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S P E C I A L I A  
The  ed i to rs  do n o t  ho ld  t h e m s e l v e s  respons ib le  for t h e  opin ions  expressed  in t he  a u t h o r s '  br ief  repor t s .  - Les a u t e u r s  
s o n t  seuls r esponsab les  des op in ions  expr im6es  dans  ces br~ves  c o m m u n i c a t i o n s .  - F i i r  die K u r z m i t t e i l u n g e n  is t  aus-  
schl iess l ich de r  A u t o r  v e r a n t w o r t l i c h .  - Pe r  le b r e v i  comunicaz ion i  ~ responsab i le  solo l ' au to re .  - OT~eTCT~eHa0CTS aa 
~OpOT~e coo6meH~ HeC~T nc~m q~T e~bao  asT0p. - Solo los au to res  son re sponsab les  de las op in iones  exp re sadas  en 

es tas  c o m u n i c a t i o n e s  breves .  

Structure de la sarp6dobiline, p igment  biliaire de L6pidoptbre 

Structure of sarpedobilin,  a butterfly bile p igment  

Mich~le Bois -Choussy  et  M. B a r b i e r  ~ 

Institut de Chimie des Substances Naturelles, CNRS,  F-91190 Gi/-sur-Yvette (France), 11 /dvrier 1977 

Summary. On the  basis  of N M R  studies ,  mass  spec t rome t ry ,  chemica l  r eac t ions  a n d  cor re la t ions  w i t h  pho rcab i l i n  1, 
t he  s t r u c t u r e  2 is p roposed  for sa rpedobi l in ,  a b u t t e r f l y  b lue  bile p i g m e n t  f i rs t  i sola ted f rom Papilio graphium sarpedon. 
This  s t r u c t u r e  r ep resen t s  a new n a t u r a l  he te rocyc l ic  sys tem.  

