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d'une synth&se de composés hydrosolubles, présentant une absorption wunique 3 310 nm (P 310) °,
Nous avons tout récemment &lucidé pour la premiére fois la structure de 1'une de ces substances,

(€9) 3 ue nous avons appelée " mycosporine ".Isolée de cultures sporulantes de Botrytis cinerea ,
q ycosp b4

serx P P . 4 . PRI cpts. n
purifiée sur résines comme décrit par ailleurs ', la mycosporine 2 a été identifiée & la struc-

ture IT, sur la base de ses propriétés spectrales.
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La mycosporine 2, de consistance piteuse 3 température ordinaire donne un pic de plus hau-

te masse a m/e: 267 (CI3H17N05) correspondant 3 M-18 comme dans le cas de la mycosporine 1(M-18

243 (C]lH17N05)); le dérivé triacétylé correspond, 13 aussi, 3 un produit aromatisé par déshy-
dratation et énolisationm.
L'étude comparative des spectres de CMR dans DZO de I et IT (tableau) montre, chez II, la

présence de deux CH2 et d'un CO supplémentaires et la disparition d'un CH,OH; 1'H porté par N

2
dans I est donc absent de II.

Le comportement chimique, les spectres UV et de CMR confirment la substitution de 1'azote
par la méme cyclohexénone que dans I; le déblindage du C-3 s'explique par le voisinage d'un N

au lieu d'un NH.
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Spectres de CMR des mycosporines | et 2 : & en ppm/TMS (Varian XL 100).
Cn® I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
I 190 134,5 162,7 37,6 76,3 47,1 63,3 60,8 65,5 65,5 71,8
IT 181 134 171 38,5 75,9 43,1 64 60,8 67,5 29,3 71,5 34,1 179
179 181
s s t t s t q d t t t t s
Dans le spectre de PMR (D20,6 ppm/HZO) on observe les CH2 en 4 (6:-2,28 et -1,99, Jgem:le

:18 Hz, dd), 1le —CH2
H(d)
et un enchafnement: -CH2(3)~CH2(b)—?H(c)—Q:OH confirmé par des expériences de découplage;
H(e

Hz, dd) et 6 (6:-1,96 et -1,87, Jgem OH en 5 (6:-1,25, s) OCH3 (6:-1,16, s)

CHZ(a): 6:-2,31, J:7 Hz, t; CHZ(b): 65:-2,86, m; CH(c): 6:-0,87, m; CH(d):5:—1,06,Jgem:ll,5 Hz,

Jdc:A Hz, dd; CH(e): &6:-1,21 massif.

Un important départ de 31 uma 3 partir de M-18, dans le spec-

R W CH20H tre de masse de IT, confirme la présence d'un -CHZOH sur le C en a
‘\\rq de 1'azote; il s'agit d'un mécanisme caractéristique chez les

dérivés azotés;chez 1l'acétate on constate également un pic 3 M- 73

()49 (CHZOAc). Ce mécanisme a &€té confirmé par 1'étude de la fragmenta-

tion de I,de son acétate ainsi que de son acétate réduit au niveau
du C-11 (CHZOAC - CH3) 5.
en RMN une trés

4,97 ( CH,0Ac

Aprés purification de la mycosporine 2 acé&tylde, peu stable, on observe
nette aromatisation de la cyclohexénone:&(CDCl3): 6,41 et 6,54 (H aromatiques),
du C-5) et 2,34 (-OAc phénolique) comme dans le cas de la mycosporine I 3.

La structure IT est donc la seule compatible avec 1'ensemble des données spectrales et
chimiques poué la mycosporine 2.
biogénétiquement de la condensation entre une unité

Les mycosporines semblent dériver

polyacétique (cyclohexénone) et un acide aminé ( sérine pour I, acide glutamique cyclisé pour

II) dont 1la fonction acide serait réduite en —CHZOH.
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