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Les champignons appartenant au genre Beau- 
veria, qui comprend seulement deux espbces, B. 
bassiana (Bals.) Vuillemin et B. tenella (Delacr.) 
Siemasko [=B. brongniartii (Saccardo) 
Petch[l]] sont connus pour leur pathogCnicit6 
vis-8-vis des insectes et leur utihsation pratique 
SOUS forme de prkparations B base de spores a 
m&me CtC prCconi&e[2,3]. Quelques Ctudes ont 
ttC effectuCes dans le but de mettre en Cvidence 
la production de toxines par ces champignons [4]. 
Une seule substance toxique chimiquement 
dCfinie a CtC isolCe; il s’agit de la beauvericine 
extraite par Hamill et al. [5] d’une souche de B. 
bassiana (souche NRRL 3352). La beauvericine, 
qui est un cyclodepsipeptide dont la molCcule 
comporte trois unit& d’acide p- 
hydroxyval&ique alternant avec trois unit& de 
iV-mCthylphCnylalanine, prCsente une nette 
toxicit pour la crevette 151 et posst?de de plus un 
effet cytotoxique vis-8-v& de cellules 
d’invert&brCs cultivCes in vitro [61. Un mClange 
de cyclodepsipeptides d’un type diff Brent, 
dCnomm6 ‘isarolide’ a, d’autre part, ttk isolC par 
Briggs[7] d’une souche d’lsaria species, qui s’est 
r&&e ultt%ieurement &tre un B. tenella [ll mais 
ce produit n’a fait l’objet d’aucune recherche 
concernant sa toxicit eventuelle. 

Nous avons entrepris, dans le cadre de nos 
travaux sur la virulence et la pathogCnicitC 
spbcifique des champignons du genre Beauveria 
vis-&vis des insectes ravageurs des cultures et 
des for&ts[8-101, une Ctude chimique du 
my&hum de deux souches respectivement de 

Beauveria tenella (La Mini&e, souche no 6: 
ATCC N” 26156, isolCe de Melolontha melolon- 
tha L.) et de Beauveria bassiana (La Mini&e, 
souche no 32, isolCe de Leptinotarsa decemlinea- 
ta Say) dans le but de mettre en evidence les 
substances toxiques &entuellement prksentes. 

Les champignons ont CtC cultivCs sur le milieu 
liquide dCcrit par Catroux et al. 1111 pendant 
72 hr. Aprils ce temps, la culture est centrifugee, 
puis le myctlium et les blastospores sont extraits 
par le mCthano1. Les phases mCthanoliques, 
concentrkes et dilutes & I’eau, sont ensuite 

soumises B une extraction par le chloroforme. 

Par chromatographie sur alumine de l’extrait 
chloroformique obtenu B partir de B. tenella, 
trois produits ont pu &tre sCparCs: I’ergostCrol et 
le perhydroergostCro1, identifies par leurs 
constantes physiques et spectrales, et un produit 
caract&i& par une forte insolubilitC dans les 
solvants organiques. Apres purification par cris- 
tallisation rCpCtte dans le methanol, ce dernier 
prCsente un point de fusion 261-262” et rCpond B 
la formule brute Cz9H,,0sN,. Le spectre IR de ce 
dCrivC dCnomm6 beauvellide (bandes aromati- 
ques B 3060,3020,750 et 700 cm-‘; CONH B 3380, 
3350, 1680, 1645 et 1540 cm-‘, ester ti 1730 cm-‘) 
est compatible avec la structure d’un cyclodepsi- 
peptide. L’examen du spectre de masse confirme 
cette hypothkse et permet de lui attribuer la 

formule 1 (RI = CHGH,; Rz = Me). 
Les ions observCs rCsultent, en effet, de 

fragmentations semblables B celles d&rites pour 
les isarolides A, 1 [RI = CH(Me),; R2 = 
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I 1 
O-FH-CH,-CO-NH-FH-CONH-YH-CO-NH-FH-CO 

CH&HiJ, B, 1 [R, = CH,C,H,; R? = CHC,] et C, 1 
[R, = Rz = CHGHJ [7]. 

