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Ab&raet-The product of hydrolysis of the active principle of the herbicide Bid&e@ is degraded in at least two 
different ways. One way gives p-chlorobenzoic acid. The other, more important one, gives a conjugate with 
L-cysteine, which is further oxidized. The ability to oxidize the conjugate provided a means of distinguishing 
between susceptible and resistant plant species. 

INTRODUCllON 

Nous avons montrk dans une rtcente publication [l] 
la formation de S-(carboxy-lp-chlorophikyl-2 
bthyl)cysdine (3) iI partir de l’acide chloro-2 (p- 
chlorophtnyl)-3 propionique (2) provenant de la 
saponification .de la latikre active de la Bidisinea, le 
chloro-2 (p-chlorophtnyl)-3 propionate de mkthyle 
(1). Nous avons aussi pu mettre en tvidence, dans les 
phases tthCrtes, & c&t? d’acide trihydroxy-2,3,4 ben- 
zoique (4), de faibles quantitts d’acide p- 
chlorobenzoique (6). 

Nous voulons ktablir les voies de dtgradation de 1 
et dkterminer la relation entre le mttabolisme et la 
rksistance du blC ou la sensiblitC de la folle avoine, 
telle qu’elle a et6 dkmontrke prtkkdemment [2-4]. 
Nous avons utilisk pour cette comparaison le test 
colkoptile (TC) et des cultures hydroponiques de 
jeunes plantes aprks traitement foliaire. 

&~ULTA-IS Jm DlSCWSION 

Les valeurs trouvkes pour I’inhibition en %, 
occasionnCes par 1 sur I’klongation des colkoptiles de 
Triticum aestioum en fonction de la concentration du 
milieu (Tableau l), montrent une concentration criti- 
que (1 x lo-’ M) au-del& de laquelle I’inhibition s’ac- 
croit brusquement pour aboutir rapidement 2 la mort 
des cellules (effet ‘catastrophe’) [l]. Celle-ci est la 
conskquence de la rupture de la membrane plasmique 
151. 

L’tvolution de la radioactivite des phases aqueuses 
et CthCrCes en fonction de l’accroissement de I’inhibi- 
tion [l] (Tableau 1) suggtre la formation, aide 
jusqu’au seuil de la ‘catastrophe’, d’un compod de la 
phase aqueuse dont la transformation en catabolites 
de la phase Cth&Ce devient rapidement difficile avec 
I’augmentation de I’inhibition. C’est pourquoi nous 
avons isolC le compose 3 soluble dans I’eau obtenu in 

uiw et l’avons administrk a un test colkoptile de blC g 
4,s X lo-’ M. Au terme des 24 hr de test, 55% de la 
radioactivitk sont solubles dans I’kther et portent es- 
sentiellement sur les corn@ plus polaires que 2, de 
Rf O-O,23 (solvant A) dkja mentionnb prkckdemment 
[l]. Dans tous nos essais, ce domaine de R, comporte 
gCnCralement trois pits & 0; 0,lO et 0.23 approxima- 
tivement. 

Dans le but de mieux caracttriser ces cornpods, 
nous avons soumis & une hydrolyse par la p- 
glusosidase I’importante phase aqueuse (62%) prove- 
nant du test colkoptile de bli g lo-“ M: 9% de la 
radioactivitk de cette phase passent dans Y&her et 
correspondent aux composks de R, O-O,23 (solvant 
A). Ces composts, parmi lesquels on retrouve le pro- 
duit 4 (R, avec les solvants A: 0,lO; B’: 0,24; C: 0,70), 
correspondent ainsi g des d&iv& hydroxylks prove- 
nant de l’oxydation de 3. En ce qui concerne I’acide 
p-chlorobenzoique (6) trbs peu abondant (l-3% de la 
radioactivitk totale), mis en Cvidence prkkdemment 
[1], il se forme par scission oxydative de la double 
liaison de I’acide p-chlorocinnamique trans (5) prove- 
nant de 2. Un test colkoptile de bit realis avec de 
I’acide p-chlorocinnamique trans[3-“‘Cl ir 3 x 10m5 M 
donne en effet de I’acide p-chlorobenzolque mais 
aucun autre compose principal form6 a partir de 1 
(solvants A, A’ et B). On retrouve la moitiC de la 
radioactivite sous forme de produit de depart et seule- 
ment 10% sous forme de produit 6 a partir du test 
effectuk avec 5. En revanche, on ne retrouve pas de 
d&iv& 5 au terme des tests rCalisCs avec la mat&e 
active de la Bidisine. La situation est done probable- 
ment diffkrente entre un test colkoptile utilisant le 
compod 5 qui doit franchir la membrane plasmique et 
un test rCalisC a la m&me concentration a partir de 1 
qui se transformerait pour l-3% seulement en 5 (puis 
en 6) dans de cytoplasme. Koecher ef al. [6] ont mis en 
evidence la mime transformation sous I’action de mic- 
roorganismes du sol. Nous pouvons done Ccrire le 
Schema 1 qui suit. 
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Tableau 1. Inhibition en% (*3%) de la croissance (test colkoptile TC) pour divers= concent- 
rations de 1 et r&partition des phases aqueuse et CthCrCe ainsi que de 2 non transforme en% 

