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Aspects biochimiques des herbicides A base de triazines 
par  E. EBERT et P. W. MOLLER ~ 

J. R. Geigy S.A., D6pt. Prod. Antiparasitaires, BAle (Suisse) 

L'41ucidation du mode d'action d'une substance de 
synth~se dou~e d'activit4 biologique pr6sente un 
int6rSt non seulement en vue de sort utilisation 
pratique, mais aussi pour Ia recherche fondamentale. 
Une telle substance, par  son action sp4cifique, peut  se 
r6v41er pr4cieuse dans l '4tude des m4canismes bio- 
chimiques. 

Les herbicides intervenant  au niveau de la photo- 
synth~se en sont un remarquable exemple, Parmi les 
inhibiteurs de la r4action de Hu.L, les s-triazines atky- 
14es prennent place ~ c6t4 des ph6nylur6es substitu4es, 
des acylanilides et des carbamates.  Bien que leur 
action sur la croissance des plantes semble 6tre princi- 
palement due A l'inhibition de la photosynth~se, les 
triazines modifient 6galement d 'autres  syst~mes bio- 
chimiques, mSme en l 'absence de lumi&re. 

De nombreuses plantes sup4rieures ont la facult6 de 
m6taboliser la mol6cule de triazine, de mSme que 
certains microorganismes d4pourvus de tout appareil 
photosyntMtique.  La nette s61ectivit4 des sym-tri- 
azines ~t l '4gard de certaines esp~ces v6g6tales est due 

diverses r6actions m4taboliques particuli~res provo- 
quant  une modification et une ddtoxification de la 
mati~re active. Quelques-uns des d6rivds triaziniques 
mentionn4s dans ce travail  sont r6unis dans le Tableau 
suivant. 

X 

D6signation X Y Z 
commune 

Les substances les plus utilisdes appartiennent au 
groupe des chlorotriazines et sont connues sous les 
d4nominations communes de simazine, atrazine et 
propazine. La prom4tryne est un exemple de la s4rie 
des m4thylthiotriazines et la prom6tone est un bon 
herbicide parmi les dfiriv6s m4thoxyl4s. Les analogues 
hydroxyl6s n 'ont  pas de propri4t4s herbicides. 

Cette 4tude r6sume l '4tat  actuel de nos connaissances 
sur la biochimie des herbicides A base de triazines et 
sur leur vaste champ d'action int4ressant le m4tabo- 
lisme v4g4tal. 

(]) Effels des triazines sur la photosynth~se et sur les 
processus lids d Ia lumi~re 

On sait que les herbicides du type phdnylur4e ou 
triazine inhibent la photolyse de l'eau, privant  ainsi 
le syst~me chlorophyllien des 41ectrons n4cessaires A la 
photosynth~se. 

Les premiers t ravaux de MORELAND et al. z.3 et de 
EXER *'5 sur des chloroplastes isolds d'orge et d'4pinard 
ont montr4 que la simazine diminuait considdrablement 
la r4action de HILL avec le ferricyanure de potassium 
ou le vert  de Janus. GYSIN et KNOSLI 6 et GOOD 7 ont 
donn4 un r6sum4 des taux d'inhibition pour quelques 
d6riv4s triaziniques. 

La simazine n'agissant pas sur la photor4duction 
d'algues telles que Scenedesmus ou Ankistrodesmus 
adapt4es ~ la photor4duction en atmosph6re d 'hydro-  
gSne, on en d4duit que le lieu d'interf4rence des tri- 
azines avec ta photosynthSse dolt 8tre situ4 dans Ia 
zone de d4gagement de l'oxyg~ne, selon le sch4ma 

simazine C1 NH CzH 5 
atrazine C1 NH C2H 5 
propazine C1 NH iso-C~H7 
ipazine C1 NH iso-CaH 7 
chlorazine CI N (C2Hs)~ 
prom~tryne SCH a NH iso-CaH ~ 
prom4tone OCH z NH iso-CaH 7 

d~riv4 hydroxyl6 OH comme ci-dessus 

amm61ine OH NH~ 
ammdlide OH NH~ 
aeide cyanurique OH OH 

NH C2H 5 
NH iso-CzH 7 
NH iso-C3H 7 
N (CzHs) ~ 
N (C~Hs) ~ 
NH iso-CaH7 
NH iso-C3H 7 

NH~ 
OH 
OH 

* Une partie de ce travail a dt6 prdsentde lots de la 463e s6ance de la 
Biochemical Society, Aberystwyth, septembre 1966. P. W. 
MtYLLER, Biochem. J. 101, 1P, (1966). 
Nous tenons tt exprimer nos remercienlents h R. TRUA~ qui a 
bieu voulu se charger de la version frangaise ainsi qu'h G. DuPvls 
pour sa participation h la raise au point du manuserit. 

2 D, E. MORELAND e£ K. L. HILL, Weeds ;0, 229 (1962). 
a D. E. ]%~ORELAND, ~V. A. GENTNER, J. J. HILTON ct K. L. HILL, 

PI. Physiol. 34, 432 (1959). 
B. EXER, Weed Res. 1, 233 (1961). 

s B. EXER, Experientia 14, 135 (1958). 
6 H, GYSlN et E. KN0SLI, Adv. Pest Control Res. 3, 342 (1960). 

N, E. GOOD, Pl. Physiol. 36, 788 (1961). 
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g6nfiral de la photosynth~se qui comprend 2 r6actions 
photochimiques s (voir sch6ma). 

