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La N-m&hylation de N-acylpeptides et leur analyse par spectrometrie de masse ont et6 

rCcemment dCcrites par Das et ~011. (1,2). Cette mgthylation presente surtout l’avantage 

d’augmenter la volatilite des dCriv6s de peptides, ce qui rend plus aisCe l’etude de leurs SC- 

quences par SpectromCtrie de masse. De plus, dans le cas oh le produit a’pu Btre soumis B 

la spectromCtrie de masse sans traitement prealable, l’obtention d’un dBriv6 N-m&thy% et 

la comparaison des deux spectres permettent la confirmation de la structure. 

La methode de methylation utilisee par Das et coil. (1,2) est celle mise au point par 

Kuhn et ~011. (3) pour les polysaccharides. Les rCactifs employ&s sont l’oxyde d’argent et 

l’iodure de m6thyle dans le dimCthylformamide. Kuhn et Baer (4) signalent d’ailleurs qu’en 

remplasant 1 Ag20 par BaO une N-mkthylation des groupes N-acCtyles d’aminosucres peut 

avoir lieu. 

Nous rapportons ici l’application aux peptides d’une autre methode de N-mCthylation, a 

savoir celle decrite par Hakomori (5) pour des glycolipides. Cet auteur emplole comme base 

le methyl sulfinyl carbanion de Corey (6) ; cette technique, simple et rapide, que now avons 

utilisee dans le cas d’un peptidoglycolipide, fournit en 15 heures une substance enti‘erement 

methylhe. 

On procede comme suit : 15 mg de peptidoglycolipide sont dissous dam 1 ml de dimCthyl- 

sulfoxide (DMSO) et addition&s d’une solution de m6thylsulfinylcarbanion (prepare en faisant 

rkagir 1,5 mg de NaH et 6 ml de DMSO). Le melange rkactionnel, sous un courant d’asote, 

est maintenu avec agitation magnetique h la temp6rature ambiante environ 1 h, puis, on 

ajoute un exc&s de ICH3 et on continue l’agitation pendant 12 h. La solution est ensuite dilu6e 

d’eau et extraite au chloroforme. La phase chloroformique contient la totalit& du produit per- 

methylk. Son spectre IR montre la disparition des bandes a 3300 cm 
-1 

et a 1550 cm-l (dues 

aux -OH et -CONH-) ; la chromatographie sur papier de son hydrolysat indique que tous les 

acides amines presents ont ktC N-methyles. 

* 1 lo&me communication sur les constituants des MycobactCries ; 109e communication, voir 

E.Vilkas. Cl.Gros et J. C. Massot, C.R.Acad.Sci., 266, ser.C, 837 (1968). 
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Nous decrivons, ci-dessous, l’etude par spectromktrie de masse d’un peptidoglycolipide 

permCthylC par cette methode. 

A partir de Mycobacterium butyricum nous avons isoli et purifik par chromatographie 

sur colonne et en couche mince plusieurs peptidoglycolipides, dont le mycoside C (R = 0.43, 
b f 

couche mince de Silicagel G Merck-CHC13-5 % MeOH), pour lequel nous avions proposd la 

structure partielle (L)(7), d ans laquelle un acide gras insature, mithoxyle’ C 
29 

H 0 amidi- 
56 3 

fie le tripeptide D-Phe-D-&-Thr-D-Ala, l’hydroxyle de l’allo-threonine portant en liaison - 

glycosidique une moGcule de desoxy-6 talose diacktyle. 

Phe allo-Thr Ala - 

CH3(CH2)22CH=CH-CH-CH2-CONH-CH-CO-NH-CH-CO-NH-CH-cO 

I I I de 
OCH3 CH2-C6H5 CH-CH3 CH3 984 

I ’ 1 
0 - 

CH3 
(1, 

KY I 
H, 2Ac 

D’une autre fraction (Rf = 0,30 dans les memes conditions) now avons isold un nouveau 

peptidoglycolipide, que nous appelerons mycoside Cbl. 11 contient, comme le mycoside Cb, 

I’acide gras mkthoxyle monoinsature C29H5603 ( accompagnk de l’acide m6thoxylC sature!), la 

D-phenylalanine, la D-allo-threonine. la D-alanine, - le dbsoxy-6 talose diacCtyle et le tri-O- 

me’thylrhamnose. Now n’avons pas pu dkceler de N-methyl, O-methyl shrine isole 2 partir 

du mycoside Cb (8) ; par c’ontre, l’electrophorkse sur papier Whatman 3MM (pyridine-acide 
I 

acktique-eau 100:4:200, pH 6,4, 300 V) et la chromatographie sur dchangeurs d’ions (9) 

indiquent la presence d’alaninol, identifie dej;l par Lanbelle dans le mycoside 1217 (ref. 10) 

et recemment par nous, dans le mycoside C 
8 

de M. scrofulaceum (11). 

L’enchainement des constituants du mycoside Cbl a pu .Stre deduit de 1’Ctude de son 

spectre de masse et de celui de son derive permethyld. 

Les pits moleculaires n’ont pas pu Btre dece16s ; les plus grands fragments observCs 

pour le mycoside non methyle sont B m/e 1041 (2_) et m/e 998 (3J , et pour le mycoside per- - 

methyle, B m/e 1111 (2) et m/e 1055 (2). 

La formule (3J indique les principaux ions obtenus’par la fragmentation des deux subs- - 

tances (apr’es perte du disoxy-6 talose diacetyli). 

On observe egalement des pits B m/e 984 et 955, qui correspondent a des fragments 

contenant le desoxy-6 talose diacetyle ( 1 ), respectivement diacdtyle et monombthyl6 (g). = - 

* Nous remercions Mlle C.Gros (Institut de Biochimie, Orsay) qui a effect& cette analyse. 
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R=H m/e 1041 

R = CH3 m/e 1111 

R=H m/e 582 m/e 665 m/e 736 m/e 793 m/e 990 

R = CH 3 ’ m/e 596 m/e 693 m/e 178 m/e 849 m/e 1055 
(aprbr trabfert 

d’un HI 

(2 

CH3(CH2)22CH=CH-CH-CH2-GQN-CH-CQN-CH-C0 
1 I I 

OCH3 CHj 
CH3 
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La comparaison des dew spectres montre que l’acide gras Ctait mCthoxyl6 a l’origine 

(pas @augmentation de masse dans cette partie de moMcule), tandis que tow les constituants 

aminEs, ainsi que le d4soxy-6 talose diacdtylC ont Ct6 mCthyles (+ 14 u. m.). 11 n’y a pas d’a- 

tides amines N-mCthylCs dans cette fraction avant la mgthylation. 

Ces rksultats permettent d’attribuer au mycoside C 
U 

la structure (9, qui comporte la - 

structure partielle (u proposCe pour le mycoside Cb (7) . Elle est identique, en ce qui - 

concerne sa partie hydrosoluble. a celle du mycoside 1217 d6crite par Laneelle (12). La 

structure (9 diff’ere de celle du mycoside C - s de M.scrofulaceum (11) par la nature du radi- 

cal acyle et par le sucre terminal, qui est le di-0-mCthyl-3,4 rhamnose, dans le cas du 

mycoside C 
5. 

Nous remercions M. B.C.Das pour les spectres de masse mesurCs avec un appareil 

MS9 (A.E. I) comportant un systeme d’introduction directe. 
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** Nous n’avons pas pu dCterminer la position de la N-m&hyl, 0-m6thyls6rine dans le 

niycoside C 
b’ 


