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Le pr6sent m6moire contient, en partie, les r6sultats d6taill6s de recherches effectu- 
6es de Mai 1938 ~ Juillet 1939; par suite de la guerre, deux notes pr61iminaires seulement 
ont paru 1, 3. La publication r6cente de GOODWlN ET S R I S U K H  3, met tant  en doute quel- 
ques-uns de nos r6sultats, nous a incit6 & r6p6ter la plupart  des essais. Ceux-ci ont con- 
firm6 nos r6sultats ant6rieurs et nous ont apport6 des pr6cisions sur quelques nouveaux 
pigments. Les diff6rents points litigieux ont pu 8tre 6claircis en 6troit contact avec 
T. W. GOODWIN ~t Liverpool et L. MusAjo ~t Padoue. Nous avons publi6 ailleurs une mise 
au point commune 4 sur la nomenclature des pigments en question (Tableau I). 

Spinochrome A 

L E D E R E R  ET GLASER 1 ont appel6 spinochrome un pigment chromatographiquement 
pur, isol6 des 6pines et du test de Paracentrotus lividus (provenant de ROSCOFF, 
FINISTtkRE). Ce pigment cristallise en prismes violets, presque noirs, fondant & 185°; 

T A B L E A U  I 

NOMENCLATURE DES SPINOCHROMES (D'APR~S GOODWlN, LEDERER ET MUSAJO 4) 

Suffixe p./. Formule Ancien nora Origine Auteurs 

A 185 ° C12HloO s s p i n o c h r o m e  P. lividus, A t l a n t i q u e  N o r d  

B > 300 °* C12HsOT** s p i n o c h r o m e  P l  P. lividus, M 6 d i t e r r a n 6 e  

C 247 ° C12HsO s iso-6chinochrome A.  pustulosa 
p e u t - g t r e  i d e n t i q u e  P. lividus, M 6 d i t e r r a n 6 e  
a v e e  s p i n o n e  A 

D 295 ° s p i n o c h r o m e  A k a  Pseudocentrotus depressus 
E > 3 5  °0 - -  P.  lividus, M ~ d i t e r r a n ~ e  
F 229 ° 
G > 3 5  °0  
M 193 ° 
P 188 ° C12H1007 

LEDERER ET GLASER 1,2 
GOODWIN I~T SRISUKH 3 
]~IUSAJO ET MINCHILLI 9 
GOODWlN ET SRISUKH 3 
GLASER ET LEDERER 2 
p r 6 s e n t  t r a v a i l  
~UHN ET WALLENFELS 8 
I~URODA ET ONHIMA TM 

p r 6 s e n t  t r a v a i l  
Heterocentrotus mammilatus KURODA ET OSHIMA 12 
P. lividus, M 6 d i t e r r a n 6 e  p r 6 s e n t  t r a v a i l  
Anthocidaris crassispina ]~URODA ET OSHIMA TM 

P. lividus, M 6 d i t e r r a n 6 e  MUSAJO ET MINCHILLI 7 
p r e s e n t  t r a v a i l  a 

* I~¢[USAJO ET !~/[INCHILLI 9 a v a i e n t  t r o u v 6  p . f .  a u - d e s s u s  de  35 o°, GOODWIN ET SRISUKH 3 p.f.  283 °. 
Le  p.f .  e x a c t  e s t  t r6 s  d i f f i c i l e  ~ d 6 t e r m i n e r ,  i l  e s t  c e r t a i n e m e n t  a u - d e s s u s  de  3oo ° 4. 

** C e t t e  f o r m u l e  r 6 s u l t e  de  q u a t r e  a n a l y s e s  c o n c o r d a n t e s  de  M U S A J O  E T  MINCHILLI 9. 
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il pr6sente des bandes d 'absorption k 581,538 et 496 m/~ (dans CHC13)*. Sa formule est 
C12H1008; il contient un hydroxyle de plus qne l '6chinochrome A (pigment des gonades 
d' Arbaeia pustulosa (I) a,s; KUHN ET WALLENFELS 5 lui ont attribu6 la structure II .  

MusAjo ET MINCHILLI v ont pens6 trouver le m~me pigment (p.f. 185 °) dans les 
parties calcaires de P. lividus de la bale de Bari et Font appel6 spinochrome P (isol6 
de Paracentrotus) ; ils lui a t t r ibuent  la formule Cx~H~00 v. 

GOODWlN ET SRISUKH 3 ont obtenu le spinochrome (p.f. 185 °) des 6pines et du test 
de P. lividus et d'Echinus esculentus de Port Erin et l 'appellent spinochrome A; ils 
confirment la formule brute C12H~00 s 6tablie par LEDERER ET GLASER 1. 

/ H .  
o o  u'6 6 "0 

H O t / ~ - i / " ~ ,  CH2CH 3 H O ~ / ' ' - C H  O H  CH 3 H O - ~ ( ~ ' ~ C O  CH 3 
~r,, " I]0H H0 ..~/-....~/0H Ho'% I<0)oH 

t.5 U 

~ H  / "  ~ H - ' "  "~H-'" 

I. Echinoehrome A II .  Spinochrome A I I I .  Spinone A 

d'apr~s KUHN ET ~ALLENFELS 

I1 ne semble donc plus y avoir de doute qu'un spinochrome, C12H10Os (p.f. 185°), 
est le principal pigment des parties calcaires de certaines esp6ces d'oursins. Nous adoptons 
pour ce pigment, d 'accord avec GOODWlN ET SRISUKH, le nom de Spinochrome A (voir 
GOODWlN, LEDERER ET MUSAJO 4) et nous montrons plus loin que le spinochrome P de 
MUSAJO ET MINCHILLI est un pigment diff6rent. TYLER 6 a isol6 un spinochrome, p.f. 
187-188 ° des 6pines et du test de Paraeentrotus purpuratus de Californie. Ce pigment 
n ' ayan t  pas 6t6 analys6, il ue semble pas possible de d6cider sill s 'agissait de spino- 
chrome A ou P. 