Toute th6orie sur le m6canisme de Ia photosynth~se 
doit consid6rer la concentration d'inhibiteur qni pro- 
voque une inhibition de 50% de la rfiaction de HILL 
dans les chloroplastes isolds; pour la simazine, cette 
concentration est d 'environ 7 × 10-VM. La concentra- 
tion de la chlorophylle est beaucoup plus forte. Notons 

ce propos que le nombre de centres catalytiques 
produisant de l 'oxyg~ne a fit6 estim~ par  Good ~ 1 
pour 2.500 mol6cules de chlorophylle. ZWEIG, TAMAS 
et Gt~EE~BERG ~ ont ddtermin6 l 'inhibition provoqu6e 
par  la simazine et l 'atrazine dans des suspensions de 
Chlordla en mesurant  la diminution du d~gagement 
d'O2. Les valeurs ainsi obtenues sont du m~me ordre de 
grandeur que celles r6sultant d'6tudes sur les chloroplas- 
tes isol6s avec r6duetion du ferrieyanure comme mesure 
de l'activit6. Une ~tude d6taill6e sur le nombre de 
points dou~s d'activit6 photosynth6tique dans des 
chloroplastes isol6s a 6t6 entreprise par  IZAWA et 
GOOD ~°. Deux m6thodes ind6pendantes ont ~t~ utili- 
s6es pour ddterminer la quantit6 d' inhibiteur r6elle- 
ment  prfsente dans les chloroplastes: GOOD les a 
appel6es ~ chloroplast-amount-method ~> et <~ chloroplast- 
removal-method>>. Selon la premiere m6thode, on 
d6termine la quantit6 d' inhibiteur n~cessaire pour 
obtenir le m~me degr6 d'inhibition qu 'un systfime de 
r6f6rence dfj~ inhib~, apr~s adjonction d'une quantit6 
connue de chloroplastes non trait6s. La seconde 
m6thode est fond6e sur la centrifugation d'une suspen- 
sion de chloroplastes trait6s. La quantit6 d' inhibiteur 
restant  dans la solution qui surnage est d6terminfe au 
moyen de chloroplastes frais. Soulignons que le diuron 
est absorb6 beaucoup plus fortement par les chloro- 
plastes que ne le sont le monuron et l 'atrazine. Les 
rdsnltats de ces expfriences ont montr6 que l 'absorp- 
tion de ces inhibiteurs par  les chloroplastes faisait 
intervenir au moins trois m6canismes. Premi~rement, 
une liaison ~ peu pros irr6versible de l ' inhibiteur 
jusqu'k ce que soit atteinte la concentration d 'une 
moldcule d'inhibiteur pour 1000 mol6cules de chloro- 
phylle. Deuxifimement, un processus d 'absorption in- 
d6pendant de la concentration el1 inhibiteur. Troisifime- 
ment,  une absorption correspondant int imement au 
degr6 d'inhibition. 

Mentionnons, sous cet aspect, les t ravaux de VAN 
RENSEN et de VA~ STEEKELENBURG 11. La diminution 
de la photosynth~se obtenue par la sim6tone dans les 
algues unicellulaires Scenedesmus 6tait r6versible apr~s 
lavage des cellules A l'eau. 

Un autre ph6nom~ne observ6 en pr6sence de tri- 
azines est la stimulation de la fluorescence (induite 
par  la lnmi~re) du syst&me photochimique. Dans des 
suspensions de Chlorella, ZWEIG, TAMAS et GREEN- 
BERG 9 trouv~rent line relation lin6aire entre l'accrois- 
sement de la fluorescence en % et le logarithme de la 
concentration en triazines. La concentration pour 

laquelle la fluorescence augmente de 50% correspond 
tr~s bien ~ la concentration n6cessaire pour provoquer 
une inhibition de 50% de la production d'oxyg&ne avec 
Chtorelta. Nos connaissances snr la biochimie de la 
photolyse de l 'eau 6tant encore tr~s limit6es, te lieu 
exact d 'action des herbicides ~ base de triazines, de- 
meure impr6cis. 

L 'une des cons6quences du blocage de la r6action 
de HILL 4,5 est l 'inhibition de la r6duction du NADP. 
Or la production de NADPH2, en plus de celle d 'ATP 
par  les syst~mes de photosynth~se, sont indispensables 
~t l 'assimilation subs6quente de CO~. 

Une hypoth~se a 6t6 avanc6e pour expliquer l 'action 
phytotoxique des herbicides ~ base de triazines: l'in- 
hibition de la photolyse de l 'eau provoquerait  un 
blocage de la photoassimilation du CO~ et, par  con- 
s~quent, de la formation des glucides. En effet les 
enzymes intervenant dans la synth~se de l 'amidon ne 
sont pas inhib6es dans leur action. On a pu emp~cher 
la disparition de l 'amidon dans les feuilles de Coleus 
blumei trait6 aux triazines en fournissant dn saccharose 
aux feuilles 12. De plus, les d6ggtts provoqu6s par la 
simazine ~t des plants d'orge par suite de ce blocage 
ont 6t6 neutralis~s par l 'administration de glucose 
travers les feuilles ~. L'action des triazines se situerait 
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Lieux d'action suppos6s des herbicides au cours dc la photosynthbse 

s N. J. BISHOe, Biochim. biophys. Acta. 57, 186 (1962). 
9 G. ZWEtG, I. TA~tAS eL E. GREENBERG, Biochim. biophys. Acta. 65, 

196 (1963). 
10 S. IZAWA et N. E. GooD, Biochim. biophys. Acta. 102, 20 (1965). 
11 j .  j .  S. VA~ RE,SEN et P. A. VAN STEEKELENBUR0, Meded. 

Landboogesch. Wagenlngen, 65, 1 (1965). 
13 A. GAS% ExperienUa 14, 134 (1958). 
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done non pas au niveau de la synthfise des polysac- 
charides et de l 'amidon, mais bien au niveau de celle 
des monosaccharides eux-mSmes. 

Comme les triazines arr6tent le flux d'~lectrons mus 
par la lumi~re entre O H -  et NADP, la photophos- 
phorylation non cyclique, rdaction stoechiom~trique, 
est aussi inhibfie, alors que la photophosphorylation 
cyclique reste intacte. Les triazines sont cependant 
capables de d~coupler la photophosphorylation cy- 
clique, mais les concentrations n6cessaires sont alors 
de 50-100 Iois plus 61eyries que celles requises pour 
bloquer la rdaction de HILL 1~. Si Yon compare la cons- 
titution chimique des herbicides qui se ressemblent 
par le mode d'action, on constate une caract6ristique 
commune: ils ont un groupe imino (=N-H) voisinant 
avec un groupe carbonyle (=C=O) dans la ph6nylur6e 
et les acylanilides. Chez les triazines, te groupe (=C=N-) 
a des propri6t~s analogues. Les compos6s de ce type 
ont la propri~t6 de former des <diaisons hydrog~ne~> et 
rdagissent de cette mani~re avec le centre actif des 
enzymes. I1 y a pourtant  une exception: la chlorazine 
n 'a  pas d'hydrog~ne en groupe imino et elle exerce 
cependant une activit6 herbicide, 100 lois plus faible 
toutefois que la simazineL La th6orie de la liaison 
hydrog~ne rendant compte de l 'activit6 des triazines 
sym~triques a ~t~ confirm~e par des ~tudes sur ta 
constitution mol6culaire 1~; il est vrai que d 'antres  faits 
exp6rimentaux semblent infirmer cette th~orie ~. 

