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Abstract-The structures of two new aliphatic acids, isomuronic and neuropogolic acid, from the lichen 
Neuropogon trachycarpus, were established by spectroscopic (MS, ‘H and “CNMR) and chemical evidence. 
Circular dichroism data allowed the configuration of isomuronic acid to be assigned as 2R. 

INTRODUCIION 
Le lichen Neuropogon trachycarpus Stirt. est une 
esp&ce 1ocalisCe dans les rCgions froides de 
l’htmisphbre Sud [l, 21. Plusieurs auteurs [3, 41, 
Ctudiant des exemplaires provenant de la Terre de 
Feu, ont dCcrit qu’elle contenait comme constituants 
chimiques l’acide usnique et l’acide norstictique. Nous 
avons exami& des Cchantillons de lichens de la m&me 
espkce, mais r&colt& cette fois aux iles Kerguelen, et 
nous avons isolC, en plus des deux substances 
prCcCdentes, deux nouveaux acides aliphatiques, les 
acides isomuronique et neuropogolique pour lesquels 
nous proposons les structures respectives 1 et 2 sur la 
base de donntes spectroscopiques et chimiques. 

R1ooc\c=c/Me 
R,-(CH,),,-&I&O 

1 R,=H R,=Ac 
2 R,=H R, = CHOHMe 
3 R,=Me R,=Ac 
4 R,=Me R, = CHOHMe 
5 R,=H R,=H 
6 R,=H R, = (NO,),C,H,-NH-N=C(Me)- 

RJhULTATS ET DISCUSSION 

Le conditions d’extraction et d’isolement des deux 
nouveaux acides sont d&rites dans la partie 
expCrimentale. L’acide isomuronique (1) (F: 10% 
109”) est optiquement actif: [a]g+24,7’. La 
spectromCtrie de masse (haute r&solution) permet 
d’attribuer la formule brute C,,H,,O, ?I ce compost 
dont le spectre UV ressemble g celui de l’acide 
1ichestCrinique (5) [5]. Son spectre dans l’infrarouge 
montre la prCsence de trois groupements carbonyles 
d’acide, de &one et de lactone B v-0= 1705, 1715 
et 1740 cm-’ respectivement; il indique de plus qu’il 
s’agit d’une structure aliphatique & longue chaine 
lintaire, les bandes d’absorption ?I vCH= 2920 et 
2850 cm-’ Ctant intenses. 

Trait& par le diazomkthane le compose (1) forme un 

carbone de la chaine: on observe, en effet, des ions 
correspondants au clivage de la liaison en (Y de ce 
carbonyle 2 m/e 323 (M’ - Me- CO-) et m/e 43 (Me- 
CO’), qui forme le pit de base du spectre, comme cela 
est observC avec les mCthylcCtones [6]. L’ion m/e 309 
est produit par rupture de la liaison en p du car- 
bonyle; les ions m/e 58 (MeCOMe) et m/e 308 (M’- 
C,HsO) sont produits par la rupture de la m&me 
liaison avec r&arrangement de McLafferty. La dinitro- 
2,4 phCnylhydrazone (6) subit un riarrangement 
analogue qui conduit & la formation de l’ion m/e 238 
(100%) ?I partir de l’ion molCculaire (m/e 546) par 
rupture de la liaison en /3 de la chaine alkyle 
accompagnCe de la migration d’un atome d’hydrogkne 
pris sur le carbone en y [7]. 

monoester mCthylique (3) (F: 60-61”), CZ2H3605, ce 
qui Ctablit la prCsence d’une fonction acide carboxyli- 
que dans la molCcule et, par action de la dinitro-2,4 
ph&nylhydrazine, il conduit a une dinitrophCnylhydra- 
zone (6) (F: 79-80”). 

Un autre groupe de fragments provient de coupures 
au niveau de la jonction du cycle lactonique et de la 
chaine alkyle. Les ions a, b, c et d du SchCma 1 sont 
form& de cette faGon. Enfin, la perte d’une molCcule 
d’eau P partir de l’ion molCculaire forme l’ion g par un 
mCcanisme circulaire concert& B 6 centres. Ce m&me 
fragment est observC dans le spectre de l’ester (3) oti il 
provient, cette fois, de 1’Climination d’une molCcule de 
mCthano1. Ces fragmentations sont par ailleurs 
analogues B celles que nous avons observCes pour 
l’acide 1ichestCrinique (5). 

