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S P E C I A L I A  
Les  a u t e u r s  s o n t  seu ls  r e s p o n s a b l e s  des  o p i n i o n s  e x p r i m 6 e s  d a n s  ces  b r 6 v e s  c o m m u n i c a t i o n s .  - F i i r  d ie  K u r z m i t t e i l u n g e n  
is t  aus sch l i e s s l i ch  d e r  A u t o r  v e r a n t w o r t l i c h .  - P e r  le b r e v i  c o m u n i c a z i o n i  6 r e s p o n s a b i l e  solo l ' a u t o r e .  - T h e  e d i t o r s  
do  n o t  h o l d  t h e m s e l v e s  r e s p o n s i b l e  fo r  t h e  o p i n i o n s  e x p r e s s e d  in t h e  a u t h o r s '  b r i e f  r e p o r t s .  - OTBeTCTBeHH0CTb aa 
KOp0TKHe co06meHga HeC6T HCKamqgTeabH0 aBT0p. -- Solo  los a u t o r e s  son  r e s p o n s a b l e s  de  las o p i n i o n e s  e x p r e s a d a s  en  

e s t a s  c o m u n i c a t i o n e s  b r eves .  

Etude photophysique de la pt6robiline 

Photophysical Study on Pterobilin 

t~_. GAUTRON 1, P.  JARDON 1, C. P1~TRIt~R 1, M. CHOUSSY 2, M. BARBIER 2 e t  M. VUILLAUM]~ 3'4 

Laboratoire de Photochimie de 1' Universitd Scienti / ique et Mddicale, Bor postale 53, Centre de Tri,  F -38041  Grenoble 
Cddex (France); Ins t i tu t  de Chimie des Substances Naturelles C N R S ,  F - g 1 1 9 0  Gi/- sur-Yvet te  (France); el Laboratoire de 
Zoologie, Ecole Normale  Supdrieure, F - 7 5 0 0 5  Paris  (France), 29 mars 7976. 

Summary .  T h e  f i r s t  r e su l t s  of  a p h o t o p h y s i c a l  s t u d y  on  p t e r o b i l i n  (b i l ive rd in  I X  7, a L e p i d o p t e r  b tue  bile p i g m e n t )  
a re  p r e s e n t e d .  F r o m  t h e  a b s o r p t i o n  a n d  f l u o r e s c e n c e  spec t r a ,  i t  is d e d u c e d  t h a t  t h e  l ow y ie ld  of  f l uo re scence  i n d i c a t e s  
a d e s a c t i v a t i o n  of  t h e  e x c i t e d  s ing le t  s t a t e  o c c u r r i n g  m a i n l y  b y  a n o n - r a d i a t i v e  p rocess .  A n a l y s e s  of  t h e  c h e m i c a l  
c o m p o u n d s  f o r m e d  a f t e r  i r r a d i a t i o n  of  p t e r o b i l i n  in m e t h a n o l  s h o w  t h a t  i t  is r e a r r a n g e d  in to  a ser ies  of  n e w  b lue  
p i g m e n t s  a m o n g  w h i c h  p h o r c a b i l i n  a n d  s a r p e d o b i l i n  ( the  t w o  n e o b i l i v e r d i n s  I X  7 i so l a t ed  f r o m  L e p i d o p t e r s )  h a v e  
b e e n  iden t i f i ed .  

De  la cu t i cu l e  e t  de  l ' h 6 m o l y m p h e  des  l a rves  a ins i  que  
de  la m e m b r a n e  a la i re  des  i m a g o s  d ' u n  c e r t a i n  h o m b r e  de  
L4p idop t6 r e s ,  o n t  6t6 isol6s des  p i g m e n t s  b i l ia i res  b l eu -  
v e r t  de  la s6rie I X  9J: la p t 6 r o b i l i n e  (ou b i l i v e r d i n e  I X  7), 
la p h o r c a b i l i n e  e t l a  s a rp6dob i l i ne .  C e t t e  de rn i6 re  d o n t  la 
s t r u c t u r e  c o m p l 6 t e  n ' e s t  p a s  enco re  c o n n u e ,  n ' a  p u  4 t re  
6 tudi6e  que  d a n s  les ailes d ' i m a g o s  5-10. Ces p i g m e n t s  s o n t  
b i o s y n t h 6 t i s 6 s  p a r  les L 6 p i d o p t 6 r e s  e t  p r o v i e n n e n t  de  
l ' o u v e r t u r e  de  la p r o t o p o r p h y r i n e  I X  au n i v e a u  du  p o n t  
y11. 

