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Pterobitine and neopterobilines, reactivity and structures. Summary. Pterobilinc 
(bilivcrdinc IX y )  and the two neopterobilines : phorcabiline and sarpedobiline. are thc threc 
main bile pigments found in Lepidopters. Studies on thc reactivity of pterobilinc (I) and 
phorcabiline esters are reported. Preparation of dcrivatives, in witro transformation of pterobilinc 
into phorcabiline, analysis of the pigments and their derivatives by field desorption mass spectro- 
metry and Fozcvier transform NMR., lead to  the structure 5 for the dimethyl ester of phorcabilinc. 
By a similar reaction, biliverdine IX 8 (15) affords the neobiliverdine IX 6 (16). Possibility 
of an easy formation of new tetrapyrrolic compounds in the TX y and IX B serics is thus 
reported for the first time. 

I. Introduction. - Wieland & Tartter montrent en 1940 [l] que le pigment 
bleu-vert de certains Pieris est un pigment biliaire qu’ils appellent ptCrobiline. La 
structure de cette substance est Ctablie en 1968 [Z]; il s’agit de la biliverdine IX y 
(1). Chez la larve de Pieris brassicae, la biosynthbe de la ptkrobiline s’effectue 
selon un schCma comparable Q celui rencontrk chez les vertCbrCs pour les pigments 
biliaires de la sCrie IX a, seule l’ouverture de la porphyrine au niveau du pont mC- 
thine y constituant une diffdrence 131. 

A la suite d’une recherche systbmatique, la pterobiline a CtC dCtectCe chez dc 
nombreux Mpidoptkres [46] mais deux nouveaux pigments biliaires bleu-vert ont 
Bgalement CtC trouvds, principalement dans les familles des Papilionidue et des 
Attacidae: la phorcabiline, isolCe pour la premikre fois de P .  phorcas et la sarpddo- 
biline, isolCe pour la premikre fois de P. sur+edon [4-71. Le terme gCndral de nCoptCro- 
biline a CtC donnC A ces nouveaux pigments tCtrapyrro1ique.s [4]. 

Le traitement par le mCthanol absolu acide (chlorhydrique ou sulfurique) est la 
mCthode la plus efficace pour l’extraction des pigments biliaires car elle permet de 
libCrer les substances des protCines et d’estCrifier les fonctions acides. Cependant, 
par cette technique, comme le montre la fig. 1, l’extraction de P .  yVzorcas fournit un 
grand nombre de pigments bleu-vert dont les esters de ptCrobiline (l), de phorcabiline 
(5) et de sarpddobiline (9) [7]. Dans le pr6sent travail [8] nous Ctudions la rCactivitC 
des esters de ptdrobiline et de phorcabiline en milieu mCthanolique acide et identifions 
les pigments 2, 3, 6 et 7. 

L’Ctude des rCactions observCes avec ces pigments permet d’dtablir la structure 
de la phorcabiline, de l’isophorcabiline et d’une ndobiliverdine Q. 

2. Rbactivltb de la ptbrobiline en milieu mbthanolique acide. - L’ester di- 
mCthylique de la pt6robiline (1) trait6 pendant 15 h. i 20” par le m4tlianol 
absolu contenant 10% d’acide sulfurique est transforme avec un rendement de 30% 
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cn un pigment plus polaire, identique A la substance 2 (fig. 1). Si ce traitement est 
prolong& la tempdrature Blevde, ou la concentration en acide augmentde, un second 
pigment est obtenu (3), puis un troisihme (4). Par exemple, aprhs 90 h. de traitement 
B 2OoC par MeOH/HzS04 B 20%: 8,5% d'ester dimdthylique de ptbrobiline subsistent 
pour 66% de pigment 2, 12'5% de 3 et 13% de 4. 

