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Les souches atypiques photochromog’enes de Mycobactdries sent 

caractCrisees par une. substance spdcifique, le “mycoside A”(1,2,3,4), 

tandis que les souches bovines de M, tuberculosis contiennent le “my- 

coside B” (3,4,5,6). Ces mycosides sont des glycolipides contenant 

des 6-dgsoxy-sucres que Mac Lennan et ~011. ont identifies (7). 

Dans le mycoside A les sucres seraient lies a une partie lipidique 

aromatique qui est esterifide par de l’acide mycocCrosique (2.3). 

Pour le mycoside B la structure (I) a 6th proposde (:8) : 

-LO O&H-CH,),-(CH,),,-cHj 

H H 

(I) 

* 79eme 
78‘eme 

communication sur les constituants des Mycobacteries ; 

comm. : voir A. H. Etkmadi et J. Gasche, Bull. Sot. Chim. 
Biol. , 801.1s presse. 

Ce travail a bd&ficiC d’une subvention du National Institute 
of Health (U.S. Public Health Service), Grant AI-02838. 
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Une molCcule de Z-0-mdthyl-L-rhamnose est li6e sous forme de gly- 

coside sur le OH phenolique d’un “phenol-glycol Bs dont les deux OH 

aliphatiques sont estkrifies par des acides gras. 

Nous svons repris 1’Btude de ces deux mycosides afin de preci- 

ser la structure de leurs aglycones, les “lipides A et B”. 

Mycoside A 

Le mycoside A, isole de la souche M. kansasii no4 et purifiC 

par chromatographies successives, est une tire blanche (F = 108- 

lOSo), [al 
20 

c 
= - 37” (CHCl 

3 
), qui ne contient ni asote, ni phosphore 

(7). 11 presente une seule tache (Rf = 0,78) sur chromatoplaque d’a- 

tide silicique dans le chloroforme-mkthanol (93:7). La pr4sence 

dans son spectre I.R. de bandes B 1615 et 1515 cm 
-1 

et dans son 

spectre U. 1’. de bandes a 223, 276 et 283 mp suggkre l’existence 

d’un Qther a.romatique (2,3). 

L’hydrolyse acide du mycoside A lib’ere l’aglycone (slipide A”); 

c’est une substance liquide a la tempkrature ordinaire, [a] 
20 

D 
= - 8” 

(CHC13). Le spectre I.R. prCsente les bandes caracteristiques du 

noyau aromatique (1610, 1595 et 1510 cm-‘), une bande hydroxyle ?I 

3450 cm 
-1 

labsente dans l’ether methylique) et une bande ester B 

1740 cm 
-1 

. Une bande B 830 cm 
-1 

semble indiquer que le noyau aro- 

matique est disubstituk en para. Le spectre de R. M. N. de l’aglycone 

confirme cette observation. En effet, il prksente un quadruplet sy- 

metrique centr8 B 406,5 cps (systkme A2B2) caractCristique d’un 

noyau phkncrlique dont l’hydroxyle est en para par rapport B une 

chaine aliphatique (9). On observe kgalement un singulet a 195 cps 

( -GCH3) , u:n multiplet (ZH) 5 288 cps, attribuable ?I 2 protons du type 

(R-$-O-g -R’ et un signal a 53 cps correspondant aux groupements . ) 

* 
me’thyles , 

* Nous remercions tr’es vivement Monsieur A.Gaudemer pour l’in- 

terprbtacion de ce spectre. 
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Les acides gras de l’aglycone ont 6th liberes par saponification 

prolong&a, puis estCrifiCs par le diazomethane. Les constituants 

principaux du melange ainsi isole ont 6tC identifies par chromato- 

graphie gazeuse et par spectrometrie de masse : ce sont des esters 

. 
methyliques d’acides en C12, 

‘14’ 16’ 
C Cl8’ c 

18 
mono-insature, 

de l’acide tuberculostearique et des acides mycoce’rosiques en C 
27’ 

‘29’ “2 et ‘32 
(poids moXculaires= 424, 452, 466, 494). 

Le “phCnol-glycol A” resultant de la saponification de l’agly- 

cone, fond B 60-61”. Le spectre U.V., dans l’ethanol, pr6sente 

deux maxima : l’un a 225 mu et l’autre a 280 ml. Dans une solution 

de NaOH dans l’kthanol, ces maxima sont de’place’s (244 et 298 mp) 

et les extinctions sont augmentees. Cette observation vient confir- 

mer l’existence d’un noyau phenolique (8,lO). A l’infra-rouge, on 

retrouve les bandes caract4ristiques du noyau aromatique disubsti- 

tub en para(l610, 1595, 1510 et 830 cm-l) et une bande hydroxyle 

(3300 cm 
-1 

), tandis que la bande ester a disparu. 