L a  b i l i v e r d i n e  I X  e a 6t6 t r o u v 6 e  d a n s  la cu t i cu l e  e t  
l ' h 6 m o l y m p h e  de  d i ve r s  I n s e c t e s  Or thopt6res l2 ,13 .  M c -  
DONAGH 14 m e t  eli 4v idence  u n  r61e d ' i n h i b i t e u r  de  l ' o x y -  

g6ne  s i n g u l e t  p o u r  c e t t e  s u b s t a n c e  e t  p e n s e  qu ' e l l e  p e u t  
ag i r  e f f i c a c e m e n t  p o u r  p r o t 6 g e r  les I n s e c t e s  c o n t r e  les 
p h o t o x y d a t i o n s  n6fas tes .  U n e  te l le  poss ib i l i t6  a v a i l  6t6 
sugg6r6e p a r  VUILLAUME 15, 16 

L ' a n a l y s e  de  l ' a c t i o n  de  la l umi6 re  su r  la p t6 rob i l i ne  se 
fe ra  su r  p l u s i e u r s  p lans .  L ' 4 t u d e  p h o t o p h y s i q u e  d o n t  n o u s  
p r6sen to r t s  ici les p r e m i e r s  r6 sn l t a t s ,  do l t  p e r m e t t r e  de  
d 6 t e r m i n e r  les c a r a c t 6 r i s t i q u e s  des  6 t a t s  p h o t o e x c i t 6 s  de  
ce p i g m e n t  e t  de  m e t t r e  en  6v i denee  ce r t a i n s  m o d e s  de  
d 6 s a c t i v a t i o n  de  la mol6cule .  L ' 6 t u d e  p h o t o c h i m i q u e  e s t  
o r i en t6e  v e r s  la d 6 t e r m i n a t i o n  des  p r o d u i t s  fo rm6s  apr6s  
i r r a d i a t i o n  e t  du  c o m p o r t e m e n t  6 v e n t u e l  de  la p t6 rob i l i ne  
v i s -a -v i s  d ' a u t r e s  r4ac t i ons  p h o t o c h i m i q u e s .  E n f i n ,  la 
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d 6 m o n s t r a t i o n  d ' u n e  s igni f ica t ion  biologique de la p t6ro-  
b i l ine  s ' a p p u i e r a  sur  l ' ensemble  des r6su l t a t s  o b t e n u s  
ainsi  que  sur  des obse rva t ions  biologiques.  

Mdthodes. La  p r 6 p a r a t i o n  des p i g m e n t s  t 6 t r apyr ro l i -  
c~ues sous forme d 'es te rs  d im6 thy l iques  e t  leur  pnr i f ica-  
t ion  p a r  c h r o m a t o g r a p h i c  sur  couche mince  (CCM) on t  
d6j& 6t6 d6crites~L Tou tes  les op6ra t ions  son t  %alis6es en 
lumi6re  a t t6nu6e  e t  des lavages  pa r  le cyc lohexane  son t  
effectu6s jus te  a v a n t  les mesures  des spectres .  

P o u r  les 6 tudes  pho toch imiques ,  on  i r radie  p a r  2 l ampes  
Phi l ips  de 300 W a t t s  si tu6es s y m 6 t r i q u e m e n t  & 8 cm de la 
so lu t ion  m 6 t h a n o l i q u e  du  p igmen t ,  m a i n t e n u e  X 20 ~ Les 
p rodu i t s  o b t e n u s  son t  analys6s  p a r  CCM. Les mal~imides  
son t  r6v616es p a r  C1Jbenzid ine  et  les p r o p e n t d y o p e n t s  pa r  
le d i th ion i t e  ~NaOH. Les abso rp t ions  on t  6t6 mesur6es  avec  
u n  s p e c t r o p h o t o m ~ t r e  B e c k m a n  D K U  et  les f luorescences  
& l ' a ide  d ' u n  spec t ro f luor im~t re  J o b i n - Y v o n  t y p e  B6arn ,  
m u n i  d ' u n  d6 tec t eu r  R446. 