La spectromdtrie de masse indique pour 2 et 3 des masses moldculaires de 642 et 
674 (ester mCthylique de la ptdrobiline: 610). L'Ctude de 4 ne sera pas prdsentde. 
L'oxydation chromique [9] de 2 fournit les fragments monopyrroliques 10, 11 et12 
(fig. 2); l'oxydation de 3 donne 10 et 12. L'oxydation par le bichromate [9] conduit 
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Fig. 1. Chvomatogvafihie suv couche min- 
ce (CCM.) de SiO2 des pigments obtenus 
pa7 tvaitement des ailes de P. phorcas 
pav MeOHIH2S04 10% 48 h. 115" (dC- 
veloppement par benz&ne/Cther de p6- 
trolc/rndthanol9 : 5 : 3) 
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Fig. 2 .  Oxydation Ghvomique des pigments biliaives (esters 
m6thyliques) : 1 ester de ptkrobiline; 2 ester dc mono- 
m6thoxy-dihydropt6robiline ; 3 estcr de dimdthoxy-td- 
trahydropt6robiline; 5 ester de phorcabiline; 6 ester dc 
monomCthoxy-dihydrophorcabiline; 7 ester d'isophor- 
cabiline; 16 ester de ndobiliverdine 8. CCM. (Si02,  Mevck, 
ddveloppement par tetrachlorurc de carbone/cyclohexa- 
ne/ac&ate d'dthyle 5 : 1 : 3, rCv6lationpar Clz/benzidine). 
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A partir de 2 aux dialddhydes 13 et 14, et & partir de 3 au dialdehyde 14 seulement. 
Le pigment 2 rCsulte donc de l’addition d’une molCcule de mCthanol sur l’un des 
groupes vinyles de la ptdrobiline (1) tandis que la substance 3 est le derive dimethoxyle 
correspondant (ester mCthylique de la dimCthoxy-tCtrahydroptCrobiline). 

Ides spectres RMN. de 2 sont prCsent6s dans le tableau I., en comparaison avec 
ceux de l’ester de ptdrobiline; ils permettent de ddterminer sur quelle chdne viny- 
lique se fixe la premiere mol6cule de methanol. Un motif A B X  caractdristique d‘un 
groupe vinyle est visible dans le spectre de 2: (JAX trans = 18 Hz, JBX = 11 Hz, 
JAB = 1,3 Hz). L‘analyse fine de cette rdgion du spectre et la comparaison avec 
celui de la ptCrobiline indiquent que le groupe vinyle conserve dans le pigment 2 
est celui resonnant le plus loin vers les champs faibles (c’est-&-dire celui situ6 en 8, 
position centrale plus sensible que 7‘ A l’influence du systeme pseudo-aromatique 
de la molecule). On remarque que le singulet du groupe mdthyle en 8’’ trouvd & 
2,25 ppm dam le spectre de l’ester de pterobiline (1)’ subit un dCplacement vers les 
champs forts dans le spectre de 2, ce qui peut &re explique par le disparition de la 
double liaison vinylique voisine en 7’. L‘addition du mCthanol a suivi la r6gle de 
Markownikoff: un doublet A 1,46 (3H) et un quadruplet A 4’45 ppm (1H) dont l’inter- 
relation est Ctablie par decouplage (J = 6 Hz) prouvent l’existence d’une chaine 
CH3--CH(OCH3)- [OCH3 : s, 3H, 3,27 pprn]. 

3. RBactivitb de la phorcabiline en milieu mbthanolique acide. - Le traite- 
ment de l’ester dimkthylique de la phorcabiline (5) par le mCthanol sulfurique 
A 5%, pendant 20 h. 5” conduit A la formation de 6 (fig. 1). Un traitement plus 
CnergCtique soit de 5 soit de 6 donnera essentiellement 7. La spectromCtrie de masse 
par dCsorption de champ permet de connaitre les masses moleculaires de ces substan- 
ces: ester de la phorcabiline (5) : 610 (donc isomere de l’ester de ptCrobiline (1)) ; (6) : 
642; (7): 610. Le pigment 7 est l’isophorcabiline, dont les propriCt6s ont 6tC prCc6- 
demment reportCes [6]. Sa structure sera discutCe dans la derniere partie. L‘impos- 
sibilitb d’additioner deux molecules de methanol & la phorcabiline (ce qui aurait donnC 
un dCvivC de masse 674) suggere la presence d’un seul groupe vinyle. Ceci est con- 
firm6 par les spectres RMN. (tableau 1, fig. 3). On constate la presence d’un seul systb 
meABX,A5,28 (H~) ,5 ,36  (HA) et6,36ppm(Hx); ( J ~ x y l S H z ;  J ~ x = l l H z ;  JAB= 
1,3Hz). Ce motif a disparu dans le spectre de 6 alors que les nouveaux signaux peuvent 
Ctre attribuh A une chahe CHdH(OCH3)-C=[CHs:d, 3H, 1,46 ppm, J = 6 Hz; CH: 
q, lH,  4,42 ppm, J = 6 Hz; OCH3: s, 3H, 3,32 pprn]. La substance 6 est donc l’ester 
dimhthylique d‘une monomCthoxydihydrophorcabiline. 