3 p i g m e n t s  bi l ia i res  b l e u - v e r t  a p p a r t e n a n t  ~ la s6rie I X  
o n t  ~t6 t rouv6s  chez les L6pidopt~res :  la p t6robi l ine ,  la 
pho rcab i l i ne  I e t  la sarp6dobi l ine  2-*. L ' e s t e r  d i m 6 t hy l i que  
de sa rp6dobi l ine  fou rn i t  p a r  spec t rom6t r i e  de masse  en  
d6so rp t ion  de c h a m p ,  u n  ion mol6cula i re  5~ m/e  610 
(CasH3sN,O,) i den t i que  A ceux  de la p t6robi l ine ,  de la 
pho rcab i l i ne  1 e t  de l ' i sophorcab i l ine  3. La  sa rp6dobi l ine  
poss~de u n  p r o t o n  plus  f ac i l emen t  6changeab le  d a n s  
CD3OD que  1. U n  ac6 ta te  de l ' e s te r  de sa rp~dobi l ine  est  
p r6par6  dans  des cond i t ions  off la p t~rob i l ine  e t  la phorca -  
b i l ine  ne  r6ag issen t  pas  (A%O/Py,  une  n u i t  ~ 20~ Les 
ions ~ m/e  652 (21%) e t  610 (100%) (sp. m. d~sorp t ion  
de champ)  i n d i q u e n t  qu ' i l  s ' ag i t  d ' u n  m o n o a c 6 t a t e ;  celui- 
ci s ' hyd ro ly se  f ac i l emen t  lors des c h r o m a t o g r a p h i e s  sur  
SiO~. 
L a  pho rcab i l i ne  1 p e u t  6tre  t r a n s f o r m 6 e  en  sarp~dobi l ine  
p a r  i r r a d i a t i o n  ~ 500-600 n m  ~. La  m 6 t h o x y h y d r o p h o r -  
cab i l ine  e t  l ' i sophorcab i l ine  3, d6riv~s de 1 ne  poss~dan t  
p lus  de fonc t ion  vinyle ,  ne  son t  pas  t r an s f o r m6s ;  le 
v iny le  en  7'  semble  donc  impl iqu5  d a n s  la convers ion  
en  sarp~dobi l ine .  
D a n s  le spec t re  R M N  (CDC13) de Fes ter  de sa rp6dobi l ine  
( t ab leau  1) on  obse rve  ~ c h a m p  faible,  les s ingule ts  des 
p r o t o n s  des 3 p o n t s  m~ th ines  (notons  le d 6 p l a c e m e n t  du 
H - C - 5 '  p a r  r a p p o r t  5. celui de  Fes te r  de phorcab i l ine )  et  
2 doub le t s  c e n t r f s  ~ 6,45 (1H) e t  5,40 (1H) q u ' u n e  ex- 
p6r ience  de doub le  i r r ad i a t i on  p e r m e t  de rel ier  l ' u n  
l ' au t re .  La  c o n s t a n t e  de couplage  (J = 10 Hz) es t  celle 
a t t e n d u e  pou r  2 p r o t ons  v i c i n a u x  cis sur  doub le  l ia ison;  
les d 6 p l a c e m e n t  ch imiques ,  vois ins  de ceux  observes  pou r  
les p r o t o n s  7'~ e t  7~fl du  v iny le  de 1, p e u v e n t  co r re spondre  
a u x  p ro tons  ~ et  fi d ' u n e  doub le  l ia ison conjugu~e avec  
le res te  de la mol6cule.  A c h a m p  fort ,  un  s ingu le t  
0,93 p p m  (3H) do l t  6t re  a t t r i b u 6  ~ u n  m 6 t hy l e  angu la i r e  
t a n d i s  que  3 m6 thy l e s  a l ly l iques  s e u l e m e n t  r 6 s o n n e n t  
en t r e  2 e t  2,3 p p m .  Les m6thy l6nes  a e t  fi des 2 cha ines  
p rop ion iques  fou rn i s sen t  d a n s  le spec t re  de l ' e s t e r  de 
phorcab i l ine ,  u n  s ignal  u n i q u e  a y a n t  l ' a spec t  d ' u n  s ingule t  
61argi (2,65 ppm) .  P o u r  la sarp6dobi l ine ,  ils r 6 s o n n e n t  
en t r e  2,60 e t  2,90 p p m  5. des f r6quences  16ggrement  dif- 

f6rentes.  Le mass i f  A 2,96 es t  modifi6 p a r  l ' i r r ad i a t i on  du  
s ignal  large s i tu6 ~ 4,0 p p m  (2H). Ce dern ie r  p e u t  6tre 
a t t r i b u 6  au  CH 2 8~ li6 A l ' azo te  pyr ro l ique ,  le CH,  8fl 
r 6 s o n n a n t  ~ 2,96 ppm.  Ce d 6 p l a c e m e n t  es t  celui observ6 
dans  le spec t re  de la b i l ive rd ine  I X ~  pou r  le CH 2 en fl 
de la cha ine  p rop ion ique  en  pos i t ion  8. D a n s  les spec t res  
des es ters  de phorcab i l ine  e t  de n6ob i l ive rd ine  IX6,  les 
s ignaux  ~ ~_ 2,96 (2H) e t  4,0 (2H) son t  6ga lemen t  pr6- 
sents .  La  mesure  r6cente  du  spect res  de l ' e s te r  de n6o- 
b i l ive rd ine  6 ~ 250 MHz  a pe rmis  une  mei l leure  r~solut ion 
e t  une  i n t6g ra t i on  plus  pr6cise qui  ob l igen t  5. modif ie r  
les a t t r i b u t i o n s  p r 6 c 6 d e m m e n t  donn6es2.  P o u r  ce t te  sub-  
s tance ,  les t r ip le t s  (J = 8Hz) A 2,48 p p m  (2H), 2,60 (2H) 
et  2,75 (2H) son t  dus  a u x  CH~ 3"~, 7"o~ et  Yfl respec t ive-  
m e n t ;  d a n s  le mass i f  ~ 2,90 p p m  (4H) on  r e c o n n a i t  
2,87 u n  t r i p l e t  a t t r i b u a b l e  au  CH~ 7"fi et  ~ 2,93 un  mass i f  
affin6 p a r  l ' i r r ad i a t ion  ~ 3,95 p p m  (2H) qui  cor respon-  
d r a i t  au  CH~ 8fl t a n d i s  que  le CH 2 8e r6 sonne ra i t  ~ 3,95 
ppm.  La  m a u v a i s e  r6so lu t ion  des s i gnaux  si tu6s ~ 2,95 
e t  4 p p m  darts tous  les spec t res  de n6obi l ive rd ines  est  
p r o b a b l e m e n t  due  au fa i t  que  l 'h6 t6rocycle  h e p t a g o n a l  
n ' a  pas  une  c o n f o r m a t i o n  f ixe:  ~ la  t e m p 6 r a t u r e  A la- 
quel le  les spec t res  son t  enregistr~s,  deux  types  d ' i nve r -  
s ion p e u v e n t  exis ter :  l ' i nve r s ion  de cycle au  n iveau  des 
a t o m e s  de ca rbone  C-8~ e t  C-8fl e t  l ' i nve r s ion  de l ' azo te  
Nc. P o u r  l ' 6 tude  des p r o t o n s  sur  h6 t6 roa tomes ,  les 