Autres pigments naphtoquinoniques de Paracentrotus lividus 

La nature de ces pigments 6tait controvers~O. LEDERER ET GLASER 1 ont purifi~ une 
solution brute du pigment des parties calcaires de P. lividus par 6puisement par le bicar- 
bonate et out ensuite chromatographi6 sur CaCO 3 les pigments r6cup6r6s de leurs sels 
de Na. Ils ont ainsi obtenu une zone bleu-violet sup6rieure, contenant le spinochrome A 
et une zone brune on rougebrun, inf6rieure, contenant l '6chinochrome A, Cx2H1007, 
p.f. 220 °, (I) pigment d6j~ isol6 des ovaires d'Arbacial, s. 

Tyler 6, utilisant la m6thode de purification de LEDERER ET GLASER 1 a isol6 des 
tests de P. purpuratus (de Californie), apr~s chromatographie,  un spinochrome, p.f. 
I87- I88  °, et de l '6chinochrome A, p.f. 220 °. 

Mus:\jo ET MINCHILLI 9 ont trouv6 que le spinochrome P de P. lividus (de Bari) est 
accompagn6 d'un pigment plus clair, p.f. 350-355 °, quills appellent spinochrome P1, 
et auquel ils a t t r ibuent  la formule C12HsO7; ce pigment forme, avec la chaux, des sels 
verts. GOODWlN ET SRISUKH a trouvent  un pigment analogue, p.f. 283 ° (zone verte sur 
CaCO3) dans les 6pines de P. lividus et Echinus esculentus et pensent qu'il est identique 
-k celui de MUSAJO ET MINCHILLI; ils l 'appellent spinochrome B; il est accompagn6 d'un 
"pigment  naphtoquinonique X" .  

Quant ~ la prfsence d'6chinochrome A dans les parties calcaires d'Oursins, ils 6crivent 

* Posi t ions des bandes mesur6es avec un  spectroscope visuel; les m a x i m a  mesur~s au spectro- 
photom~tre  de Beckman,  sont  indiqu6s dans le Tableau I I  ; la bande X 496 m/~ mesur6e au spectroscope 
visuel semble 6tre due 5~ une erreur  optique.  

Bibliographie p. 2o~. 
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(p. 69) : "The two group terms echinochrome and spinochrome have been accepted, for 
there appears to be good reason to believe that echinochromes occur only in the gonads 
and body fluid, whilst the spinochromes are characteristic of the spines and tests". 

Nous montrerons cependant, dans la partie exp6rimentale, que nous avons identifi6 
avec certitude l'6chinochrome A dans les 6pines de P. lividus. GoomwlN 4 vient, du reste, 
d'identifier son pigment X avec l'6chinochrome A. 

Pigments naphtoquinoniques des parties calcaires d'Arbacia pustulosa 

GLASER ET LEDERER 2 ont isol6 deux pigments des 6pines et du test (presque noirs) 
d'Arbacia pustulosa de Monaco" un nouveau pigment qu'ils ont appe16 iso-6chinochrome, 
et l'6chinochrome A; nous adoptons pour l'iso-6chinochrome le nora de spinochrome C 
(voir GOODWlN, LEDERER ET MUSAJO4). 

KUHN ET WALLENFELS 5 ont isol6 des 6pines d'Arbacia pustulosa de Naples un 
pigment Cj2HsO s ressemblant au spinochrome C et qu'ils appellent spinone A. Ils lui 
donnent la formule III et pensent que c'est un artefact, form6 par oxydation du spino- 
chrome A (II) primitivement pr6sent dans les 6pines. Nous montrerons ci-dessous que 
le spinochrome C n'est pas un artefact. 

Le pr6sent m6moire contient en outre la description sommaire de denx nouveaux 
pigments: les spinochromes E et G. 

DESCRIPTION DES EXPI~RIENCES* 

La pr6paration d'6chinochrome A A partir des ovaires d'Arbacia aequituberculata a d6jg~ 6t6 
d6crite en d6tail (LEDERER ET C-LASER 1) ; (voir aussi KUHN ET WALLENFELS 8 qui ont utilis6 la m6me 
mgthode). 

Isolement de spinochrome A et d'~chinoehrome A des 6pines violettes de Paracentrotus l ividus 
de ROSCOFF (Finist~re, France). 200 g d'6pines violettes sont  trait6es par  HC1 ~t 12% ; apr6s quelques 
heures, on d6cante le liquide et 6pulse ~ l 'ac6tone la part ie  organique qui reste (bases des 6pines 
et muscles moteurs) .  Cot ext ra i t  ac6toniquc est  g6n6ralement plus fonc6 que l ' ex t ra i t  aqucux  acidc. 

