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Ah&met-Four aromatic bromo compounds have been isolated from the ethanolic extract of Rytiphlea tinctorio 
after treatment with diazomethane: 2,4-dibromo-1,3,5-trimethoxy-benzene,5,6,~~’-tetmbromo-3,4,~,~,~-~n~- 
methoxydiphenyhnethane, S$-dibromo-3,4dimethoxy-benzyl alcohol and its ethyl ether. In addition to sterols, amino 
acids, this extract also contains quinonoid bromo-pigments which could play a role in photosensitisation of chloro- 
phylls, a role normally taken by the phycobilins in other Rhodophyceae. 

INTRODUCTION 

Rytiphlea tinctoriu (Clem.) C. Ag. appartient a la tribu 
des Amansiees, famille des Rhodomelac&s. Cette algue 
est tres repandue en Mediterranee oti on la trouve dam 
Wage infralittoral sup&ieur entre 0,20 et 1 m de profon- 
deur. Bien qu’alTectionnant surtout les mers chat&s, elle 
a &te rep&e en certains endroits jouissant de l’effet de 
courants chauds: rade de Brest, par exemple, par 8 9 
10 m de fond. Le present memoire d&it l’isolement et 
l’analyse structurale de quatre composes bromes (A et 
B isoles d’algues bretonnes, C et D is&s d’algues m&h- 
terraneennes) et des pigments constituant la “floridoru- 
bine” [2]. L’identification des sterols a deja fait Pobjet 
dun precedent memoire Cl]. 

RRSULTA’IB 

Composks bromks 
Les composes bromes sont isoles par chromatographie 

de l’extrait Cthanolique brut purtie puis soumis prealab 
lement a l’action du diazomethane (cf. partie expt%men- 
tale). 

Compost? A (CgHloOJBrz F = 130”, hexane). L’ttude 
comparative des spectres de RMN de A et du derive 
A’ (obtenu par reduction de A par LiARI,) permet 
d’identifier A au dibromo-2,4 trimethoxy-1,3,5 benzene, 
obtenu par synth&se a partir du phloroglucinol (cf. partie 
experimentale). 

Compose’ B (C1sH1a05Br4 F = 129”, methanol; 
[~]n = O”, CHC13). Le spectre UV, J,_ (rim): 234(26300), 

292(2780), le spectre de RMN du W (signal a 328 ppm) 

761 

* Ces resultats sont extraits de la these de Doctorat es 
Sciences d’Etat de A.-M. Chevolot-Magueur soutenue le 8 Mai 
1974 (Universite de Paris-Sud, Centre d’orsay) et enregistree 
sous le N” A.09918 aux Archives du C.N.R.S. 

permettent d’envisager pour ce compose une formule 
deriv&e du diphtnylm&hane. L’analyse du spectre de 
RMN de ‘H (6 = ppm), C!DCIJ, montre l’existence de 
quatre singulets ii 3,92 (3H); 3,SO (3H); 3,70 (61-I); 3,62 

IWQ 332.334.336 

(3H) attribu& a cinq groupements m&hoxyles; de doux 
protons &quivalonts B 4,20; d’un seul proton aromatique 
a 435. L’etude du spectre de masse permet de repartir 
les substituants sur les noyaux aromatiques. La mesure 
des elfets Overhauser nu&aires (Tableau l), montre, 

Tableau 1. Mesure des effets Overhauser nucl&res efIectuC 

E&t nuekaae Overhauser (%I 
ComposC B Corn@ c Composk D 

S&ant C,D, solvant: CCL s&ant: CCl, 

a2 H 67 6 
II G!% 3 
MC-3 H 26 29 27 
H OMe (3) 3 4 
Me-4 H 0 0 
Me-4 cH2 0 0 
MeZ.6’ H 4 

Ref. interne de lock: Hexamethyldisiloxane. 
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Tableau 2. Mesures des dkplacements chimiques maximums Tableau 3. Coordonnkes atomiques et facteurs de tempkra- 
induits par Eu(Fod), ture en AZ 

MOLECULE A MOLECULE B 

+ y!b z/c B x/a ylb z/c B 

B OMe-3 2.96 3,62 
OMe-4 3,63 3.92 

B Oh&-3 3-49 
OMe-4 3,43 

D OM&3 3,23 
OMe-4 3,64 

Ref. t&ram&hylsilane (T.M.S.). 