Rdsultats. L ' 6 t u d e  p h o t o c h i m i q u e  de la p t6 rob i l ine  e t  
de la pho rcab i l i ne  a mis en  6vidence l ' ex t r6me  sensibi l i t6  
5. la lumi6re  de ces subs t ances  ~s. L ' 6 t u d e  p h o t o p h y s i q u e  
de la p%rob i l ine  conf i rme  ce t t e  obse rva t ion .  L ' o b t e n t i o n  
d ' u n  spec t re  de f luorescence cor rec t  a n6cessit6 une  pur i -  
f i ca t ion  sous lumi~re j a u n e  a t t6nu6e.  La  F igure  l a  m o n t r e  
les spec t res  mesur6s  avec u n  6chan t i l lon  & e s t e r  d i m 6 t h y -  
l ique de la p t6 rob i l ine  pr~par6  sans p r6cau t ion  pa r t i cu -  
li~re. La  F igure  l b  m o n t r e  les spec t res  o b t e n u s  avec  u n  
p i g m e n t  pr6par6  sous lumi6re  a t t 6nu6e  e t  lav6 p a r  le cy-  
c lohexane .  Sur  la F igure  la ,  on  no te  pou r  le spect re  d ' a b -  
sorpt ion,  2 m a x i m u m s  5. 375 e t  650 n m  et  pou r  le spect re  
d '6miss ion  de f luorescence,  des m a x i m u m s  d '6miss ion  5. 
400 et  500 n m  ainsi  qu'& 680 e t  720 n m  (bandes  plus  fines). 
Apr6s une  mei l leure  pur i f ica t ion ,  les spect res  se s impli-  
f i en t  (Figure lb) .  La  f luorescence vers  400 et  500 n m  
6 ran t  f o r t e m e n t  d iminu6e  ou a y a n t  d isparue ,  6 t a i t  donc 
li6e 5. des impure t~s  non  s~par6es p a r  les CCM r6p6t~es. 

Ces impure t6 s  possgden t  une  a b s o r p t i o n  in t ense  e t  u n  
r e n d e m e n t  de f luorescence 61ev6. Ces r6su l t a t s  son t  & rap-  
p roche r  de ceux publ i6s  p a r  LIGHTNER et  al. 19 c o n c e r n a n t  
la b i l iverd ine  I X  e. I1 y a concordance  des spec t res  d ' a b -  
so rp t ion  mais  les spec t res  de f luorescence p r 6 s e n t e n t  les 
mgmes  anomal ies  que  ceux  de la F igure  la .  Dans  ce cas 
c o m m e  dans  le n6t re ,  on p e u t  supposer  que ce p h 6 n o m 6 n e  
est  dfl & des impuret~s .  

Des  spect res  de la F igure  l b  on p e u t  t i re r  les r6su l t a t s  
q u a n t i t a t i f s  repor t6s  F igure  2. Nous  r e t i end rons  pou r  
l ' a b s o r p t i v i t 6  (e) & 685 nm,  la va l eu r  de 12.000. L ' a b -  
so rp t ion  e t  l '6miss ion observ6es  c o r r e s p o n d e n t  b ien  au 
p r emie r  ~ ta t  s ingule t  excit~ d o n t  on  p e u t  f ixer  avec  pr6- 
cision l '6nergie & 1,75 eV (40,3 Kcal /mole) .  Le r e n d e m e n t  
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Fig. 2. Spectres d ' absorp t ion  et  de fluorescence corrig~e de Fester 
d im~thyl ique  de la pt6robil ine (solvant :  na~thanol). L'~ehelle de 
l ' intensi t~ de fluorescence a ~t6 ehoisie afin de faire apparMtre la 
sym~trie.  
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Fig. 1. a) Spectres d ' absorp t ion  et  de fluorescence de Fester dim6- 
thy l ique  de la pt6robil ine (solvant :  na6thanol, exc i t a t ion  de la 
fluorescence ~ 375 nna). b) Spectres d'absorption et de fluorescence 
de Fester dina6thylique de la pt6robiline apr6s purification (solvant: 
na6thanol, excitation de la fluorescence & 375 nna). 
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de f luorescence est  de 0,07 • 0,003. I1 indique que la dds- 
ac t iva t ion  de l '6 ta t  s ingulet  excit6 se fai t  p r inc ipa lemen t  
par  voie non  radiact ive,  4ventue l lement  par  passage 
l '6 ta t  t r ip le t  ( t ravaux  en cours). 