Nous avons trait6 s6par6ment  lc p igment  de l ' ex t ra i t  chlorhydrique (provenant  des par t ies  
calcaires) et celui (ac6tonique) des par t ies  organiques.  On fait passer  le p igment  dans l '6ther et 
lave la solution 6th6r6e ~ l 'eau. En  agi tan t  l '6ther par  une solution aqueuse de NaHCO~, tou t  le 
p igment  passe darts la phase inf6rieure. Apr6s acidification par  l 'acide sulfurique dilu6, on fait de 
nouveau  passer  le p igment  dans l '6ther;  on lave ce solvant  & l 'eau et le s6che sur  Na2SO 4. En  filtrant 
s6par6ment  sur  CaCO3, les deux solutions 6th6r6es, e t c n  d6veloppant  A l'6ther, on observe la formation 
de deux zones principales:  une premi6re bleu-violct, une deuxi6mc, inf6rieure, brune.  L 'ex t ra i t  
(ac6tonique) des part ies  organiques semble contcnir  une plus grande propor t ion  de la deuxi6me zone; 
il ne semble pas y avoir  de diff6rencc qualitative. 

On d6coupe los deux zones et dissout  lc CaCO~, recouvert  d'6ther,  dans de l 'acide chlorhydrique 
dilu6, puis  on reprend los p igments  par  l '6ther. Les bandcs d ' absorp t ion  du p igment  de la zone 
sup6rieure correspondent  ~ celle du spinochrome A (582, 54 ° m # ,  CI-ICIa), celles de la deuxi6me zone 

celles de l '6chinochrome A (525, 488 m/~, CHCI3)*'. 
Echinochrome A.  Apr6s une nouvelle chromatographic  du p igment  61u6 de la zone brune, 

inf6rieure, on sublime le p igment  sous vide et obt ient  des cr is taux fondant  ~ 218 22o °. Ces cr is taux 
sont  dissous dans l '6ther et soumis  ~ l '6prcuve de la chromatographie  mixte  (sur trois tubes).  II  n ' y  
a pas de diGdrence entre l'dchinoehrome zJ d'ovaires d'Arbacia et le p igment  de la zone brune des dpines. 

De plus, la m6thyla t ion  du p igment  des 6pines, par  un  exc6s de diazom6thane (en pr6sence de 
m6thanol) donne le t r imdthyl-6chinochrome A, p.f. 133 ° identique d 'apr6s le spectre d 'absorpt ion  
(540, 503 m/* CHCI:~), le p.f. et sa composit ion 616mentaire, avec le t r im6thyl-6chinochrome A pr6par6 

pa r t i r  de l '6chinochrome A d'ovaires d 'Arbacia  (d'apr6s GLASER ET LEDERER2; voir aussi KUHN 
ET WALLENFELSS). 

* Nous rcmcrcions Mlle. R. GLASER pour  son aide clans quelques exp6riences de 1939 ct M. D. 
MERCIER pour  la mesure des courbes d 'absorpt ion ,  avec le spect rophotom6trc  de Beckman, mod61e 
DU. 

* *  Positions des bandes mcsur6es avcc un  spectroscope visuel; les ma x ima  mesurds au spectro- 
photom6tre  de Beckman,  sont  indiqu6s dans le Tableau I I .  

Bibliographie p. 1oz. 
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Un 6chan t i l lon  d '4ch inochrome  A isol6 r 6 c e m m e n t  des pa r t i e s  ca lca i res  de P. lividus (violets,  
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de ROSCOFF), a 4t4 soumis  ~ l ' a n a l y s e  414mentaire:  

Cl~H100 ~ Calcul4 : C 54-14 ~o 
Trouv6* : 53.9I 

t ~ 

t , ! 

2~o 2~o 2~o 3~o 3~o 
Fig. I. Courbes d ' a b s o r p t i o n  des 
sp inochrome  A . . . .  e t  P -  

(dans CFIC13) 
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une  p a r t i e  du p i g m e n t  c o m m e n c e  
s u b l i m e r  ~ p a r t i r  de 23 °0 ; les c r i s t a u x  
f r a i c h e m e n t  sub l im4s  se d4coloren t  

p a r t i r  de 310% sans  fondre.  Adsorb6 
sur  CaCO 3 de TOWERS s le spino-  
chrome n forme une  zone ver te ,  en 
dessous de l a  zone v i o l e t t e  du spino-  
chrome A. 

N ' a y a n t  pu  ob t e n i r  de zone ve r t e  
avec  un e x t r a i t  d '4p ines  ve r t e s  de 
P. lividus de ROSCOFF, sur  no t re  
c a r b o n a t e  de c a l c i u m  (Pro labo  R.P.) ,  
nous a v o n s  demand6  ~t Mr GOODWIN 
(Liverpool)  un  4chan t i l l on  de son ad-  

* Les m i c r o a n a l y s e s  de ce t r a -  
v a i l  on t  4t6 effectu6es pa r  le Dr  W.  
MANSER du l abo ra to i r e  m ic r oa na ly -  
t i q u e  du Prof. L. RUZlCKA, Zurich.  