0.5 0,83 
3.25 433 

6.50 
6.45 
0.73 

4.46 

W) 
Bd2) 
B+j 

Br(4) 
o(l) 
o(2) 
o(3) 
o(4) 

4214 545 
2518 2198 

976 -3175 
-1E20 -5266 

3154 -1620 
1851 -188 
3657 2229 

’ -2615 -5518 

a-7 -1550 -4213 
all 2502 -920 

7831 
10599 
12165 
11680 
8816 3.4 

11198 3.8 

8898 3.8 
9776 3.3 
8498 3.6 

10017 27 
10384 34 
1Ocw 3.1 
9234 3.0 
8858 3.1 
9244 28 

10504 3.1 
10333 2.5 
10999 3.0 
10807 2.7 
9912 2.9 
9289 25 
9483 26 
8986 44 

11173 4.6 
8322 4.2 
9738 4.5 
7809 &6 

9271 
6557 
5460 
2572 
8302 
6170 
8210 
1978 

d’autre part, que le seul proton aromatique de la molC- 
cule est voisin d’un groupement mkthoxyle (6 = 3,62 
ppm) et du groupement mkthylkne. 

2317 -45 
2662 982 
3223 1174 

Des Etudes [3] concernant l’effet de certains sels com- 
plexes d’Europium (Eu(fod),) sur les d&placements chimi- 
ques des diffknts mkthoxy-benzks, il ressort que seuls 
les composks posskdant deux groupements mkthoxyles 
en ortho l’un par rapport & l’autre (en l’absence d’autre 
fonction complexante) sont susceptibles de subir des 
d&placements chimiques supkieurs g lppm. Les rbultats 
obtenus pour dtirents composirs, dont B et B’ (B’ est 
obtenu par rirduction de B par LiAlI-I,) sont rCunis dans 
le tableau 2. 

3388 302 
3051 - 744 
2269 -2011 

Cizi 
c(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(11) 
C(12) 
c(13) 
c(14) 
C(15) 

3343 
7296 

877 -2868 
266 -3495 

-930 -4364 
-1495 -4628 

-911 -3960 
280 -3109 

4399 -1717 

C(16) 
a171 

493 -515 
2702 2469 

-3764 -5309 
-1027 -3490 c(c3j 

W(l) 
Br’(2) 
Br’(3) 
Br’(4) 

W(l) 
o’(2) 
o’(3) 
o’(4) 
oVI 
c’(I) 
c’(2) 
c’(3) 
c’(4) 
cy) 
c’(6) 
c’(7) 
c’(8) 
C(9) 
c’(10) 
c’(I1) 
c’(12) 
c’(13) 
c’(14) 
c’(15) 

c’(16) 
c’(17) 
CylS) 

10776 
11621 
6445 
4594 
8458 
9186 

12099 
4489 
5734 
8829 
9568 6885 

7147 
7869 
8252 
7984 
7028 

10636 
11007 

5622 
4863 

10269 
9191 
7667 
6872 
6234 
5474 3675 

3154 
3933 
5129 
9557 
6907 

5285 
5953 

7305 
Iwo 

6693 
8445 
9552 

12294 
4902 
6350 4087 

3093 
5648 
6954 
6305 
3858 3.4 
6104 3.4 
4166 4.4 
4376 3.7 
3196 32 
5012 2.8 
5408 3.2 
5109 3.1 
4413 36 
4019 3.1 
4305 2.8 
5382 3.2 
5150 2.6 
5763 2.7 
5510 3.1 
4628 3.0 
4009 27 
4271 2.4 
4154 4.7 
6955 4.9 
3519 5Q 
4193 5.1 
2509 5.1 

