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R&um6-L’ester m&hylique de la neurosporaxauthine (acide apo-4’~jkaroteuique), nouveau carotenolde 
uaturel, est ideutifie chez la Sphaeriale Necrria clnnabarina it l’aide de m6thodes physiqw et chimiquea et 
par comparaison directe avec le produit aynthetique. Ce compose est accumul6 per le champiguon aussi bieu 
dans ses formea sex&e que couidiemre, et daus les deux CBS est accompagu6 de Pacide lihre correspondant. 

Ahetrae-,!l-Apo4’caroteuoic acid (neurosporaxauthiu) methyl ester, a new naturally occur&g caroteuoid, 
has heeu identitled in the Sphaeriak NecHu cinnubari~ by physical and chemical methods, including direct 
comparison with the synthetic product. This compound is accumulated hy the fungus iu both ita sexual and 
conidia stages, together with the free acid. 

INTRODUCTION-RESULTATS PRELIMINAIRES 

LA MISE en evidence, B la fin du si&cle dernier, de pigments carotinoides chez Nectria cin- 
nabarina (Tode) Fr. l n’a et6 suivie que d’etudes spectroscopiques gross&es, une dizaine 
d’ann6es plus tard.2 Au tours d’une analyse preliminaire portant sur de petits 6chantillons 
de ce champignon, tant sous sa forme sex&e que conidienne, nous avons isole selon le proto- 
cole habituel,3 a cot6 du &carotene mineur, deux composes dont les propri&% originales 
ont retenu notre attention. Si ces deux pigments “P 473 I et II” presenterit des polar&es bien 
differentes (l’un Bu6 de la colonne d’alumine II par 20 % d&her ethylique dans l’ether de 
p&role, l’autre n’btant d&plac& que partiellement par l’acide ac&ique aprb extrusion de 
l’adsorbant), leurs caractkistiques spectrales sont extremement proches, sinon identiques. 
En solution &b&o-pkolique on observe trois pits d’absorption situ& g cu. (448), 473, 501 
nm, avec un profil spectral &oquant41 5 un carotkno’ide carbonyle B squelette hydrocarbon6 
monocyclique. C&e hypoth&se est confirm&e par l’obtention, dans l’un et l’autre cas, apr8s 
traitement par l’hydrure de lithium et d’aluminium,6 d’un spectre d’absorption tres semblable 

* XIIIeme commuuication dans la &rie “Recherches chimiotaxiuomiquea sur lea Champiguons”; XII- 
J. L. FIASSON, Compt. Rend., 268,786 (1969). 

1 W. Z~PF, Die Pike, Tmweudt, Breslau (18%). 
2 F. G. KOHL, Untermchungen iiber &s Carotin und seine physiologische Beakutmg in akr *e, Bom- 

tiger, Leipzigt (1902). 
3 J. L. FlMS0N, PI-I. h5RETQN. N. Arwt~ et M. P. Boucnsz, Chfm. Anal. Fr., 51,227 (1969). 
4 S. LLMEN JBNSW, These, Trondheim (1962). 
J J. L. FIhSON, Thh, Lyon (1968). 
6 S. LIAAEN JENSEN, Actu Chem. Stand. 17, 500 (1963). 
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a celui du y-carotene. Le profil spectral des deux xanthophylles naturelles, aussi bien que 
l’importance de l’effet hypsochrome accompagnant la reduction montrent’ que le groupement 
carbonyle se trouve a l’extremite aliphatique du chromophore, pour lequel la structure 
suivante est done ii envisager : 

La coexistence de deux pigments de meme chromophore et de polarites aussi dilErentes, 
ainsi que des considerations d’ordre chimiotaxinomique que nous developperons plus loin, 
militent en faveur de la presence d’un carotenoide acide, partie sous forme libre (et done 
fortement retenu par la leg&e basicit. de l’alumine “neutre”), partie sous forme est&ifi&e. 
11 s’agirait en l’occurence de l’acide apo-4’+?-carotenique (Css) ou neurosporaxanthine (II); 
une remarquable concordance est, de fait, observke entre les propriettb spectrales, chromato- 
graphiques et de partage des pigments de N. cinnabarina et les donn6es correspondantes de la 
litterature [ester mtthylique synthetique et acide natureI*]. 

C’est dans cette hypothese que nous avons repris, sur des quantit6s plus importantes de 
materiel, l’etude de ces pigments; un fractionnement pr6liminaire de I’extrait brut par 
partage avec le methanol alcalin, qui &pare les pigments acides,s permet effectivement 
d’isoler le compose P 473 II (de forte polarite) : celui-ci est alors recueilli dans Ether ethylique 
par acidification du milieu, et purifie par chromatographie sur colonne de saccharose. 