La diminution de la transpiration est un autre 
ph6nom~ne qui, selon une th~orie, trouve une explica- 
tion dans l 'aetion des triazines sur la photosynth~se. 
SMITH et BUCHHOLTZ ~a dans le Wisconsin et WILLS, 
DAVIS et FUNDERBURK ]7 dans l 'Alabama ont signal6 
une modification du taux de la transpiration chez 
plusieurs plantes traitfies ~t l 'atrazine. L 'examen micro- 
scopique a montr6 que cette r~duction de la transpira- 
tion ~tait due/ t  la fermeture des s tomates et non h u n  
ralentissement de l 'absorption d'eau par  Ies racines. 
La fermeture des stomates, le fair a 6t6 d6montr~, est 
li~e ~ une diminution de la turgescence des cellules 
p~ristomatiques. Deux m6canismes diffdrents ont 
~t~ proposals pour expliquer la diminution de 
turgescence de ces cellules. Selon le premier, il y aurait 
une modification de la perm~abilitfi de la membrane 
cellulaire, selon le second, les r~actions de m6tabolisme 
seraient affect~es. Or il n 'est  pas tr~s probable que la 
perm~abilit6 de la membrane cellulaire soit influenc~e, 
car l 'hydroxyatrazine ne r~duit pas le taux  de trans- 
piration et n' inhibe pas non plus la photosynth~se. 
L'explication la plus plausible est que le blocage de la 
photosynth~se augmente la concentration de CO, dans 
la cellule. Une 616vation du taux  de CO~. dans la cellule 
inhibe la synth~se de l 'acide glycolique, auquel %VAG- 
GOr~ER et ZELITCH 18 at t r ibuent  un r61e sp6cial dans la 
synth~se des glucides des cellules p~ristomatiques. 
Toutefois, avant  de parvenir  h une conclusion valable, 
il faut connMtre avec plus de pr6cision l 'un ou l 'autre 

des chemins qui m~ne ~t l 'assimilation du COz. I1 faut 
en outre d6couvrir les m~canismes de r6gulation qui 
garantissent un bon fonctionnement des r6actions 
m6taboliques. 

ASHTON, GIFFORD et BISALPUTRA 19 ~tudi~rent les 
modifications de structure dans Phaseolus vulgaris 
sous l'influence de l'atrazine. Une d~sagr~gation pro- 
gressive de la structure des chloroplastes fut observ~e 
et un effondrement des cellules se produisit apr~s 
t rai tement  avec 10 ppm d'atrazine. Selon KRIHNING 2° 
au contraire, le protoplasme et les membranes cyto- 
plasrniques des cellules @idermiques de Solanum 
tuberosum ne sont pas affect~s par 2,5 × 10-~M de 
simazine. A des concentrations sous-16tales de plusieurs 
produits ~ base de triazines, on observe m6me une 
stimulation par  6paississement foliaire dfi au d6velop- 
pement de cellules parenchymateuses spongieuses et 
chlorophylliennes 21. Les feuilles des plantes trait6es 
sont souvent plus vertes que les t6moins 22-2~, la 
synth~se chlorophyllienne semble ~tre stimul6e ou sa 
dfgradation retard6e, ce qui ralentit la s6n6scenee. 
K A R N A T Z  2~ ainsi que MASTAKOV et PROHORCIK ~6 ont 
fait des estimations quantitatives de cette augmenta- 
tion de la chlorophylle. 

Le r~sultat le plus intfiressant obtenu par ASHTON 
et ses collaborateurs e7 est d 'avoir  fitabli que l 'action 
de l 'atrazine sur la structure v6g~tale, sur les cellules 
et les chloroplastes, est li~e tt la lumi~re. En effet, 
ASttTON zr montra  que le degr~ des d~g~ts provoqu6s 
par l 'atrazine et le monuron sur l 'avoine et le haricot 
nain 6tait fonction de l'intensit~ de la lumi~re. La 
toxicit~ des herbicides augmentait  avec l 'accroissement 
de la quantit~ de lumi~re. En gtudiant les d~gtts en 
fonction des radiations de diverses longueurs d'onde, il 
s 'av~ra que les d~g~tts maxima ~taient provoqu6s par 
des radiations de 428 nm et 658 nm. Ces longueurs 
d'onde sont semblables tt celles qui stimulent fortement 
la croissance de plantes non trait6es. Ces r6sultats ont 
6tfi interprdt6s comme suit: des substances phyto- 
toxiques sont fortunes par ~clairement, les chlorophylles 

13 C. C. BLACK et L. MYERS, Weeds 14, 331 (1966). 
1, K. L. HILL, Proc. sth. W'eed Conf, 18, 594 (1965). 
is R. C. BRIAr*', Chemy Ind. 1955 (1965). 
1~ D. SMITH et K. P. BUCHaOLTZ, Science 136, 263 (1962). 
17 G. D. W~LLS, D. E. DAVIS et H. H. FUNDERBtrRK JR., Weeds 11, 

253 (1963). 
Is p, E. WAGGONER et I. ZELITCH, Scleuce 150, 1413 (1965). 
1, F. M. ASHTON, E. M. GIFFOrtO ct T. BISALPUTRA, Bot. Gaz. 124, 

329 (1963). 
20 j ,  KRnlmsG, Phytopath. Z, 53, 65, 241,372 (1965). 
31 C. L. FoY et T. BISALPtrTRA, P1. Physiol., Lancaster 39, suppl. 