L’examen des fragmentations en spectromCtrie de Le groupe Me-CO-CH,- se manifeste dans le 
masse situe le carbonyle cttonique sur l’avant-dernier spectre de RMN du ‘H de 1 par des signaux ?I 2,17 (s, 
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‘CH-LH 

/ 
C,,H,,O, 

m/e 546 

3H) et 2,45 (t, J = 7 Hz, 2H) ppm, caracteristiques. Le 
groupement methyle port6 par le cycle lactonique 
apparait a 2,25 ppm sous forme d’un doublet (J= 
2 Hz) par suite d’un couplage homoallyhque avec le 
proton en 4 de l’heterocycle; celui-ci donne un signal a 
5,13 ppm. Les protons de la chaine apparaissent en un 
massif centre a 1,26 ppm. 

Le deuxieme acide aliphatique isole, pour lequel 
nous proposons le nom d’acide neuropogolique, est un 
solide fondant a 1 ll-112”, il possede un pouvoir 
rotatoire: [a]g+ 22,4” et a pour formule brute 
C21H3605 (SM, haute resolution). Son spectre dans 
l’infrarouge, voisin de celui de 1, montre la presence 
dune fonction alcool voH = 3420 cm _I et de deux car- 
bonyles d’acide et de lactone a 1705 et 1740 cm I. 
Son spectre de RMN, semblable a celui de 1 pour ce 
qui concerne les protons de I’environnement du cycle 
lactonique, met de plus en evidence un groupe Me- 
CHOH-. 

En spectrometrie de masse I’acide neuropogolique 
(2) subit des fragmentations analogues a celles 
d&rites precedemment pour l’acide 1: ce sont celles 
qui impliquent des ruptures de liaisons au voisinage de 
l’htterocycle: perte dune molecule d’eau pour donner 
un ion du type g, formation des ions a, b et e. Les 

m/e 238 

fragmentations d&clench&es par le groupement hy- 
droxyle de la chaiine consistent en l’elimination d’un. 
puis de deux radicaux hydrogenes et dune molecule 
d’eau par i’ion moleculaire M!. La formation de l’ion 
m/e 324 a partir de I’ion M! est expliquee par la perte 
du groupe Me-CHO provoquee par la rupture de la 
liaison en (Y du >CHOH. accompagnee du 
rearrangement d’un atome d‘hydrogene. 

L’ensemble de ces resultats suggere la structure 2 
pour I’acide neuropogoiique. Elle a Cti confirm&e par 
I’oxydation de cet acide selon la methode de Jones qui 
aboutit a l’acide isomuronique (1). 

Les structures proposees pour les acides 1 et 2 ont 
CtC verifiees par I’anaiyse de leurs spectres de RMN du 
“C. Les valeurs des d&placements chimiques des 21 
atomes de carbone de ces deux substances sont 
consignees dans le tableau. Elles ont ete determikes 
par comparaison des spectres totalement et partielle- 
ment decouples et en s’appuyant sur ies valeurs 
d&rites dans la litterature pour des structures voisines 
[g]. Elles sont en accord avec les structures envisagces. 

La configuration absolue de I’acide isomuronique 
(1) a CtC Ctablie par comparaison de sa courbe de 
dichro’isme circulairc avec celle de I’acide (-) 
lichesterinique (5) dont la configuration S a Cte 

1+* 
----+ f m/e 309 

M” m/e 366 

a m/e 155 b m/e 141 

e m/e 123 

---+ AC-(CH,), ,--0’ 

c m/e 1-53 

I 
Ik-KHL),J 

d m/e 225 

Schema 1. Les principales fragmentations de 1 en spectromktrie de masse 
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Tableau 1. Spectres de RMN du r3C des acides isomuronique (l), neuropogolique (2) et lichesterinique (5) enregistres a 
20,115 MHz, (CDCI,) 

