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ACTIVITE PHYTOHORMONALE ET VINYLOGIE

I. Vinylogues monoéthyléniques des acides benzoiques

Par D. MOLHO, J. CARBONNIER et M. C. JARREAU

Depuis fort longtemps les chimistes avaient constaté le role particulier que
joue la présence d'une double haison dans la molécule. Mais il fallut attendre
les études récentes concernant la nature de cette double Liaison pour comprendre
les phénoménes inhérants a la vinylogie.

Une unité vinyle se compose de deux atomes de carbone portant chacun
un hydrogéne et unis par une double laison : — HC = CH —

De par sa structure, un tel groupement a la propriété de permettre les trans-
ferts électroniques ; par exemple I'effet inductif d’'un halogéne, qui normale-
ment ne se ressent plus au-dela de deux liaisons simples, peut se transmettre
plus loin dans la molécule par I'intermédiaire des doubles liaisons. C’est ainsi
que : I'acide chloro-crotonique Cl — CH, — CH = CH — COOH a une acidité
comparable 4 celle de I'acide chloracétique Cl — CH, — COOH tandis que
I'acide chlorobutyrique Cl1 — CH, — CH, — CH, — COOH a une acidité beau-
coup plus faible.

De méme, en chimie organique, il est connu que la présence d'un carbonyle
dans une molécule rend mobiles les hydrogénes portés par le carbone situé
en alpha de ce carbonyle ; ¢’est ce qui explique la condensation du benzal-
déhyde sur 'acétate d’éthyle selon Crasex (1).

~CHO ~CH=CH—COOC,H,
+ CHy—COOCHy —>

S1 maintenant nous condensons (2) du crotonate de méthyle sur du benzal-
déhyde, nous obtenons une condensation selon le méme mécanisme.

~CHO /CH=CH""CH=CH—COUCH3

L’effet du carbonyle a été ressenti par les hydrogénes a travers la double
liaison ; cette propriété est appelée principe de vinylogie, principe que Fusox (3)
a énoncé comme la possibilité d’intercaler un ou plusieurs vinyles entre les extré-
mités R et R’ d’une molécule, sans changer qualitativement la réactivité des
deux extrémités de cette molécule.

R — (CH = CH) — R
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Or, les chimistes constatent trés souvent que les modifications biologiques,
que subissent les molécules in vivo, obéissent aux régles de la chimie organique
et, puisque sur le plan chimique et physicochimique le principe de vinylogie
a une réalité tangible, on peut se demander si ce principe n’a pas quelques consé-
quences biologiques. D’autant que, dés 1924 (4), cette idée avait trouvé des
applications pharmacologiques : Me~tzer (8) rapporte un certain nombre
d’exemples dans la série de la novocaine, montrant qu’il est possible de multi-
plier le nombre de groupements vinyles, sans modifier la propriété anesthésique
de la substance d’origine ; ceci 4 condition que les doubles liaisons soient conju-
guées. En effet, la réduction d’une seule d’entre elles suflit a faire disparaitre
I'activité.

Le but du présent travail est de vérifier si le principe de vinylogie peut s’appl-
quer & un domaine biologique particulier : celur des phytohormones.

Parmi les phytohormones on distingue aujourd’hui divers groupes de subs-
tances selon leur réle dans la plante. C'est ainsi que se sont différenciés, grice
a I'emploi de tests adaptés, les auxines, les antiauxines, les kinétines, les gib-
berellines, les antigéotropiques et tout récemment les abscissines.

Depuis les travaux de Kocr et Kostermans (8), on sait que I'acide 3-indolyl-
acétique (A.ILA.) est un facteur de croissance. Cette substance est maintenant
considérée comme 'auxine type. Universellement répandue chez les végétaux
supérieurs, elle est indispensable a tous les phénoménes de croissance.

CH,—COOH
~CH,— cooH

L'activité des auxines est double : a faible concentration, elles stimulent la
croissance des tiges et inhibent I'allongement des racines ; a forte concentration,
elles inhibent aussi la croissance des tiges. On parle de doses supra-optimales.

Lles antiauxines ont 'effet inverse, 4 savoir : 4 faible concentration elles
accélérent la croissance des racines et la ralentissent a forte concentration, tan-
dis qu’elles inhibent 'allongement des organes du type tige (mésocotyle, coléop-
tile).

