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Chez la bactérie Acetobacter xylinum, Fdrster et coll. ont

signalé la présence d'homologues supérieurs, 1l'un saturéd, l'autre monoinsaturé
des bactériohopanetétrols (1). Le spectre de masse de la fraction totale des

tétraacétates permet de tirer les conclusions suivantes pour les ions provenant
de ces homologues supérieurs, saturé (de masse 728) et insaturé (de masse 726):

=

1, Les ions de masse 383 et 381 correspondent 3 la perte de la chaine
latérale: le carbone supplémentaire se trouve donc sur le systdme penta-

cyclique.

2. La rupture du cycle C donne les ions 493 (et non 493 + 14), ainsi que 205

pour le produit saturé, et 203 pour le produilt insaturé: le carbone

supplémentaire se trouve donc sur le cycle A ou sur le cycle B.

Aprés oxydation par H 106 et réduction par NaBH4 des tétrols,

5
nous obtenons deux alcools en 033 de configuration 22R (2) d'aprés leur compor-
tement en CCM, dont les acétates accompagnent en CCM de silice imprégnée de

AgNO4 les acétates 1 et 3. Les spectres de masse des acétates 2 et 4 se discu-

tent de la méme fagon que ceux des tétraascétates dont ils dérivent.

Pour obtenir plus de précisions sur la position de ce méthyle,

nous avons soumis la fraction d'acétates 3 double liaison A6 (3 + 4) atAceto-
bacter rancens (bactérie qui contient une plus grande proportion de composés

=

méthylés) 3 la séquence de réactions ayant servi i localiser la double liaison
A” (3). Les spectres de masse des homologues de l'hydrocarbure, des triméthyl-
silyléthers des alcocls en C-6 et C-7, des cé&tones en C-6 et C-7 avant et aprés
deutériation sont en accord avec les structures postulées de tous ces dérivés,
et démontre done la position A6 de la double liaison ainsi que 1l'absence du
Carbone supplémentaire sur le cycle, en particulier dans les positions C-5, C-6
et C-7.
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11 semble donc que le méthyle supplémentaire se trouve sur le
cycle A. Pour des raisons bilogénétigues, et par analogie avec la structure des
irones , nous avons postulé que ce méthyle se trouve en C-3, Pour vérifier
cette hypoth&se, nous avons synth&tisé& 3 partir de la 22-hydroxy hopan-3-one 5,
le m&lange des 3a-méthyl et 3B-mEthyl 29-&thyl hopanes 6 (tableau 1). Les
spectres de masse enregistrés en CPG- SM des deux isoméres de synthése sont
identiques entre eux et identiques & celul de 1l'hydrocarbure en C-33 6 obtenu
& partir de la bactérie., Cet hydrocarbure a de plus le méme temps de rétention
sur colonne remplie (Dexsil (1%), OV-17 (1%)) et sur colonne capillaire
(OV-101, Apiezon) que 1l'isom@re de synthése ayant le plus long temps de rétention.
Cette corrélation montre donc que le méthyle supplémentaire est fort probable-
ment situé en C-3 sur le sguelette hopanique.

Dans ce cas une hypothé&se simple peut &tre formulée pour le

schéma biogénétique conduisant i ces compos&s. La S-adénosyl méthionine est

tu

un donneur biologigue de "CH3 La méthylation pourrait avoir lieu sur le

squaléne en C-3. A partir du carbccation obtenu, deux voies sont possibles:

1. Cyclisation directe
2. Elimination d'un proton, formation de 3-m&thyl squaléne et cyclisation
du 3~-méthyl squaléne en 3-méthyl hopanes,.

Cette derniére voie nous semble la plus probable, &tant donné& que nous savons

que la squaléne-cyclase d'Acetobacter rancens est peu spécifique au niveau du

site initiateur de 1la cyclisation et qu'elle pourrait donc &galement cycliser

le 3-mé&thylsqualé&ne (4).
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TABLFAU 1. Corrélation d'un méthylhopane d'A. zylinum avee 1'hydroxy-
hopanone.
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