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PREPARATION D'OXYDES DE LINALOL PAR BIOCONVERSION
L. David et H. Veschambre

ERA 392, Université de Clermont II, B.P. 45, 63170 AUBIERE - FRANCE.

Summary : Microbial ecyelisation of linalol (+), (~) and (+) by a nigericin-producing Strepto-
ryces albus gives linalol oxides. Cis linalol oxide givesopposite signs for the rotatory power
when measured neat or in solution.

Dans le cadre d'une €tude sur la biosynthése des antibiotiques ionophores carboxyli-
ques et plus particuliérement sur la formation des cycles tetrahydrofuranniques, selon 1'hypo-
thése admise généralement 4 partir d'un précurseur polyénique ayant subi une époxydation (1),
il nous a paru intéressant de tester cette réaction d'hétérocyclisation oxydante en utilisant

un substrat modéle avec une souche microbienne productrice d'un de ces antibiotiques.

La souche choisie est Streptomyces albus, NRRL 1865, productrice de la nigéricine 1.

HOOC

Le substrat €tudié est le linalol 2 dont on pouvait attendre la transformation en

oxyde de linalol 3.

Le linalol traité par d'autres souches (2) conduit avec de trés faibles rendements
aux oxydes de linalol identifiés, parmi d'autres produits, par chromatographie en phase gazeu-

se et spectrométrie de masse.

Avec S. albus, nous avons d'abord &tudié la bioconversion du 3R (-) linalol 2a qui
est ajouté (50 mg/100 ml de culture), aprds 24 heures de culture, dans un milieu producteur
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de nigéricine (5) contenant de 1'oléate de méthyle. I1 se forme deux composés que nous avous
isolés et dont la structure a été déterminée par RMN en comparaison avec les spectres déja
publiés (4). Ce sont les isomdres trans 3a et cis 3'a obtenus dans la proportion 1:2 et dont
le pouvoir rotatoire est respectivement de -7,5° et -4°.

H
>:,_/__—>[‘“‘// ____) O + HO huv//
HO 0

2a 3R(-) 3'a (2R,5S)

Les meilleurs résultats sont obtenus apré 20 jours de bioconversion. Le rendement
a été déterminé par addition d'un étalon interne dans le mélange 3a + 3'a et analyse par C.P.V.
I1 est seulement de 10 a8 20 %. Le reste du linalol est vraisemblablement mé€tabolisé par le

microorganisme.

Nous avons ensuite €tudié la bioconversion du (+) linalol 2b et du linalol racémique
par 5. albus.

Les résultats concernant le 3S (+) linalol sont en accord avec ceux observés dans le
cas du (-) linalol puisque les 2 isoméres obtenus 3b et 3'b (dans la proportion Z:1) sont bien
les énantiomeéres de 3a et 3'a. On constate €galement que, dans les 2 cas, 1'oxyde de linalol
majoritaire dans le mélange a un carbone 5S, 3'a & partir du (-) linalol et 3b & partir du (+)

linalol.
- = li. F
W —> HOH I/ T <—>_//
HO ;0 0
2b 35(+) 3b (25,59) 3 (2S,5R)

Le linalol racémique conduit aux résultats attendus. En effet, dans le mélange des
oxydes trans 3a + 3b, c'est le compos€ 3b (5S) qui est majoritaire (pouvoir rotatoire positif),

alors que dans le mélange des oxydes cis 3'a + 3'b c'est le composé 3'a (5S) qui est majoritaire
(pouvoir rotatoire négatif). (Voir tableau I).

Enfin, nous avons repris la synthé&se chimique de Félix et coll. (5). Nous avons cher-

=

ché 3 préparer 1'époxyde de (-) linalol en traitant cet alcool par une solution éthérée d'acide

perphtalique. Nous avons obtenu, non pas 1'époxyde du (-) linalol, mais directement le mélange

=

des oxydes de linalol. Les deux isoméres, séparés par distillation 4 1'aide d'une colonne a ban-

de tournante Nester-Faust NFA 100, sont identiques 4 ceux formés par biocouversion du (-) lina-
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lol par S. albus. Ils ont des pouvoirs rotatoires de -0,8° et -4° (tableau I).

Les pouvoirs rotatoires des oxydes de linalol 3a et 3'a obtenus par Félix et coll.
sont respectivement de -12° et +334 (tableau 1). Ces pouvoirs rotatoires paraissent trés dif-
férents de ceux que nous avons observés pour les mémes isoméres y compris pour le signe de
l'oxyde cZg. En fait les pouvoirs rotatoires ont été déterminés par ces auteurs sur les pro-
duits purs ; nous avons retrouvé, dans les mémes conditions des valeurs tr@s voisines (tableau
1}. Nous avons également montré que les pouvoirs rotatoires de 1'oxyde cis sont de signe oppo-
sé en solution dans le chloroforme et dans le méthanol. I1 s'agit donc d'un exemple supplémen-
taire des variations du pouvoir rotatoire suivant les conditions expérimentales de sa mesure.
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