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SYNTHt);SES DANS LA SI~RIE D E  L ' A C I D E  CORYNO-MYCOLI~NIQUE* 

pa r  

J.  P U D L E S  ET E. L E D E R E R  

Insti tut  de Biologic physico-chimique, Paris (France) 

Les  lipides du bacille d iph t6r ique  (Corynebacterium diphtheriae) con t iennen t ,  5. c6t~ de l 'acide 
pa lmi t ique ,  C16H3202, de la pa lmi tone ,  CalH6~O, et de l 'acide coryno-mycol ique ,  Cs2H6aO31, ~ les 
trois  subs t ances  insa tur6es  su ivan te s :  acide palmitol6ique,  CleHs0Ov (I), hen t r i acon t~ne-  7 one- i6 ,  
F. 41°, C31H600, (11) 5 et  acide coryno-mycol6n ique  (acide (+) - t6 t rad6cy l -2  h y d r o x y - 3  octad6c~ne- i  I 
oique),  C32H6203, (1II) 3. 

Nous  av ions  d6termin6 la s t ruc tu re  des subs t ances  II  et  I I I  pa r  des r6act ions  de d6gradation2,  3. 
D a n s  la pr~sente  note,  nous  d6cr ivons  les syn t he se s  de la c6tone II, d ' u n  m~lange  de st6r6oisom~res 
c o n t e n a n t  l 'acide I I I  et  de Fes ter  IX.  Nous  donnons  auss i  des pr6cisions sur  l ' isom6rie cis-trans des 
subs t ances  I, I I  et I I I  na tu re l s  et  syn th6 t iques .  

Pou r  la syn th~se  des subs t ances  II  et  III ,  nous  nous  s o m m e s  servi  c o m m e  p rodu i t  de d@ar t ,  de 
l 'acide pa lmi to l6 ique  (I) t rouv~ 5. l ' 6 ta t  libre clans les lipides du bacille d ipht~r ique.  Le chlorure  de 
l 'acide pa lmi to l6 ique  a ~t6 condens6  avec le sel de sod ium du t6 t raddcyl  m a l o n a t e  d '6 thy le  et de 
t 6 t r a h y d r o p y r a n y l e  (IV) selon BOWMAN ET FORDHAM 4. Apr~s saponif ica t ion  du p rodu i t  de condensa-  
t ion  en mil ieu acide et  d6carboxyla t ion ,  nous  avons  ob tenu ,  avec  un  r e n d e m e n t  de 26 p. cent ,  le 
f l-c6to-ester (V). 

La  saponi f ica t ion  alcal ine du fl-c6to-ester V nous  a donn6 avec un  r e n d e m e n t  de 95 p. cen t  la 
hen t r i acon t~ne-  7 one-I6,  F. 5 I°, (II), (C3~H60o, calcul6: C 82.96 ° / ,  H 13.48 °/o; t rouv6 :  C 82.76°~0, 
H 13.79%).  I1 n ' y  a p a s  de d6pression avec  la pa lmi t~none  naturel le ,  F. 4 I°, (II), isol~e du bacille 
d iph tdr ique  2. La  r6duct ion  de la c~tone s y n t h 6 t i q u e  pa r  LiA1H 4 nous  a donn~ l 'alcool, F. 54 ° (VI), 
(C31H620, calcul6: C 82 .59%,  H I3.86% ; t rouv6:  C 82.3o°~o, H I3.9I°/o), qui  a l e  m ~ m e  po in t  de 
fus ion  que  l 'alcool ob tenu  pa r  r6duct ion  de la c~tone naturel le .  Les spectres in/rarouges des cdtones I I  
synthdtique et na/urelle son/pratiquement identiques. 

L a  r6duct ion  du  c6toester  V pa r  N a B H a  clans le m6thano l ,  5. t e m p 6 r a t u r e  ordinaire,  nous  a donn6 
l ' h y d r o x y - e s t e r  (VII) ~b. 230-25 °°  ( t emp6ra tu re  du bain) sous  o. i  ram,  n ~  ° = 1.4678, (Cz3HsaO3, 
calcul~ : C 77.89 ~/o, H 12.88 %, OCH 3 6.1O°/o, t rouv6:  C 77 .o9%,  H 12.37 %;  OCH 3 6.77 %)~* do~t le 
spectre in]rarouge est pratiquement idenlique ~ celui de l'ester mdthylique de l'acide coryno-myeoldnique 
(III) .  

De plus,  nous  avons  syn th6 t i s6  l ' es ter  m6 thy l ique  d ' u n  acide myco l ique  en Cs2 a y a n t  deux 
doubles  l iaisons:  le (t~trad6c~ne-7')-2 h y d r o x y -  3 oc tad6c~ne-I I  oa te  de m6 thy le  (IX).  La  condensa-  
t ion  de deux  mol6cules  de pa lmi toMate  de m~thy le  en presence  de N a i l  d 'apr~s  HANSLEY 5, nous  a 
donn6  l ' a -pa lmi to l6y lpa lmi to l~a te  de m6thy le  (vii i)  6b. 230-25 °°  ( t emp6ra tu re  du bain) sous  o.I ram, 
n ~  ° = 1.47oo, (C3sH~003, calcul6: C 78.51 o~, H 11.98 %;  t r ouv6 :78 .41  o/o, H 12.Ol %). La  saponif ica-  

t ion alcaline donne  la dipalmitol6yl-c6tone,  F. 14-15 °, n~J °~ = 1.469o, (C31H~sO, ca lcu l i :  C 83-33 ~'o, 
H 13 .o9%,  t rouv~:  C 82 .79%,  82 .8o%,  H I2.92°/o, I2 .96%) .  La  r6duct ion  du  /~-c6to-ester (viii)  
pa r  N a B H ,  dans  le m6 t hano l -d i oxane  nous  a donn6 l ' es ter  m6 thy l ique  IX,  6b. 23 °°  ( t emp6ra tu re  du 
bain) sous  O . I  m m ,  n ~  ° = 1.47oo, d~ 0 = o.9ooi ,  (C3aH6~O 3, calcul6: C 78 2o%,  I t  12 ,33%,  OCH a 
6.12}~, R.M. 156.72; t rouv~:  C 78.16}/o, H 12.48%,  OCH 3 6. I7%,  R.M. 156.64). 

