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Abstract-The brown-red colour of the external layer of Fomes,fomentariu.s is basically due to three compounds. 
The main constituent, fomentariol, has the structure 7,4’-di(3-hydroxy-I-propenyl)-purpurogallin. 

R&sum&La coloration brun-rouge de la couche externe de Fornes ,fomentarius est essentiellement due B trois 
composants: le fomentariol. constituant principal, structure: di-(hydroxy-3 propknyl-I)-4’,7 purpurogalline. 
est une nouvelle benzotropolone. 

INTRODUCTION 

Fomesfomentarius (L. ex Fr.) Kickx, communCmen<appelt amadouvier, est un champig- 
non lignicole parasite de feuillus, notamment du h&e, Fagus siluatica. La partie supkrieure 
du carpophore, blanchgtre, tomenteuse chez les jeunes fructifications, recouvre une 
couche brun-rouge de 1 g 2 mm d’kpaisseur. Cette dernii-re, tr6s dense et compacte, se dCli- 
mite aisCment du reste du carpophore de couleur plus terne et de consistance klastique; 
cette couche se caractirise en outre par l’intense coloration rouge a brun-rouge foncCe 
qu’elle donne en prtsence d’une solution aqueuse de potasse.’ 

L’acCtone et surtout le mCthano1 permettent une extraction exhaustive de la couche vive- 
ment colorCe: le stock pigmentaire se compose essentiellement de trois constituants dont 
le principal, que nous nommons fomentariol (lb), reprCsente ca 90% du total. 

Mentionnons que de cette mtme espkce ont CtC isol& par ailleurs, un sttroi’de cttoni- 
que’ et de l’acide fomentarique.3 

* Recherches chimiotaxinomiques sur les champignons XXVII. Pour XXVI, voir FIASSON J. L. C.R. AC. Sci. 
Paris 276, 3219 (1973). 

’ JAHN, H. (1963) Westfiilische Pilzbriefe 4, 1. 
’ PETTIT. G. R. et KNIGHT, J. C. (1962) J. Org. Chew. 27, 2696. 
’ SI\C;H. P. ct RANGASWAMI. S. (1967) firru/td,on Lcrrc~.\ 144. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Toutes les donnkes de RMN se rapportant au fomentariol (I b) (et A son d&iv6 acltylk) 
se trouvent consign&s dans le tableau ci-joint. Elks montrent clairement la rL;sonance de 
10 protons que l’on peut grouper en deux ensembles EL et E2. 

R-C-C 
,H (EM 

bug-I 
H (AZ) 

R-CZC’ 
H(B,) 

R’- CH=CH -R”’ 
I -‘CHPQH 

H (AZ) (A,) (13,) 

El E2 

L’ensemble E 1 comprend deux syskmes ABXz similaires mais non identiqucs, compoks 
chacun de deux protons kthylkniques, en position ~rtr/~.s (J 16 Hz), couplCs I’un et I‘autre 
avec les protons d’un groupement CH20H. Des expkriences de dkcouplage provoyuk 
par irradiation au niveau des a,OH simplifient beaucoup les figures de RMN: chayue 
proton A,. B2, A,, B, rksonne alors sous forme de doublet. L-ensemble E, correspond G deux 
protons d’un systkme AB presentant une constante de couplage &gale i+ I3 HI aussi bicn 
dans le produit nature1 que dans son d&rivi: peracktylk 

Le spectre de RMN du pcracktate indique I’existence de 28 protons: outre les 10 H ci- 
dessus rkpertoritk. on note 6 H provenant des deux acktates alcooliques et 12 H appar- 
tenant B des acetates aromatiques. Ccs donrkes sont bien recoup&s par cclles obtenues 
en IR et en SM : absorptions it 1700 et 1740 cm ’ (acktates aromatiques et alcooliques rcs- 
pectivement). ion molkulairc ;I /+o 584 ct pertes successivcs de yuatre ctitknes et dc deux 
mokcules d’acide act:tique. Cela indiqucrait une formulc molkulairc de c’, TH ,hO- (/~I;(J 
132) pour le fomentariol. Or contrairement 2 cctte attente. le pit de plus haute masse de 
ce dernier se situe it r11jc 3 14 correspondant il la formule C, .H, 40h (rlr 1~ 3 14.0776; talc: 
3 14.0790). Le fomentariol doit done subir une trks facile dt:sh)drat:rtion dans Ic spcc- 
tromktre de masse. En effct, la possibiliti: de fixation. au tours de l’a&tylation. d’une mol- 
kule d’acide adtique ou d’anhydride acktique sur une structure quinonc-mkthide doit &trc 
kliminke: d’une part aucun leucoacktato n’a pu i-tre priparl, d’autre part aucun signal IIOU- 

