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Recherche» de resonance electronique paramagnetique
sur la photosynthese des plantes vertes

par Claude Nicolau *

Institut für Medizin und Biologie der Deutschen Akademie der Wissenschaften
zu Berlin

Le processus chimique le plus repandu dans le monde organique est

sans doute la photosynthese. De nombreuses etudes lui ont ete consacrees
et depuis les travaux classiques de Wilstaetter et son ecole et jusqu'ä
present un nombre important de donnees concernant le deroulement du

processus de la photosynthese ont ete accumulees. Certaines etapes
intermediaries peuvent se derouler, pendant les reactions photochimiques dans
des milieux condenses. Par exemple, entre l'absorption du photon (ou des

photons) et la reaction primaire, un transfert de charge (ou d'energie)
peut avoir lieu. Si ce transfert se repete- on a ä faire ä une migration de

charge ou d'energie ä travers le Systeme.
Cette etape, la maniere dont l'energie est dissipee, transferee pendant la

photosynthese, est encore un des points obscurs de ce processus si complexe.
Commoner, Townsend et Pake [1] avaient trouve, en utilisant la methode

de Resonance Paramagnetique Electronique (RPE), une certaine concentration

de radicaux lihres dans differentes feuilles vertes, concentration
qui augmentait d'environ six fois lors de l'illumination de ces feuilles.

A la suite d'etudes ulterieures, sur chloroplastes isolees de differentes

plantes, Commoner et ses collaborateurs tirerent la conclusion que les

signaux de REP observes etaient dus ä des oxydo-reductions enzymatiques,
etapes intermediaries de la photosynthese [2],

Sogo, Pon et Calvin [3] en utilisant la methode de REP ont obtenu
des resultats fort interessants concernant le delai d'apparition des radicaux
libres dans des chloroplastes illuminees ä des temperatures allant de

— 140° C ä + 25° C.

Toutes ces etudes de REP, bien que pour le moment qualitatives, ont
indique quelles sont les informations sur la photosynthese qu'on peut obtenir

* En conge de l'Institut de Physique atomique, Bucarest, Roumanie.
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par cette voie. Nous avons entrepris des mesures de resonance electronique
paramagnetique sur des plantes vertes ainsi que sur certaines composantes
des chloroplastes, afin d'obtenir des informations sur l'origine du signal
REP, sur le mode de transfert de l'energie pendant le processus et sur la

signification des radicaux libres pour la photosynthese elle-meme.

L'objet de cette communication est de rendre compte de ces mesures
et de leur interpretation possible.

1. Les plantes vertes (Nicolau, Thorn et Brucker, [4, 5]), (Brucker et

Nicolau, [6]).

On a utilise des feuilles primaires de Hordeum vulgare s. Bartex. Les

mesures ont ete faites ä l'aide d'un spectrometre de resonance paramagnetique

en superheterodyne ä X 3,2 cm, dans une cavite de 2,2 cm formee

par deux aimants de <p 10 cm. La cavite rectangulaire, de mode H012,

etait munie d'une fenetre circulaire, de <y 0,5 cm permettant d'irradier
in situ les feuillettes mesurees.

Une lampe ä vapeur de Ilg, de 500 W, etait fixee en face de la cavite,
et en filtrant les radiations de A< 3100 Ä on irradiait le materiel se trouvant
dans le resonateur.

Une premiere serie de mesures porta sur des feuilles non illuminees.
Si les feuilles etaient en contact avec Fair, on obtenait un signal de REP

ayant le facteur g d'environ 2,00, une largeur de raie d'environ 10 gauss et
une intensite indiquant la presence de quelques 5. 1012 — 1013 spins impairs.

Le signal presentait ce qu'on pourrait appeler un debut de structure
hyperfme, mais malheureusement la resolution etant tres mediocre (grace
ä l'eau presente, surtout) ce serait difficile d'essayer d'analyser cette structure.

Lorsque les feuilles de Hordeum vulgare etaient illuminees, en atmosphere

oxygenee on obtenait un signal de REP ayant le facteur g ~ 2,00,
la AH1/2~8 gauss et indiquant la presence de quelques 1014 spins impairs.

Les feuilles etaient illuminees pendant 20 — 40 m avant de registrer
Faugmentation evidente de l'intensite.

En resumant, on obtient un signal de REP chez les feuilles de Hordeum

vulgare avant et apres l'illumination.

2. Le role des radicaux libres dans la photosynthese (si on peut parier
de radicaux au sens chimique) n'est pas clair. Rabinowitch [8] congoit
ces radicaux comme des produits secondaires qui n'ont pas de relation
directe avec le deroulement de la photosynthese.
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La liydroxylamine est un inhibiteur tres actif de la photosynthese.
Shibata et Yakushiji [9] ont trouve — dans l'appareil de Warburg — qu'une
concentration de 10_4 M de H2NOH est süffisante afin d'inhiber la
photosynthese de Chlorella completement, tandis que la respiration de la plante
n'est pas affectee.