4. Conversion de biliverdines en nbobiliverdines. - Lors de l’Ctude de 
la biosynthkse de la phorcabiline (5) par Ia chenille de Actias selew (Attacidae) 
[lo] il a CtC dCmontrC que la pttkobiline (ou biliverdine IX y )  est prdcurseur biolo- 
gique de cette ndoptdrobiline. Nous avons obtenu la transformation in vitro de la 
ptdrobiline en phorcabiline par chauffage de son ester en solution m6thanolique. 
Divers essais ont montrC que la rdaction nCcessite un solvant polaire, l’absence 
ii’oxyg6ne et des tempCratures comprises entre 100 et 130”. Dans ces conditions, 
la transformation peut atteindre 70% aprbs 2 h. Une faible basicit6 ou acidit6 de 
la solution methanolique ne favorise pas la rCaction, car elle catalyse d’autres trans- 
formations de la ptdrobiline. 
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Fig. 3.  Spectres RMN.  (dam CDCIs) des estevs mbhyliques de: phorcabiline (5)  (90 MHz), iso9horca- 
biZine (7) (90 MHz), nlobiliuerdirre 8 (16) (240 MHz) (72.3 ppm = CHCls: 1,27 ppm = impuret6). 
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Considerant que la phorcabiline diffhre de la ptCrobiline par une modification 
qu’il est possible de localiser au niveau d’une chahe vinyle, nous avons repCtC la 
rdaction conduisant & la phorcabiline sur Ies dCrivCs suivants: ester de la dihydroptd- 
robiline mdthoxylde en 7‘8 (2), ester de la tdtrahydroptdrobiline mCthoxylCe en 8,9 
et 7’8 (3), esters des biliverdines IX a IX 8 et IX 6 (15) (groupes vinyle respective- 
ment situds en position 3, 2‘; 7’, 2‘ et 3, 8). Avec la premihre de ces substances, la 
rdaction fournit le pigment 6, deriv6 monomCthoxylC de l’ester de phorcabiline. 
Aucune transformation n’est obtenue avec le dCrivC dimCthoxyl6 (3) de la tetra- 
hydroptdrobiline, de mCme qu’avec les biliverdines IX a et IX @. Par contre, l’ester 
de la biliverdine IX 6 (15), seule A possCder comme la ptdrobiline un groupe vinyle en 
position centrale 8, se convertit en ester de ndobiliverdine 6, pigment chromato- 
graphiquement et spectrophotomdtriquement trhemblable A l’ester de phorcabiline. 
Le premier de ces essais (effectud sur 2) indique que le vinyle en 7’ reste libre lors de 
la conversion en phorcabiline. C’est donc le vinyle central en 8 qui rdagit lors de la 
formation d’une ndobiliverdine y (phorcabiline) ou 6. Les spectres de 1H- RMN, 
des esters de biliverdine 6 (15) et de ndobiliverdine 6 (16) sont explicit& au tableau 1. 

5. Oxydations chromiques des nbobiliverdines. - Contrairement a ce que 
l’on observe avec l’ester de ptdrobiline (l), l’oxydation de l’ester de la phorca- 
biline (5) par le bichromate, ne produit pas le dialdChyde 13, de mCme son oxyda- 
tion par l’acide chrornique ne fournit pas le mCthylvinylmalt5imide 11 ; seul I’ester 
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Tableau 1. Spectres 1H - RMN. DBplacements en ppm par rapport au TMS 

Attribution Ester mithylique de ptkrobiline Ester mkthylique de Ester mithyli- 
monom6thoxydihydroptdrobiline que de phorca- 

biline 
(1) (4 (5) 