LXVIII  (1964). 
~2 C. BARTLEY, Agr. Chem. 12, 34, 113 (1957). 
,s A. GasT, Schweiz. Z. Obst- u. Weinb. 69, 203 (1960). 
2, H. KaRNATZ, Z. Pflanzenkrankh. Pflanzensehutz, Sonderheft 2, 

175 (1964). 
2n R. GOR~N et S. P. MONSELlSE, Weeds ld, 141 (1966). 
~g S. M. MASTAKOV et R. A. PR0UOR~Xrq Dokl. Akad. Nauk belorussk. 

SSR 6, 517 (1962). 
~ F. M. AsHrot~, Weeds 13, 164 (1965). 
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a e t  b jouant un r61e daus ces r6actions. Cette hypoth6se 
a d6js. 6t6 propos6e par SWEETSER et TODD 28 qui 
6tudi6rent le mode d'action des ph6nylur6es. On n ' a  
cependant pas encore isol6 Ia substance toxique en 
cause. 

(2) Effets des triazines sur les syst~mes ind@endants de 
la lumi&e 

Jusqu' ici  nous avons vu l e s  herbicides 5. base de tri- 
azines dans leur action plus ou moins directe sur la 
photos~mthfise et les m6canismes d6pendant de la 
lumi6re. La raise en 6vidence de route action des tri- 
azines sur un syst6me enti6rement ind@endant des 
r6actions lumineuses compl6terait nos connaissances 
sur leur mode el'action. Des recherches ont effective- 
ment  6t4 faites dans cette direction. J O R D A N ,  MURA- 
SHIGE, MANN et D A Y  ~9, travail lant sur du tissu calleux 
et non photosynthdtique de tabac, observ6rent que 
l 'atrazine et la simazine inhibaient la croissance de ce 
tissu, 5. l 'obscurit6 et dans un milieu contenant du sac- 
charose. L'inhibition 4tait de 50% pour une concentra- 
tion d 'atrazine de 10-~M. Cette concentration est 
presque 20 fois plus forte que celle qui inhibe la photo- 
synth6se. Avec le monuron, la mSme toxicit6 a 6t6 
obtenue avec une concentration de 10-*M. Aux con- 
centrations de 10-~M et 10-*M, l 'analogue hydroxyl6 
de l 'atrazine ne s 'est pas montr6 toxique pour le tissu 
catleux du tabac. Cette action des triazines sym6triques 
sur la croissance des cellules v6gdtales serait l 'une des 
raisons de leur phytotoxicit6 pour quelques esp6ces de 
plantes, m6me 5. l 'obscuritG ainsi que l 'a notd CRAFTS 30. 
Lorsque les concentrations d'herbicide sont suffisam- 
ment  61ev6es, les plantules des adventices n'6mergent 
pas du tout,  ce qui fait supposer une action sur les 
hormones de croissance. 

Les modifications survenant dans la croissance des 
cellules v6gdtales pourraient 4tre dues, non seulement 

une interaction au sein de l'6quilibre hormonal, mais 
aussi 5. des facteurs physico-chimiques. Chez des 
p6tioles de Lycopersicum esculentum trait6s avec 
2,5 × 10-~M de simazine, l 'absorption d 'eau 6tait cons- 
t ammen t  plus grande que la perte d 'eau par transpira- 
tion, ce qui fit augmenter  le poids frais. Une 6tude sur 
la plasmolyse des protoplastes des pftioles de Solanum 
tuberosum trait6s avec la m~me concentration de sima- 
zine mont ra  nne I6g4re stimulation de la turgescence 
et une acc616ration de la perm6abilit4 5. l 'eau du plas- 
molemme 2°. On expliquerait de cette mani6re la tur- 
gescence et l '6tat  de fraieheur des feuilles d 'arbres 
fruitiers traitds 5. la simazine. 

Un autre processus est influenc6 par  les triazines 
avec localisation dans la zone du plasmolemme de la 
membrane cellulaire: il s 'agit d 'une absorption accrue 
de sels min6raux par  les racines. DE VRIES 31 suppose 
que les triazines qui ont une action herbicide influen- 
cent favorablement chez le mais, l 'absorption de 
l 'azote contenu dans le milieu nutritif. FRENEY 32 a 

fait l 'observation suivante chez les pousses de mais: 
lorsqu'elles sont cultiv6es dans une solution nutritive 
contenant 0,06 ppm de simazine, les pousses de mals 
augmentent  leur absorption de 37% pour l 'azote, de 
25% pour le phosphore, de 24% pour le magnesium et 
de 24% pour le potassium. La teneur en mati6re s6che 
de la partie a6rienne augmenta  de 370/0 . Une augmenta-  
tion du poids de Ia mati6re s6che, due particuli~rement 

une teneur plus 61ev6e en azote et surtout  en pro- 
t6ines a 6t6 constat6e par de nombreux auteurs ~.24m-4°. 
Ces observations proviennent surtout de cultures en 
plein champ. 

I1 est apparu assez rapidement que les triazines n'in- 
fluen~aient pas seulement la photosynth~se mais en- 
core d 'autres  ph4nom6nes touchant 5. la physiologie 
v6g6tale. ZWEIG et ASH'rON ~ trait6rent des feuilles de 
haricot avec 10 ppm d'atrazine et laiss6rent les plantes 
72 h A la lumi6re en pr6sence de 14COv Aucune radio- 
activit6 n '6tai t  pr6sente dans le saccharose, alors que 
l 'aspartate,  le glutamate,  le malate, la s6rine et la 
glycine 6taient radio-marquds. Cette incorporation du 
~aCOe ressemblait 5. celle observ6e dans l'obscurit6 en 
t 'absence d'atrazine, mais les acides aspartique et 
glutamique 6taient significativement plus marqu6s. 