Bibliographie p. ioz .  
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Spinochrome A.  Le sp inoehrome  

A 41u6 du CaCO 3 est  r ech romato -  
g raphi4  sur CaCOs, 41u6 de n o u v e a u  
pa r  d i s so lu t ion  du c a r b o n a t e  dans  
I'HC1 dilu4, repr i s  pa r  l '4 ther ,  pu i s  
sub l im6  sous o .o i  mm.  A une tem-  
p4 ra tu re  du b a i n  de 16o-18o °, i l  se 
forme des c r i s t a u x  v io le t -no i r  que  
l ' on  rec r i s ta l l i se  dans  l ' a c4 t a t e  
d ' 6 t h y l e ;  on o b t i e n t  des p r i smes  
fondan t  ~ 185 ° (corr.). (Voir p h o t o  
dans  (2) courbe d ' abso rp t i on ,  Fig.  i).  
Dans  nos essais  r4cen ts  nous isolons  
le sp inoch rome  A ~ l ' 4 t a t  pur,  sans  
passage  pa r  le b i ca rbona te ,  e t  sans  
d i s t i l l a t i on ,  pa r  r ec r i s t a l l i s a t i on  de 
l '41uat de CaCO a dans  le d i oxane  
aqueux .  C o n t r a i r e m e n t  £ l ' i n d i c a t i o n  
de LEDERER ET GLASER 1 e t  en accord  
avec  GOODWlN ET SRISUKH 8, nous  
t r o u v o n s  que le sp inoch rome  A n ' e s t  
pas  d4color4 pa r  l ' hydrosu l f i t e ,  m a i s  
que sa  cou leur  v i re  au rouge.  

L a  no te  de LEDERER ET GLASER 1 
c o n t i e n t  les r 6 s u l t a t s  des  dosages de 
C, I-I, H mobi le ,  C-CH3e t  Ras t .  KUHN 
]~T W A L L E N F E L S  s se son t  bas4s sur  ces 
chiffres pour  p roposer  la  fo rmule  I I  
pour  le sp inochrome  A. 

Spinochrorne B. Nous avons  isol4 
ce p i g m e n t  de P. lividus de Tamar i s .  
Apr~s c h r o m a t o g r a p h i e  sur  CaCO 3 
RP,  le sp inochrome  B passe  dans  le 
f i l t ra t  e t  c r i s t a l l i se  dans  le d ioxane  
sous forme de p e t i t s  p r i smes  rouges 
ne f o n d a n t  pas  au-dessous  de 340°;  

, , , , r - w  . . . .  i 

/4, l 
m 

250 290 330 370 410 450 490 530 570 610 m~ 
Fig. 2. Courbes d ' a b s o r p t i o n  des sp inochromes  B - -  

e t  E . . . .  (dans CHsOH ) 
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sorban t  (Towers precipitated).  Nous avons ainsi facilement confirm6 la pr6sence d 'un  p igment  
fo rmant  une zone verte, et cor respondant  au spinochrome B. Le point  de fusion de notre p r@ara -  
t ion 6tait toutefois  au-dessus de 3oo ° (spectre &absorpt ion,  v. Fig. 2). 

La diff6rence entre les propri~t6s adsorpt ives  des deux carbonates  s 'explique par  leur alcalinit6 
diff6rente: I g de CaCO 3 Prolabo R.P., suspendu dans 7 ml d 'eau distill~e (pH 5.5), donne un  p H  
de 7.5 tandis  que le carbonate  de Towers donne, sous les mSmes conditions, un  p H  de 8.9. Tous 
les spinochromes sont  plus for tement  adsorb6s sur  le carbonate  Towers que sur  celui de Prolabo. 

Les difficult6s rencontr~es dans l 'analyse ~16mentaire des spinochromes sont  illustr6es par  les 
chiffres su ivants :  

t r o u v 6 :  MUSAJO ET MINCHILLI C 54.2, 54.12, 54.14, 54.20 H 3.2, 3.36, 3.02, 3.46 
GOODWlN ET SRISUKH 51.3 3.9 
E.L. 53.42 4.58 
C12HsO7 calcul6 54.54 3.03 

E t a n t  donn6 que les au teurs  italiens on t  ob tenu  quat re  chiffres concordants  ainsi qu ' un  d6riv6 
hepta-ac6tyle C26H26014, F. 236°, la formule C12HsO7 qu ' i ls  p roposent  est bien fond6e. 

Spinochrome C. (iso-dchinochrome de GLASER ET LEDERERZ). Des ext ra i t s  chlorhydr iques  de 
carapaces d'Arbacia pustulosa de Monaco donnent  deux zones dis t inctes  sur  CaCO 3 Prolabo R.P. 

r ,  
t 

! , 

I L 
t t 

./ ! 

\ \ / ",, 

0 ~lO 250 :290 350 3 ,70  450 4.50 490 5 ,30  570 6fO ml~ 

Fig. 3. Courbes d 'absorp t ion  des spinochromes C . . . .  
et  G - -  (dans CHC18) 

Fig. 4. Cris taux de spinochrome 
C (aggr. 4 ° × ) 

La zone sup4rieure, brfinAtre, cont ient  le spinochrome C, la zone infdrieure, qui passe facilement 
dans  le filtrat, eont ient  l '6chinochrome A, p.f. 217-22o °, identique d'apr~s sa forme cristalline et la 
courbe d 'absorpt ion,  ~ l '6chinochrome A authent ique .  I1 ne semble pas  y avoir  de spinochrome A. 