Par analogie structurale, les chimistes ont réussi a préparer toute une série
de substances présentant une activité comparable a celle de I'A.I.A. ; ce furent
tout d’abord l'acide 1-naphtyl-acétique (A.N.A.) (isostére de 'A.L.A.), puis les
dérivés des acides phénoxy-acétique, phényl-acétique, naphtoxy-acétique, etc...

De méme que I'isostérie servit de moyen pour préparer des analogues struc-
turaux a I'A.LLA., nous pouvons imaginer des analogues de substances auxino-
mimétiques en nous appuyant sur le principe de vinylogie. Nous avons choisi
d’étudier 'acide 2, 3, 6 trichlorobenzoique. Déja Verpstra (T) avait mis en
évidence, sur le « pea test », 'existence de certains caractéres auxiniques de ce
produit, tandis que son isomére chloré en 2, 4, 5 était sans action.
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Fic. 1. — Le test mésocotyle d’avoine de Nitsch se pratique sur un segment d'organe ré

auxines selon le type tige. La croissance du premier entrenceud ou mésocotyle est in

levés sur des plantules dgées de 64 heures ; ces opérations se font en lumiére verte. |
de mésocotyle sont ensuite placés dans des tubes contenant la solution test ; ceux-c
i 'obscurité dans un clinostat. Les mesures se font apris 24 heures. Sur ce test, I'aci
chlorobenzoique se conduit comme une auxine ; bien que plus faible que I'A LA, cet
stimule la croissance du mésocotyle. Par contre, son isomére de position, 'acide 2, 4
hp-nzn'l'qut-. est sans action.
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Nous avons pu montrer grice a des tests plus rigoureux [test mésocotyle
de Nirscu (8) et test racine de lin d’Aserc (9) modifié (10)] que I'acide 2, 3, 6
trichlorobenzoique est réellement une auxine, plus faible certes que I'A.LA.,
mais que cette activité est indiscutable. Par contre l'acide 2, 4, 5 trichloro-
benzoique est dénué de toute activité (fig. 1 et 2).
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Fic. 2. — Le test racine de lin d"Aberg se prat iqm—' sur des plantiules entiéres, étiolées, dgées de 24 heures.

Vingt de ces plantules sont ensuite placées dans des boites de Pétri contenant la solution test.
La mesure de I'allongement est faite apriés 22 heures durant lesquelles les boites sont maintenues
4 l'obscurité a 25°C, Sur ce test 'acide 2, 3, 6 trichlorobenzoique inhibe I'allongement des racines
de lin. Bien que plus faible que I'A.I.A. ¢’est indéniablement une auxine.

Il est & remarquer que, d'une part, toutes les substances connues pour pos-
séder une activité auxinique possédent une fonction acide, que, d’autre part,
l'acide benzoique non substitué n’a aucun pouvoir phytohormonal, donc la
présence d’atomes de chlore, convenablement placés sur le noyau, est indis-
pensable a I'existence de toute activité.

Nous pouvons donc raisonnablement supposer que cette activité est liée
a la présence, sur la méme molécule, de deux motifs structuraux : les chlores

et le carboxyle.
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Nous avons vu que la transmission par vinylogie d’une propriété chimique
ou physicochimique liée a deux groupements d’atomes (I’acidité par exemple)
est bien établie. On peut dés lors se demander si I'activité biologique se main-
tiendra dans une molécule vinylogue d’une auxine. En d’autres termes, ajou-
tons un groupement vinyle & 'acide 2, 3, 6 trichlorobenzoique et & I'acide
2, 4, b trichlorobenzoique, et examinons quelles sont les propriétés phytohor-
monales des acides trichlorocinnamiques formés.

[+]]
| CUOH cl COOH
.
Vinylogues
monoéthyléniques
~ci des acides c1” ~cl
| trichlorobenzolques
trans ci trans
cl
I
= C"\ =
Coo
i H o - COOH
cis I ci cis
ci
Ac. 2,3, 6 trichloro cinnamiques Ac. 2,4,5 trichlorocinnamiques

Cependant, créer une double liaison supplémentaire, entraine a priort deux
problémes :

1) Du point de vue chimique, la création d’une double liaison autorise I’exis-
tence de deux produits différant par leur i1somérie géométrique. Chaque acide
benzoique aura donc deux vinylogues monoéthyléniques : un dérivé cis et un
dérivé trans.