Les principaux pits caractCristiques corres- 
pondent 2 des ruptures successives de l’ion 
lintaire (m/e 487) formt par perte de CO2 B partir 
de l’ion molkulaire (M’ = 515) (schkma 1). L’ion 

2 SI m/e 443 montre que l’acide amink reliC par 
une fonction ester au p-hydroxyaclde est l’iso- 
leucine et non la leucine Enfin. les p~cs A m/e 
120 (GH,CH,CH = NHT) m/e 44 (MeCH = 
NH;), m/e 86 (&H&H = NH?‘) et m le 139 
[Me(CH&CH = CHIT confirment la prksence 
respective de la phknylalanine, de I’alanme, de 

l’isoleucine et de I’actde jShydroxyund& 

canoique 

cornparables 2 celles des peptides simples 

(sch&ma 2), chacun des ions form& Ctant 
accompagnk icl d’un ion B m/e-18 dti SI une 
klimination de la fonction hydroxyle. L’enchai- 
nement des trois acides amints et du p- 
hydroxyacide se trouve ainsi confirm& 

Dans le cas de I’Ctude du B. hassiana, la 
chromatographie de I’extrait chloroformique a 
Cgalement permis d’isoler les m&mes stCrols que 
prkct?demment et une faible quantit6 d’un 
mClange de cyclodepsipeptides. Le spectre de 
masse de ce mklange pr6sente trois pits 
moltculaires respectivement B M’ = 591, M’~ = 
515 et M’ = 543. A l’lon M’ = 591 correspond un 
depsipeptide de structure plane identique & celle 

R,CH=NH-CC-NH-CO-CH,-CH-OCO--CH=CH-MM 
I I 
R, (CH:), 

Une preuve supplementaire de la structure du de l’isarolide C, 1 (RI = Rz = CHG,H,) dont le 

beauvellide a CtC apportke par spectromttrie de spectre montre les principales fragmentations 
masse de I’ester prCparC par hydrolyse de la caractCristlques[7]. En ce qui concerne les pits 

fonction lactone suivie d’estkification du carbo- M’= 515 et M” = 543, il peut s’agir pour le 
xyle par le diazomkthane. Cette technique- premier du beauvellide et pour le deuxikme des 
ouverture du cycle et mesure du spectre de isarolides A ou B, mais aussi bien de depsipepti- 
masse de I’ester mkthylique correspondant-a des isomkres ou de mklanges. En effet, 
CtC prCcCdemment prkconiske pour la l’impossibilitk d’isoler les depsipeptides produits 
determination de la structure d’autres par B. hassiana 5 I’Ctat pur alliCe 2 la faible 
cyclodepsipeptides [ 121. La moltkule lintaire intensitk ou la superposition de plusieurs Ions 
obtenue subtt des fragmentations successives dans le spectre de masse du melange rend. B 

ile 

168 287 315 358 386 
SchCma I Fragmentation de I’lon m/e 487 (M-C@) 
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Me 

SchBma 2 Fragmentation de l’ester d&Iv& du beauvelhde 

l’heure actuelle, une identification exacte impos- 
sible. 

Au COU~S de ce travail des depsipeptides de 
structure trks voisine ont CtC isolts de B. 

bassiana et de B. tenella. Ces depsipeptides sont 
kgalement trbs cornparables ou identiques aux 
isarolides obtenus par Briggs[7] ti partir d’une 
souche de B. tenella diffkrente de la n8tre. Par 
contre, il apparait que la souche de B. bassiana 
que nous avons ktudiCe ne produit pas la 
beauvericineI51 dans les conditions de culture 
utiliskes. 

Une Ctude de l’action du beauvellide sur des 
cultures de tissus d’invertkbrks selon la mkthode 
mise au point pour la beauvericine[6] a CtC 
entreprise et un effet cytotoxique a Ctt mis en 
Cvidence. Les rksultats dCtaill6s de ce travail 
seront publits ulttrieurement. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les pomts de fusion, pros en tube capillane ne sont pas 
corr&s I.es spectres IR ont tt6 dCtermmCs dans le nulol ou 
en laque. Les pouvolrs rotatolres ont Ctt dttermmts avec le 
polarimktre Clectromque Perkm-Elmer, dans le CHCI,, B une 
tempkrature de 20” pour des concentrations volsmes de 1%. 
Les analyses ont CtB effectuees dans le Laboratowe de 
Mlcroanalyse du C N R.S. 2 Glf-sur-Yvette 