Les fructifications sex&es et conidiennes de N. cinnabarina ont fait l’objet d’analyses 
par-alleles. Notons que, si la forme parfaite de ce champ&non est bien plus vivement color&e 
que la forme imparfaite, elle se revele quelque trois fois moins riche en carot&noXdes totaux. 
I_es m&mes pigments, par contre, se retrouvent dans les deux types de fructilkations, a des 
tzneurs relatives d’ailleurs dilT&entes (Tableau 1). 

TALWUU~. Co MPOSITION (EN y. RELA-ITFS) DES CONTENUS 

CAROdNOfDIQUES DE9 DEUX TYPES DE FRUCllFEAnON DE 

N. cinnabarha 

Forme parfaite Forrne imparfaite 

&Carothne 18,2 5,2 
yCarot&ne 192 0,s 
(Ester) I 43,6 29 
(Acide) II 37 65 

Que les fructifkations les plus color&es soient les moins riches en caroteno1des (comme 
la teinte chocolat que garde le r6sidu d’extraction), illustre le fait, deja note par Zopf,i que 
d’autres pigments que les carot6noIdes interviennent dans la coloration de cette espke. 

7 S. LUMEN JENSEN, Pure Appl. Chem. 14,227 (1967). 
8 A. J. AMEN et S. LIAAEN JENSEN, Acfu Gem. Sand. 19,1843 (1965). 
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IDENTIFICATION DES PIGMENTS P 473 I ET II 

Par saponification energique [20 h dans le methanol contenant 10 % de potasse, conditions 
nkessaires ii l’hydrolyse des esters de carot&roXdes carboxyliques*], le pigment P 473 I 
lib&e quantitativement un compose II dont la nature acide est evidente au vu de ses pro- 
p&es de partage entre l’tther de p&role et le methanol aqueux: hypophasique en milieu 
alcalin, epiphasique en milieu acide. Ce compose se revele identique au pigment acide isole 
lors du fractionnement initial (P 473 II) et aucune separation n’est observee en cochromato- 
graphie (sur papier Schleicher and Schiill no 287) avec la neurosporaxanthine (II) synthetique. 
De meme se rev&lent identiques les produits de reduction (III) des pigments I et II et du 
compose II temoin, et les acetates (Iv) auxquels ils donnent naissance;* ces differentes 
reactions sont resumfk ci-contre. 

Nectriu cinnubarina accumule done bien de la neurosporaxanthine (0,016 % de son poids 
set dans le cas de la forme imparfaite), en partie A Mat d’ester. Plus prdcisement, aucune 
separation n’etant obserke en cochromatographie de pester nature1 et du produit I syntheti- 
que, aussi bien sur papier enrichi de kieselguhr* que sur couche mince de cellulose impr6gnQ 
de partine (systeme particulierement apte A la separation des esters de xanthophylles9], 
le pigment P 473 I de N. cinnabarina n’est autre que l’ester methylique de la neurospor- 
axanthine. 

DISCUSSION 

C’est la premiere fois, a notre connaissance qu’un ester de la neeurosporaxanthine est 
signale comme produit naturel; on peut d’autre part relever que tous les esters naturels de 
carotenojtdes acides actuellement connus sont de nature m&hylique.** lo, l1 Du point de vue 
taxinomique, il est a souligner que, si des carotenoldes rappelant la neurosporaxanthine ont 
ete signal&s dam divers champignons,** l2 c’est a partir d’un autre genre de Sphaeriale, 
Neurosporu (N. crassa et N. sitophila), qu’elle a Bte isok pour la premiere fois, et qu’elle a 
vu sa structure elucidke;* par ailleurs, Lederer13 avait dk 1938 caracterise dans un autre 
representant de cet ordre, PoIystigma rubrum, un carotenoide acide dont celui de Neurospora 
a 6te ulterieurement rapproche, la comparaison directe de ces deux pigments restant toutefois 
a faire. 

Matkriel et M&bodes 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Nectrk cinnabarina a Bte &colt6 sur des branches mortes de Robin& (Robinia pseuakcacia L.) dans la 
proche region lyonnaise; les fructiikations sexuks et conidienn~ ont et6 st5pames aussi soigneusement que 
possible. Le protocole experimental a et6 p&&kmment dkrit en detail.3 Les proprl&% spectrales, chroma- 
tographiques et de partage de l’ester methylique I et de l’acide libre II, comme celles de l’alcool III et de 
l&&ate IV, sont en parfait accord avec les domrks de la litt6rature.s 
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