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P H L E I M Y C O L I Q U E S  D E  M Y C O B A C T E R I U M  PHLEI*  

pa r  

M. B A R B I E R  ET E. L E D E R E R  

Ins~itut de Biologie Physico-Chimique, Paris (France) 

PANGBORN ET ANDERSON 1 et PECK ]~T ANDERSON 2 ont  d6crit un  "acide phle imycol ique"  isol6 
des cites de Mycobacterium phlei. D'apr~s ces auteurs,  cet acide, p.f. 56-57 ° laiD = + 6.1 ° a la 
formule bru te  C70H13sOs et contient un  hydroxyle.  A la pyrolyse, l 'acide phleimycolique donne un  
acide C2~H4sO 2, p.f. 75-76° auquel  P~CK ET ANDERSON 2 a t t r ibuen t  une s t ruc ture  ramifi*e. Ces 
auteurs  consta tent  : "Phleimycolic acid is undoubtedly  a mixture  of two or  more acids which possess 
very similar solubilities and which cannot  be separated by  the  ord inary  methods  of purification. 
The complete separat ion of such mixtures  into pure  compounds  mus t  awai t  the  deve lopment  of 
new methods  of purification".  

Des t r avaux  r6cents de notre laboratoire s-9 ont  montr6 que la ehromatograph ie  sur  alumine 
permet  une purification satisfaisante des acides mycoliques. Toutes  les souches huma ines  ou bovines 
de M. tuberculosis 6tudi6es dans notre laboratoire cont iennent  des acides mycoliclues a y a n t  la formule 
approximat ive  CssHi~sO ~ (I), ofil lZ est un reste ramifi6 d 'environ 60 a tomes  de carbone  et por te  
un hydroxyle ou un m6thoxyle s o u  un groupe c6tonique~, s. Quelques acides mycoliques n ' o n t  que 
trois oxyg~nes 9. Tous ces acides donnent  ~ la pyrolyse l'acide n-hexacosanoique,  CesHs~Oz, p.f. 88 °, 
ce qui prouve la pr6sence d 'une chalne lat6rale non ramifi6e de 24 carbones en a ~. 

Dans  la pr6sente communicat ion nous  rappor tons  l ' isolement de deux acides a- et fl-phlei- 
mycoliques a p p a r e m m e n t  isom~res**, auxquels  nous a t t r ibuons  la formule b ru te  approximat ive  
Cs~Hl~004 et la s t ruc ture  I I .  

(I) R - C H - C H - C O O H  (II) R 1 - C H - C H - C O O H  RI~CeoHI~o-OH 

I t I I 
OH C24H49 OH C22tI45 

Nous avons effectu6 l 'extract ion des cites, leur saponification et la chromatographie  sur  alumine 
de l 'acide mycolique b ru t  d 'apr~s les m~thodes d6crites pr6c6demment  3.**. 

L'acide a-phleimycolique se prdsente, apr~s repr6cipitations ~ par t i r  de l '6ther-ac6tone, sous 
forme d ' amas  microcristallins incolores, p.f. 53-55 °, [a D = -~ 5.4 ° (CHC13)- C~FI17004 Calcul6 ~o: 
C 81.33; H 13.55; P.M. 1256. Trouv6 ~/o: C 81.3o; H 13.47; OCI-I8 o; P.M. 1192 (moyenne de qua t re  
titrages). 

L'ester mgthylique, obtenu par  action du diazom6thane,  et purifi6 pa r  chromatograph ie  sur  
alumine fond ~ 43 °. Cs6H172Oa Calcul6 ~o : C 81.3o; H 13.56. Trouv6 ~o : C 81.2o, 81.75 ; H 13.36 , 13.47. 

L'alcool a-phleimycolique obtenu pa r  r6duction de l'acide par  LiA1H 4 et purifi6 par  chromato-  
graphie sur  alumine fond ~ 53 °. CssH17203 calcul6 % C 82.18; H 13.96. Trouv6 ~o C 82.28; H 14.2o. 

