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L'acide bourgéanique 1 (1), métabolite de plusieurs Lichens (2), est 1l'ester
formé par O-acylation d'une molécule de 1'hydroxy-acide en C,, , 2 , par une deuxidme
moléoule de cet acide. La structure de ce dernier suggdre une biosynthése faisant inter-
venir une chaine poly-f-cétonigue. Deux hypothises biogénétiques peuvent 8tre formulées.
Le composé 2 serait formé : soit & partir de trois unités propioniques plus une unité

acétique, soit par condensation de gquatre unités acétiques suivie de méthylation par la

méthionine.
CHB-?H-COOH
CHB-CH2-(I2H-CH2-(’JH-CHOH-TH-COO-CH-?H-CHZ-fH-CHz-CH3 1
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La structure 2 est trés voisine de celle des acides aliphatiques ramifiés des
glandes uropygiennes des Palmipédes, pour lesquels la biogéndse polypropionique a été
démontrée (3)., L'utilisation de llacide propionique pour élaborer des acides ramifiés a
été égnlement prouvée dans le cas de divers métabolites des Bactéries [érythromwcine,
méthymycine, acide mycocérosique (4,5,6)]et des Invertébrés comme les Ascaris [acide
méthyl-2 butyrique (7) ].

Par ailleurs, il a été prouvé que le portentol, métabolite de Lichens du genre
Roccella, qui a une structure polypropionique, est biosynthétisé a partir dtacide acétique
(malonique) et de méthionine (8).
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Nous avons étudié la biogénese de llacide bourgéanique & 1l'aide de [1-140] acé-

tate de sodium, [1-140] propionate de sodium et de L[§H3-14C] méthionine,

Le lichen Desmaziera evernioides (Nyl.) Foll. et Hun., (10 g) frafchement

récolté (au mois de juin) est mis en suspension dans une solution de CZapek-Dox stérile
(150 cm5) contenant le précurseur (100 pCi),et agité pendant 48 h sous éclairage (200 W).
Le lichen est ensuite lavé abondamment & 1lteau, séché et extrait & l'acétone. Ltacide
bourgéanique isolé est purifié par coristallisations répétées jusqu'id radioactivité cons=-
tante. Les valeurs des radiocactivités de l'acide bourgéanique et les pourcentages dtin-

corporation sont consignés dans le tableau suivant :

Précurseur Radioactivité Incorporation
dpm/m.mole . 10-6 %
14
1-'% | CH,CO,Na 3,09 1,17
{1-140] CH,CH,CO,Na 0,04 0,01
5 2 ? ’ ’
14 ,
E)Ha- C]méthiom.ne 46,32 11,33

Ces résultats montrent que l'acide acétique et la méthionine sont incorporés et
que ltacide propionique ne 1llest pas de fagon significative.

Ltacide bourgéanique radiocactif provenant de l'expérience réalisée avec la méthio-
nine est soumis & 1l'oxydation selon Kuhn-Roth. L'acide acétique radioactif obtenu est
isolé sous forme de son p-phényl phénacylate que lton purifie par chromatographie sur
plaque de gel de silice., L'acide acétique est ensuite régénéré par saponification et
dégradé par la réaction de Schmidt en CO2 et méthylamine, oaptée sous forme de N-(dinitro-
2,4 phényl) méthylamine.

Ltexamen du schéma I , dans lequel sont eeprésentées ces dégradations, indique

la présence exclusive de la radioactivité dans les groupes méthyles.
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’cnl-?n.coon
033-032-CH-GHZ-CH-CEOB-CH-COO-CH-CH-CHZ-CB-032-CH3
x x = x x
CH C CH CH C
3 O 3 3 CHs
Oxydation de Kuhn-Roth l
x = Cal ¢ 12,50
CH,-COOf -———w p-C H_-C H, ~-CO-CH,-0-0C-"CH
3 67577674 2 3 T 1 12,61
I Réaction de Schmidt
%, ! M
CH3-NH2 002
- Cal s O
CH,-NH-2,4 INP
Tr s 0
Cal & 12,50
Tr 1 12,15

Schéma I
Les valeurs portées indiquent les activités spécifiques molaires exprimées en % de celle

de ltacide bourgéaniqueipne mole de cet acide donne 8 moles d'acide acétique.)

Liensemble des résultats vérifie la deuxiéme hypothése biogénétique 3 llacide
bourgéanique est biosynthétisé par méthylation d'une chaine polyacétique.

Cette biosynth2se peut donc 2tre rapprochée de celle des depsides, constituants
caractéristiques des Lichens, la voie acétique-malonique a été démontrée pour plusieurs

dtentre eux (9,10), dont l'acide lécanorique 4 (schéma II),

Sghéma II

La méthylation de la chaine poly-P-oétonique 3 et la réduction des carbonyles,

dans le cas de l'acide bourgéanique, constituerait une déviation de cette voie
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biogénétique.

On connait d'ailleurs différents depsides, comme ltacide barbatique (11) et 1la
nephroarctine (12), qui ont des degrés de C-méthylation intermédiaires entre ceux des
acides lécanorique et bourgéanique.

Il serait intéressant de savoir s'il existe un rapport entre ces degrés de C=-

méthylation, comme on a pu l'envisager pour 1'O-méthylation (13), et le niveau d'évolu-

tion des Lichens,
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