( f 1%) de la quantite de 1 penitrte 

Concentration de 1 
W) 

Inhibition 
VA) 

Phase aqueuse 
(%) 

Phase tthkrke 
(%I 

Produit 

2 W) 

1 x 1o-5 13 48 42 4 
3x 1o-5 17 49 41 3 
1 x 1o-4 38 62 29 11 
3x 1o-4 89* - - - 

8 x 1O-4 88* 7 81 79 

*Coleoptiles morts. 

On peut penser que la formation des glucosides est 
reversible ainsi que nous I’avons montrt a propos du 
catabolite principal d’un autre herbicide, le MBT [7, 
81 ou de composes naturels (phenols) [9]. &ant au 
derive 3, autre produit de condensation, m&me s’il ne 
peut pas redonner le produit de depart, il represente 
de meme un compose de detoxication temporaire, 
capable aussi de former a nouveau des catabolites 
solubles dans I’Cther (liposolubles). Nous avons vu que 
la formation de 3 n’est gdre inhibke pourvu que la 
cellule soit toujours vivante. En revanche, I’oxydation 
de 3 est rapidement emp&chCe m&me pour des inhibi- 
tions modestes. On peut done envisager une action de 
2 sur le site responsable des oxydations. Ducruet et 
Gauvrit (communication-personnelle) ont en effet mis 
en evidence une dborganisation, sous I’action de 1, de 
la membrane mitochondriale occasionnant en par- 
ticulier un ralentissement des transferts tlectroniques. 

Nous avons ensuite compare I’action de 1 (dl) sur 
deux graminees. Les resultats de tests realist% sur des 

coltoptiles ou des plantes entibres d’Avena fatua et de 
Triricum aestivum confirment la sensibiliti de la folle 
avoine observee en champ. Le Tableau 2 montre que 
les coleoptiles d’Avena sont environ 10 fois plus sensi- 
bles que ceux de Tn’ticwm. 

AU terme des tests coleoptiles, le compose 1 n’est plus 
p&sent darts le milieu que sous forme saponifike 2 [S]. 
Seule la radioactivite du milieu final du test coleoptile 
d’Avena a lo-“ M provoquant rapidement la mort du 
materiel n’est pas totalement extractible a l’tther 
diithylique; on retrouve dans ce milieu 3,s fois plus de 
composes radioactifs solubles dans I’eau que dans 
I’extrait coleoptilaire correspondant. Ce fait confirme 
l’eclatement de la membrane plasmique d6montrCe 
precedemment [5] et la liberation dans le milieu des 
composes hydrophiles form& dans la cellule. 

Les resultats obtenus a partir du traitement foliaire 
de bib et de folle avoine a 5 X 10m4 M de 1 confirment 
ceux obtenus a partir des tests coleoptiles malgre la 
disparite des valeurs due a I’h6tCrogtntitC du materiel 

I 
OOH 

b I>6 

Cl 

3 

COOH 

Produits d’oxyd. dont: 

II 

OH 

f3-D-Glucosides 

Schtma I. Principales voies mktaboliques de d&gradation de la substance active de la Bidisine. 
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Tableau 2. Inhibition en % (*3%) de I’blongation des coleoptiles (TC) de Triticum (T) 
resistant et Aoena (A) sensible pour 1 x lo-’ et 1 x 10m4 M de 1, penetration et repartition en 

nmol/colCoptile (f 2%) entre les principaux produits du metabolisme 

Cont. de 1 Inhibition 
(M) W) Penetration 

Phase 
Pro&it aqueuse 

2 dont 3 R, O-O,23 
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I T x lo-’ 
A 

1 x 1o-4 T 
A 

*ColOptiles morts. 