11 appamit ainsi que les deux groupements mkthoxyles 
de B’ B 3,43 et 3,49 ppm sont en ortho l’un par rapport 
B l’autre; par contre, pour B, les deux groupements 
mkthoxyles A 3,62 et 3,92 ppm ont des incr&nents trQ 
differents, respectivement 0,5 et 3,25. Mais comme la 
meme observation est faite pour D (Yide ~$Tz) et que 
la position du groupement mkthoxyle & 3,62ppm est 
dkmin~e par les mesures d’efTet Overhauser d&rites 
plus haut, il en rksulte que les deux groupements mbthox- 
yles en question sont en ortho I’un par rapport & I’autre. 
La formule 1 peut done &re attribube k B et la formule 
2 g B’. 

* Ecart-type moyen ( x 104) sur les diffkrentes coordonnkes 
des atomes: de brome 2, 2, 1; d’oxygkne 8, 7, 6; de carbone 
14, 12, 9. 

** Ecart-type moyen sur le facteur de tempkrature: 0.3 (A) 
Cal. 

dans la molkcule B. I.es longwurs de liaison et les angles 
de valence sent normaux et seules les valeurs moyennes 
des distances kquivalentes ont &8 rassemblkes dans le 
tableau 5. 

ComposP C (C9H1003BrZ F = 92”, ben&ne-hexane). 
Ce composk a pu hre identifib B l’alcool dim&hoxy-3,4 
dibromo-5,6 benzylique [4] et reproduit par synth&se B 
partir de la vanilline (cf. partie expkrimentale). 

B’ a pu &re synthktid par condensation du tri- 
mkthoxy-1,3,5 be&me sur l’acide tiratrique, suivie de 
la rkduction de la fonction &one (cf. partie expkimen- 
tale). 

Compose! D (CllH1403BrZ F = W’, hexane) est l’kther 
tthylique de C. 11 a pu &tre facilement p&park par action 
de l’iodure d’tthyle sur C. 11 est possible [4a] mais non 
certain [4b] que D soit un artefact formk. par solvolyse 
d’un sulfate de phknol. D’autres compos& phknoliques 
brom6s sont encore prksents dans l’extrait purifik, ma.is 
le peu de quantitks disponibles n’a pas permis d’en 
prkiser la structure. 

La structure complete du composk B a &k confirm& 
par une analyse aux rayons X. Ce corn@ cristallise 
dam le syst&me triclinique, groupe spatial P i, avec deux 
moltcules dans l’uniti asymktrique. Les mkthodes dir- 
ectes ont ttk utiliskes pour tisoudre cette structure dont 
les param&res atomiques sont rassemblks dans les tab- 
leaux 3 et 4. Les deux molkules indkpendantes, rep& 
sent& sur la figure 1 adoptent des conformations l&g&e- 
ment diffkntes. Par rapport au plan constituk par les 
5 atomes C* C1, C7, Cs et Cl1 ‘(fig. 11, lY% plans des 
2 phknyles font respectivement des angles de 90” et de 
41” dans la molkule A et de 78” et 52” dans la molCcule 
B. Comme le soulignent les angles de torsion indiquks 
sur la figure 2, le groupement mkthoxyle en C2 est en 
position relative c( dans la molkcule A alors qu’il est p 

Pigments 

La ptisence dam Rytiphlea tindoria d’un pigment hyd- 
resoluble, rouge g fluorescence verte, est signake d&s 
1947 par Feldmann [Sj; cet auteur lui donne Ie nom 
de floridorubine. L’absence de phycobilines (et en parti- 
culier de phycokrythrines) est not&e et confirmke par 
nous-m&es et H. Kid&r*. Get ensemble de faits est 

Tableau 4. Coetkients d’anisotropie thermique (x 104) des 
atomes de brome 

* Nous remertions le F’rofesseur H. Rtidiger (Saarbriiben) 
d’avoir bien vouln effectuer cette &termination. 