On a 6galement obtenu des modifications et des 
augmentations des fractions des acides amin6s chez 
des plantes trait6es aux triazines. Des chercheurs 
polonais ~-a~ trouv6rent une teneur plus forte en acides 
amin6s libres, surtout  en asparagine, chez des plants 
d 'avoine trait6s aux triazines. Des variations sembla- 
bles dans la teneur en acides organiques ont dt6 trouv~es 
dans le raifort et le b16 par G N A N A R E T H I N A M  46. 
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Afin de savoir s'il existe d 'autres blocages du m6tabo- 
lisme que celui de la photosynthgse, ASHTON et URINE 4~ 
compar~rent l'influence de l 'atrazine sur te m6tabo- 
lisme du saccharose et de la s6rine marqu6s au ~aC 
chez le haricot, /t la lumi~re et ~ l'obscurit6. Les 
modifications dans la distribution relative des com- 
posds marqu6s par  le x~C sont 6videntes, surtout dans 
les fractions des acides amin6s. Ces observations sug- 
g~rent l 'existence d'une stimulation de voles m6tabo- 
liques secondaires sous l'influence des triazines. Selon 
GRAMLICH, DAVIS et FUNDERBURK 48'49, u n e  telle stimu- 
lation en pr6sence d 'atrazine peut 6tre observ6e dans 
l 'activit6 de la r~ductase des nitrates du tissu de mais. 

Dans des essais sur le mai's A basse temp6rature et 
des concentrations r6duites de nitrate darts la solution 
nutritive, RIES et aI. ~s,~° trouv~rent que l 'activit6 de 
la r6ductase des nitrates 6tait augment6e en pr6sence 
de faibles quantitds de simazine. D 'au t re  part ,  MAN~, 
JORDAN et DAY ~ dtudi~rent syst~matiquement l 'in- 
fluence de nombreux herbicides sur l ' incorporation de 
la leucine dans les prot6ines de fragments de plantules 
d'orge et de Sesbania. Cette incorporation ne fut pas 
sensiblement modifi6e par des concentrations de 2 et 
10 ppm d'atrazine. Dans leurs exp~riences, SINGH et 
WEST ~ trouv~rent que 1 ppm de simazine provoquait,  
dans les plantules d'avoine, une rdduction notable des 
prot6ines de structure des chloroplastes, alors que les 
prot6ines des autres fractions cellulaires n'~taient pas 
atteintes au bout  de 8 jours. 

Quant aux effets des triazines sur le syst~me des 
enzymes oxydatives de la respiration, plusieurs au- 
teurs as,~3 trouv~rent une stimulation de l 'absorption 
de O 2 sans que le quotient respiratoire ne soit modifi6. 
Selon ALLEN etPALMER ~ au contraire, la respiration 
de racines d'orge n'est  pas influencde de mani~re sig- 
nificative par la simazine. Toutefois, l 'absorption de 
O~ par les racines est stimul~e lorsqu'on ajoute au 
substrat  du glucose, de l 'asparagine ou de l 'aspartate.  
D'apr~s ces r6sultats, il est ~vident que les racines 
d'orge m6tabolisent ces substances diff6remment lors- 
qu'elles ont 6t6 trait6es ~t la simazine. Alors que l 'oxy- 
dation du succinate et de l '~-c6togtutarate semble 6tre 
diminu6e avec 3,25 × 10-~M de simazine ~, la respira- 
tion est au contraire 5. peine influenc6e. Le ph6nom~ne 
respiratoire peut  done se r~aliser de diverses fa~ons. 
Certaines voles poulTaient relier le m6tabolisme de 
l 'azote au syst~me respiratoire. La d6amination de 
l 'aspartate,  fournissant de l 'oxalo-ac6tate, en serait un 
exemple. Un autre chemin pourrait  donner naissance 
au pyruvate  par d~amination de l'alanine. La carboxy- 
lation du pyruvate  donne du malate, lequel est li~ ~t 
l 'oxydase cytochrome 56 Ce processus est admis comme 
fortement probable, car l 'atrazine provoque une baisse 
notable de la synth~se de l 'alanine et une augmentation 
de la production de malate~L 

TEMPERLI et at. ~7 ont r~cemment publi~ tes r~sultats 
de leurs t ravaux sur le mutan t  auxotrophe triple de 

Escherichia coli 15 arg-,  t- ,  4-  (n~cessitant de l'arginine, 
de la thymine et de l'uracile). Apr~s adjonction h un 
milieu de culture incomplet d 'une triazine marqufe  au 
~4C dans l 'hft6rocycle, les fractions de YARN et de 
I 'ADN renferment de la radioactivit6. Le nucl6otide 
correspondant n ' a  pas 6t6 isot6. 

Certains auteurs sugg~rent que les herbicides ~ base 
de triazines auraient une influence sur le noyau des 
cellules radiculaires des plantes, ainsi KIERMAYER 5s, 

RAGAB 59. Ils se basent sur un travail de WAKONIG et 
ARNASON 60 qui ont signal6 une rupture de chromosome 
provoqu~e dans les pointes des racines de Vicia faba" 
par la tri-(6thyl~neimino)-2,4,6-sym-triazine (TEM), 
substance utilisde dans la chimiotMrapie du cancer en 
raison de ses propridt6s alkylisantes6L I1 s'agit cepen- 
dant d 'une interpr6tation erron6e. Les herbicides 
base de triazines en effet ne sont pas des agents 
d 'alkylation comme la TEM. R6HRBORN 6z 6tndiant 
l 'effet mutag~ne de plusieurs dfriv6s triaziniques, 
t rouva que le noyau triazinique tui-m~me, ainsi que la 
mdlamine (triamino-2,4,6-sym-triazine), 6taient sans 
action g6nftique. En revanche, la trimdthylolm61amine 
(TMM) (tri-(hydroxymdthylamino)-2, 4, 6-sym-triazine) 
et la TEM ont une forte action mutag&ne due au fort 
pouvoir d 'alkylation des trois substituants m6thylol 
et 6thyl~ne respectivement. 

En plus, des recherches en cytologie ont montrd que, 
dans les cellules des stipules de Vicia faba et dans les 
polls de Tradescantia trait6s h des faibles concentra- 

~N-- ~ --N N H 2 - - ( - ~ N ~ N H 2  H ~ C /  H2C--, ( " "~ .,.I/CH2 CH2 

lX" / N  N. .~/ .N 

N H  2 / N ~ .  
H ~ C ~ C H  2 

mdlamine T E M  

HOH2CH N - - f N  ] '~ -NHCH2OH 

N.m. /N 
I 

NHCH2OH TMM 
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tions d'atrazine, la mitose se d6roulait et se terminait  
normalement  d~s le ddbut de la prophase *~. 

