l l  

Nous avons prdcis6 l e s  c in6t  

en n i l i e u  acide.  

Nous avons 2 tudie  l e s  c i n 6 t i  ques de f 

i d e  en mil ieu a l c â l i n .  
- - , ,, 

3 )  Nous. avons ncnt r6  lJ e f f e t  de c s r t a i n s  s t a b i l i s a n t q  -'a - i 
3 7 - q,? 

l a  photooxydation Zs l a  chlorophylle.  

4)  Nous avons 6tudi6 l e  fo rna t ion  des d i v e r s  ché la tes  4 
!+? t a l l i q u e s  de phiophytina ~t l ~ u r s  s t u b i l i t 6 s  r t s p t c t i v e s ,  .;,a 

5 )  Rous avons montré dans quel les  condi t ions  des  anipp$$ 
a 

ac ides  ou des  bases organiques pouvaiant se  conplsxer a w k  
chlorophylle.  Mous avons nontr6 ! l e s  r e l a t i o n s  e n t r s  ces  o 

xas e t    ES l i a i s o n s  poss ib les  de l J a t o n e  dé Nagnésium. 

6) Nous avons r & a l i s 6  en regard avec l e s  expériences 
. 

t a n t  su r  l a  chlorophylle  pure,  des e s s a i s  seni-industriel;." 
\ '  

ayant  t r a i t  21 des vigetaux, 
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