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Chez la bactdrie Acetobacter xylinum, FBrster et ~011. ont 

signal@ la presence dihomologues supGrieurs, l'un saturs, l’autre mOnOinSatUr6 

des bactgriohopanet&trols (1). Le spectre de masse de la fraction totale des 

tetraacetates permet de tirer 1eS COIIclUSiOnS SUiVanteS pour les ions pT?OVenS.nt 

de ces homologues superieurs, satur& (de masse 728) et insaturg (de masse 726): 

I. Les ions de masse 383 et 381 correspondent B la perte de la chaIne 

lat&ale: le carbone supplsmentaire se trouve done SUP le systeme penta- 

cyclique. 

2. La rupture du cycle C donne les ions '193 (et non 493 + 141, ainsi we 205 

pour le produit sature, et 203 pour le produit insature: le carbone 

supplgmentaire se trouve done sur le cycle A ou sur le cycle B. 

Aprbs oxydation par H5106 et reduction par NaBH4 des tdtrols, 

nous obtenons deux alcools en C 33 de configuration 22R (2) d'aprss leur compor- 

tement en CCM, dont les acetates accompagnent en CCM de silice imprdgnge de 

AgNOj les acetates 1 et 3. - - Les spectres de masse des acetates 2 et 2 se discu- 

tent de la mEme faGon que ceux des tGtraacgtates dont ils d&ivent. 

Pour obtenir plus de precisions sur la position de ce mgthyle, 

nous avons soumis la fraction d'acbtates 5 double liaison A 6-U - _ + 4) d'bceto- 

batter rancens (bactgrie qui contient une plus grande proportion de composes 

methyles) & la sgquence de r&actions ayant servi B localiser la double liaison 

A6 (3). Les spectres de masse des homologues de l'hydrocarbure, des trimethyl- 

silylethers des alcools en c-6 et C-7, des cdtones en c-6 et C-7 avant et aprss 

deuteriation sOnt en accord avec les structures postulees de tous ces dgrivgs, 

et demontre done la position A 6 de la double liaison ainsi que l'absence du 

Carbone supplsmentaire sur le cycle, en particulier dans les positions C-5, c-6 

et C-7. 



11 semble done que le methyle supplkmentaire se trouve sur le 

cycle A. Pour des raisons biogenetiques, et par analogie avec la structure des 

irones , nous avons postuld que ce mgthyle se trouve en C-3. Pour verifier 

cette hypothsse, nous avons synthgtisg 2 partir de la 22-hydroxy hopan-3-one 5, 

le melange des 3cl-m6thyl et 3B-methyl 29-6thyl hopanes 5 (tableau 1). Les 

spectres de masse enregistres en CPG- SM des deux isombres de synthsse sont 

identiques entre eux et identiques 2 celui de l'hydrocarbure en C-33 6 obtenu - 

2 partir de la bactsrie. Cet hydrocarbure a de plus le m8me temps de retention 

sur colonne remplie (Dexsil (l%), OV-17 (1%)) et sur colonne capillaire 

(OV-101, Apiezon) que l'isomsre de synthese ayant le plus long temps de rgtention. 

Cette correlation montre done que le methyle supplementaire est fort probable- 

ment situ5 en C-3 sur le squelette hopanique. 

Dans ce cas une hypothsse simple peut gtre formulGe pour le 

schema bioggngtique conduisant 5. ces composgs. La S-ad&nosy1 msthionine est 

un donneur biologique de "CH +11 
3 . 

La methylation pourrait avoir lieu sur le 

squalsne en C-3. A partir du carbocation obtenu, deux voies sont possibles: 

1. Cyclisation directe 

2. Elimination d'un proton, formation de 3-methyl squalsne et cyclisation 

du 3-methyl squalsne en 3-mEthy hopanes. 

Cette dernisre voie nous semble la plus probable, etant donn6 que nous savons 

que la squalene-cyclase d'Acetobacter rancens est peu specifique au niveau du 

site initiateur de la cyclisation et qu'elle pourrait done dgalement cycliser 

le 3-methylsqual5ne (4). 
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TABLEAU 1. CorrdZation d’un mbthylhopane d’A. xylinum aoec Z’hydroxg- 
- 

hopanone. 
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