13 2.20 0.08 1.06 0.85 
70 0.82 0,lO 0.53 0.13 
38 11,58 1,26 7,13 0,40 

100* 1.78 1,40 0,21 0.02 

et a la difficult6 d’obtenir des pCnCtrations reproducti- 
bles. On constate neanmoins toujours chez Aoena un 
ralentissement du metabolisme affectant surtout la 
transformation de 3. Etant donne la difficultt de cal- 
culer des erreurs statistiques, nous ne donnerons, a 
titre d’exemple, que quelques valeurs rapportees au 
poids set relatives aux teneurs des principaux produits 
du mttabolisme. Ainsi, 24 hr aprbs le traitement 
foliaire, on retrouve, chez le bli, 0,28 pmol/g de 3 et 
0,40 pmol/g de composes de R, O-0,23; I’extrait de 
folle avoine correspondant donne respectivement 0,83 
et 0,02 pmol/g. La proportion de la radioactivitt qui 
intiresse le compost? 3 retrouvt et ses produits d’oxy- 
dation est toujours superieure a 50% (jusqu’a 89%); 
ce fait indique que la formation de 3 n’est pas 
dependante de la stereochimie. II faut de plus dissocier 
le site d’action catastrophe situ6 dans la membrane [S] 
et le site de detoxication; ce dernier, qui fait intervenir 
un compose hydrophile (cysteine ou glutathion [lo]), 
est probablement situ6 dans le cytoplasme. 

On constate done, en ce qui concerne le 
mttabolisme de 1, que la difference entre plante sensi- 
ble et resistante n’est pas d’ordre qualitatif (Tableau 
2). Elle se traduit avant tout, chez la plante sensible, 
par une transformation plus difficile du compose 3. La 
formation de ce produit de condensation demeure 
toujours facile pourvu que les tissus soient vivants. Sur 
le plan du metabolisme, la difference entre les deux 
types de plantes est done peu marquee; elle traduit 
certainement la difficult6 d’utilisation pratique de la 
Bidisine’a’. 

PABrIE ExPWN.E 

La firme Bayer a Leverkusen nous a fourni le chloro-2 (p- 
chlorophCnyl)-3 propionate de mCthyle[3-‘4C] (1). substance 
active de la Bidisine@. Le derive saponitle [3-14C] (2) a ete 
obtenu oar hvdrolvse de 1. Le test coleootile (TO et les 

7. Collet, G. F. et Pont, V. (1974) Weed Res. 14, 151. 
8. Pont, V., Jarczyk, H. J., Collet, G. F. et Thomas R. 

(1974) Phytochemistry 13, 785. 
9. Collet, G. F. et Pont, V. (1977) in PIant Growth Reg- 

ulators (Kucher, T., Ivanova, I. et Karanove, eds.) pp. 
5 19-523. Sofia. 
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IO. Lamoureux, G. L., Stafford. L. E., Shimabukuro, R. H. 
et Zaylskje, R. G. (1973) J. Agric. Food C&m. 21, 1020. 

extractions qui suivent ont ete d&its ailleurs [ 11. Les traite- 
ments foliaires (stade 3 feuilles) ont ttt real&& en im- 
mergeant le materiel dans la solution de 1 addition& de 
mouillant (Tween 80). Au terme des essais, le materiel 
lyophilise a ete extrait avec le melange MeOH-Hz0 50%. 
On separe les produits solubles dans I’H,O des pro&its 
solubles dans I’tther diethylique. Les analyses chromatog- 
raphiques ont CtC realides sur couche mince de gel de silice 
HF254 de Merck. Nous avons utilise les solvants: CHCI,- 
MeGH-HOAc-H,O, A=85:20:1:3; A’=85:40:4:10; 
CHCI,-MeOH-H,O, B = 64 : 36 : 8; B’ = 50 : 47 : 14; CHCl,- 
MeOH-NH, 17%, C = 20 : 20 : 10. La detection des composes, 
radioactifs ou non, a deja et6 d&rite [I]. 
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