2) Du point de vue biologique, il est habituellement admis qu'une substance
a un pouvoir auxinique si, entre autres conditions, elle posséde deux points
particuliers. En effet, la réaction de croissance ne peut avoir lieu que si la molé-
cule se fixe par deux points sur un site réceptif biologique (19). Or, en ajoutant
une double liaison, nous avons augmenté la taille de la molécule et I'on peut
imaginer que la distance séparant ces deux points (dont I'un est indéniablement
le COOH) ne convienne plus au substrat biologique ; si tant est que la théorie
des deux points d’attache corresponde a la réalité.

Ces acides cinnamiques ont été préparés par la méthode de Does~ERr, consis-
tant en une condensation entre un aldéhyde benzoique et I'acide malonique,
a 1200C., en présence de pyridine et de pipéridine. On aboutit toujours a I'iso-
mére trans.

base
CsH; —CHO 4 CHy — (COOH)y —CH;, —CH = CH—COOH +- CO, 4+ H,0

L’acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique trans a été préparé pour la premiére fois
par Seeric (11) et le 2, 3, 6 par Biock (12). Tous deux utilisalent la réaction de
Perkin (condensation entre un malonate et un aldéhyde benzoique en présence
d’anhydride acétique et d’acétate de sodium). Nous lui avons préféré la réaction
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de Does~ER, cette derniére étant plus rapide et conduisant a de meilleurs rende-
ments.

Les 1soméres cis de ces substances n'avaient pas encore été décrits. Ils sont
d’un accés plus aisé que l'acide cis cinnamique non substitué, car plus stables.
On les obtient par irradiation U, V, des dérivés trans correspondants. On opére
au moyen d’une lampe a vapeur de mercure émettant 30 W. dans la région
de 2540 A. La source a U. V. est placée dans une enceinte en quartz, réfrigérée
par une circulation d’eau. La lampe est placée au cceur de la solution conte-
nant 1/100¢ de mole d’acide trichlorocinnamique trans dans 1’éthanol a 95 9,
on obtient ainsi les acides, 2, 3, 6 trichlorocinnamique et 2, 4, 5 trichlorocinna-
mique cis avec un rendement de 15 9%,. L’irradiation se fait sous réfrigération
durant une nuit.

Ces corps étant plus stables que ne le sont généralement les dérivés de cette
série, il est possible de les purifier par recristallisations successives dans I'éther
de pétrole. La pureté est indiquée par la constance du point de fusion aprés
diverses recristallisations, ainsi que par la disparition des bandes caractéristiques
de la forme trans en spectrographie [.R.

I'acide 2, 3, 6 trichlorocinnamique cis fond a 156°C ;
I'acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique cis a 142°C.

Du point de vue de la spectrométrie infra-rouge, une bande a 10,3 p est
caractéristique de la forme trans, tandis que les isoméres cis ont une bande
intense a 12,2 u, absente dans le spectre des dérivés trans.

En spectrographie ultraviolette, les acides chlorocinnamiques cis présentent
en comparaison du dérivé correspondant trans, un déplacement de la bande
d’absorption vers les courtes longueurs d’onde.

Linpenrors (13) signale que, dans les spectres U.V. des acides mono et dichloro-
cinnamiques qu’il a étudiés, I'écart entre les 4 max. des isoméres cis et trans
est de 80 A. Comme on le voit dans le tableau suivant, cette valeur se confirme
icl et parait avoir une signification générale.

AcCIDES Cc1XAMMIQUES A max., [
|
2, 3, 6 trichloro trans ......... ' 273 nm. ; 1,9.104
» T 265 nm. . 1,1.10%
2, &, 5 trichloro trans ......... 273 nm. ! 1,2.104
» - PR o] 265 nm. , 8.108

Nous avons ensuite soumis ces deux couples d’acides cinnamiques aux deux
tests d’allongement rectiligne : mésocotyle d’avoine et racine de lin (fig. 3, 4, 5
et 6).