CDCls CeDs CDC13 CeDe CDCls 

CHs-CH- 1,468 d 3H 1,49 d 3H 
2,09 s 6H 1,69 5 6H 2,09 5 6H 1,69 5 3H 2,03 5 3H 

CHs-G 2,14 s 3H 135  s 3H 2,14 5 3H 1,76 5 3H 2,09 5 3H 
2‘25 5 3H 2,03 s 3H 2,18 s 3H 1,89 s 3H 2,16 5 3H 

2,33 s 3H 1,95 s 3H 

2,58 m 2,54 m 8H 2,58 m 2,65 m 10H 
2.65 m )  8H 2,65 m ]8H 2,90m2H 

{ 
4 H 2 -  2,54m 8H 

3,27 s 3H 3,11 s 3H 

{ 
-0-CHs 
-COOCHs 3,62 s 6H 3,41 s 6H 3,62 s 6H 3,41 s 6H 3,62 s 6H 

H-C-CHa 4,458 q 1H 4,30 q 1H 
5.28 d X d H ~ ( 7 q  

5,36 d x d HB(s) 
5,40 d x d  HA(^) 

6,62 d x d Hx(s) 

5.78 s 1H 5,43 s 1H 5,84 5 1H 5,43 s 1H 5,80 s 1H 
5,63 5 1H 6,lO 5 1H 6.09 5 1H 585 5 1H 

6,50 d X d Hx(7,) 

5,30 d X d H B ( ~ )  

5,36 d x d HB(s) 
5,53 d x d HA~s)  

6,75 d x d Hx(s) 
6,59 d X d Hx(7) 

lHB 5.32 d X d HA(?,) 5.33 d x  d HA(’I) 5,36 d X d Hn(s, 5,36 d x d H B ( ~ )  5.28 d x d H ~ ( 7 9  
5,36 d x d HA(?,) 

6,36 d x d Hx(7q 

5,40 d X d HA(s) 

6,62 d x‘d Hx(s1 

5,53 d x d  HA(^, 

6,75 d x d Hx(s) 

6,65 5 1H 6,77 s 1H 6,65 5 1H 6,77 s 1H - 

1 C 
I1 
C 
/ \ H ~  

>CH = 5,QO s 1H { 
8 indique les dtcouplages effectuks. 

hbmatinique (10) est ddtectable en CCM. (fig. 2). L’oxydation chromique de l’ester 
de nbobiliverdine IX 8 (16) (fig. 2) conduit B la formation d’ester hCmatinique (lo), 
de mCthylvinylmalCimide (11) et d u n  troisi&me fragment (17) qui a CtC dtudid par 
spectromktrie de masse: I’ion moldculaire i mje 334 et le pic de base B 210 sont cha- 
cun accompagnCs des fragmentations caractCristiques de la fonction ester mCthylique: 
(m/e 303 (M-OCHs) -f- ; 275 (M-COOCHs) t ; 178 (210-CHSOH) t ; 150 (210- 
HCOOCH3) f . 

L’oxydation du pigment 6 donne l’ester hdmatinique et un fragment dimaldi- 
mide (18) prdsentant en spectromdtrie de masse les pics A m/e: 306,274 (M-HOCH3) 
et 182. L’oxydation chromique de l’ester d’isophorcabiline (7) conduit A l’ester 
hCmatinique et A un nouveau fragment malkimide (19) (m/e = 471) qui a CtC CtudiC 
par spectromCtrie de masse en haute rCsolution (tableau 2). 

Ces rbsultats conduisent pour ces produits doxydation aux structures 17, 18 et 
19 proposees dans le schhma 3, les fragmentations prhcipales observCes en spectro- 
mCtrie de masse correspondant aux coupures en de N. L’absence de ddrivd dima- 
1Cimide lors de l’oxydation chromique de la phorcabiline s’explique par I’instabilitC 
du cornpod qui serait obtenu : le mCthylvinylmalCimide est lui-mCme souvent difficile 
B ddtecter pour cette raison. 
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Ester methylique de Ester methylique Ester methylique Ester mdthylique de 
monom6thoxydihydro- d5sophorcabiline de biliverdine 8 neobiliverdine 6 
phorcabiline 
(6) (71 