Les  es ters  s y n t h 6 t i q u e s  VI I  et  I X  ainsi  ob t enus  son t  tr6s p r o b a b l e m e n t  des m61anges de st~r6o- 
isom~res;  d ' ap r6s  nos  exp6riences  avec  les acides myco l iques  syn th~ t i ques  satur~s,  la r6duc t ion  des 
fl-e~to-esters condu i t  5. un  m61ange des deux  diast~r6isom~res que  la pr6sence de deux  ca rbones  
a s y m 6 t r i q u e s  ( a e t  fl) rend possible;  dans  cer ta ins  cas  nous  avons  pu  s @ a r e r  ces diast6r~oisombres pa r  
c h r o m a t o g r a p h i c  sur  alumine6;  nous  n ' a v o n s  pa s  ten t6  celle des es ters  s y n t h 6 t i q u e s  VI I  et  IX.  

Configuration stdrique de la double liaison des substances I, I I  et I I I .  Le spec t re  in f ra rouge  de 
l 'acide palmitolf i ique (I), isol6 du bacille d iphtdr ique ,  ind ique  l ' absence  to ta le  de la forme trans (pas  
de bande  5* 965 cm 1) ; il n ' y  a pas  non  p lus  de bande  cis (5* 675 cm-1), SlYCLAIR et coll. 7 on t  d6js* con- 
s ta t6  que le spect re  I .R.  de l 'acide oMique cis p u r  ne con t i en t  pas  non  p lus  cet te  bande .  (L 'acide 
~laidique pa r  cont re  m o n t r e  une  forte bande  trans 5. 965 cm-1.) Les  spect res  I .R.  des c~tones 2 et  des 
es ters  VI I  na tu re l s  et s y n t h 6 t i q u e s  c o n t i e n n e n t  une  faible bande  lrans et  une  faible bande  cis; nous  

* 6~me C o m m u n i c a t i o n  sur  les c o n s t i t u a n t s  du  Bacille d iph t6r ique ;  58me comm.  voir  2. 
*" Les  chiffres a n a l y t i q u e s  p r 6 s e n t e n t  ici de 16gers ~carts  pa r  sui te  de la pr6sence d ' u n  peu de 

pa lmi to l6a te  de m6thyle .  



VOL. 11 (1953) SHORT COMMUNICATIONS, PRELIMINARY NOTES 603 

en concluons que ces substances  sont  des m61anges riches en isom~res cis, avec peu de trans. On peut  
penser  que les substances  naturelles I I  et  I I I  se t rouven t  darts le bacille A l '6 ta t  cis p u r e t  que les 
manipula t ions  chimiques on t  provoqu6 une 16g~re isom6risation en trans. 

(I) CH3--(CH2) ~--CH = CH(CH2)7--COOH 

(II) CH3__(CH2)~ CH=CH__(CH2)  7_ CO__(CH2)14__CH a LiA1H~ 

(VI) CH3--(CH2) ~--CH = CH-- (CH2)~- -CHOH-- (CH2)  14--CH 3 

(III) CHa--(CH2)a--CH=CH--(CH2)7--CHOH--CH--COOH 
! 

i 
C1~H29 

COOC2H ~ 
(IV) CH~--(CHI)  1 , - -CH 2~HC<CoOCsH90 

(V) CHa- - (CH 2) 5- -CH = CH--(CH2) 7 - - C O - - C H - - C O O C H a  NaBH4 -+ 

C14H19 

(VII) CH a- - (CH 2) 5 - -CH = CH--(CH2) 7 - - C H O H - - C H - - C O O C H  3 
I 
CltH~9 

(VIII)  CH z- - (CH ~) ~--CH = C H - - ( C H  ~) 7 - - C O - - C H - - C O O C H  3 NaBH4 

(CH2) e - - C H  = C H - - ( C H  2) ~--CHz 

(IX) CH3-- (CH ~) s - - C H  = CH--(CH2) 7 - - C H O H - - C H - - C O O C H 3  

(CH~) ~--CH = CH- - (CHi )  5- -CHs 

Nous remercions  la " F o n d a t i o n  W a k s m a n  pour  le D6veloppement  des E t udes  microbiologiques 
en F ranc e "  pour  des subvent ions  a y a n t  facilit6 ce t ravai l ;  M. J. TRI~FOUI!;L, Directeur  de l ' I n s t i t u t  
Pas teur ,  pour  les Bacilles Dipht6r iques et  la Direct ion de la CIBA, BAle, pour  les microanalyses de ce 
t ravai l  ainsi que les Prof.  K. BERNHARDT, B£1e et  M. L. MEARA, Liverpool,  pour  des &hant i l lons  
d 'ac ide  palmitoMique. 
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