Le spinochrome C, 61u6 de la colonne par  HC1 dilu6, en prdsence d'6ther, eristallise dans le 
dioxane aqueux  sous forme le longues aiguilles droites brun-rouge,  A 6clat mdtallique, fondant  vers 
247 °, avec ddcomposit ion (Fig. 4). Bandes &absorp t ion  5~ 548 et 51o m/ ,  dans CHC13 (mesurdes au 
spectroscope visuel). Courbe d 'absorp t ion  v. Fig. 3- 

CI~HsO s Calcul6: C 51.44% H 2.88% 
Trouv6 : 51.38 2.84 

Ce p igment  est  soluble dans  le b icarbonate  avec une couleur rouge et donne une coloration 
verte avec FeC1 a, I1 est  adsorb6 sur  le CaCO a de Tower ' s  sous forme d 'une  zone brun-rose for tement  
fix6e. R6duit  par  l 'hydrosulfi te  en milieu bicarbonat6,  il ne se d6colore pas, mais vire au rouge violet;  
il ressemble ainsi 5. la spinone A de KUHN ET WALLENFELS 5. 

P. lividus de Tamar i s  cont ient  6galement du spinochrome C; on l 'obtient ,  m61angd avec du 
spinochrome P, pa r  61ution de la zone sup6rieure rose-violet form6e par  chromatographie  de l ' ex t ra i t  
6th6r6 brut ,  sur  CaCO a R.P. Des recristall isations successives dans le dioxane aqueux,  puis  l 'acdtate 
d '6thyle font  mon te r  graduel lement  le F. de la prdpara t ion  brute  jusqu '~  environ 245 °. Le spino- 
chrome C ainsi ob tenu  a le m6me spectre d ' absorp t ion  caract6rist ique que le spinochrome C isol6 
d'Arbacia pustulosa de Monaco. 

Bibliographie p. xoz. 
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Spinochrome E. Un extra i t  6th6r6 de P. lividus de Tamar i s  (prOs de Toulon) con tenan t  t o u s l e s  
p igments  dth6rosolubles a 6t6 conserv6 pendan t  une semaine ~ la glaci~re (environ 15o ml corre- 
spondan t  /t 60 oursins). En  d6cantant  l '6ther il res ta i t  environ 20 lag d 'un  d6p6t cristallin, brun-or,  
insoluble darts l '6ther. Apr6s lavage dans l '6ther e t  recristall isation dans le d ioxane-H20 , nous  avons  
obtenu  de longues aiguilles brunes  ne fondant  pas  jusqu '£  35 °0 (Fig. 5). Ce p igment  est  trbs peu 
soluble dans le m6thanol.  Voir la courbe d 'absorp t ion  Fig. 2. 

Une solution m6thanol ique brun-rouge additionn6e d 'une  solution aqueuse de NaHCOa £ 5 %  
donne un  pr6cipit6 d 'un  sel de sodium vert-fonc6, assez peu soluble dans l 'eau. La solut ion m6tha-  
nolique est  d6color6e pa r  une solution aqueuse d 'hydrosulf i te  de sodium;  la solut ion incolore se 
recolore "& l 'a ir  lentement .  

Spinochrome G. Dans  une ext rac t ion  des p igments  de P. lividus de Tamar i s  de Mars 1951, nous 
avons  obtenu,  apr&s chromatographie  sur CaCOs, une zone sup~rieure rose-violet donnan t  ~ l'61ution 
un m61ange de pigments .  Par  des cristall isations successives dans le dioxane-H20, puis  dans  l 'ac6tate 
d '6thyle -7 6ther de p6trole, nous  en avons  f inalement isol6 des cr i s taux presque noirs ne fondant  
pas ~ 34 o° (Fig. 6). Ce p igment  est peu soluble dans le m6thanol.  Voir la courbe d ' absorp t ion  Fig. 3. 

Une solution m6thanol ique additionn6e de NaHCO s ~ 5 %  darts l 'eau vire au brun-viole t  lone6. 
L 'hydrosulf i te  de soude d6colore le spinochrome G; il se recolore ~ l 'air. 

Fig. 5. Cris taux de spinochrome E 
(aggr. 4 ° × )  

Fig. 6. Cris taux de spinochrome G 
(aggr. ioo  × )  

Spinochrome P. Les carapaces de 60 exemplaires  brun-viole t  de P. lividus de Tamar i s  (pr6s 
de Toulon) ont  fourni  un  ex t ra i t  6th6r6 roug~ que nous  avons  filtr6 sur  CaCO 3 R.P. I1 se forme une 
zone violette sup6rieure, dont  l'61uat chlorhydrique donne, apr6s recristall isation dans  le dioxane 
aqueux,  20 mg de cr is taux violets, fonc6s, ~, aspect  m6tallique, fondant  vers 188 ° et ayan t  le spectre 
d ' absorpf ion  et la composi t ion chimique du spinochrome P de lV[USAjO ET MINCHILLI ?. 

C12H1002 Calculd: C 54.13% H 3-79% 
Trouvd : 54.22 4.oo 

Voir la courbe d 'absorp t ion  Fig. I. 
Nous remercions Madame C. COHN pour  les photographies  des cr is taux (Fig. 4, 5, 6). 

DISCUSSION 

Le pr6sent m6moire montre ]'existence d'au moins sept pigments dans les parties 
calcaires de Paracentrotus lividus et d'Arbacia pustulosa: les spinochromes A, B, C, E, 
G, P e t  l '6chinochrome A. Le tableau I indique la nomenclature et la distribution de ces 
pigments, le tableau I I  la position des maxima d'absorption. Les Figs. I, 2 et 3 re- 
pr6sentent les courbes d 'absorption de ces pigments. 