L’ 6ther methvlique du phenol-glycol A (F = 51-52”) presente 

dans l’ultra-violet des bandes a 225, 279 et 284 mp, qui, comme 

attendu, ne sont pas ddplace’es par addition de NaOH. Dans le spec- 

tre I.R. il y a egalement une bande hydroxyle libre B 3620 cm 
-1 

et 

une bande hydroxyle associee a 3540 cm 
-1 

. La difference entre les 

frequences d’absorption de ces dew types d’hydroxyles (Ay = 92 cm -3 

semble indiquer que nous so-es en presence i’un p-glycol (11). 

Ces proprietes du phenol-glycol A sont tout B fait analogues a 

celles du phknol-glycol B decrit precedemment (8). 

L’Bther methylique du phinol-glycol A a et4 oxyde selon Bickel, 

Schmid et Karrer (12) ; de l’acide propionique, ainsi qu’un methoxy- 

acide en C 
11 

ont ete isoles. 11 s’agit de l’acide mdthyl-6 m&thoxy-7 

nonanoique (II) obtenu pour la premikre fois par Drayson et ~011. (13) 
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par ddgradation du phtiocdrol. 

(II) 

L’eater mdthylique de cet wide obtenu B partir du phdnol-glycol 

A a Ct4 identifii8 par comparaison avec un Cchantillon authentique, ob- 

tenu a partir du phtiocerol par la r&me mdthode de degradation 

(m8me temps de retention en chromatographie en phase gazeuse, 

m8me spectre de masse : 

structure partielle - 8 
cd 

rand pit B m/e 73 caractkistique de la 

HA CH2- CH3 et autres pits tr’es nets B 

m/e 187, 185, 155, 123, 95,)(14). 

Parmi les produits d’oxydation mains volatils, une sdrie d’ho- 

mologues sup4rieurs de l’anisate de mCthyle (III) ant BtB identifiks 

par spectromPrie de masse (pits moldculaires a m/e : 376, w, 

404, 418, 432, 446 ; un grand pit a m/e 121 correspond au fragment - 

CH30C6H4C:H2+) (15.8). 

H3CO-C6H4-(CH2)xCOOCH3 (III) 
. 

Dans la formule (III), x serait done Cgal B 18 pour le constituant 

principal 3.u mdlange (environ 64%) correspondant B un poids molecu- 

lake de 418 ; d’autres homologues seraient Bgalement presents. 

Le spectre de masse de 1’6ther mdthylique du phenol-glycol A, 

pris avec un appareil M89 (A.E.I. ) * presente les pits a m/e 73 (14) 

et 121 (8,15), caractdristiques des deux extremitCs de la chaine, 

ainsi qu’un pit mol4culaire tr’es net B m/e 590. Des pits intenses si- 

tuds entre m/e 340 et m/e 400 ont Ct.6 soumis a des mesures de 

masse. 

* Nous remercions trbs vivement le Dr. B. C. Das pour ces Fesures 

et leur interprdtation. 
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Un pit B m/e 389 pourrait correspondre B l’ion A (C26H4502) 

qui perdrait un H pour dormer l’ion B (C26H4402) (pit B m/e 388) ; 
ceci confirme la valeur de x = 18. 

En haute rdsolution, on observe que le pit a m/e 360 est un 

doublet : l’un correspond B la formule brute C24H4002, prkisant 

ainsi la valeur x = 16 pour un homologue infkrieur du constituant 

principal ; l’autre correspond ZI la formule brute C25H440 et pour- 

rait Btre form6 par ddcarbonylation de (B). L’ion (B) peut aussi 

perdre CH3CH0 pour dormer l’ion (C) a m/e 344 (IZ~~H~~O). 

+OH 

[Al CHOCH(CH) 3 6 4 2 18 -8H C26H4502 

[-HI 

C26H4402 
m/e 388 

-CO ) C25H440 m/e 360 

[Cl [CH30C6H4(CH2)15-~; 1 +CH2 =CHOH 
=24B40° 

2 

m/e 344 

m/e 389 

Un pit intense a m/e 386 correspond a la formule brute’C27H460 

d’un ion (D) que l’on pourrait formuler comme ci-dessous : 

[Dl CCH~OC~H,(CH,),,-CH=CH~I + 
C27H460 

m/e 386 

La formule brute du constituant principal du melange d’dthers 

mdthyliques du phdnol-glycol A serait ainsi C 38H7004 (M = 598). 

D’autres pits a m/e 562, 576, 604 et 618 correspondraient a des 

valeurs de x de 16, 17, 19 et 20. 
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Le pit B m/e 360 (C H 0 ) ainsi que les resultats de l’oxyda- 
24 40 2 

tion selon Bickel, Schmid et Karrer (12) sont Cgalement en faveur de 

l’existence de l’homologue infkrieur (x = 16). 