1.46nd 3H 1,49 d 3H 1,46* d 3H 1,35 d 3H 
2,03 s 3H 1,70 s 3H 2,03 s 3H 1,70 s 3H 1,77 s 3H 
2,09 s 3H 1,75 s6H 2,14 s 6H 1,78 s 3H 1,83 s 3H 
2.16 s 3H 1,80 s 3H 2,28 s 3H 1,82 s 6H 2,17 s 6H 
2,33 s 3H 

2,65 m IOH 2,58 m 10H 2,65 m 10H 2,58 m 1CH 2,70 m 8H 
2,% m 2H 2,33 m 2H 3.02 m 2H 2,58 m 

;:3: ; 633 ~ 3,11 s 3H 
3,35 s 3H 3,62 s 6H 3,35 s 6H 3,70 s 6H 
3,38 s 3H 

4,42Sq 1H 4,30 q 1H 5,458q 1H 5,27 q 1H 

2,36 m 2H 

5,50 d X dHB(a) 
5,53 d x d  HA(^) 
5,65 d x d H B ( ~ )  
5,65 d x d  HA(^) 
6,65 d x d Hx(s) 
6,85 d x d H x ( 8 )  

1,96 s 3H 
1,99 s 3H 
2,06 s 3H 
2,25 s 3H 
2,48 m 4H 
2,60 t ZH 
2,77 t 2H 
2,93 m 4H 

3,63 s 3H 
3,70 s 3H 

5,66 d x d H B ( ~ )  
5,70 d X d  HA(^) 

6,65 d x  dHx(3) 

5,80 s 1H 5,85 s ZH 578 s 1H 5,76 s 2H 6,O s 1H 6,Ol s 2H 
5,85 s 1H 5,95 s 1H 6,05 s 1H 
7,39 s 1H 6 ,86~1H - 6,86slH 7,30 s 1H 

1,61 s 3H 
1,70 s 3H 
1,80 s 3H 
1,83 s 3H 
2,22 m 

2,50 m 

3,16 s 3H 
3,23 s 3H 

5,76 s 1H 
5,89slH 
7,O s 1H 

6. Structure de la phorcabiline. - L‘Bvidence d’une structure IX y pour 
ce nouvean pigment, rbsulte des expbriences de biosynthbe [lo], de l’obtention de 
phorcabiline A partir de la ptBrobiline in vitro, ainsi que de donnkes fournies par 

Tableau 2. Sfiectre de masse de 19, fragment d’oxydation de l’estev dimbthylique de I’isofihorcabiline (7) 
Spectre Intensitd Formule Signification Pic Ions B Spectre de 
de l’ester relative obtenue metastable double I’ester CDs 
m6thy- en % parhaute B mle charge 
lique (19) r6solution 

471, 1629 16,8 CasHzsNsOs 474 
440, 1454 8.6 &2H2&07 471-31 (OCH3) 440 
439, 1379 11,2 CaeHaiNsO? 471-32(HOCHs) 409 219,5 439 
411, 1437 4,3 47160(HCOeCHs) 205.5 411 
347,1232 47,6 CaHioNzOs 350 
316, 1032 5,5 CieHieNaOs 347-31 (OCHa) 316 
315, 0960 23,7 C16H15NzO5 347-32(HOCHs) 286 157,5 315 
287, 1026 21.5 CiaHl6NsO4 347-60 (HCOaCHs) 143.5 287 
274, 0961 38,9 C14H14Nz04 347-73 (CHz--CO&Hs) 274 
224,0916 16,2 CiiHi4NOr 227 
192 224-32 (HOCHs) 164 192 
164 224-60 (HCOaCHs) 164 
150 224-74(CHs-COgCHs) 150 

167 
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18 m/e=306 m/e =182 

19 m/e = 471 

m/e = 224 

Schema 3.  Structures et fragmentations en speclromdtrae de masse des prodarits d’oxydatiolz pavliculiers 
aux esters de niobiliverdines: 17 produit d’oxydation de l’ester de ndobilivcrdinc 6 (16) ; 18 produit 
d’oxydation de l’ester dc monom6thoxydihydrophorcabiline (6) ; 19 produit d’oxydation dc 

l’ester de l’isophorcabilinc (7) 