Echinochrome A, p.f. 220 °, CI~H100,. Nous avons identifi6 l '6chinochrome A des 
6pines de P. lividus de Roscoff avec l '6chinochrome A des ovaires d'Arbacia, par chroma- 
tographie mixte, par son spectre d'absorption, par son point de fusion et par  celui de son 
d6riv6 trim6thyl6, et enfin par  analyse 616mentaire. TYLER s indique le point de fusion 
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TABLEAU II 
SPECTRES D'ABSORPTION 

Pigment Solvant Maxima observds au spectrophotomdtre de Beckman, en mlz 

Echinochrome A 22o ° CHC13 34 ° 463 49o 525 
Spinochrome A 185 ° CHCla 255 32o 52o 533 ~ 5 8 o  
Spinochrome B > 300 ° CH3OFI 270 320 387 480 
Spinochrome C 247 ° CttC1 a 29o ~ 3 3  o 455 51o 542 
Spinochrome C* 247 ° benz~ne ~ 3 3  o 465 512 548 
Spinochrome E > 35 o° CH3OH 267 360 475 
Spinochrome G > 35 °0 CHC13 305 390 490 
Spinochrome P 188 ° CHC13 255 3 °0 315 45 ° 51° ~ 5 4 5  

Le signe ~ indique une inflexion. 
* La courbe d'absorption du spinochrome C a 6t6 mesurCe aussi dans le benzCne, pour pouvoir 

la comparer avec la courbe &absorption de la spinone A de KUHN ET WALLENFELS 5. Les deux courbes 
semblent identiques. 

220 ° de l 'Cchinochrome A isol6 des tests de P. purpuratus et mont re  une photographie 
des cr is taux typiques  de ce pigment .  

L'Cchinochrome A est donc bien aussi un  p igment  des 6pines. Notons  toutefois qu ' i l  
n 'es t  pas possible d' isoler tou t  seul le p igment  de la par t ie  calcaire des 6pines; les 
extrai ts  ~t I'HC1 dilu6 sont  nCcessairement souillCs par  le p igment  de la part ie  organique 
des 6pines, qui est encore plus fiche en 6chinochrome A que la part ie  calcaire. Le spino- 
chrome A est ~galement present dans cette partie organique. 

GoonwlN ET SRISUKH v iennen t  de confirmer la prCsence d%chinochrome A dans  
les part ies calcaires de P. lividus en ident i f iant  leur "p igment  X"  avec l 'Cchinochrome A 
(voir GOODWIN, LEDERER ET MUSAJO4). 

Spinochrome A, p.f. 185 °, C1,H10Os. GOODWIN ET SRISUKH 3 ont  confirm6 la formule 
bru te  de ce pigment ,  proposCe par  LEDERER ET GLASER 1. La cri t ique de cette formule 
par  MusAJo ET ~V[INCHILLI 7 n 'es t  pas valable,  puisque leur spinochrome P n 'es t  pas iden- 
t ique au spinochrome A. Ce dernier  a, par  rappor t  au spinochrome P, une te inte  net te-  
men t  plus violette. Les 6pines de P. lividus de Roscoff sont,  du reste, f ranchement  vio- 
lettes, tandis  que celles de P. lividus provenan t  de la MCditerranCe ont  une te inte  plus 
brunMre.  La difference spectrale de ces deux pigments  ressort tr~s n e t t e m e n t  de la Fig. I. 

Spinochrome B, CI~HsOT, p.f. > 300 °. I1 ne paral t  pas douteux  que le spinochrome 
P1 de MusAjo ET 1V[INCHILLI soit ident ique  au spinochrome B de GOODWIN ET SRISUKH 
comme Pont  pens6 ces derniers auteurs .  E n  rCexaminant  le point  de fusion du spino- 
chrome B, GOODWlN le t rouve  6tre au-dessus de 300 ° et difficile ~ dCterminer avec prCci- 
sion4; ainsi disparal t  la grande diffCrence de p.f. entre  les spinochromes P1 et B constatCe 
par  GOODWlN ET SRISUKH. Les 6carts des rCsultats des analyses 616mentaires ont  6t6 
dCj ~t mentionnCes ci-dessus; elles sont  ce r ta inement  dues ~ des difficultCs analyt iques .  

E n  comparan t  les quanti tCs relatives de spinochrome A et d'Cchinochrome A d ' in-  
dividus de P. lividus ayan t  des colorations violettes ou vertes, GLASER ET LEDERER 2 ont  
conclu que ces diffCrences sont  dues "k des mClanges de spinochrome et d 'Cchinochrome 
en diffCrentes propor t ions" .  D'apr~s ce que nous savons ma i n t e na n t ,  leur fract ion d'Cchi- 
nochrome contenai t  aussi du spinochrome B qui donne  un  sel de Ca vert.  Nous sommes 
d 'accord avec GOODWIN ET SRISUKH 3 pour  a t t r ibuer  ~ ce dernier  p igment  un  r61e dans la 
colorat ion verte  des parties calcaires. Notons  toutefois que les sels de fer de tous ces 
p igments  naph toqu inon iques  sont  verts.  
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Spinochrome C, p.f. 247 °, C12HsO s. Nous avons isol6 ce pigment des parties calcaires 
d'Arbacia pustulosa de Monaco, oil il est accompagn6 d'@chinochrome A (2,10) ainsi que 
de P. lividus de Tamaris. KutlN ET WALLENFELS 5 ont trouv6 un pigment analogue, la 
spinone A: p.f. 229 °, CI~HsO s, dans les 6pines d'Arbacia pustulosa de Naples. D'apr~s ces 
auteurs, le pigment de ces 6pines donne avec le bicarbonate un sel violet, tandis que la 
spinone A ne donnerait qu'une couleur iaune. Ils en concluent que la spinone A s'est 
form6e ~i partir du spinochrome A, par une d6shydrog6nation A l'air, en milieu alcalin. 
Cette explication nous parait peu probable, car nous avons fr6quemment extrait le spino- 
chrome A par le bicarbonate et n 'avons jamais observ@ de formation de spinone A*. Le 
spinochrome C, d 'autre part, n'est certainement pas un artefact, car nous l'isolons sans 
traitement par le bicarbonate. Ses solutions dans NaHCO a sont rouges et non jaunes 
comme celles de la spinone A, elles sont stables pendant quelques heures h 20 °. 