De I'examen de ces résultats, il ressort que I'isomérie trans confére a la molé-
cule une activité en sens opposé a celui de I'acide cis. Nous avons estimé, sur
le mésocotyle d’avoine, I'activité de P'acide 2, 3, 6 trichlorocinnamique cis
a 10 9% de celle de 'A.LLA. Les isoméres trans inhibent la croissance du méso-
cotyle et cette activité antagoniste est confirmée par la stimulation de la pousse
de la racine de lin.
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La vinylogie nous explique parfaitement 'activité de l'acide 2, 3, 6 trichlo-
rocinnamique cis. Afin de savoir si le vinylogue de I'acide 2, 3, 6 trichloroben-
zoique est plus, moins ou aussi actif que ce dernier, nous avons cherché
quelles étaient les proportions respectives de ces substances nécessaires pour
restituer une croissance égale a celle du témoin, lorsque cette croissance est
déprimée par une quantité donnée d’antagoniste.
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Fic. 3. — Sur le test mésocotyle d’avoine l'acide 2, 3, 6, trichlorocinnamique cis se comporte comme
une auxine, Par contre son isomére géomeétrique, I'acide 2, 3, 6 1rich|()muil‘|llamiqut' trans pré-
sente sur ce méme test une activité antiauxinique puisqu’il ralentit la croissance d’un organe
de type tige. Le principe de vinylogie semble expliquer ces activités, tout en respectant I'impor-
tance de I'isomérie géométrique.

Nous avons pu ainsi constater que 'acide 2, 3, 6 trichlorobenzoique est trés
légérement plus actif que son vinylogue monoéthylénique cis (il faut en effet
4. 10-¢ M. d’acide 2, 3, 6 trichlorocinnamique cis pour obtenir le méme effet
que celul provoqué par 1, 3. 10-¢ M. d’acide 2, 3, 6 trichlorobenzoique.) Cepen-
dant, sur le test mésocotyle, nous constatons que 'acide 2, 4, 5 trichlorocinna-
migue cis se comporte comme une auxine (nous avons estimé son activité a
4 9, de celle de 'ALLLA.) alors qu'il est vinylogue d'un acide benzoique inactif.
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Quant & son isomére trans il inhibe la croissance du mésocotyle, comme le ferait
une antiauxine. Bien plus sur le test racine de lin, cette substance se comporte
vraiment comme une antiauxine en stimulant la croissance de la racine. Sur
ce méme test racine, I'acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique cis n’a provoqué qu’une
inhibition relativement faible, mais tout de méme suflisante pour que I'on puisse
noter une action de type auxinique confirmant ainsi les résultats obtenus sur

le mésocotyle d’avoine.
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Fic. 4. — Sur le test racine de lin Uacide 2, 3, 6 trichlorocinnamique cis se comporte comme une

auxine ||ui.~a|l1|,‘i| ralentit I;l :'r'ui.—'.-'ului'{' de la racine., Par contre, son iIsomiére gl"{nlui'-ll'ir[l:f'. |.Elt‘iE!{'
2, 3, 6 trichlorocinnamigue trans, présente sur ce méme test une activité antiauxinique. Ces résul-
tats confirment ceux obtenus sur le test mésocotyle d'avoine,

L’activité de ce composé étant trés faible, on pouvait se demander s’il ne s’agis-
sait pas d’erreurs expérimentales. (est pourquoi, nou: avons ajouté aux racines
inhibées par 5. 10-* M. d’acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique cis, une concentration
de 10-6 M. d’une antiauxine ; la valeur de la croissance obtenue est la résultante
des deux effets, ce qui nous permet d’allirmer 'existence d’'une activité auxi-
nique non néghgeable liée a I'isomérie cis,
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Au cours du méme test racine de lin, 'acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique trans
s'est comporté comme une antiauxine. Afin d’avoir confirmation de I'existence
de l'activité antiauxinique de 'acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique trans nous
avons ajouté a la solution test une concentration de 108 M. d’A.L.A.; si le
produit n’avait pas eu d’action nous aurions eu une inhibition de 50 %, (valeur
que donne I'A.ILA. seul & cette concentration). Le fait que cette dépression soit
seulement de 30 9%, démontre I'existence d’un pouvoir antagoniste lié 4 la struc-
ture trans de l'acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique. L’intensité de la réaction
est cependant légérement inférieure a celle provoquée par son isomére chloré
en 2, 3, 6.
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Fic. 5. — Le test mésocotyle d'avoine montre clairemant 'activité des acides 2, 4, 5 trichlorocin-

namijue cis et trans respectivement comme auxine et antiauxine.