I1 serait fort int6ressant d 'aborder  le probl~me du 
mode d'action des herbicides ~ base de triazines par  
r~tude des micro-organismes d@ourvus de l 'appareit  
photosynth~tique. La plupart  des t ravaux  relatifs aux 
effets des triazines sur les micro-organismes ont fit6 
fait dans un but  pratique afin de connaltre l'influence 
de ces substances sur la microflore tellurique. La 
m6thode employ6e ne consistait t rop souvent qu'en 
une 6valuation du d~gagement de CO2 et de la consom- 
marion de O~ dans le sol. I1 existe trois rGactions pos- 
sibles des micro-organismes ~t une concentration donn6e 
d 'un herbicide: aucune interaction, une inhibition, ou 
bien une stimulation. Ces 3 cas ont 6t~ observGs. 
BOLLEN ~4 dans sa publication consacrde aux interac- 
tions des pesticides et des microorganismes telluriques, 
ne mentionne que 2 t ravaux t rai tant  des effets des tri- 
azines. Entretemps,  un grand nombre de recherches 
ont 6t6 publi6es et r6sumfes par  HARRIS et a12 ~. Si 
l 'on t ient compte des r6sultats disponibtes, on peut  
conclure que tes triazines ne modifient pas de manifire 
n6faste l'6quilibre microbiologique du sol lorsqu'elles 
sent appliqudes aux dosages requis par  la pratique ~-~s. 

Les processus de fixation de l 'azote m~ritent qu 'on 
leur prate une at tention sp6ciale, vu leur importance. 
On a trouv6, en effet, avec d 'autres  herbicides, que les 
bact6ries nitrifiantes 6taient parmi les micro-orga- 
nismes les plus sensibles. POCHON ~9 observa une 16g&re 
stimulation de Azobacter apr~s application de doses 
usnelles de simazine, et GUILLEMAT ~°,7~ obtint,  dans 
certains sols, un accroissement de la population de 
Azobacter apr~s l 'application de simazine /t raison de 
6 kg/ha. Afin de d6terminer l 'effet des triazines sur le 
t aux  de fixation de l 'azote chez Azobacter vinelandii, 
TEm?Em.I 7~ fit des essais darts nos laboratoires a v e c l a  
promftryne,  la prom6tone, l 'atrazine et la simazine, 
des concentrations allant de 10-160 ppm. Le taux 
sp6cifique de fixation de l 'azote ne fut pas modifi6. 
L 'oxydat ion de l 'ammoniaque en nitrite et en nitrate, 
effectufe par  Ni~rosomonas et Nitrobacter ne semble 
pas ~tre fortement modifide et serait m~me 16g~rement 
stimul6e dans certains cas par  les triazines 7~-7~. Toute- 
fois, FARMER, BENOiT et CHAPPELL 76, dans des ex- 
p6riences de perfusion dans le sol, observ~rent une 
action inhibitrice de la simazine sur l 'utilisation de 
rammoniaque,  A des concentrations de 6-9 ppm, alors 
que des cultures pures de Nitrosomonas n ' f ta ient  pas 
influenc6es. Le taux d 'oxydation du nitrite par Nitro- 
bacter dtait diminu6 en pr6sence de 6 p p m  de simazine. 
Une inhibition semblable fut observ6e dans des essais 
en plein champ par KELLER 73. Tout  r~cemment, 
BARTHA, LANZILOTTA e t  PRAMER ~7 publi~rent le r~sultat 
de leurs recherches sur la stabilit~ et les effets de quel- 
ques pesticides dans le sol: ils ne eonstatSrent aucune 
d@ression de la nitrification apr~s l 'application de 
simazine et une 16g~re inhibition avec ratrazine.  I1 est 

int~ressant de noter que l 'dvolution du C Q  du soI fut 
stimulde par la simazine. 

Les triazines peuvent  6galement exercer quelqu'in- 
fluence sur les espbces Rhizobium. SzAso et AvRov 7s,~9 
ont mentionn6 une diminution du hombre et du dia- 
mbtre des nodules des racines chez te pois. Cependant 
le poids des plantes trait6es ~tait plus 61ev6 que celui 
des contr61es. Par  contre, sous d 'autres  conditions 
exp6rimentales, une stimulation de la formation des 
nodules a fit6 observ6e par  RANKOV et al. S°. 

Les mycorhizes ectotrophes de Picea abies et de 
Pinus silvesgris sont influenc~es positivement par  la 
simazine S~m, ce qui contribuerait ~t la croissance plus 
vigoureuse et au meilleur 6tat de sant6, observ6s chez 
les plantes ligneuses trait6es par la simazine. 

(3) R61e de certains facteurs dans la sdlectivitd des herbi- 
cides ~ base de triazines 

Divers mdcanismes peuvent  Gtre responsables de ]a 
r6sistance d 'un organisme v6g6tal £ un herbicide: 
m6tabolisme de l 'herbicide avec d6toxification simul- 
tande; absence de transport  ~ l 'int6rieur de la plante 
jusqu'aux centres oh l 'action herbicide pourrait  
s 'exercer; faible absorption par les racines, etc. Dans 
le cas particulier des triazines, les premi6res 6tudes sur 
de nombreuses esp~ces v6gdtales ont clairement dG- 
montr~ que les diff6rences d 'absorption et de t ransport  
ne suffisaient pas ~t rendre compte de la sdlectivit6. 

Mentionnons tout d 'abord un m~canisme particulier 
de d~toxification qui peut  expliquer en partie la 
r6sistance du coton aux triazines sym6triques. I1 ne 
semble pas que le coton puisse dans une large mesure 
m6taboliser et ddgraddr la moldcule d'ipazine ou de 
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prom6tryne s~,s~. Apr~s traitement par des triazines 
marqu6es au x~C, les autoradiogrammes t6moignent 
d'une accumulation de la radioactivit6 dans les glandes 
lysig&nes des racines, des tiges et des feuilles, alors que 
dans les graines on ne trouve pas de produits radio- 
marqu6s. L'analogue hydroxyl6 n'est pas accnmul6. 
On pense, d'apr~s des t ravaux sur du coton avec 
glandes et sur des vari6t6s g6n6tiquement sans glande, 
que les glandes en question jouent le r61e de ddp6ts 
61iminant la substance phytotoxique du protoplasme 
en la liant par formation d'un complexe irr6versible ss. 