RMN.: il n’est pas observC de singulets de groupes mdthyle situCs en 2 ou 2’, dont 
les ddplacements chimiques seraient infdrieurs A 2 ppm dans CDC13; de plus, les quatre 
groupes mdthylkne des deux chaines propioniques donnent un signal large mais 
unique A 2,65 ppm indiquant que les CH2 en dc et /3 de l’ester sont Cquivalents, ce 
qui n’est possible qu’en position exo-2,2’ (dans toute autre position de la chaine 
propionique, le signal du CH2 en de l’ester, plus influend par le caractkre pseudo- 
aromatique de la molCcule, est dCplacC vers les champs faibles). 

La spectromCtrie de masse par ddsorption de champ a conduit pour l’ester mCthy- 
lique de la phorcabiline A. une masse de 610 identique A celle de l’ester de ptdrobiline. 
En RMN., les singulets des quatre groupes mCthyle sur doubles liaisons sont prCsents 
avec des dCplacements cependant un peu diffdrents de ceux de la ptCrobiline, les protons 
des ponts methine extdrieurs rdsonnent comme ceux de la ptkrobiline alors que le 
proton du pont mCthine central donne un singulet plus d6placC vers les champs 
faibles (il est souvent masquC par le signal du chloroforme). La mCme observation 
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est faite en comparant les spectres RMN. de la biliverdine 6 et de la nkobiliverdine 6 
(tableau l), indiquant une modification au niveau du pont mCthine central. 

Une seule des deux fonctions vinyles subsiste dans la phorcabiline et la nCobili- 
verdine 6 ;  ce fait est confirm6 dans le premier cas par l’existence du dCrivC 6 prove- 
nant de l’addition d’une molCcule de mCthanol sur un groupe vinyle et dont le 
spectre RMN. ne poss&de plus de signaux pouvant Gtre attribuks Q un groupe vinyle. 
La localisation en 7‘ de cette fonction vinyle dans la phorcahiline et du groupe /I- 
m6thoxyCthyle dans le pigment 6 repose sur la nature des fragments obtenus par 
oxydation de 6 et 7 et sur le fait que la 7‘j3-mCthoxydihydroptC1obiline (2) puisse 
Ctre transformbe en 6 .  

La nature de la chaine en 8 chez les nbobiliverdines y et S est suggkrke par la 
formation des dCrivCs d’oxydation 17, 18 et 19. L’obtention de dimalCimides, obser- 
vCs uniquement lors de l’oxydation chromique des nCobiliverdines, suppose qu’il 
existe entre les deux cycles centraux une seconde liaison diffbrente de celle du pont 
mCthine. La conversion de biliverdines en neobiliverdines (schkma 4)  peut 2tre 
considCrCe comme une &action d’addition de l’amine du noyau C surla double liaison 
du vinyle 8, activCe par la rCsonance avec un carbonyle. 

Dans les spectres RMK. de l’ester de la phorcabiline et des pigments 6 et 7, 
le CH2 en Xp, plus dCylac6 que les CIIz en Z / I  et 2‘8 des chaines propioniques, rksonne 
vers 2,95 ppm, le signal du CH2 en 8a se trouve dans le massif 8.2,65 ppm (l’intkgra- 
tion de ces spectres, mesures en transform6 de Fozlrier reste cependant douteuse Q 
ce niveau). Le spectre de l’estcr de nCobiliverdine 6 (16) (tableau 1, fig. 3) (chaines 
propioniques en 3’ et 7’) prCsente dans cette rCgion une succession de signaux pour 
lesquels l‘intkgration est plus Claire: 4H Q 2,93 ppm, 2H a 2,77 ppm, 2H a 2,60 ppm 
et 4H a 2,48 ppm. L’irradiation B 2,93 ppm transforme le triplet A 2,60 pprn en 
singulet et affine le signal a 2,48 ppm. On peut donc attribuer aux CHz en 8a et S/I 
les dkplacements respcctifs de 2,60 et 2,93 pprn et aux CH2 propioniques de la nCo- 
biliverdine 6, ceux de = 2,48 (CH2 en 3‘a et 7’a) 2,77 (CH2 en 3’8) et 2,93 pprn (CHz 
en 7’8). 