Nos résultats sur les deux tests auxiniques, mésocotyle et racine, nous obligent
a conclure que tous les acides cinnamiques cis, quelles que soient leurs substi-
tutions sur le noyau, vinylogues d’acides benzoiques actifs ou non, sont des auxines
et leurs 1soméres trans des antiauxines.
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Le principe de vinylogie ne semble donc pas s’appliquer aux phénoménes
auxiniques, puisque méme les vinylogues d’acides benzoiques non actifs sont
actifs,
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Fic. 6. — Sur le test racine de lin activité -.mxinique de l'acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique cis est

prouvée par addition au milieu d'une concentrat ion donnée d'un antagoniste (ici, I'acide trans cinna-
migque). De méme, 'action anti-auxinique de l'acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique trans est démon-
trée par addition au milien d'une anxine (iei, PA.LAL).

Aperc (16) avait déja constaté qu'un certain nombre d’acides cinnamiques
diversement substitués sur le noyau présentaient tous des propriétés phytohor-
monales, de nature auxinique pour les isoméres cis et antiauxiniques pour les
dérivés trans. Or, depuis les travaux d’Oversrex (14) et de Haacen-Swsir
et WenT (15), on sait que I'acide cinnamique trans posséde un pouvoir antiauxi-
nique et son isomére cis des propriétés auxiniques. Pourtant ces substances sont
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des vinylogues de l'acide benzoique qui, lui, n’a aucune activité. Le pouvoir
phytohormonal des acides cinnamiques parait plutot tenir a la nature du sque-
lette de la molécule qu'a la substitution sur le noyau. Il n’est cependant pas
impossible que dans le cas des acides cinnamiques chlorés, et tout au moins
dans une certaine mesure, les deux processus interviennent.

Nos résultats s’ajoutant aux précédents nous mettent devant I'alternative
suivante :

— ou bien le principe de vinylogie ne nous permet pas d’expliquer les activi-
tés phytohormonales ;

— ou bien nous admettons que les sites protéiques sur lesquels interviennent
les acides cinnamiques sont différents de ceux accessibles aux dérivés chloro-
benzoiques.

Afin de lever 'ambiguité liée a la vinylogie, il nous fallait trouver un domaine
dans lequel I'acide 2, 3, 6 trichlobenzoique ait une action et non l'acide cinna-
mique.

Nous avons pu trouver un test correspondant & nos exigences ; il s’agit d’études
de courbures résultant d'une croissance dissymétrique de la racine de lupin
sous I'influence du géotropisme (17).

Aprés avoir mis en évidence que ni I'acide benzoique, ni 'acide cinnamique
n’avaient de pouvoir antigéotropique, nous avons pu montrer que l'acide 2, 3, 6
trichlorobenzoique est actif, par contre son 1somére de position, l'acide 2, 4, 5
trichlorobenzoique est sans action sur ce test.

Nous avons alors soumis & ce test les acides 2, 3, 6 et 2, 4 ,5 trichlorocinna-
miques vinylogues des précédents (tableau I).

La lecture de ces résultats fait apparaitre que seuls les vinylogues d’acides
benzoiques agissant sur la courbure géotropique sont des antigéotropiques,
puisque ni I'acide trans cinnamique, ni I'acide 2, 4, 5 trichlorocinnamique trans
vinylogues d’acides benzoiques inactifs n’ont d’action.

Nous pouvons donc conclure que le principe de vinylogie explique pleine-
ment 'existence de I'activité antigéotropique. Iin effet, la dichloro ortho substi-
tution parait nécessaire a la présence d’un tel pouvoir et I'effet « moteur » des
atomes de chlore semble se transmettre a travers la double liaison jusqu’au
groupement carboxylique, indéniablement essentiel a I'existence de toute acti-
vité hormonale.

Le principe de vinylogie s’applique donc au phénoméne antigéotropique.