La deshydrata t ion de l'acide a-phleimycolique par  l 'anhydride acdtique en pr6sence de K H S O  4 
fondu, conduit  ~ l'acide anhydro a-phleimycolique. Apr~s chromatographie  sur  alumine, il fond 
50-53 ° et pr6sente la bande  d 'absorp t ion  caract6ristique des acides a,/~-insaturds £ 218 m/,  (e = 
11,34o, dans l 'hexane) 3. C85H1680 ~ Calcul6 ~o: C 82.45 ; H 13.68. Trouv6 ~o: C 82.15, 82.28, 82.22; 
H 13.49, 13.78, 13.49. 

Une deshydrata t ion plus pouss6e de l 'acide a-phleimycolique conduit  & un acide bis-anhydro 
a-phleimycolique CssH16602 que nous avons  purifi6 par  la chromatographie  sur  alumine de son ester 
m~thylique, p.f. 5 o°. Cs6H16802 Calcul6 ~o: C 83.69; H 13.72. Trouv6 ~o: C 83.56 ; I-I 13.76. Cette 
substance poss~de le m6me spectre d ' absorp t ion  que l'acide anhydro  a-phleimycolique;  sa formation 
prouve que l 'acide a-phleimycolique poss~de deux hydroxyles. 

La pyrolyse de l 'aeide a-phleimycolique ~ 3oo ° sous o.oi  m m  nous a donn6 l'acide n-tgtra- 
cosanoi'que, p.f. 78-8o °. Mine S. BARBEZAT§ a identifi6 cet acide pa r  son d iagramme aux  rayons  X. 
C24Ha80 ~ Calcul6 % : C 78.19; H 13.13. Trouv6 % : C 78.23; I-I 12.93, 

* iS~me communicat ion sur les cons t i tuants  des Mycobactdries; I76me communicat ion  voirs. 
* * Voir cependant  1°. 

*** Les bact6ries (M. phlei de l ' I n s t i t u t  Pasteur)  ont  6t6 cultiv6es sur  milieu de Sauton pendan t  
quat re  semaines. 

§ Laboratoire  des rayons  X du C.N.R.S. g Bellevue. 
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Les  r6su l ta t s  de la d 6 s h y d r a t a t i o n  et  de la py ro lyse  de l 'acide a -ph le imycol ique  condu i sen t  5. la 
fo rmule  II .  L a  fo rmule  b r u t e  CssH17004 dolt  ~tre consid6r6e c o m m e  une  a p p r o x i m a t i o n  A i 5 CHz 
pros*. 

L'acide fl-phleimycolique, p.f.  55-57  °, [a D = + 5.4 ° (CHClz) ne diffSre que  t rbs  peu  de l 'acide 
a -ph le imyco l ique .  L ' ac ide  fl es t  61u6 apr~s l 'ac ide a. Le m~lange  des deux  acides  donne  deux  m a x i m a  
d '6 lu t ion .  CssH170Oa Calcul6 % : C 81.33; H 13.55; P.M. 1256. Trouv6  % : C 80.97; H I3.52;  P.M.I227. 

Ester mdthylique, p.f.  45 °. Cs~H1720 a CalcuM % : C 81.38; H 13.56. Trouv6  % : C 81.22, H 13.45. 
Alcool fl-phleimycolique, p.f. 53 °. CssH1720 3 Calcul6 % : C 82.18; H 13.96. Trouv6  % : C 82.39; 

H 13.93. 
A cide anhydro fl-phleimyeolique, p.f. 53°;  2 m a x :  220 m/z, e = 11,52o (dans l 'hexane) .  C85HlesO3 

Calcul6 % :  C 82.45; H 13.68. T rouv6  %:  C 82.68; H 13.73. 
Acide de pyrolyse de l 'ac ide f l -phle imycol ique:  p.f. 78-80 °. C24H480 2 Calcul6 % :  C 78.19; 

H 13.13 . T rouv6  % : C 78.52; H 13.38 . 