On considere aujourd'hui, generalement, qu'une concentration de

10~6 M de H2NOH suffit afin d'inhiber la photosynthese chez la majorite
des plantes.

Dans notre laboratoire, Thom et Khalil [7] ont entrepris une serie de

mesures sur des feuilles primaires de HorcLeum vulgare, imbibees avec des

concentrations de H2NOH allant de 10"10 M ä 10~2 M.
Des concentrations de 10~10 — 10-6 M H2NOH n'ont pas d'influence

mesurable sur la production d'02 (dans l'appareil de Warburg).
Le fait que les radicaux observes auparavant ne sont plus presents apres

1'administration de concentrations si faibles de H2NOH [10~10 — 10~6 M]
indique que la formation de ces radicaux et le processus de la photosynthese
sont des phenomenes independants, au moins en premiere approximation.

3. Nous avons entrepris aussi certaines mesures sur les a et ß-carotenes,
substances indispensables ä la photosynthese, mais dont le role n'est

pas clairement etabli.

Avec le ß-carotene commercial on obtient un signal REP ayant le

facteur g environ 2,00, la AH % 10 gauss et une intensite d'environ
1015 spins impairs.

L'a-carotene donne un signal analogue mais moins intensif. Les deux

signaux ne sont pas photosensibles.
Tenant compte de la structure du « et, ß-carotene Nicolau et Simon [10]

ont effectue le calcul de l'energie des orbitales occupees les plus hautes
et des orbitales libres les plus basses.

Nous trouvons, en appliquant l'equation de Pullmann [11]:
E a ± k ß

pour k, les valeurs suivantes:

Substance + k * — k* A/c! *

a-carotene + 0,293 — 0,060 0,233

ß-carotene + 0,2170 — 0,043 0,1740

•) En unitSs ß

oü E l'energie de liaison totale du compose; a l'energie de liaison d'origine
couloinbienne; ß integrale d'echange entre deux atomes voisins, sans
recouvrement;
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En prenant pour ß 3,1 eV on obtient pour ces deux substances la

difference de l'energie de l'orbitale occupee la plus haute et celle de l'orbitale
libre la plus basse:

AEa—carotöne

AE3-carot6ne °-54 eV

Des mesures experimentales de la semi-conductibilite d'un complexe
de « charge-transfer» entre ß-carotene et iode, ont donne une «energy

gap» de 0,55 ± 0,05 eV. (Huggins et Leblanc, [12]).
Le fait que le ß-carotene a une « energy-gap » si basse nous permet

de croire au role de conducteur d'energie que ce dernier pourrait assumer

pendant le processus de la photosynthese.
C'est possible que le signal de resonance paramagnetique, obtenu des

carotenes, soit produit par des trous dans les orbitales iz du compose.
Ainsi on pourrait envisager le carotene comme un semi-conducteur

avec des bandes de conduction formees par les 0. M. delocalisees, et avec
des impuretes — constitutes de protons — ayant le role de pieges.

En essayant de tirer une conclusion des mesures faites, on saurait
dire:

A. Le fait qu'un signal REP est obtenu dans l'obscurite en presence de

l'oxygene, porte ä croire qu'il s'agit de radicaux produits pendant le

processus d'oxydation enzymatique du cytochrome c.

Selon Duysenz et Amesz [13] une des premieres etapes de la
photosynthese est l'oxydation du cytochrome c et la reduction du TPN.

B. Le signal obtenu apres l'illumination pourrait etre attribue au transfert
d'energie, une sorte de migration d'exciton, ä travers la partie hydrophobe

des chloroplaste s [8]. La voie de migration serait peut-etre le

ß-carotene.

Cette hypothese est quand meme sujet ä maintes objections. Le fait
que meme ä — 140° C, Calvin et ses collaborateurs (loc. cit.) ont observe

un signal chez les chloroplastes illuminees, lui prete neanmoins une certaine

probabilite.

C. Les mesures faites sur les feuilles vertes imbibees de H2NOH et dont
l'activite photosynthetique n'etait pas inhibe de maniere mesurable,

nous font croire que le mecanisme de migration d'energie doit revetir



282 COLLOQUE DE PISE 1960

aussi d'autres aspects que celui mesurable par la REP. II s'avere quele
point de vue de Rabinowitch sur le role secondaire des radicaux libres
dans la photosynthese est appuye par ces experiences.

D. Enfin la petite «energy-gap » du ß-carotene et sa capacite de former
des complexes du type «charge-transfer » appuient l'hypothese du role
de conducteur d'energie que ce dernier pourrait assumer pendant le

processus de la photosynthese.
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