811 B22 BP3 I%2 813 &a 811 I% Bss 812 Bts 813 

BNl) ID9 79 57 20 36 15 BI’(1) II8 100 63 32 42 27 
Br(2) 150 66 77 41 27 -4 Br’(2) 148 89 69 72 17 -8 
Br(3) 177 112 32 37 6 16 Br’(3) 165 98 34 47 II IS 
Bti4) 153 92 55 32 54 34 Br’(4) 154 73 50 27 51 23 

Ecart-type moyen: 2). Le facteur de temptrature anisotrdpe 
est de la forme: exp [-(/$lha + &k2 + j&1’ + 2&,hk + 

2/3,&l + V&l. 
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Fig. 1. Vue en perspective des deux mokdes. 

Tableau 9. Valeurs moyennea des distances kquivalentes (en 
A) 

Type de la liaison 

C-Br 

z 
O-Me 

Nombre 
d a (&observations) 

8 
::z5 I$ 
1.37 (2) 12 10 
1.45 (2) 10 

L’kcart-type expkrimental est indiqut entre parenthkses. 

singulier: en effet, deux d’entre nous (A.-M.C et P.P.) 
avec J. Lavorel ont montrk [l] que la Tfloridorubine” 
pouvait jouer le tile de photosensibilisateur de la chloro- 
phylle in oiuo. Restait B dkterminer la nature chimique 
de ce pigment, agissant d’autre part comme un indicateur 
de pH: jaune en milieu acide, lie-de-vin en milieu al&n. 
Une fraction homogkne de ce pigment a pu dtre isolke 
(cf. partie expkrimentale) mais non cristalliske. Les 
spectres IR, de RMN et de masse ktant de mauvaise 
qualiti des &actions de transformation ont Cti appli- 
q&es. En particulier, l’acbylation (cf. partie exp&ri- 
mentale) a conduit B un composk cristallisk E: 
C28H18010Br4; F = 238” @em&e); [aID: 0” (Clf) rep&- 
sentant W//, environ du m&nge brut d’adtylation. 
L’examen des spectres UV, de RMN et de masse montre 
une parent6 de structure entre E et le composk B (les 
groupements mkthoxyles de B &ant simplement rem- 
placks par des groupements acktoxyles). Cette parenti 
a &tt d&non&e par corrklation: l’hydrolyse sous azote 
de E lib&e les fonctions phknol qui sent mkthyks in 
situ par du sulfate de mkthyle. Le produit majoritaire 
obtenu est identique en tout point ?t B. E correspond 
done 213. 

La nature du pigment rouge (“floridorubine”) n’est pas 
simple. En e&t, la filtration continue de fractions col- 
or&s par passage de la ‘Woridorubine” sur colonne de 
Sephadex suggkre qu’il est, en fait, constituk d’un 
melange de polymks, l’uniti structurale pouvant &re: 

B: PH H 7 
\ B,’ ? 

H 
\ PH 

Br OH Br Br 

Tableau 6. Dorm&es cristallographiques du composk B 

Systime 
Groupe spatial 

triclinique 
Pi 

a 
b 
C 

; 

$ 
Z 

Radiation utiliske 

11.457(2) A 
12.945(2) 
15527(3) 
89.34(2) 
9587(2) 

112.63(2) 
2193.4 A3 

CuKa: lf5418 A 

I1 est &alement possible clue le prkcurseur de oes pro- 
duits soit, en fait, un composk oti la fonction phknol 
serait transitoirement bloqde et que le dkblocage inter- 
viendrait lors des opkrations d’extraction rendant poss- 
ible une polym&ation plus ou mains grande de l’unitk 
structurale. 