Le mMs tol~re remarquablement bien la ~imazine 
et l'atrazine. On pense, d'apr~s les 6tudes de plusieurs 
chercheurs, que dans le mais et, ~t des degr6s variables 
dons d'autres plantes, les chlorotriazines sont trans- 
form6es en hydroxy-2-triazine correspondante s6-ss. 
Les compos6s hydroxy-2 ne sont pas phytotoxiques, 
de sorte que cette transformation constitue un mdca- 
nisme de d6toxification. On peut ~galement observer 
la formation des hydroxytriazines in vitro en pr6sence 
de jus de presse de jeunes plants de ma~s s9,9°. 

ROTH et KNOSLI 9x ont d6montr6 que la dihydroxy- 
2,4-methoxy-7-benzoxazine-1, 4-one-3 6tait le syst~me 
non enzymatique responsable de cette conversion. 
VIRTANEN et ses collaborateurs 9~,93 ont montr6 que 
les d6riv6s de la benzoxazinone sous la forme de gluco- 
side 6taient des constituants ordinaires du ma'is, du 
seigle et du b16. Le m6canisme de cette r6aetion n'a 
pas 6t6 6tucid6. Les groupes N-hydroxy  et carbonyle 
en position ortho sont indispensables ~ l'action d'un 
compos6. Ce fail est illustr6 par une substance de 
synth~se, la N-hydroxyphtalimide, qui d6chlorure les 
chlorotriazines 6galement 9~. 

La port~e physiologique de ce m6canisme est encore 
ind6termin6e, car certaines plantes r~sistantes ~t la 
simazine ne semblent pas contenir de benzoxazinone. 
Selon ROTH s9 c'est le cas pour Imperata cylindrica, 
d'oh l'on a pu isoler des quantitds considdrables de 
simazine, alors qu'aucun sympt6me de toxicit6 n'dtait 
visible ~. HAMILTON 95 fit une 6tude int6ressante avec 
des ]ign~es pures de ma'is. L'une des lign6es 6tait 
caract~ris6e par une teneur en benzoxazinone 8 fois 
moindre qu'une autre lign6e. Toutefois, la diff6rence 
de r6sistance ~t la simazine entre les 2 hybrides 6tait 
assez faible. PALMER et GROGAN 9~ ont obtenu des 
r6sultats similaires. 

D'autres plantes, par contre, telles les plantules de 
seigle et de b16, contiennent le glucoside du ddriv6 de 
la benzoxazinone et sont cependant sensibles ~t l'herbi- 
c ide  ~2m. HAMILTON ~ d6montra, dans des expdriences 
sur plusieurs esp~ces de gramin6es, que la d6chlorura- 
tion qui s'op~re dans les racines est lide ~ la teneur en 
benzoxazinone, alors que ce n'est pas le cas pour Ieur 
tol6rance k l'atrazine. 

Les m~thoxytriazines telles que la prom6tone ne sont 
d6toxifi6es que lentement dans le syst~me benzoxa- 
zinone, et les m6thylthiotriazines telles clue la pro- 

m6tryne ne sont pas d6toxifi6es du tout  (MOLLERgS). 

Ces 2 herbicides 6tant cependant transform6s dans les 
plantes en leurs analogues hydroxyl~s, d'autres m6ca- 
nismes doivent entrer en jeu. 

Pour les m6thylthiotriazines, un processus d 'oxyda- 
tion 99 avec formation, respectivement, d'un sulfoxyde 
et (ou) d'une sulfone a 6t~ propos6: 

-SCH 3 -  ~ -SOCH a ~- -SO2CH 3 ~ - O H  

Ces 2 produits d'oxydation sont tr~s instables lors- 
qu'ils sont soumis ~ la scission hydrolytique, de sorte 
qu'ils pourraient ~tre des 6tapes interm6diaires du 
m6tabolisme v6g6tal. Chez Vicia faba ayant  requ de la 
prom6tryne radiomarqu6e par le 14C dans le noyau tri- 
azinique, on a s6par6 2 m6tabolites correspondant ~ la 
sulfone et probablement au sulfoxyde. Apr~s hydrolyse 
de ces compos6s, il se forma de l 'hydroxypropazine x°°. 
Le taux d'hydrolyse, exprim~ en p6riode de demi- 
d6gradation du compos6 dans un milieu donn6, a 6t6 
d6termin6 pour la prom6tryne et ses produits d'oxyda- 
tion dans HC10,1N. Ces p6riodes sont de 22 jours pour 
la prom6tryne, de 96 min pour te sulfoxyde et de 16 
rain pour la sulfone. Pour ces 3 compos6s, l 'hydrolyse 
donne de l 'hydroxypropazine. Le sulfoxyde e t l a  
sulfone ont 6t6 prdpar6s dans nos laboratoires par 
oxydation de la promdtryne au moyen d'acide mono- 
perphtalique 1°~. L'oxydation du groupe mdthylthio de 
la prom6tryne a aussi 6t6 r6alis6e dans le syst~me per- 
oxydase-dihydroxyfumarate en atmosph&re d'oxyg~ne, 
selon le proc~d~ de MASON ~°~. On peut prendre en 
consid6ration l'existence de tels syst6mes dans les 
ptantes supdrieures capables de d6toxifier les herbicides 
tfiaziniques. De nombreux chercheurs ont d'ailleurs 
6tudid le r61e jou6 par les enzymes d'oxydation dans 
la r6sistance de diverses plantes aux triazines. ROTH s° 
note que Ies plantes qu'il a examindes et qui dtaient 
sensibles h la simazine, manifestaient une plus grande 
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activit6 de catalase que les plantes r6sistantes, alors 
que les plantes tol6rantes 5. des degr6s divers, montraient  
une plus grande activit6 de peroxydase. 