Ces reslltats conduisent & proposer pour le ph&ol-glycol A la 

formule (IV a), oh x = 18 pour le constituant principal du mklange 

d’homologue 6. 

Dans le slipide A” (IV a ; R = RI-ho) les deux OH glycoliques 

sent esterifiks par des acides gras ; ceci ressort notamment de la 

position du multiplet (2H) B 288 cps mentionni ci-dessus. 

Mycoside B 

20 
Le mycoside B (F = 20” environ), [a], = - 21”, CHC13 (8), 

isole de la souche Marmorek de M. tuberculosis var. b&, -- pre - 

sente une settle tache (R 
f 

= 0,7) sur chromatoplaque d’acide silici- 

que dans le chloroforme-methanol (93:7). 

La position des hydroxyles du phenol-glycol B a 6th precisee, 

comme dans le cas du ph&ol-glycol A, grHce a l’oxydation selon 

Bickel, Schmid et Karrer (12) et au spectre de masse : l’dther 

methylique (I? = 47-48”) a CtC oxyde et les acides propionique et 

methyl-6 methoxy-7 nonanoique (II) ont et6 isoles et identifies com- 

me dans le cas de l’ether du ph&ol-glycol A. Les poids molkcu- 

laires des homologues superieurs de l’anisate de methyle (III) qui 

ont Bte identi.fies par spectrometrie de masse sont les suivants : 

362, 376 (environ 25%), 390 (environ 28%), 404, 418, 432. Dans - 

le spectre de: masse de l’kther mkthylique du phenol-glycol B, on 

trouve les pits 2 m/e 73 (14) et a m/e 121 (8,15) caracteristiques 

des deux extr’emites de la chaine et un pit moleculaire tr’es net 

B m/e 562. 



Des pits B m/e 361 et 360 correspondent apparemment aux pits 

B m/e 389 et 388 observes dans le spectre de 1’6ther &thylique du 

ph&nol-glycol A. 

La mesure de masse effect&e sur un pit a m/e 358 a montrC 

qu’il correspondait a la formule C 25H420 ; il s’agit done effective- 

ment d’un homologue inferieur du pit a 386 observi dans le spectre 

de l’ether mkthylique du phenol-glycol A. 

x est done 6gal a 16 pour le constituant principal, C H 0 
36 66 4 

(M = 562), du melange d’ethers methyliques des phenol-glycols B. 

D’autres homologues (M = 534, 548, 576, 590) seraient egalement 

presents en petite quantite. 

Le phenol-glycol B peut done Btre reprhsente par la formule 

(IV b) : 

Conclusion : 
La formule (Iv) est proposde pour les phdnol-glycols A et B 

qui semblent done identiques, sauf en ce qui concerne x, qui peut 

varier. Chacun des mycosides A et B est un melange de substances 

homologues (les acides gras de ces mycosides sont des homologues 

et les phenol-glycols sent des homologues) differant essentiellement 

entre eux par la nature et le nombre des molecules de sucres qui 

sont fix&es sur l’hydroxyle phenolique des aglycones : 2-O-mCthyl- 

fucose, 2-0-methyl-rhamnose et 2,4-di-0-methyl-rhamnose 

sous forme de trisaccharide dans le cas du mycoside A (7), 2-0- 

methyl-rhamnose dans le cas du mycoside B (7,8). 

* Notons que les formules (I)(H) et (IV) n’impliquent aucune prCci- 

sion sur la stCrCochimie des centres asymetriques des phenol- 

glycols. La formule (I) est a rectifier : y &ant 4, x t y serait 19. 

Cette erreur est due au fait que le spectre de masse du phenol- 

glycol B obtenu preckdemment ne pr6sentait pas de pit molecu- 
laire. Le pit le plus Bleve, a m/e 518, avait 4th interprete com- 
me &ant M-2 (8). D’ailleurs, le mycoside B BtudiC precedem- 

ment etait extrait du BCG. 
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Les r6sultats concernant la biosyntbkse de ces mycosides par 

incorporation d’acide propiooique l- 14c et 3 l4 - C feront l’objet d’une 

note ultlrieure. Nous pouvons cependant d6ji affirmer que ce corps 

est incorpor6 dans les mycosides. L’Btude de l’origine de la partie 

aromatique est 6galement en cows. 

Aglycones des mycosides A et B 

l?h&ol-glycols A et B : R=H 

Lipides A et B : R = RL&O 

R’-COOH = acides gras 

IIV a) PhBnol-glycol A : x = 16, 17, 5, 19. 20 

(IV b) PhCnol-glycol B : x = 14, 15, 1_6. 17. 18 
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