La courbe d'absorption du spinochrome C (v. Fig. 3) ressemble de tr5s pros A celle 
de la spinone A. Nous avons d~jh, en 194o, 6mis l'opinion que les deux pigments pour- 
raient 6tre identiquesl°; n 'ayant  pas pu nous procurer d'Arbacia de Naples, nous devons, 
laisser la question ouverte. 

Spinochrome E, p.f. > 35 o°. Ce nouveau pigment se distingue des autres spino- 
chromes par son insolubilit~ dans l'6ther. Nous n 'avons pas pu en pr6parer de quantitfs 
suffisantes pour des analyses ~l@mentaires. La Fig. 2 montre le spectre d,absorption de 
ce pigment. 

Spinochrome G, p.f. > 35 o°. Ce pigment se trouve dans les eaux-m~res du spino- 
chrome P de P. lividus de Tamaris. La couleur de ses solutions et son comportement 
chromatographique le rapprochent beaucoup des spinochromes A et P, mais qui fondent 
beaucoup plus bas. La courbe d'absorption (Fig. 3) semble indiquer que notre prepara- 
tion n'6tait pas encore pure. 

Spinochrome P, C12H~00 7, p.f. 188 °. MUSAJO ET MINCHILLI ayant isol~ des carapaces 
de P. lividus de Bari un pigment p.f. 185 °, ressemblant dans ses propri6t~s an spino- 
chrome A, ont tout naturellement pens6 qu'ils avaient en main le m~me pigment que 
LEDERER ET GLASER; leurs analyses ont cependant indiqu6 la formule Cx2H~00 7 au lieu 
de Cl2H10Os. Nous donnons une explication simple de cette divergence: les deux pig- 
ments ne sont pas identiques. On distingue tr~s facilement leurs solutions chloroformi- 
ques par leur couleur, qui est violette pour le spinochrome A et rouge pour le spino- 
chrome P. Les deux pigments se distinguent aussi par leur couleur d'adsorption sur 
CaCO a RP;  violette pour le spinochrome A, elle est rose-mauve pour le spinochrome P. 
Le spinochrome P isol6 de P. lividus de Tamaris est identique d'aprSs son p.f., son 
spectre d'absorption et son adsorbabilit6 au spinochrome P de MusAjo ET MINCHILLI**. 
MUSAJO ET DI FONZO la ont d~crit quelques sels du spinochrome P. 

QU.XRTIER114 a 6tudi6 la localisation des spinochromes B e t  P dans les 6pines de 
divers oursins de Naples. 

Conclusions: Nous venons de montrer que les divergences de vue exprim6es dans la 
litt6rature r6cente concernant les divers spinochromes sont dues en partie tt des diffi- 
cult6s analytiques, mais surtout A la diversit6 des pigments et A leur variabilit6 g6ogra- 
phique et taxonomique. 

* Le Dr T. W. GOODWIN n'a jamais observ6 non plus la formation de spinone A ~ partir du 
spinochrome A (communication personnelle). 

** Nous remercions le Prof. L. MUSAJO pour un 6chantillon de spinochrome P. La courbe 
d'absorption de Fig. iest celle du spinochrome P de L. !~¢IUSAJO. 
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U n  g r a n d  e f f o r t  s e r a  e n c o r e  n 6 c e s s a i r e  p o u r  d 6 t e r m i n e r  l a  s t r u c t u r e  c h i m i q u e  e x a c t e  

d e  c e s  p i g m e n t s * .  

R~:SUM]~ 

I. Les  pa r t i e s  calcaires de Paracentrotus lividus s en t  color6es pa r  u n  m61ange de p i g m e n t s  
n a p h t o q u i n o n i q u e s .  Les  exempla i res  violets  ou ver ts ,  en  p r o v e n a n c e  de l ' A t l a n t i q u e  Nord,  cont ien-  
n e n t  les t ro is  p i g m e n t s  sp inochrome  A, sp inochrome  B e t  6ch inochrome  A, ~. p ropor t ions  var iables .  
Les  exempla i res  b r u n s  en p r o v e n a n c e  de la  M6di terran6e c o n t i e n n e n t  u n  m61ange des  sp inochromes  
B ,  C, E,  G e t P .  

2. Les  par t ies  calcaires d'Arbacia pustulosa de Monaco con t i ennen t  le sp inoch rome  C et  l '6chino-  
ch rome  A. 

3. Le spinochrome B ne p e u t  6tre d6cel6, A c6t6 de l ' 6ch inochrome  A, que  su r  u n  ca rbona t e  de 
ca lc ium 16gbrement alcalin.  

4. Le spinochrome C, p.f. 247 °, a la formule  b ru t e  C12HsOs; il es t  peut -St re  iden t ique  A la 
sp inone  A de KUHN t~T WALLENFELS 5. 