Les mesures  d 'ex t i l lc t ion  de f luorescence par  l ' iodure  
d '6 thyle  ~176 ou t  permis  de mesurer  la durde de vie du pre-  
mier  6 ta t  s ingulet  excit6 ~ T = 3,03. 10 -9 s. A pa r t i r  des 
spectres  d ' absorp t io l l  on peu tca l cu l e r  ~ ~z = 4,6. 10-9s 
que Yon consid6rera comme 6 tan t  en accord avec la va-  
leur prdc6dente.  La rbgle de LEWSCHIN 2~ est  respect~e 
(sylndtrie de l ' absorp t ion  e t  de l%mission, F igure  2), ce 
qui mili te ell faveur  de l ' exis tence major i ta i re  d ' une  seule 
conf igura t ion  en milieu m6thanol ique.  On en d6dui t  
6galement  que l ' hypothgse  la plus probable  est  que la 
conf igura t ion  mol6culaire de l '6 ta t  s ingulet  excit6 est  
tr~s peu modifi6e par  r a p p o r t  ~ celle de l '6 ta t  fondamenta l .  

Q u e l q u e s - u n e s  des photor6ac t ions  de la pt6robil ine en 
lumi&re visible v i ennen t  d ' e t r e  d6crites xS. Dans  un milieu 
pro t ique  polaire,  l ' i r radia t ion  de l 'es ter  d im6thyl ique  de 
la ptdrobil ine,  en absence de tou t  aut re  sensibil isateur,  

p rovoque  r a p i d e m e n t  des r6a r rangements  chimiques  de 
la mol6cule qui condu i sen t  5~ la fo rmat ion  de nouveaux  
p igmen t s  bleus. P a r m i  ceux-ci, la phorcabi l ine  e t  la sar- 
p6dobil ine out  ~t6 identifi6es;  6galement  ins table  ~ la 
lumi~re, la phorcabi l ine  est  en par t ie  photoisom6ris~e en 
sarp6dobil ine 18. Une  i r rad ia t ion  prolong6e condui t  ~ des 
ddriv6s d ' o x y d a t i o n  pa rmi  lesquels des p r o p e n t d y o p e n t s  
et  des mal6imides.  

La sensibilit6 & la lumi6re des p igmen t s  td t rapyr ro l iques  
de la s6rie I X  ;~ rend  possible une  6ventuelle s ignif icat ion 
biologique de ces subs tances .  Des essais qui se ron t  ef- 
fectu6s darts un proche  avenir  devra ien t  pe rme t t r e  de 
pr6ciser ce r61e d ' u n  po in t  de vue s t r i c t emen t  photo-  
phys ique  (6tude des t r ans fe r t s  d'6nergie).  

20 J, M. BONNIER et P. JARDON, J. Chim. phys. 67, 1385 (1970). 
21 j .  B. BIRKS, Photophysic o/ Aromatic Molecules (Wiley hirer- 

science, Lond. 1970), p. 88. 
2~ W. L. LEWSCHIN, Z. Physik 72, 368 (1931). 

Lago di T r e m o r g i o  (Canton Tic ino)  - a Meteorite  Impact  Crater in the S w i s s  Alps? 

K. BXcHTIGER* 

Institut /i2r Kristallographie und Petrographic der Eidgendssischen Technischen Hochschule, Sonneggstrasse 5, 
CH-8092 Z~trich (Switzerland), 4 May 7975. 

The inves t iga t ion  of meteor i tes  and the i r  c ra ters  has,  
in the  epoch  of space t r ips  and of possible nuclear  
war, a t t a ined  considerable  impor tance  for several  rea- 
sons. In  t he  first  place the  s tudy  and the  t es t ing  of 
space suits  in ter res t r ia l  me teor  cra ters  like Barr inger  
Crater  (Arizona) or Noerdl inger  Ries (Bavaria) gave the  
a s t ronau t s  an app rox ima te  idea of the  topographica l  and 

geological sur roundings  to be expec ted  on the  moon.  
Secondly the  s tony  meteor i tes  were t h o u g h t  to supply  
some evideime of tke  possible compos i t ion  of t he  moon ' s  
surface, a l though in fact  comple te ly  d i f ferent  rock types  
were found. A th i rd  reason is t ha t ,  as a tmospher ica l  and 
subter res t r ia l  nuclear  explosions are no t  only used for 
s t ra tegic  purposes  bu t  also for gigantic  civil cons t ruc t ion  

Fig. 1. Topographical map of the 
Lago di Tremorgio basin, ca. 10 
km SE of Airolo (Valle Leventina, 
Canton Tieino). N-S- and W-E- 
diameter of the basin at the level 
of 2040 m about 1360 m (Grid 
square has 1 km sides). Section of 
Landeskarte der Schweiz, 1:50000, 
sheet 266: Valle Leventina, 1961. 
Published with pernfission of Eidg. 
Landestopographie Wabern-Bern, 
given 7th April 1976. 