Nous  remerc ions  la " F o n d a t i o n  W a k s m a n  pou r  le Ddve loppemen t  des  E t u d e s  Microbiologiques 
en F r a n c e "  pou r  des  s u b v e n t i o n s  a y a n t  facilit6 ce t ravai l ,  la Ciba A.G., BAle pour  les microanalyses ,  
Mr. J .  TRI~FOU~L et  le Dr  J .  13RETEY ( In s t i t u t  Pas teur )  pou r  les cu l tu res  microbiennes .  

B I B L I O G R A P H I E  

1 1V[. C. PANGBORN ET R. J.  ANDERSON, J. Am. Chem. Soe., 58 (1936) IO. 
2 I~. L.  PECK ET R. j .  ANDERSON, J. Biol. Chem., 14o (1941) 89. 
a j. ASSELINEAU ET E. LEDERER, Biochim. Biophys. Acta, 7 (1951) 126. 
4 j. ASSELINEAU ET E. LEDERER, Experientia, 7 (I95 I) 281. 
5 E.  LEDERER, Chemistry and Biochemistry o/the Mycobacteria, 46 pp.  in Col loquim on t he  Chemo-  

t h e r a p y  of Tubercu los i s ;  T r i n i t y  College Dubl in  (195I). 
6 I~. LEDERER, Chimie et Biochimie des lipides des Mycobactdries; r a p p o r t  au  2~me Congr~s In te r -  

na t iona l  de Biochimie ,  Par i s  (1952). 
7 H.  DEMARTEAU ET E. LEDERER, Compt. rend., 235, S6ance du  16 Ju i l le t  (1952). 
SA. GINSBURG ET E. LEDERER, Biochim. Biophys. Acta, 9 (1952) 328. 
9 j .  ASSELINEAU, Com m.  au 2~nae Congr~s I n t e r n a t i o n a l  de Biochimie,  Par i s  (1952). 

10 j .  ASSELINEAU, E.  GANZ ET E. LEDERER, Compt. rend., 232 (1951) 205o. 

R%:u le 17 jui l let  1952 

* Nous  a d o p t o n s  une  Iormule  en C85 p o u r  ind ique r  que  la pyro lyse  donne  u n  acide en C24 
au lieu de l 'ac ide en Cz~ qni  es t  le p rodu i t  de la pyro lyse  des acides myco l iques  de souches  h u m a i n e s  
e t  bov ines  pou r  lesquels  nous  p roposons  des  fo rmules  en  Cs74,5, 6. 

AND 

ON THE RATIO OF THIAMINE PYROPHOSPHATE CONTENT 

RATE OF ACETOIN PRODUCTION IN HOMOGENATES OF VARIOUS 

MUSCLES OF NORMAL AND THIAMINE D E F I C I E N T  PIGEONS 

b y  

C. H.  M O N F O O R T  

Laboratory [or Physiological Chemistry, The University, Utrecht (Netherlands) 

Various  e n z y m e s  bea r ing  t h i a m i n e  p y r o p h o s p h a t e  (TPP)  as a p ros the t i c  g roup  are  known  to 
ex is t  in a n i m a l  t issues,  viz. p y r u v i c  oxidase,  a -ke tog lu ta r i c  oxidase,  py ruv i c  deca rboxy lase  or carboli-  
gase  (giving rise to t h e  fo rma t ion  of ace to in  f rom py ruva t e ) ,  a -ke tog lu ta r i c  decarboxylase .  The  
"ma l i c  e n z y m e "  p robab l y  also belongs  to th i s  g roup  1. La rge  differences in T P P  c o n t e n t  exis t  be tween  
va r ious  t i ssues  2. As a p a r t  of inves t iga t ions  regard ing  t he  ques t ion  how the  to ta l  T P P  in t he  t i ssues  
is d i s t r ibu ted  over  t h e  e n z y m e s  m e n t i o n e d  above  and  a t  which  re la t ive  ra tes  t he  l a t t e r  d i sappear  
on a t h i a m i n e  free diet  we h a v e  de t e rmined  t he  ra t io  of to ta l  T P P  con t en t  and  ra te  of acetoin  
fo rma t ion  in h o m o g e n a t e s  of t he  large b reas t  musc le  (pectoralis major) ,  t h e  musc le  of t he  left  h e a r t  