11 semble toutefois exister une relation biog&tique 
entre les produits de type B et les pigments. En effet, 
on observe une variation saisonnibre dans la proportion 
relative des produits de type A et de type B dans les 
algues riches en pigments. De meme, les composb de 
type B n’ont pas Ctk trouds dans les algues m&liter- 
rankennes t&s peu pigment&es. 

11 faut noter que la prknce de pigments de type “phy- 
cobilines” constitue l’un des crittkes de classification des 
RhodomGckes. Or, malgr6 de nombreuses expkriences 
.eff&ukes dans diverses conditions, il n’a jamais Cti pos5 

ible de mettre en Cvidence de phycobilines chez R. tinc- 
toria. Le r&e photosyntbktique normalement dkvolu aux 

Fig. 2 Angles de torsion autour des principales liaisons. Sur 
le schkma, les angles en degrks (valeur du haut: molkcule A, 
vabur du bas: molkule B) se rkfkrent aux dew. atomes en 

position cis. 
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phycobilines est done jouC ici par la “tloridorubine”, pig- 
ment en r&MC form6 d’un mblange de composks 
polymkres de nature quinonique et contenant du brome. 
Ce point est important du point de vue de la physiologic 
vkg6tale [Z]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Matkriel et m&odes 

Les algues &colt&es d’une part en Bretagne (rade de Brest) 
et d’autre Dart en Mtditerranb (rade du Brusc g Marseille) 
mt ~~~se&es B -20” apres triage avant d’&tre extraites par 
de l’bthanol B 80” et g 40”. Am&s extraction. EtOH est distill6 
sous vide et les solutions aqueuses sont alors extraites par 
E&O. Les pigments sont purifi&s & partir des solutions 
aqueuses tandis que les extraits Cth&s, concentrirs, sont trait& 
par une solution &h&r& de CH,N,; apr& distillation de 
Kther, le rbidu est chromatographik sur colonne d’alumine 
(activitt I); on isole ainsi deux compo&s: A (klution: benz.&ne) 
et B (klution: berut?n&ther 5O%a & partir des algues bretonnes 
et deux autres cornposh C et D (tlution: be&ne) des algues 
miditerran&nnes. 

Connpos&s bromks. 1 kg d’algues humides fournit 1 g d’extrait 
bthkrt: contenant lo”/, de A et So/, de B ou loo/, de C et 10X 
de D. Les analyses’kl&mentaire~“obtenues p&r les prod& 
d&rits sont satisfaisantes 

Cornpose A ou dibromo-2,4 trinkthoxy-1,3,5 benzdne. UV: 
zy (e): 235(18700), 292(3600). R.M.N. 6 CDCl, (ppm): 3,88 
(38, s, OCH ,3,92 (BH, s, 2 OCH ), 6,38 (lH, s, Ar-& S.M. 
m/e Z 27): 328(12), 326(24), 32A(12). 13 

Reduction de A-+ trirn&oxy-1,3,5 benzke (A’). Une solu- 
tion de 105 mg dans Et,0 est traide 10 h ?t r&ux par 450 
mg de LiAlH4. Aprks extraction, on obtient 46 mg de produit 
brut qui, purif% par chromatographie sur plaque de gel de 
silice HF 254 (&ant CHCl,), conduit B 25 mg de A’ ou trim& 
tboxy-1,3,5 ben&ne (F = 53”) [6]. La bromation de A’ (3g 
en solution dans 100 ml d’AcOH) est effect& par une solu- 
tion de 5,7g de brome dans 50 ml d’AcOH (F = 130”). 

