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Summary : From Mycobacterim jktuitwn. a new kind of mycolic acid, containing an epoxy group 

has been isolated, for which a structure is pruposed, based on chemical degradations and mlass 

spertrometry. 

Parmi les batteries synthetisant des acides mycoliques, acides aliphatiques a longues 

rhaines de for-mule generale 1, les mycobacteries fournissent les especes moleculaires les plu! 

complexes, le reste R contenant toujours une ou plusieurs fonctions telles que double liaison 

cycle propanique ou fonction oxygenee : hydroxyle, methoxyle, &tone et carboxyle ont eti! mis 

en evidence jusqu'ici (1, 2, 31. 

Nous decrivons un acide mycolique epoxydique isole de ~ycobacterim fortuitwn.L'attri- 

bution de !a for-mule 2 aux principaux constituants du melange isole comma entite chromatogra- 

phiquement homoglne parmi les mycolates de methyle repose sur les observations ci-dessous. 

- l-es principales caracteristiques du spectre infrarouge rappellent celles dcs mycolates 

diinsatures. Une bande supplimentairc a 900 cm 
-1 

est compatible avec la presence d'un groupe- 

ment Bpoxyde. 
-1 

La transformation en se1 de potassium fait apparaitre une bande a 1560 cm , 

attribuable a l'ion carboxylate, et ne laisse subsister aucune bande a 1720 cm 
-1 

attribuable 

? une fonction &tone. 

Le spectre de masse, sous impact electronique, est caracteristique d'un mycolate : en 

particulier, on observe la rupture pyrolytique de la liaison entre les deux carbones porteurs 

des fonctions hydroxyle et ester, liberant l'ester C 25H5002 et une serie de meroaldehydes ho- 

m010gues I31 : l'examen du spectre du derive trimethyl silyle confirme cette structure c3l.L' 

interpretation du spectre, en ce qui concerne les fragmentations au niveau de la fonction 

epoxyde, n'est pas sans ambiguite: ceci peut s'expliquer par la capacite de rearrangement d' 

un epoxy& en cetones, a la temperature de 300' requise pour la volatilisation d'un mycolate. 

- Sous l'action de l'acide periodique en milieu acide (41 la molecule est scindee en deux 

aldehydes 3 et 4 dont la structure,apres separation chromatographique, a etQ determinee par 

spectrometrie de masse. 

- L'action conjuguee du permanganate et du periodate de sodium en milieu alcalin.selon 

Lemieux (51. conduit a un melange de deux acides. separes chromatographiquement sous fOrme de 

leurs esters methyliques auxquels les formules 6 et 6 sont attribuees respectivement. apres 

etude en spectrometrie de masse. Oans les conditions de temperature utilisees pour la volati- 

lisation de l'epoxyester [200"l,le rearrangement en c&tone ne semble pas precgder la fragmen- 

tation et les pits sp6cifiques dfis au groupement Qpoxyde apparaissent (6). 

L'ensemble de ces resultats conduit A attribuer la.formule 2 au nouveau mycolate 
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provenant de M.fortuitwri .L’examen par chromatographie sur couche mince de gel de silice des 

dcides grns [prQalahlement m6thyl6s) obtenus par hydrolyse alcaline, mais non par hydrolyse 

acide, de nombreuses souches de mycobacteries, montre que la presence d’un mycolate analogue 

n’a rien d’exceptionnel. Elle est cependant passke inaperque, en particulier dans M. smegmtis, 

mime au tours d’une r@investigation r6cente mettant en oeuvre des mQthodes analytiques sophis- 

tiqb8es (7). Etant donn6s la signification taxonomique accord6e aux acides mycoliques (21, il 

spmhle souhaitable de tenir compte de la presence possible d’un grilupement 6poxyde. apte 2 

cngcndrer des artefacts, dans le choix des methodes d’isolement de ces acides. Las relations 

structurales du nouvel acide mycolique avec les autres acides mycoliques cohnus, le d&signent 

comme un maillon important dans le metabolisme encore obscur de ceux-ci [ll. 
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nl = 15 n2 = 10 a 17 n3 = 13, 15, 17, 19, 21 n4 = 21 

Les forwles ci-dessus ont et6 attribkes aprQs examen des chromatogrammes en phase va- 

peur et des spectres de masse sous impact Qlectronique des melanges d’homologues, en tenant 

compte de la rupture pyrolytique des (j-hydroxyesters. Ont Qt6, en particulier, pris en consi- 

d&ration les pits molBculaires M, les pits M - H20 pour les substances hydroxylees ou aldehy- 

diques, les pits M - CH30H pour les esters, ainsi que les pits dOs au r&arrangement selon 

McLaffert/. Ces examens montrent que, pour 30% environ des espgces. le groupement -ICH2)n3- 

est remplace par un groupement -CHICH3) - (CH21n3- .L’introduction dans un acide mycolique 

d’un m6thyle sur une double liaison, entrainant le dgplacement de celle-ci, est un fait connu 

I81 i ce d6placement associe aux structures ramifiees une valeur paire pour n2 . 
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