1 Nous remercions les Professeurs E. Lederer et J. Bergerard pour 
leur intdr6t et le CEA Saelay pour une subvention ayant facilit6 
l'achat des mol6cules isotopiques. Nous remercions aussi le D r 
H. ft. Veith, Darmstadt (R6publique f6d6rale d'Allemagne), pour 
les mesures ell spectrom6trie de masse par d6sorption de champ. 

2 M. Choussy et M. Barbier, Helv. chim. Acta 58, 2651 (1975). 
3 M. Vuillaume et M. Barbier, C. r. Acad. Sci., Paris 163, 591 

(1969) ; M. Vuillaume, M. Choussy et M. Barbier, Bull. Soc. Zool. 
France 95, 19 (1970); M. Choussy et M. Barbier, Biochem. 
Systematies 1, 199 (1973). 

4 M. Choussy, M. Barbier, W. Rfidiger et W. Klose, Comp. Bio- 
chem. Physiol. J4B, 47 (1973). 

5 M. Choussy et M. Barbier, C. r. Acad. Sei., Paris 282, s6r. C, 619 
(1976). 
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Tableau  1. Speetres RMN de Fester de sarp6dobil ine dans diff6rents solvants .  (Les zones • sont  celles eneombr6es pa r  des s ignaux  de so lvan t s J  
Les d6plaeements  sont  exprim6s en p p m  par  r appor t  au TMS 

Es te r  de phorcabi l ine  (1) Es te r  de sarp~dobil ine (2) 
CDC18 CDC13 CsD s DMSO + 0,2% CF3CO2H 

C CH z 0,93 s 3H CH 3 a" 0,78 s 3H 1,07 s 3H 
=C-CH 3 2,03 s 3H ~ CH 3 a 2,04 s 3H CH 3 a 1,78 s 6H 2,14 s 6H 

2,09 s 3H J CH3 a' 2,11 s 3H Ct t  3 7 
2,16 s 3H CH3 7 2,24 S 3H CH~ s' 1,89 s 3H 2,33 s 3H 
2,33 s 3H CHa 8' 

{ 2 C H 2  2 [ C H  2 2 , 4 2 m }  10H x 
2,65 m 8H 2 CH 2 2' 2,66-2,98 m ~ 2~-2# 2,62 

-CH2-CH 2- 2,90 m 2H CH2 s# [ 2'~--2'#-8fl 
4,0 m 2 H  CH28e~ 4 , 0 m 2 H - C H  2sa~ 3 , 5 5 m 2 H  • 

-CO2CH 3 3,62 6H 2 CHACO 2 3,64 s 3H / 2 CHACO ~- 3,27 s 3H 3,53 s 3H 
3,68 s 3H J 3,34 s 3H 3,59 s 3H 