Cornpoti- B ou t&rabromo-5,6,3’,5’ penta&thoxy-3,;1,2’,4’,6 
di&&nvl m&hane. S.M. mle Z (27): 638f1.91. 637c1.51 637[7). 
6j5(2,i), 634(10), 633(1,5j, 632(7),’ 63O(i,d),” 3ll(i,ti; 3g3j; 
307(1,6), 232(1.4), 231(123. 230(1,6), a(13). R.M.N. 6 CsDs 
(ppm): 2,96 (3H, s, OCHB), 3,36 (6H, s, 2 OCH,), 3,58 (3H, s, 
OCHJ), 3,63 (3H, s, s), 4,20 (2H, s, ca,), 6,40 (H, s, 
Ar-H). 

RPduction de B + pentam&hoxp3,4,2’,4’,6’ diphknyl m&ane 
(B‘). 75 mg de B trait&s dans les m&es conditions que A 
par LiAlH4 conduisent g 5 mg de B’ (Rdt: 15%). R.M.N. 6 
C,D, (ppm): 3,36 (6H, s, 2 OCH 

-+ 
, 3,43 (6H, s, 2 OCH ). 

3,49 (3H, s, ocH,X 4,26 (2H, s. ., CH,), 6,15 (2H,+’ 
Ar-m 6,63 (H, s.el., Ar-a, 7 (W, s.el., Ar-y); S.M. m/e 318 
(M+.). 

Prkparation de B’. La condensation de lg de trimtthoxy- 
1,3,5 be&ne et de lg d’acide tiratrique a lieu en prbsence 
d’acide polyphosphorique & 120” en 1 hr. Le milieu est dilut 
a l’eau et extrait par CHCl,. La phase organique, la& par 
une solution aqueuse de. NaHCO, puis par H,O iusqu’g pH 
7 est s&chbe su; Na,SO, et distill&. A&s ch;o&atigraphie 
sur colonne SiOa (hydratCe 11 15ya, on obtient 400 mg de 
pentam&hoxy-3,4,2’,4’,6’ benzopMnone F = 146”; LR. v 
CHCl,: 1710 cm-’ (c = 0). R.M.N. S CDCl, (ppm): 3,65 (6H, 
s, 2 OCH,), 3,85 (3H, s, OCH,), 3,80 (6H, s, 2 OCH,I $05 
(2H, s, Ar-H), 6,50 et 7.50 (3H, m, Ar-H). S.M. n,, K 332 (bl’). 
A une solution de 20 mg de la c&one obtenue dans 5 ml 
de titrahydrofuranne, on ajoute 110 mg de NaBH,, sous 
argon, uuis 0.25 ml d’ttl&ate de BF, dans ‘2 ml de T.H.F. 
[7j. A&s quatre heures de r&actio& et purification habi- 
tuelles (C.C.M./H.F. 254 Merck, &ant: hexane-AcOEt (3:2)), 
on obtient 4 mg de B’ identique au compose obtenu par &duo 
tion de B par LiAlH,. 

Etude cristallographique de B. Le produit B a &ttt cristallid 
clans MeOH; les param&res de la maille cristalline ont CtB 

&termin& $ parlir dc -9 rnesws Jngulaires 3ti ditictotitre. 
Les principales LlonnCc~ crw.dlographquzs wm rassembl&es 
dans le tableau h Lr? Intensllcc dc 4695 rcdc\lons indtpen- 
dantes (I > 3a (I) ont 6t& mesurkes sur un diffractom&re auto- 
matique Philips PW 1100 par la mCthode du balayage 0 - 20. 
La structure a &t& rCsolue dans le groupe spatial P i par 
la mtthode d’addition symbolique [9]. La fonction des phases 
[lo] a Ct& utili&e pour dCterminer les valeurs numCriques les 
plus probables des six symboles choisis. Les huit atomes de 
brome de l’unite asymktrique, localids sur la premi&e 
synth&se de Fourier “E”, ont et& utilist% comme atomes lourds 
pour determiner les coordom&es des atomes de carbone et 
d’oxygtne. La structure a irte affinee par la mCthode des 
moindres carr&s jusqu’a un facteur d’accord de 007 [ll]. Les 
coefficients d’agitation thermique sont aniwtropes pour les 
atomes de brome et isotropes pour les atomes de carbone 
et d’oxygtne. La contribution des atomes d’hydrog*ne a tt8 
nbglig&e. Le schtma de pond&ration bait ba& sur l’erreur sta- 
tistique de comptage. Les facteurs de diffusion atomique ont 
&C extraits de [12]. 