La structure 7 (sckhza 5) de l’isophorcabiline, dCcoule de l’identification de son 
fragment d’oxydation 19. Le spectre de masse de 7 (m/e = 610) et son spectre de RMN. 
(absence de singulet 8. 3,32 ppm) prouvcnt I’Climination du groupe mCthoxyle qui 
existait dans 6. La conservation d’un CHg-CH< (1,45 ppm, d ,  3H; 5,45 ppm, q, 
1H; J = 6 Hz) est en accord avec la reaction de substitution du mCthoxyle par l’amine 
du noyau pyrrolique voisin selon le schLma 5.  Le doublet du groupe mdthyle a dans 
CDCls un dCplacement identique A celui de 6 ,  tandis que le signal du proton cor- 
respondant est dCplac6 de 1 ppm vers les champs faibles. Ceci peut s’expliquer par 
la situation de ce proton qui dans la molCcule d’isophorcabiline (7) est pris dans 
une structure rigide et se trouve au centre du cane d’anisotropie du groupe carbonyle 
du noyau D. Le groupe mCthyle, en position axiale, ne subit pas cette influence. 

La rCaction de transformation des biliverdines y ou 6 en nCobiliverdines nkessite 
que les noyaux pyrroliques B, C et D soient en position inversde (sclzLmas 4 et 5) 
afin que la cyclisation puisse avoir lieu. On ne peut dire si cette situation prkexiste 
chez la ptCrobiline ct la biliverdine 6, ou si c’est rapport CnergCtique (thermique ou 
H+) qui produit une isomdrisation convenable. I1 est peu probable que les pigments 
t6trapyrroliques du type verdine prCsentent la structure rigide linCaire (schkma 2) 
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qui est celle sous laquelle ils sont habituellement reprCsentCs. Sckom & Kroes [ll] 
mettant en Cvidence des liaisons hydroghes entre les azotes et les fonctions acides 
de la phycocyanobiline sont dgalement partisans de structures A noyaux inverses 
pour les pigments tdtrapyrroliques de la s&ie a. 

---+ 

5 16 

Sch6ma 4. Hypothdse deformation de la phorcabitine (5) b patfir de ptbrobiline (R3 = R7 = RE’ = 
R3‘ = Me; R7’ = V; R* = Rz’ = Pr), e.t de la nbobiliwerdzne 8 (16) d partar de la biliuerdine 8 

(Rz = R7 = Rs’ = Ra’ = Me; R3 = V; R7’ = R3’ - - I+) 

5 6 7 

SchBma 5 .  Transformations successiwes en milieu MeOH/H+ de phovcabiline (5)  en mbthoxy-dihydro- 
phwcabiline (6) puis en isophorcabiline (7) 

Nous remercions les F’rofesseurs E. Lederer et J .  Bergeravd pour l’int6r&t qu’ils ont port6 B ce 
travail. Nous remercions M. Bavdey pour la mesure des spectres de masse en impact Blectronique 
sous la direction du Dr B .  C.  Das, les Professcurs A .  H .  Jackson et K .  L. Rinehart pour les spectres 
en d6sorption de champ et le Dr W. Ve’etfev pour les mesures en haute r6solution. Nous remercions 
la Maison CAMECA et le laboratoire d’Electronique de la Facult6 d’Orsay pour les mesures de 
spectres RMN. h 240 MHz ainsi que le Dr A .  Gaudemev pour ses conseils dans l’interpdtation de 
spectres RMN. 

Partie expbrimentale 
Les spectres de masse ont BtB obtenus sur un appareil A E I  MS9 pour les mesures en impact 

Blectronique et sur des appareils Varian MAT CH-5 DF et MAT 731 pour les mesures en d6sorption 
de champ. 

