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Résonance paramagnétique électronique
des cristaux d’hémoglobine

par D. J. E. INGrRAM

Université de Southampton

La molécule d’hémoglobine est si grande (elle contient environ
10.000 atomes) qu'aucune information détaillée sur sa structure ne peut
étre obtenue par les méthodes usuelles d’investigation, telles que rayons X
cristallographie ou absorption infrarouge. Comme elle contient un atome
de fer au centre de chaque plan porphine, on a pensé qu’une information
détaillée concernant cette structure centrale pourrait étre obtenue par
résonance paramagnétique électronique. Le résultat des expériences faites
jusqu’ici [1] a montré que cette méthode est en fait trés fructueuse pour
I’étude de tels complexes métallo-organiques, et le genre d’information ainsi
obtenu peut étre divisé en deux classes: (i) les détails concernant les orbites
formant la liaison chimique et qui entourent I’atome central de fer; ils
peuvent étre obtenus par les grandeurs des facteurs « g » observés; et (ii) la
détermination du plan d’inclination des groupes porphine par la variation
d’angle des facteurs « g ». Ces derniers résultats sont d’un intérét particulier
étant donné qu’ils peuvent étre combinés avec les données tirées des
rayons X [2] pour obtenir de plus amples détails sur la structure de la
molécule qu’aucune technique ne pourrait donner par elle-méme.

Comme les atomes de fer sont présents seulement en petite concentra-
tion et comme les cristaux ne peuvent étre beaucoup grossis, toutes les
expériences ont été faites avec des fréquences entre 25.000 et 50.000 Me/s,
et a la température de I'hydrogene liquide [3].

Le plan porphine de la molécule d’hémoglobine contient un atome de
fer central entouré d’un carré de quatre nitrogénes, avec la protéine globine
attachée en dessous, au cinquiéme point de coordination. Le sixiéme point
de coordination en dessus est occupé par un groupe quelconque O,, CO,,
CN, H,0, etc. Dans sa forme la plus facilement cristallisable, la myoglobine
a 'atome de fer dans I’état Fe™** avec une molécule d’eau attachée au
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sixiéme point de coordination. On a donc pensé que cinq transitions électro-
niques, centrées sur g = 2,0, seraient obtenues de I'ion ferrique, comme
dans le cas de tous les autres sels ioniques ferriques étudiés. Cependant
on a découvert que seule une transition électronique était observable et que
celle-ci avait une valeur « g » trés anisotrope variant de 6,0 a 2,0. Cela ne
peut étre expliqué que si I'on suppose qu’'un trés fort champ cristallin non
cubique agit sur 'atome de fer, de telle maniére qu’une large séparation
champ-zéro des niveaux de I'état inférieur 8S se produise, S, = + 1
étant au moins 4 10 em™! au-dessous du doublet le plus voisin. Une valeur de
g = 6,0 est alors obtenue si le champ magnétique est appliqué dans n’im-
porte quelle direction dans le plan porphine, et de g = 2,0 s’1l est appliqué
suivant la normale du plan. La valeur g est ensuite donnée dans n’importe
quel angle intermédiaire par g2 = 4 (1 + 8 sin2 0).

Cette trés grande variation de la valeur g peut ensuite étre utilisée
comme méthode pour déterminer l'orientation du plan porphine en se
référant aux axes cristallins extérieurs, et par la, I’aspect extérieur de la
molécule [2] et la direction des chaines polypeptides [4], chacune d’entre
elle pouvant étre déduite des expériences avec les rayons X. Une telle
détermination pour la methémoglobine de cheval [5] est illustrée dans les
figures 1 et 2. Dans la figure 1 les variations de la valeur « g » pour les quatre
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atomes de fer par molécule sont tracées suivant la rotation du cristal dans
le plan « ab». On peut voir que deux d’entre elles atteignent le minimum
absolu de 2,0 dans ce plan & + 32° de 'axe « a», et ceci donc détermine
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immeédiatement la direction de la normale & chaque plan. Le minimum
2,5 de la valeur « g » associée aux deux autres montre que leurs normales
doivent étre & 13° du plan ab, et I'orientation des quatre plans porphines
est donc comme la figure 2 le montre.
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FIGURE 2

L’autre genre d’information qui puisse étre obtenu provient d’une étude
d’autres dérivés chimiques. Ainsi le dérivé azide a une transition avec une
valeur de « g» variant de 1,7 4 2,8 en passant par la valeur du spin-libre,
correspondant & une liaison covalente d2sp® avec hybridation orbitale
considérable. Le dérivé OH donne également une variation semblable de
la valeur « g», avec une autre transition d’une variation beaucoup plus
grande quand pH > 10. On espére qu’une étude soignée de ces effets et
d’autres dérivés donnera des informations détaillées sur la liaison chimique
effective de I'atome de fer dans la molécule d’hémoglobine.
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