ComposP C OM alcool dibromo-5,6 dimme’thoxy-3,4 benzylique: 
Prkparation. 360 mg de m&hoxy-2 hydroxy3 dibromo-4,5 
benzaldkhyde obtenus B partir de la vanilline par bromation 
directe dam l’acide ac&ique sont rkduits par NaBH4. Aprb 
extractions et purification, l’alcool obtenu est trait& 3 hr par 
une solution tth&rbe de CH2NZ. On obtient 350 mg d’un pro- 
duit identique B C. 

Et/w e’thylique de C:D. UV I g2H nm (e): 227(8450), 
292(1400). R.M.N.: S CDCl, ppm: 1,2 (3H, t, CH,), 3,65 (29 
q, OCH,), 3,8 (3H, s, OCH 

& 
3,9 (3H, s, OCH,). 1,5 (2% 

s, H benzyliques), 7,l ( s, Ar-L1). S.M. m/r 2 (27). 356(8), 
354151. 35U8.4). 311c5.31 3090.1L 305l5.5). 

&&rat&’ & D. ‘A &e s&iion de’i2 mg de C dam 2 
ml de T.H.F. sont aioutts en nr&ence de NaH auelaues 
gouttes de EtI, le m&nge est &aintenu 3 h 21 tern&a&we 
ambiante. Aprb dilution et extraction par CHCIJ, 22 mg de 
D sont obtenus (Rdt: 60%). 

Purijication des pigments 

15 ml des solutions aqueuses concent&s (vide supra) sont 
filtrhs sur une colonne de 120 ml de gel de.S&phadex.G 25 
“coarse” (d = 4.5 cm). Des fractions de 50 ml sont recueillies 
et les pigments sont &ts g partir des 3e et 4e fractions. La 
purett des fractions de pigments ainsi obtenues est contr&e 
par chromatographie bidimensionelle sur papier dans 
n-BuOH-HOAc-H,O, 4:1:5. 

PrPparation de E. A une solution de 705 mg de “pigment” 
dans 50 ml d’Ac,O on ajoute 5 ml d’bthkrate de BF,. Apr&s 
agitation 24 hr sous N,. la solution est extraite par C,H, 
et l’extrait est purifi& sur colonne de SiO, (hydra& B 14%). 
300 mg du compose E sont ainsi isol6s. IR v z’$$3 1785 cm-‘. 
R.M.N.: 6 CsDa ppm: 1,5 (3H, s, CH,-CO& 1,7 (6H, s, 2 
cH,-CO,-), 1,75 (3H, s, cH,-CO,-), 1,85 (3H, s, 
CH,-CO,-), 3,95 (2H, s, -cH,-), 7,08 (IH, s, Ar-H). SM.: 
m/e 778, 776, 774, 772, 770; 736, 734, 732, 730, 728; 694, 692, 
690 (p.b), 688, 686; 610, 608, 606, 604, 602; 568, 566, 564, 
562. 560. 

Hydrolyse et mdthylation de E 

A une solution de 9 mg de E dans le m&than01 maintenue 
sous argon, on ajoute 1 ml de (Me)2S0, puiq petit & petit, 
1 ml de NaOH 2N. La r&action est poursuivie 1 hr 30 sous 
bonne agitation g tempt?rature ordi&re. Apr& dilution par 
HaO, la solution est extraite par Et*O. La purification 
(C.C.M., H.F. 254 8luant: CHCl,-MeOH 20%) conduit & 3 
mg de B. 
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