= C H -  5,28 dd  1H HT,eeis 5,40 d (J = 10 Hz) 1H H~, ~ 5,30 d 1H 5,69 d 1H 
5,36 dd  1H H7,c~trans 6,45 d (J = 10 Hz) 1H HT, fl 6,25 d 1H 6,53 d 1H 
6 , 3 6 d d l H  H 7,fl 

- e l l =  5,80 s 1H ~ Hg 5,82 s 1H H 5 5,70 s 2H 6,03 s 1H 
pont  5,85 s 1H J H 5, 5,94 s 1H H~, x 6,10 s 1H 
m6thine  7,20 s 1H H10 7,27 s 1H H10 7,33 s 1H 

10,08 s 1H 
N - H  11,19 s 1H 
O - H  11,72 s 1H 

C02CH 3 

~2'~ a 0 HO 

# ~ V II a N h, ,,~ N H~I , -R  

0 - R  

CO2CH 3 

HO HO 
H _ N ~ C O 2 C H 3  N. /J~~CO2CH3 

s ' f  ~ �9 s . f " ~  �9 

- 

3 A H 3 A NH 

0020H3 2a CO~CH.~ 2 b 
Pho to t r ans fo rma t ion  de l ' es ter  d im6thyl ique  de la phorcabi l ine  1 en ester  d im6thy l ique  de sarp6dobil ine 2; m6canisme propos6. 
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Tableau 2. Etude compar6e des protons sur h6t6roatomes des esters dim6thyliques de diff6rents pigments; spectres RMN partiels dans 
(D~)DMSO et dans (D~)DMSO 4- 0,2% CF~CO~H 

Solvant Ester de Ester de Ester de Ester d'iso- Ester de 
bilirubine pt~robiline neobiliverdine ~ phoreabiline (3) sarp~dobiline (2) 

(D~)DMSO 9,89 1H ~[ N.H 10,02 1H ~ N~H 9,54 1H N.H - 10,59 1H 
10,0 1H / NcH 10,06 1H ~ N . H  - 
10,51 1H N~H - 
10,55 1H N.H 

{D6)DMSO 10,63 1H "[ NAH 9,80 1H NnH 10,19 1H NAH 10,08 1H 
+ 0,2% 10,69 IH j" N~H 10,57 IH N.H 11,19 1H 
CFsCOzH 12,07 1H NcH 11,72 1H 

