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hloroforr = 2lution courte, migration frontale

Acétone = élution longue, migration frontale
Hexane = elution longue, légére migration
. Toluéne = élution longue, bonne migration (entre départ
et front)
Alcool isopropylique = élution trés courte, migration frontale
Alcool éthylique = élution longue, pas de migration
Le meilleur éluant est le Toluéne, mais génant 3 cause de sa toxicité;
il nécessite de travailler sous hotte ventilée.

Un résultat identique a été mis au point en mélangeant de 1'Hexane et

de 1'Acétone en proportion 80-20.

C/ - Electrophorése

L'hémoglobine et tous les extraits aqueux donnent une bande trés nette
aprés coloration caractéristique des protéines.
Aucune bande n'est obtenue sur les extraits acétoniques de viande et de

sang nitrités ascorbatés, crus ou cuits, dans les mémes conditions de
coloration que ci-dessus.

Si 1'on remplace 1'ascorbate par de la cystéine, les mémes extraits
acétoniques donnent une bande dans les mémes conditions.

Les extraits acétoniques d'ascorbate et de cystéine purs ne donnent au-
cune bande dans les mémes conditions.

Une solution aqueuse d'ascorbate ne donne aucune bande, mais une solu-
tion aqueuse de cystéine donne la coloration caractédristique.

(graphique 5).

IV - DISCUSSION DES RESULTATS

Il nous semble que 1'identité entre ce que 1l'on appelle nitrosomyoglo-
bine, nitrosohémoglobine, nitrosomyochromogéne, nitrosohémochromogéne
est largement prouvée : les spectres, les propriétés de dissolution
dans divers solvants et leurs propriétés chromatographiques sont iden-
tiques.

De plus, les électrophoréses montrent que ces pigments formés en pré-
sence d'ascorbate de sodium ne contiennent pas de radicaux aminés, donc
qu'il y a effectivement rupture entre le h&me et la globine. Nous pou-

vons conclure comme HORNSEY et TARLAGIS et dire que ~es quatre entités

représentant la méme chose : le nitrosohéme.
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De plus, les électrophoréses comparées entre les réactions se produi-
sant en présence de cystéine et en présence d'ascorbate nous montrent
qu'il y a fixation, soit d'ascorbate, soit de cystéine sur ce nitro-
sohéme.

En effet, 1'électrophorése de cystéine pure, en milieu acétonique ne
donne aucune bande, donc la cystéine ne passe pas, en l'état, dans
cette solution. La bande obtenue en présence de nitrosohéme démontre
la présence d'un radical aminé fixé& au héme qui ne peut &tre que ce-
lui de la cystéine; cette bande n'existant pas si 1'on remplace la
cystéine par de 1'ascorbate.

Nous sommes donc en présence de nitrosohéme cystéinyl, et ceci, quel
que soit le pigment de départ.

On ne peut pas €tre aussi affirmatif quant au composé produit avec
1'ascorbate, puisqu'il n'y a pas de preuve formelle de liaison de 1l'as-
corbate au héme. On sait simplement que 1l'on est en présence d'un ni-
trosohéme sans globine, et d'un corps identique queljquesoit le pig-
ment de départ. 1
Lorsque 1'on rapproche ces résultats et les éléments connus par ail-
leurs, on ne peut pas manquer d'é€tre frappé des différences entre les
nitroso meth et le nitrosohéme, le passage des premiers au second en-
traine le départ de la globine, sans que la liaison avec le noyau té-
trapyrolique ou 1'oxyde d'azote ne soit affectée, et 1'on observe si-
multanément la fixation du réducteur, au moins dans le cas de la cys-
téine.

Dans cette réaction, le fer est modifié par apport d'un électron puis-
qu'il passe du stade Fe+++ au stade Fe++, et i1 fixe simultanément au
moins un autre élactron, puisque la cystéine s'y lie.

Les spectrométrie et propriétés de solubilités observées sur le nitro-
sohéme de jambon ou produits de salaison fabriqués industriellement
sont les mémes que celles observées sur du nitrosohéme formé A partir (
d'ascorbate ou de cystéine. Elles confirment toujours 1'absence de
globine.

I1 y a donc incompatibilité entre la préseneeide globine et la forme
réduite du fer dans le nitrosohéme; cette incompatibilité n'existe pas

dans les nitrosometh, ceci quel que soit le réducteur utilisé.
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On constate que 1'apport d'un électron dans les nitrosometh délie 1la
globine et libére simultanément la place pour un nouvel électron sur
les orbitales du fer; ceci montre que la globine donnait deux élec-
trons aux orbitales du fer, elle &tait lide par liaison dative (coor-
dinance).

Les spectres de résonnance magnétique de PAULING, et ceux observés
d'autre part par TARLAGIS montrent 1'absence d'électrons non appa-
riés dans le nitrosohéme, ce qui semble parfaitement logique, car
s'il existait une orbitale insaturée dans le nitrosohéme la globine
pourrait conserver ses liaisons datives malgré 1'apport d'un électron.
Ces €léments expliquent assez bien la remarquable stabilité du nitro-
sohéme par rapport 3 sa constitution qui comprend du fer ferreux, de
1'oxyde d'azote NO, un réducteur comme la cystéine, tous trois norma-
lement tré&s instables en présence d'air.

Toutes les orbitales du fer hybridé en SP 3 D2 sont saturées pour
arriver a la structure stable d'un gaz rare (Krypton).

L'oxyde d'azote a perdu son systéme d'électron partagé au profit
d'une liaison de covalence beaucoup plus stable avec le fer, type de

liaison qui existe déji trés probablement dans les nitrosometh - un

réducteur, la cystéine, s'est lié-par covalence avec l1'électron récupé-
» 5 P P

ré par le fer réduit au stade Fe++. Celle-ci doit perdre son hydrogé-
ne 1ié au soufre et la liaison cystéine-nitrosohéme est probablement
une liaison S - Fe++; quant au Tétrapyrole, son mode de liaison reste
inchangé. Nous avons schématisé cette conception dans les dessins ci-
aprés n° 6, 7 et 8.

La réaction avec 1'ascorbate, plus réactif que la cystéine, ne peut
pas €tre strictement identique, car la transformation de 1'acide as-
corbique en déshydroascorbique entrafne la rupture d'une double liai-
son et la libération de deux hydrogénes.

Il est probable que 1'un des hydrogénes s'ionise et donne 1'électron
réduisant le fer du stade Fe &= 3 Fe' ' ‘et que 1l'autre vient se fixer

sur le héme par pont Fe++ - H comme 1'avait fait la cystéine.

Nous n'avons pu le vérifier.
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l ressort de cette étude que nitrosomyoglobine, nitrohémoglobine,
nitrosomyochromogéne, ni trosohémochromogéne ne sont qu'un seul et méme
corps, le nitrosohéme.

Le rSle des réducteurs dans la formation de ce corps ne se limite pas
a celui de donneur d'électron, sous une forme ou une autre, 1l entre
directement dans la composition du nitrosohéme.

Un ne peut pas comparer les propriétés chimiques et toxicologiques
des nitrites ou de 1'oxyde d'azote NO i celles du nitrosohdme car la
structure électronique et la réactivité de 1'oxyde d'azote entrant
dans la composition de ce dernier sont fondamentalement modifiées.
L'impossibilité de doser 1'oxyde d'azote dans ce composé par les mé-

thodes de GRIESS ou de ZAMBELLI le confirme.
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