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STRUCTURE DE LA NOR-MYCOSPORINE GLUTAMINE, NOUVELLE SUBSTANCE
ISDLEE DE PYRONEMA DMPHALDDES (BULL ex FR.) FUCKEL.
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Université Claude Bernard, 43 Bd du 11 Navembre 1918,
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Abstract: Nor-Mycosporin Glutemin, a new unstable compound isoleted from spo-

rulating cultures of Pyronema omphalodes, has the structure (I).

Au cours de notre étude du chimisme de la reproduction des champignons,

nous avons isolé des cultures fructifiantes de Fyronema omphalodes une nou-

velle substance & laguelle nous attribuons la structure (I} st gue nous propo-
sons d'appeler "Nar-Mycospoerine Glutamine'. Ce compusé extrémement labile ,
déja mentionné par LEACH sous l'étiquette P 310, absorbe en fait & 320 mm
(e: 33000) darns l'eau (324 nm dans MeDH]. Comme tous les composés uede cette
série 2, cette substance est sous Forme amorphe & la température ordinaire.
L'étude comparative du spectre de HMN—1H de [I) dans la pyridine et de
ceux des autres mycasporines (Tableau) permet de confirmer le squelette cyclo-
hexénpne dépDuPVLJdEDCHB. Par des expériences de découplage, on peut mettre en
évidence un enchainement -NH-CH-CH_-CH_- identique & celui trouvé dans la my-

2 2
cosporine-2 "forme ouverte' [III).
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1
Spectres de BMN- H: §/TMS; Pyridine; CAMECA 250 MHz.

4a{d)® 4b(d1® B8aldl® 60(41*  8(m) 10{m) OCH, NH(d)® 1102)  12(m)
I 3.04 3.23 3.23 3.44 4.92 ::gi :: 6.70 3.98 2.78
11 2.97 3.25 3.18 3.45 4.1-4.3 3.82 7.02 4,00
ITI 3.00 3.20 3.20 3.50 3.9-4.2 2.30 3.80 6.80 4,00 2,73
IV 3.00 3.20 3,20 3.0 3.9-4,2 2,30 3.80 4.00 2.73
v 3,02 3.23 3.31 3.49 4.88 3.93 7.17 4.04
(d1%: doublet, J= 17 Hz (ad? doublet, J= 10 Hz.

L'effet bathochrome de 35 nm observé en UV en présence d‘AlCla, inexis-
tant avec les sutres mycosporines, corrobore la présence d'um OH en ortho du
CO. Ce composé s'hydrolyse trés facilement en libé&ramt de la glutamine et ume
trés faible guantité d'acide glutamique. Par CLHP on sépare effectivement deux
substances absorbant & 320nm correspondant & ces deux amino-acides et nous
avons pu montrer que le deuxieme est gérnéralement un artéfact provenant de

1'hydrolyse du -CONH_, mais qui pourrait exister dans des cultures agées de

2
P. omphalodes.

Le spectre de masse du produit naturel n'a pu tre enregistré gu'en D/CI.
I1 montre un ion de plus haute masse a m/z: 2B5 correspondant & [M—HEU]H+,
comme le confirme d'ure part le SM de la Mycosporine-2 "forme ouverte"
{III]S mesuré dans les mémes conditions et dfautre part le SM de son dérivé
TMSi en EI (m/z: B62). Oans ce dernier on ohserve un ian important M-1R.447
(m/z: 527) qui confirme la préserce de la forction acide en 8 du NH {localisa-
tion de la charge sur le NH induisant un départ de —CDDTMEi]B. Cette forction
acide explique 1'hydrolyse facile de ces composés selon le mécanisme proposé

par ITO et HIHATA7 pour la mycosporime glycine (VI). P. omphalodes synthétise

d'autres mycosparines mineures absorbant & 310rm; de ce fait on peut considé-
rer la nor-mycosporine comme un évertuel précurseur de ces substances =]

partir de l'acide déhydro-5 quinigue.
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