Carbone No. 1 2 3 4 5 6 7 8 99 17 18 19 20 21 

1 R=O 172,3 139,0 10,5 165,l 146,6 81,O 32,2 24,2 29,l et 28,8 23,4 43,4 210,l 29,l 

I 

H 
2 R= 

OH 
1725 1385 10,4 1645 146,9 81,0 32,l 24,0 28,4 et 28,9 25,l 38,6 68,4 22,8 

5 172,8 140,3 11,0 167,O 146,9 81,5 32,8 24,8 29,4 et 29,7 22,7 14,l 

31,9 (C,,) (Me) 

D&placements chimiques des atomes de carbone I&-,,= 77,0 ppm. La numtrotation des atomes de carbone est 
independante de la nomenclature officielle. 

demontree [9]. Comme on observe experimentalement 
pour l’acide 1 une courbe avec un maximum du coeffi- 
cient d’extinction moleculaire a 258 nm (AE = +1,4) et 
un minimum a 227 nm (AE = -4,6) et symetrique de 
celle de 5, on en deduit une configuration inverse pour 
le carbone asymetrique qui est done R. 

R&cemment Huneck et al. ont isoh? du lichen 
Lecanora muralis l’acide murolique apparent6 a ceux 
que nous decrivons ici [lo]. Par isomerisation de la 
double liaison exo-cyclique et oxydation en &tone de 
la fonction alcool secondaire de I’acide murolique ces 
auteurs ont abouti a l’acide isomuronique (Fusion: 
96-98”). 

La structure des acides isomuronique et 
neuropogolique indique qu’ils appartiennent a une 
serie d’acides et de lactones rencontres chez les lichens 
et les champignons et biosynthetises par condensation 
d’un acide gras a longue chaine d’origine acetique- 
polymalonique avec une unite a trois ou quatre atomes 
de carbone issue du cycle tricarboxylique [ll, 121. La 
longue chaine est, en general, reduite, cependant les 
deux acides decrits ici ainsi que d’autres exemples 
recents [lo, 13, 141 montrent qu’elle peut porter des 
groupements fonctionnels alcool ou &tone qui sont 
localises. sur I’avant-dernier atome de carbone de la 
chaine. 11 n’est pas possible, actuellement, de savoir si 
I’atome d’oxygttne supplementaire provient de I’oxy- 
dation ulterieure dune chaine saturee ou s’il est une 
marque de I’origine polyacetique de cette chaine. 

PARTIE EXPfRIMENTALE 

Extraction et isolement. 150 g du lichen Neuropogon 
trachycarpus Stirt., collect& sur des rochers aux iles Ker- 
guelen (Depot B 319 Herbier Museum Paris) et broyes, sont 
extraits en continu successivement par de I’hexane et de 
l’acttone. L’extrait acetonique concentrt donne de l’acide 
norstictique. L’extrait hexanique, repris dans de l’acetone, 
laisse deposer des cristaux d’acide (+) usnique. Ces deux 
substances ont CtC identifites par comparaison (CCM, IR) 
avec des tchantillons authentiques. La fraction de l’extrait 
hexanique tres soluble dans Me,CO se revble, par 
chromatographie, &tre un melange complexe de plusieurs 

composes de nature voisine. Par chromatographie 
preparative sur plaque mince de silice (AcOH-tolubne, 17 : 3, 
Gel de Si Merck 60 F 254) on isole deux de ces produits: 
l’acide isomuronique (1) (Rf 0,46) et l’acide neuropogolique 

(2) (R, 0,35). 
Acide isomuronique (1). Microcristaux blancs, F: 108-109” 

(MezCO-hexane); [c~]:&, + 24,7” (c = 6 x 1O-3, CHCI,); UV 
A max 227 nm (log E 4,l EtOH); IR (past. KBr) v (cm-‘): 
2920,2850, 1740,1715,1705, 1665,1475,1430,1215,885, 
766, 720 et 710; RMN (80 MHz, CDCl,, TMS ref. int.) (ppm): 
6 1,26 (CH,x 11). 2,17 (3H, s, Me-CO-), 2,25 (3H, 