Culture et extractton des champtgnons B. basslana et B. 
tenella ant BtB cultwCs sur mdieu hqmde, selon la technique 
d&rite par Catroux et al.[ll]. Apr&s 72 hr d’agltatlon g 
23” 2 1, le miheu (4 1) est centrlfugC B 0” (9000 tours/mm) 
pendant 15 min Le mycehum et les blastospores sont &par& 
et extrmts 3x B 20” par 500cm” MeOH, sous forte agltatlon 
m&camque. Les deux premiers extralts mtthanohques sent 
r&us et le solvant est &vaporC sous pression rCdwte Le 
hquide wsqueux obtenu, dduC B H,O, est extrmt 3 fols par le 
CHCI, Les phases orgamques lavees & I’eau, s&chCes et 
Bvaporees sous presslon rCdulte donnent un premier r&du 
(extrait chlorofornuque 1) Le troweme extrad mCthanolique 
conduit de la m&me faGon ?I I’extrait chloroforrmque 2. 

Chromatographle des extracts chlorojormrques obtenus h 
partw du B tenella L’extralt 1 (0,430 g) est chromatographit 
sur 30 x son polds d’alumme standard (actwIt& II, III Merck) 
Les fractions CluCes au CH& (0,040g) sont crlstalhs&es 
dans I’a&tone-hexane et fourmssent 0,020g de 
perhydroergostCro1, F 176-177”. [a],, = -35”, Analyse. 
C,,H,O, (Calc C 78,45; H 10,35; 0 11,20. Tr C 78,65; H 
10,28, 0 11,25) Les fractions &&es au CH#&-MeOH, 9515 
(0,030 g) sont recnstalhsees 3 fois dans le MeOH et donnent 
0,014g de beauvelhde, 1. F 261-262”, Analyse C?9H450TN1 

(Calc C 67,54, H 8,80; 0 15,51; N 8,15. Tr C67,39, H 8,86, 
0 15,45; N 8,23) L’extrait 2 (0,270 g) est chromatographle de 
m&me sur 8g d’alumine Les fractions BluCes au CH,CI, 
(0,050g) sont cristalhsCes dans le MeOH et fourmssent 
0,027 g d’ergosttrol, F 165” non dCprimC par melange B un 
ichantillon de reference, [(u], = -129”, IR (nujol) superposa- 
ble B cehu de l’tchantillon. 

Chromatographie des extracts chlorojormlques obtenus ii 
partw de B basslana. Les extraits chloroformlques obtenus B 
partn du mycelium ont CtC chromatograpl&s wr alurnme de 
ia mime faGon que pour B. tenella. <es fractions correspon- 
dant B I’extrait 2 (0,370~) CluCes au CH,CI,-MeOH (99: 1) 
(0,Ol g) donnent par cri&lhsation dans I’EtOH 0,004 g d’un 
mdlange de depslpeptides. IR (nulol). CONH g 3370, 3300, 
1680, 1640 et 1535 cm-‘, ester & 1730 cm-‘. 

Priparation de l’ester din& du beauuelllde. On dissout 
5,5 mg de beauvelhde dans 1,6 cm’ MeOH et aloute 0,4 cm’ 
de soude 2N. Aprbs une nult de contact a la temperature 
amblante, le mrlieu rt?actlonnel est acu&fiC par de I’acide 
chlorohydrlque dduC et extralt au CH,Cl, Les phases 
orgamques lavbes, s&h&es et &vapor&es 2 set, fourmssent un 
residu pesant 4,5 mg qui est redissout dans 0,5 cm3 MeOH, 
puls additlonn& de 0.5 cm’ de solution Bth&ee de CH,N, 
Aprts 30mn de contact, la mixture est CvaporCe et donne 
4,5 mg d’ester m6thyhque. IR (laque) CONH B 3290, 1640 et 
1540 cm- ‘, ester g 1725 cm-’ 

Remerctemenrs-Nous remerclons M F-X Jarreau qm a 
SLUVI de trbs prts ce travail. 
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