CO2CH $ 

3 
Ester dim6thylique de l'isophoreabiline. 

C02CHs 

OH 

0 "~ ~ N  / ~ 0  
H 

4 
Structure propos~e pour ]e fragment tripyrrolique obtenu par 
oxydation de 2. 

~..C02CH ~ 

7 3  co ,, 

I 

5 
Ester dim6thylique de la n6obiliverdine IXd. 

spec t res  de Fes ter  de sa rp6dobi l ine  son t  mesur6s  dans  
(D6)DMSO et  dans  (D6)DMSO c o n t e n a n t  0 ,2% de 
CFaCO~H et  son t  compar6s  a u x  spect res  des es ters  de 
b i l i rub ine ,  p t6robi l ine ,  n6ob i l ive rd ine  d et  i sophorcabi l i l le  
3 ( t ab leau  2). Si l ' en semble  des p ro tons  sur  h6 t6 roa tomes  
es t  observ~ dans  (De) DM SO + 0, 2 % CF3CO2H, on  cons t a t e  
que  ce r t a ins  lie fou rn i s sen t  pas  de s ignaux  en  absence  de 
t races  d ' a c i d e .  I1 s ' ag i t  des p ro tons  N c - H  p o u r  la pt~ro-  
bil ine,  NA-H pou r  la n6obi l iverdi i ie  6 e t  N A - H  p o u r  
l ' i sophoreabi l i i ie .  I ls  poss~den t  t ous  en  e u n  azote  pyr ro -  
l~ninique avec  lequel  ils p e u v e n t  fo rmer  une  l iaison h y d r o -  
g~ne in t ramol6cula i re .  Le spec t re  de Fes ter  d im6 thy l i que  
de sarp~dobi l ine  d a n s  (D, )DMSO,  poss~de u n  s ingule t  & 
10,59 p p m  e t  celui mesur6  dans  (D6)DMSO+F3CO~H,  
les s ignaux  de 3 p r o t o n s  sur  h6 t6 roa tomes  & 10,08, 11,19 
e t  11,72 p p m  ( tab leau  2). 
L ' o x y d a t i o n  c h r o m i q u e  ~ & 20~ de Fes ter  d i m 6 t h y l i q u e  
de la sarp~dobi l ine  l ib~re l ' e s te r  h 6 m a t i n i q u e  (correspon- 
d a n t  au  cycle A) e t  u n  n o u v e a u  d6riv6 imide,  f luorescen t  
en  lumi~re u l t ra -v io le t t e .  Ce compos6 poss~de une  fonc t ion  
es ter  m6thy l ique ,  est  ac6 ty lab le  e t  d o n n e  en spect ro-  
m~tr ie  de  masse  en  d6so rp t ion  de  c h a m p ,  u n  ion mol~cu- 
la ire  & m/e  471 c o m p a t i b l e  avec  la  formule  b r u t e  
Ce3H25N308. Ce compos6 t r i py r ro l ique  es t  isom~re de 
celui o b t e n u  p a r  o x y d a t i o n  de l ' e s te r  d ' i sophorcab i l ine  3 2. 
I t  s ' en  diff6rencie c e p e n d a n t  p a r  une  plus  g r a n d e  polari t6,  
la possibi l i t~ de fo rmer  u n  ac6 ta te  ins tab le ,  une  fluores- 
cence en  U V  c o m p a r a b l e  & celle du  m 6 t h y l - v i n y l e  mal6-  
imide.  
A p a r t i r  de ces differei i ts  r~sul ta ts ,  IIous p roposons  pou r  
Fes ter  d im6 thy l i que  de la sarp~dobi l ine ,  la s t r u c t u r e  2 
dans  laquel le  les n o y a u x  B, C et  D fo rmei i t  u n  n o u v e a u  
sys t~me h6t6rocycl ique.  P o u r  le t r i py r ro l e  form~ lors de 
l ' o x y d a t i o n  ch romique ,  nous  p roposons  la formule  4. La  
corr61ation 6 tabl ie  e n t r e  la phorcab i l ine  e t  la  sarp6dobi l ine  
e t  les r~su l ta t s  de la R M N  ind ique i i t  que  les n o y a u x  B e t  C 
son t  reli6s de Ia~on i d e n t i q u e  darts 1 e t  2. La  d i spar i t ion  
d ' u n  groupe  vinyle ,  la f o r m a t i o n  d ' u n  p o n t  - C H ~ C H -  
e t  la t r a n s f o r m a t i o n  d 'u i i  m6 thy l e  a l ly l ique  en m6thy le  
angula i re ,  la i ssent  suppose r  une  cyc l i sa t ion  du  v iny le  en 
7' sur  le ca rbone  3'. L a  po la r i t6  de la sarp6dobi lme,  
l ' ex i s tence  d ' u n  p r o t o n  fae i lemei i t  6changeable ,  la facul t6  
de fo rmer  u n  ac6 ta te  i n s t ab l e  e t  la pr6sence  en R M N  d e  
s ignaux  en t re  11 e t  12 p p m  son t  compa t i b l e s  avec  l 'exis-  
t ence  de la fonc t ion  ~nol. 
La  f o r m a t i o n  in v i t r o  de la sa rp6dobi l ine  & p a r t i r  de la 
phorcab i l ine  5 (en mil ieu pro t ique)  p e u t  ~tre comprise  
(sch6ma) c o m m e  une  pho tocyc l i s a t i on  concer t~e  avec  
a p p a r i t i o n  de l '6nol,  su iv ie  d ' u n  r 6 a r r a n g e m e n t  p ro to -  
t rop ique  assist6 pa r  le so lvan t .  Ce r6a r r angemei i t  p e u t  
se faire p a r  p r o t o n a t i o n  soi t  de l ' azo te  du  cycle B soit  de 
celui du  cycle D. E t a n t  donn6  les r~su l t a t s  de l '~ tude  
pa r  R M N  des p r o t o n s  sur  h6 t6 roa tomes ,  la forme t a u t o -  
mgre  2 a  semble  pr6f6rent ie l le :  Le p r o t o n  NA-H p e u t  
d o n n e r  une  l ia ison hydrog~ne  avec  l ' azo te  pyrrol6ni i i ique 
NB et  comme le p r o t o n  NA-H de l ' i sophorcab i l ine  ou de 
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la n~obi l ive rd ine  d, n ' e s t  pas  observ~ dans  le D M S O ;  le 
p r o t o n  N D - H  se ra i t  le seul ~ fourn i r  u n  s ignal  d a n s  ces 
cond i t ions  (10,59 ppm) .  Avec la forme t a u t o m 6 r e  2 b  on  
d e v r a i t  s ' a t t e n d r e  ~ obse rve r  les s ingule ts  des 2 p ro tons  
N A - H  e t  NB-H.  La  cyc l i sa t ion  de la pho rcab i l i ne  en 
sarp~dobi l ine  ne  p e u t  avo i r  lieu qu ' k  p a r t i r  du m o m e n t  
ou la l ia ison C-4'  C-5'  a pr is  une  con f igu ra t ion  E. La  
g6om6tr ie  des p o n t s  m 6 t h i n e s  des ve rd ines  en  so lu t ion  
n ' e s t  pas  connue .  C e p e n d a n t  l ' 6 tude  de la b i l i rub ine  p a r  
les r a y o n s  X m o n t r e  que  pou r  ce p i g m e n t  la l ia ison des 
cycles A e t  B d ' u n e  pa r t ,  C e t  D d ' a u t r e  pa r t ,  conserve  