I 
d, J=2Hz, Me-C=), 2,45 (2H, f, _I=7 Hz, -CH,CG-), 

5,13 (lH, m, -CH-0), 7,95 (lH, s large, -COOH). SM 
(70eV, 200”) m/e (%): 367 (8), 366 (36, Mt), 351 (3), 349 
(7), 348 (28), 337 (3), 323 (5), 322 (lo), 320 (5), 309 (20), 
308 (12), 290 (8), 263 (12), 253 (13), 251 (8), 239 (16), 225 
(20), 211 (12), 197 (ll), 155 (40), 142 (12), 141 (lo), 124 
(8), 123 (12), 111 (lo), 109 (16), 97 (24), 95 (24), 83 (34), 81 
(24), 58 (61), 55 (72) et 43 (100). 

Ester me’thylique de 1, A 1 en solution dans de l’ether 
Cthylique on ajoute du diazomtthane en exces. Cristallisation 
dans l’ether, F: 60-61”; IR (past. KBr) Y (cm-‘): 2920, 2850, 
1768, 1732, 1708, 1672, 1470, 1430 et 1230; RMN (CDCl,) 
(ppm): S 1.26 (CH,x 12), 2,12 (3H, s, Me-CO-), 2,18 

(3H, d, J = 2 Hz, Me-&=), 2,41 (2H, t, J = 7 Hz, -CH,- 

\ 
CO-), 3,88 (3H, s, -OMe), 5,07 (lH, m, CH-0). SM: 
m/e = 380; MT, C,,H,,O,. / 

DNF’H de 1, obtenue par chauffage a Cbullition pendant 
quelques minutes d’une solution tthanolique de 1 et de 
dinitro-2,4 phenylhydrazine en presence d’HC1: (6), F: 79- 
80” Me,CO-H,O); RMN (CDCI,) (ppm): 6 1,27 (CH, x 12). 

I I 
2,06 (3H, s. Me-*N-), 2,22 (3H, s large, Me-C=), 

I 
2,44 (2H, f, J = 8 HZ, -CH,-C=N-_), 3,14 (lH, s large, 

COOH), 5,ll (lH, m, -CH-0), 7,97 (lH, d, .I, = 10 Hz), 
8,29 (lH, dd, J, = lOHz, JZ= 2,5 Hz), 9,17 (lH, d, J,= 
2,5 Hz): 3H arom., 11,02 (lH, s, NH); SM m/e = 546 Mt. 

Cz,H&sN,. 
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Acide neuropogolique (2), microcristaux blancs, F: I II- 
112" (Me&O-H,O): [c~]$&+22,4* (c = 13 x 10m3, CHCI,): 
IR (past. KBr) I) (cm-‘): 3420, 2920, 2850, 1740, 1705. 
1665. 1475, 1430, 1220, 890, 770, 720, 710; RMN (CDCI,) 
(ppm): fi 1.20 (3H. d, CH,-CHOH-1, 1.29 (CH,x ll), 
152 (2H, m, CHZj, 2.03 (2H, m, CH,). 2,20 (3H, d, J= 

I,7 HT. Me--C’=). 3.31 (2H. s large, OH+COOHI, 3.81 

(IH, m, >OH), 5.10 (IH, m. >H-01: SM (70 eV, 130”) 

m/e (%I: 368 (2), 367 (l), 366 (3), 353 (12). 351 (?I), 350 
(21). 332 (5). 32.5 (9). 324 (30), 309 (5,, 306 (1 1). 280 (24), 
279 (42). 207 (41, 206 (4). 155 (27), 142 (21), 141 (6), 124 
(6j, 123 (9), 111 (1X), 109 (lS), 55 (1003. 

Oxydarion de 2. L’oxydation de 2 par I’acide chromique en 
presence d’acide sulfurique (mCthode de Jones) conduit & un 
produit ayant le m&me R, en CCM l,gel de Si, HOAc- 
tolu&ne) et un spectre IR identique B ceux de 1. 
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