En conclusion, cette étude nous a fait remarquer :

1) que 'activité des acides cinnamiques sur I'allongement rectiligne des mésocotyles
et des racines est indépendante de la substitution sur le noyau ;

2) que par contre dans le domaine du géotropisme, la chlorosubstitution est essen-
tielle et que le principe de la vinylogie rend compte de ce type d'activité ;

3) que, n’étant pas soumis aux mémes régles d’activité, il nous semble raisonnable
de supposer que l'allongement rectiligne (phénoméne auxinique) et la courbure géo-
tropique relévent de mécanismes biologiques diflérents.

Un travail ultérieur nous permettra de voir ce qu’il advient de ces activités
lorsque I'on ajoute une double liaison supplémentaire aux acides cinnamiques.
Laboratoire de Chimie Appliquée auwr Corps Organisés

Muséum national d'Histoire naturelle,
6.3, rue Buffon, Paris-5®



TABLEAU |

INVERSION AGEOTROPISME INDICE
SUBSTANCES a 10" woLaise GEOTROPIOUE ‘/n Y, D EFFICACITE
Ac. benzolque ] [] L}
Ac. 2,3, 6 trichlorobenzoique 80 0 80
Ac. 2,4,5 trichlorobenzoique 0 0 (]
Ac. trans cinnamique 0 0 0
Ac., 2,3, 6 trichlorocinnamique trans 50 30 65
Ac. 2,4,5 trichlorocinnamique trans 0 0 0

a1,59
ale,
elon
sines de

Le test inversion géotropique de racine de lupin se pratique sur des segments de racine disposés dans des boites de Pétri contenant une solution
de gélose, 1 9% de saccharose et du produit a tester & concentration choisie sous forme de sel de potassium. Les boites sont inclinées a4 65° sur I'h
; rité et a 25° durant 48 h. Les segments de racine sont disposés horizontalement et maintenus dans la gélose. Aprés 48 h on dénombre les
courbure normale (géotropisme positif), pas de courbure (agéotropisme), courbure inversée (géotropisme négatif). On caleule le 9% des
chacun des cas et Pon affecte ce %, d'un coefficient de : 0 pour un géotropisme normal, 0,5 pour une réaction agéotropique et 1 pour une inversion géotropique,
La somme des produits des 9, par leur coeflicient respectif nous donne l'indice d'efficacité qui rend compte de la plus ou moins grande activité antigéotro-

ar

pique du produit testé.
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Résumé

Le principe de vinylogie permet d’expliquer un certain nombre de réactions chi-
migques.

Le but de ce travail est d’examiner s'il est possible d'étendre ce principe & un domaine
biologique particulier : celui des phytohormones.

Cette étude déerit V'effet des acides benzoiques et de leurs vinylogues, les acides
cinnamiques, sur trois tests : mésocotyle d’avoine, racine de lin et le test antigéotro-
pique de la racine de lupin.

Les résultats obtenus ont permis les conclusions suivantes :

1) Les acides cinnamiques sont actifs (comme auxines pour les isoméres cis et comme
antiauxines pour les isoméres trans). Cette activité est indépendante de la substitution
sur le noyau.

2) Sur le test courbure géotropique, dans la série étudiée, seuls sont actifs, comme
antigéotropiques, les acides benzoiques chlorés en 2,6 ; seuls les vinylogues d’acides
benzoiques actifs (c'est-a-dire 2,6 dichloro substitués) sont actifs. Le principe de viny-
logie permet done de rendre compte de ce pouvoir phytohormonal.

Summary

The principle of vinylogy allows the explanation of certain chemical reactions.
The topic of this work is to see to what extent it is possible to apply this principle to
growth regulators.

This study describes the effects of benzoic and cinnamic acids (their vinylogues)
on three tests : the oat mesocotyl cylinder test, the flax root test and the test on geo-
tropic response of lupin root. The results lead to the following conclusions :

1) The cinnamic acids are active (as auxins for cis isomers and antiauxins for trans
isomers) what ever their substitution positions may be.

2) On the test lupin root, in the series under examination, the products chloro-
substitued at least in 2,6 are the only ones which are active. Only the vinylogue
products of active benzoic acids are growth regulators.
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