la conf igu ra t ion  Z qui  es t  celle e x i s t a n t  chez les p o r p h y -  
r ines6;  elle est  t r~s favoris6e pou r  la phorcab i l ine ,  6 r a n t  
donn4  l ' e n c o m b r e m e n t  des s u b s t i t u a n t s  en  3' e t  7 ' ;  en 
ou t re  F a l k  e t  al. 7, on t  m o n t r 6  que  l ' i som6r i sa t ion  Z - + E  
des p o n t s  m6 th ines  p e u t  ~tre o b t e n u e  p a r  i r r ad ia t ion .  

6 R. Bonnett, J. E. Davies et M. B. Hursthouse, Nature 262, 326 
(1976). 

7 H. Falk, K. Grubmayr, U. Herzig et O. Hofer, Tetrahedron 
Lett. 1975, 559. 

Interaction of molybdate with copper(II)-histidine 

M. A. P i t t  1 

Wallaceville Animal Research Centre, Research Division, Ministry o/Agriculture and Fisheries, Private Bag, Upper Hurt 
(New Zealand), 73 April 7977 

Summary. M o l y b d a t e  a n d  coppe r ( I I ) -h i s t i d ine  fo rm a n  insoluble  complex  of empi r ica l  f o rmu la  Cu2(His)3(MoO4)2(H20)2. 
E S R - s p e c t r o s c o p y  ind ica t ed  t h a t  the  complex  h a d  t e t r a g o n a l  s y m m e t r y .  I R - s p e c t r o s c o p y  showed t he  presence  of a 
c a r b o x y l a t e  a n i o n  and  sugges ted  t h a t  t he  m o l y b d a t e  ion fo rmed  a n  a m m o n i u m - t y p e  sa l t  w i t h  t he  n i t rogens  of t he  
imidazole .  The  complex  d id  n o t  fo rm fol lowing d issocia t ion  of t h e  p r o t o n a t e d  imidazole  (above  a p H  of a p p r o x i m a t e l y  6). 