veau. en dehors de la rt-gion aromatique, n’est apparu dans Ic spectre RMN dc I’hcxaac- 
Ctate. 

Par ailleurs la constante de couplage de I3 Hz peut trks bien s’expliquer dans le cas 
d’une tropolone: une tcllc valcur est en effet observke pour les H en 5 ct 6 de la purpuro- 
galline (la),“,” et de ses d&iv& dkjtja connus comme la di+ propyl-4’.7 purpuropallinc (le). 

En outre les deux substituants -C’H=CH-CH,OH suggkrent fortement une biosynthkse 
B partir de deux unit& C,-m C,; la prksence de I7 C dans le produit nature1 pourrait s’expli- 
quer par la pertc d’un C ;~LI cows du processus de biosynthkse. comme cela sc produit 
en e&t lors de la formation in r~itw dc la purpurogallinc (la) li partir du pyrogallol (2a).” 
En fait, le rkduction ;I froid dc (1 b). en prt-sence de Pd. donne lieu it la formation d’un 
produit principal de rtduction, tktrahydrofomentariol (lc, M 5 111 ‘TV: 3.36). dent la struc- 
ture est kvidente au vu de ses caractkristiques RMN. Le composk (Ic) poskde un spectre 
UV-visible parfaitemcnt superposablc ir celui de la purpurogallinc (la). ;I ~111 cffct bathoch- 
rome prks de 6 nm: (lb) est done we benzotropolone substitut:r. L’absorption l:V-visible 

’ CKIT( I-IL.• W. A. HASI.AM, E., HA\VOKI.H. R. D., TII*KF R, P. H. et WALI~O\. U. M. ( I’)671 -~~~rri,/wr/ior, 23, 257’). 
’ RI RTI,I,I.I. D. .I.. A\IIRI \vs. T. <;. i‘t (‘KI \\ s. P. 0. i 196’)) J. ./l/pi. Clwm. S,J< 91. 5286 
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TABLEAU 1. VALEURS DE R~NANCE (ppm) ET CONSTANTES DE COUPLAGE(HZ)DES PROTONS DU FOMENTARIOL ET 
DESON DkRlV6 ACiTYLk AVECETSANSDkOUPLAGEDESPlN 

Irrad- Hexaacktate (CD&CO 
iation lrradlatmn SUT 

Fomentariol(DMSO-D,) centrCe R-CH=CH-m,OAc R’-CH=CH-m,OAc 
PrOtOIlS n J Hz i 4.24 6 JWZ (d = 4.80) (6 = 4,77) 

%d 7.79 d 13 d 7x42 d I3 d d 

p 7.I2d 13 d 6.98 d Ii d d 
,A11 7.21 (If* 16 I.5 d 6.92 dt Ib 1.5 dr d 

Hw 6.65 dr Ifs-5 d 6.48 dt I 6 i dr d 
H,*,, 6,72 dr 161.5 d 6.70 dt lb I.5 d dt 
H <RI, 6.00 dr 165 d 6,05 df lb5 d dt 
R-CH=CH-Q120- 4.24 dd 5~ 1.5 4.77 dd 5- I.5 
R’-CH=CH-C&O- 4.24 dd 5-I,5 4.80 dd z-l.5 
(-CH=CH-CH,OAc), 2.03 (3H); 2,18 (3H) 
AI-O-CO-Me 2.2 (3H); 2.28; 2.30 (9H) 
OH (chCk&) 15,s 

* Doublet x triplet. 