Les spectres RMN. ont Bt6 obtenus en transform6 de Fourier sur des appareils Bruker 
90 MHz et CAMECA 240 MHz. 
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Les biliverdincs IX a, p, *J (ptdrobiline) et d sont prdpar6es et purifikcs selon la mkthodc dc 
Boitnet & McDonagh [12! par oxydation dc l’hdminc cn prdsencc d’acide ascorbiquc. Ellcs sont 
identifiees par leur spcctrc RMN. L’ester mkthyliquc de la ptdrobiline peut dgalemcnt &re obtcnu 
par traitement d’ailes dc Pieris brassicae par lc mdthanol absolu sulfurique. 

L‘ester mdthylique de la phorcabiline a 6th isole B partir d’ailes de Pa9ilio phorcas (males) 
suivant le procdd8 ddcrit [6], purifi6 par CCM. sur plaques de SiOz (Merck) dans le systkme 
benzhne/Cthcr de pCtrole/mdthanol 9: 5 : 3 et prdcipitb dans IICCl3/dther de petrole. La sarpddo- 
biline provient du traiteinent semblable d’ailes de Papilio sarpedon. 

Preparation de derives. - La plupart des composes decrits dans ce travail ont 6t6 isol6s 
B 1’6tat amorphe en quantites de l’ordre du mg. 

DtrivCs de la ptirobiline. Les substances m6thoxyldcs 2 et 3 sont obtenues par Ic traitement 
de l’ester dim6thyliquc de la pterobiline pendant 90 h. & 20” par MeOH anhydre/HzSOr B 20%; 
elles sont extraites par HCCb puis isoldes en CCY. sur SiOa en developpant par le melange ben- 
zkne/&thcr de p&rolc/m&hanol 9 : 5 : 1. 

DCrivCs de la phorcabiline. La substance 6 est prdparee en laissant rdagir l’ester dimfithyliquc 
dc phorcabilinc pendant 48 h. B 20” dans 3!€cOH/H2S04 B 20% ; elk est purifi6c par CCM. sur Si02 
dans le melange bcnzbne/dther dc petrole/methanol 9: 5 : 3 puis dans AcOEt. Le pigment 7 (ester 
de l’isophorcabiline) se forme en 30 min. cn traitant l’ester de phorcabilinc par MeOH/HZSOd 
2 20% B 80”. L’isolement, aprks extraction par HCCla se fait par CCM, en d6veloppant par l’ace- 
tone. 

Ne‘obiliverdines. L‘estcr mdthyliquc dc la bilivcrdine choisie, en solution dans le methanol 
anhydre, est introduit dans un tube de pyrcx pour vide. La solution est ddgazde sous vide par 
cong6lation-ddcong61ation r6p6tde dans l’azotc liquide, puis le tube est scell6 et 1aiss6 2 h. B 100”. 
Les nkobiliverdincs sont isoldes par CCM, en developpant par le melange benzkneldther de pdtrolc/ 
methanol 9: 5 : 3. 

Oxydations. - Les oxydations par l’acidc chromique ou le bichromate de potassium ont 
6t6 r6alisdes suivant les methodes de RiidzgEr [9(. Elks peuvcnt &tre r6alisdes directement sur la 
plaque de chromatographie: a p r b  ddpat de la substance en tache ou en trait, on recouvre par Ia 
solution dc l’oxydant, sbche 2 l’air & 20” et ddveloppe par le systkme CC14/AcOEt/cyclohexane 
5 : 3 : 1. Les dialdehydes sont rdvklks par aspersion d’unc solution de chlorhydrate de dinitro-2,4- 
phdnylhydrazine et les maldimides par la bcnziclinc/McOH aprks avoir prdalablement laiss6 la 
CCM. quelques min. dans une enceinte saturec en Cl2. 

Les composds d‘oxydation 10 B 14 sont identifies d’aprhs leur Rf en CCM. compares B ceux 
des substances authentiques. L’ester hdmatinique (10) est is016 ot contrBl6 en spectrometric de 
ma.sse (m/e:  197, 165, 137, 124 et 109). 

L‘ester CDs du fragment d’oxydation 19 est prepare en oxydant B 100” l’ester d’isophorca- 
biline; dans ces conditions hydrolysantes, on pcut isoler le fragment acide qui est ensuite r6es- 
tdrifi6 par CDsOH/S04H2. 

Les faibles quantites obtenues pour l’ensemble des ddrivds d’oxydation n’ont jamais permis 
d’en mesurer des spectres RMN. 
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