D u r i n g  s tud ies  d i rec ted  t o w a r d s  u n d e r s t a n d i n g  molyb-  
d e n u m  t o x i c i t y  in r u m i n a n t s  an  in v i t ro  i n t e r a c t i o n  be-  
tween  coppe r ( I I ) -h i s t i d i ne  and  m o l y b d a t e  was observed .  
Th i s  r e p o r t  descr ibes  t i le pa r t i a l  c h a r a c t e r i z a t i o n  of t he  
nove l  c o m p o u n d  fo rmed  fol lowing th i s  in t e rac t ion .  
Experimental. Copper ( I I ) -L -h i s t i d ine  m o l y b d a t e  (1) was  
p r e p a r e d  b y  m i x i n g  (10.0 ml) of a so lu t ion  of L-h i s t id ine  
(200 mM) w i t h  a n  equa l  v o l u m e  of CuSOl  (100 mM) or 
CuC12 (100 mM). To t h e  deep  blue  so lu t ion  10.0 ml  of 
Na2MoO 4 (200 mM) was added  dropwise.  The  p rec ip i t a t e  
fo rmed  was f i l tered,  w a s h e d  w i t h  water ,  abso lu te  e t h a n o l  
a n d  dr ied  over  P205 in vacuo.  (Found  C, 21.4; H, 3.02; 
N, 12.1; Cu, 12.2; Mo, 21.2; H20,  3 .75%. Cu :Mo:His  :H20, 
1.00:1.15:1.55:1.08.  H i s t i d ine  was ca lcu la ted  f rom the  
c a r b o n  con ten t .  Ca lcu la ted  for Cu2(C6HgO~N3)3(MoO4) 2 
(H~O)g: C, 22.8; H,  3.29; N, 13.3; Cu, 13.4; Mo, 20.2; 
H~O, 3.80%.) B i s -L-h i s t id ine -copper ( I I )  d i n i t r a t e  d ihy-  
d r a t e  (2) was  p r e p a r e d  as descr ibed  p rev ious ly  2,3. 
( F o u n d  C, 26.8; H , ' 4 . 0 5 ;  N, 20.8; Ca lcu la ted  for 
Cu(C6HgO~Na)~(NO3)~(H~O)~: C, 27.0; H, 4.15; N, 21.0%.) 
Fo r  E S R  s tudies  1 was p r e p a r e d  in w h i c h  Cu 2+ was 
m a g n e t i c a l l y  d i lu ted  w i t h  Zn ~+. An  a l iquo t  (5 ml) of 

CuSO 4 (2 mM) was mixed  w i t h  10 ml  of L-h i s t id ine  
(200 raM). To th i s  5 ml  of ZnSO 4 (200 mM) was added  
followed b y  t he  dropwise  add i t i on  of 10 ml  Na2MoO 4 
(200 mM). Tile p r ec ip i t a t e  was f i l tered,  washed  w i t h  
water ,  abso lu te  e t h a n o l  a n d  dr ied  over  P~O~ in vacuo.  
The  above  s u b s t a n c e  c o n t a i n e d  0 .22% Cu. Cu a n d  Mo 
were d e t e r m i n e d  b y  a t o m i c  a b s o r p t i o n  spect roscopy.  
A t t e m p t s  to  de t ec t  Na  were car r ied  ou t  b y  a t o m i c  ab-  
so rp t ion  spec t roscopy  a n d  b y  p r ec ip i t a t i on  of sod ium zinc 
u r a n y l  a ce t a t e  a n d  SO4 ~- b y  t h e  p r ec ip i t a t i on  of B a S O  4 
in t he  presence  of MnO~-(Feigl4) .  
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Fig. 1. IR-spectra of copper(II)-L- 
histidine molybdate (A) and bis-L- 
histidine-copper(II) dinitrate dihy- 
drate (B). Spectra contain the ab- 
sorption band of polystyrene at 1603 
cm -1 as calibration. 
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