5. Nous  d6cr ivons  s o m m a i r e m e n t  deux  n o u v e a u x  p i g m e n t s :  les spinochromes E et G, qui  ne  
f o n d e n t  pa s  en  dessous  de 35 o°. 

6. Le spinochrome P,  F. 188 °, C12H1007, d6couver t  pa r  MusAJo  ET MINCHILLI 7 d a n s  P. lividus 
de Bari  es t  n e t t e m e n t  diff6rent  du  sp inoch rome  A de P. lividus de l ' A t l a n t i q u e  Nord ;  nous  a v o n s  
isol6 le sp inochrome  P de P. lividus de T a m a r i s  (pr6s de Toulon) .  

S U M M A R Y  

I. The  ca lcareous  pa r t s  of Paracentrotus lividus are coloured b y  a m i x t u r e  of n a p h t h o q u i n o n e  
p igmen t s .  The  violet  or  green spec imens ,  ob ta ined  f rom the  N o r t h  At lan t ic ,  con t a in  t h e  th ree  pig- 
m e n t s  sp inoch rome  A, sp inoch rome  B, and  ech inoch rome  A, in va r i ab le  propor t ions .  The  b rown  
spec imens  f rom the  Me d i t e r r anean  con t a i n  a m i x t u r e  of sp inoch rome  B, C, E,  G, a n d  P. 

2. The  ca lcareous  pa r t s  of Arbacia pustulosa f rom Monaco  con ta in  sp inochrome  C a n d  echino-  
ch rome  A. 

3. Spinochrome B can  only  be revealed,  a long wi th  ech inochrome  A on s l ight ly  a lkal ine ca lc ium 
carbonate .  

4. Spinochrome C, m.p.  247 °, ha s  t he  fo rmula  Cx2HsOs; it  is pe rhaps  ident ical  wi th  t he  sp inone  A 
of KUHN AND "WALLENFELS 5. 

5- W e  describe briefly two new p igments ,  spinochrome E and G, which  do no t  me l t  u n d e r  35 o°. 
6. Spinochrome P, m.p.  I88 °, C12H1007, d iscovered by  MUSAJO AND MINCHILLI in P .  lividus 

f rom t3ari is qu i te  different  f rom sp inochrome  A f rom P .  lividus f rom t h e  N o r t h  At l an t i c ;  we h a v e  
isola ted sp inoch rome  P f rom P. lividus ob ta ined  f rom T a m a r i s  (near  Toulon) .  

ZUSAMMENFASSUNG 

I. Die Ka lk te i l e  yon  Paracentrotus lividus v e r d a n k e n  ihre  Fa rbe  e iner  M i s c h u n g  yon  N a p h t h o -  
ch inon-Farbs to f fen .  Die v io le t t en  oder gr i inen aus  d e m  nbrd l i chen  A t l a n t i s c h e n  Ozean  s t a m m e n d e n  
E x e m p l a r e  e n t h a l t e n  die drei P i g m e n t e  S p i n o c h r o m  A, Sp inoch rom B u n d  E c h i n o c h r o m  A in ver-  
sch iedenen  Propor t ionen .  Die b raunen ,  aus  d e m  Mit te l l i indischen Meei s t a m m e n d e n  E x e m p l a r e  en t -  
h a l t e n  eine Mischung  der  Sp inochrome  B, C, E, G u n d  P.  

2. Die Kalk te i le  yon  Arbacia pustulosa aus  Monaco  e n t h a l t e n  Sp inoch rom C u n d  E c h i n o c h r o m  A. 
3. Das  Spinochrom B k a n n  neben  E c h i n o c h r o m  A n u r  au f  e i n e m  le icht  a lka l i schen  Calc ium-  

c a r b o n a t  nachgewiesen  werden.  
4. Das  Spinochrom C, Schm.  247 °, h a t  die B r u t t o f o r m e l  Ct~HsOs; es i s t  v ie l le icht  iden t i sch  m i t  

d e m  Spinon  A yon  KUHN UND V~ALLENF]~LS 5. 
5. Zwei neue  P i g m e n t e  werden  kurz  beschr ieben :  es s ind  die  spinochrome E und G, die u n t e r  

35 o° n i ch t  schmelzen .  
6. Das  spinochrom P, Schm.  188 °, C12Hx00~, welches  y o n  MUSAJO UND MINCHILLI ~ in  P. lividus 

aus  ]3ari e n t d e c k t  wurde,  i s t  deu t l i ch  ve r sch ieden  ve t o  Sp inoch rom A des  P. lividus aus  d e m  nbrd-  
l i chen  A t l a n t i s c h e n  Ozean ;  wir  h a b e n  das  S p i n o c h r o m  P aus  P. lividus aus  T a m a r i s  (bei Toulon)  
isoliert,  

* I1 f aud ra  t r ouve r  une  exp l ica t ion  pou r  la  tr~s faible vola t i l i t6  e t  les h a u t s  po in t s  de fus ion 
des sp inoch romes  B, E e t  G. On  pou r r a i t  pense r  ~ des  mol6cules  c o n t e n a n t  deux  n o y a u x  n a p h t o -  
qu inon iques  1, 4 reli6s en t r e  eux  pa r  u n  po i n t  a l ipha t ique  en  2.2' .  De te l les  s u b s t a n c e s  a u r a i e n t  u n  
po in t  de fus ion 61ev~ et  des spect res  p resque  iden t iques  g ceux  des  n a p h t o q u i n o n e s  1.4 s imples.  
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