Ce point est sujet 5. controverse. Nous avons d6j~ 
mentionn4 les t ravaux de EASTIN, PALMER et GRO- 
GAN 96,103. Ils observ6rent une diminution significative 
de l 'activit6 de la catalase dans une lign6e pure de 
mais sensible 5  ̀l 'atrazine et une augmentation de cette 
activit6 darts nne lign6e rdsistante ~°3. L'activit6 de la 
peroxydase darts la lign6e r4sistante se mont ra  4gale- 
ment  plus grande que l 'activit6 dans la tign6e sensible. 
Ces observations concordent avec celles de trUNDER- 
BURK et DAVIS 1°¢. Chez 8 esp6ces v6g6tales poss6dant 
des degr6s divers de r6sistance et de sensibilit6 5  ̀
l 'atrazine, l 'activit6 de plusieurs oxydases diminua en 
g6ndrat 7 et 11 jours apr6s le traitement.  Mentionnons 
encore que les chercheurs fusses VOLOVIK et PONO- 
MAROV '°~ estiment que la grande activit6 de la peroxy- 
dase est une des causes de la rdsistance du mais 5̀  la 
simazine. 

Un groupe de chercheurs am6ricains du Ddpartement 
de l 'Agriculture a d6couvert un mode de d6gradation 
fondamentalement diff6rent an cours de leurs 6tudes 
sur les micro-organismes telluriques. KEARNEY, KAUF- 
MAN et SHEETS I°G constat6rent la formation d 'un 
m6tabolite N-d6alkyl6, la chloro-2-amino-4-6thyl- 
amino-6-sym.-triazine, dans des cultures pures de 
Aspergillus fumigatus. Dans ces travaux,  les auteurs 
utilis6rent de la simazine radiomarqu6e par le 3GC1. Ils 
isol6rent un second m6tabolite radioactif avec le noyau 
triazinique intact mais sans substituants alkyl~s. Apr6s 
cette premi6re 6tape du processus de d6gradation, il 
pourrrait  y avoir une deuxi6me d6alkylation des subs- 
t i tuants en position 4 ou 6, puis hydrolyse du subs- 
t i tuant  en position 2, ce qui donnerait de l'ammdline, 
de l'amm61ide ou de l'acide cyanurique, constituant 
naturel du soll°L 

On trouva plus tard les preuves d'une d6gradation 
semblable dans des 6tudes faites sur des plantes. Dans 
nos propres expfriences avec la prom6tryne sur le pois, 
nous avons obtenu des rdsultats basds sur la chromato- 
graphie sur couche mince montrant  qu'une d6alkyla- 
tion de l 'une des chaines lat6rales 6tait le premier 
stade de la d6gradation (]V[ULLER et PAYOTI°0). 
SHIMABUKURO, KADUNCE e t  FREAR l°° isol6rent par  
chromatographie en phase gazeuse et identifi6rent par  
spectroscopie I R  la chloro-2-amino-4-isopropylamino- 
6-sym.-triazine comme 6tant le principal m6tabolite 
de l 'atrazine chez le pois adulte. D'autres  preuves 
exp6rimentales sur l 'existence d 'une ddalkylation sont 
apport6es par  les t ravanx  de HURTER I09. Utilisant la 
m6thode de chromatographie sur 6changeurs d'ions 
d6cfite par  PLAISTED et THORNTON 1~°, HURTER Inontra 
la pr6sence de plusieurs m6tabolites polaires dans 
l 'extrait  6thanolique .de Coix lacryma trait6 avec de 
la simazine marqude au 14C dans l'h6tdrocycle. Trois 
de ces mftabol i tes  correspondent 5  ̀l 'hydroxysimazine, 

l 'hydroxy-2-anlino-4-6thylamino-6-sym.-triazine et 5  ̀
l'amm61ine. 

Se fondant sur les r6sultats d'exp6rience avec des 
triazines marqu6es au 14C dans le noyau, off les plantes 
trait6es produisaient du CO 2 radioactif, GYSIN et 
KNUSLI 6 propos6rent une suite de r6actions conduisant 
de l 'hydroxysimazine au C02. MONTGOMERY et FREED s~ 
6mirent l 'hypoth6se que la d6gradation du noyau tri- 
azinique donnerait naissance ~ une biguanide substitu6e 
qui serait ensuite hydrolys6e en biuret correspondant 
ou en guanidine substitu6e et en d6riv6 ur6ique. Ils 
s6par6rent par  chromatographie d 'extrai ts  de ma[s 
trait6 par  la propazine, marqu6e par  le ~4C dans le 
noyau triazinique deux m6tabolites dont tes Rf  res- 
semblaient 5  ̀ceux des biguanide et biuret substituds. 

En conclusion, les d6riv6s triaziniques douds 
d'activit6 biochimique, avec leurs diverses propri6t6s 
chimiques et physiques, offrent dans teurs interactions 
avec les m6canismes du mdtabolisme v4g4tal une image 
int6ressante de la s61ectivit6, aux nombreuses r6per- 
cussions pratiques. 

Summary. The triazine herbicides are potent in- 
hibitors of the HILL reaction, resembling the phenyl- 
ureas, acylanilides and carbamates.  The inhibition of 
the photosynthesis by the triazines is the most obvious 
explanation for their mode of action in plant metabo- 
lism. Besides this there are also effects on light in- 
dependant reactions where the effective concentrations 
are higher than those inhibiting the photosynthesis. 
Particularly, a positive influence of the triazines on 
the uptake of the nutrients by  the roots was noted. 
Changes in the nitrogen metabolism of the plants, due 
to increased uptake of nitrate from the medium, result 
in a higher content of organic nitrogen in the plants. 

Several enzyme systems in plants and in micro- 
organisms are influenced by  the triazine herbicides. 
Until now, the mechanism of action has not been 
elucidated. 

Concerning the phenomenon of the selecticity of the 
triazine herbicides, several factors may  be responsible. 
The different abilities of the plant species to metabolize 
the herbicide and to translocate it to the active centres 
in the cells are significant from the biochemical point 
of view. 
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