principale du fomentariol sit&e a 332 nm s’explique aisement par la conjugaison des dou- 
bles liaisons ethylbniques des groupements hydroxy-3 propenyl-1, chacune d’elles ayant 
un effet bathochrome de ca 11 nm. Les absorptions IR observees a 1620 et 1580 cm- ’ pour 
(lb) sont des valeurs fort basses, mais bien caracteristiques du noyau tropolone.4,6 De plus, 
la solubilitt du fomentariol (lb) dans les bicarbonates, les reactions colorees positives en 
presence de Mg(OAc),, de Zr(N03)4 et surtout l’intense reaction rouge puis verte obtenue 
avec FeCl,, justifient B leur tour la structure (lb) proposte.6,4 

OH 0 OH OH 0 OH 

::$$?Jn2 ::Pcn2oH :+ 

(1 a) HOH,C (lb) (2) 

(Ia) RI = R2= H: purpurogalline (2a) R = H: pyrogallol 

(lb) RI = R2=(-CH~nz,n3)=CH(~2,e3)-CH20H) (2 b) R =(-CH=CH-CH,OH) 

(HS-H,= HA,-Hg, 1: fomentariol 
(2 c) R = (-CHZ-CHrMe ) 

( tc) R, = R2 = (-- CH2-CH2-CH20H I 
(Id) & + Rz= (-CH,-CH,-Me + -CH,-CH2-CH,OH) 
(le) R, = R2 = ( -cH2-CH2-Mel 

L’examen de la formule developpee de (lb) permet de comprendre a nouveau la facilite 
avec laquelle ce compose perd une molecule d’eau, d’ou l’impossibilite d’obtenir le M+ a 
m/e 332, malgre les M+ normaux de 584 pour l’hexaacetate et de 336 pour le compose 
reduit (1~). Finalement une preuve synthetique a Cte obtenue pour identifier le fomentariol 
a la di-(hydroxy-3 propenyl-1) 4’,7 purpurogalline (lb): en effet, lors de la reduction de (lb), 
nous avons obtenu, outre (lc) compose majeur, (1 d) et (le) dont les ions moleculaires corre- 
spondent a m/e 320 et 304 respectivement. Les spectres RMN de ces deux derives confir- 
ment tres clairement la reduction de -CH20H en Me: disparition de la resonance d’l puis 
de 2-szOH, apparition correlative dun puis de deux Me. Aussi avons-nous pu com- 
parer directement (Co-chromatographie, UV, SM et RMN) le compose totalement rtduit 
(le)avecladi-npropyl4’,7purpurogallinede synthese-obtenuepar actionde IO; sur (2~):~ 
il s’agit bien de la meme molecule. 

’ PAUSON, P. L. (1955) Chenl. Rev. 5.5, 9. 
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EXPERIMENTALE 
Les carpophores de Fomcs fow~xwitrs ont ete recoltks sur hbx dam la r&ion d’AmbCrieu (F 01 1: la couchc 

ptgmentaire aCte prelew’x soigneusementet suspcndue clans le MeOH. Lcs ektraits hruth ant et& chrotnatographik 
sur polyamide aci:tyle MN SC 6 AC. Le fotnentnriol L;lul avzc 10 I?,, de MeOH dans C,H; cristnllise sous 
forme de longues aiguilles dans cc solvant. Lc pigment a ?ti; rocristallii dans Ie MeOH. 

Les spectres L’V ont itt- mesures darts Ic MeOH et les spectrcs IR dans le KBr. Les spectrcs de RMN ont 
et& rt-alisks sur un XL-100 (Varian) et It’s spectres de masse. sur LIII MS 902 (AEI). 

Forwmurio/ (I/J). [xlu = 0 (c = 0.7: MeOHI; F: > 350 C. UV: &, ;t 226. 280. 3117. 460 nm (t = 14490. 18840, 
36 110. 2350). IR : 3400. 1610. 1580. 14S0, 13’0. 13X0. 1370, 1270. 1205. I I 15. IO30 IO1 0. YXO. XSO FT 720 cm !. 
SM (7OeV, 18PC): WY: 314 (WC,) (C‘,TH,.O,: M-H,_O), 296 (i”,,) (C,-H,zO;: MP2H20). 2X3 (lOO”,,) 
(C,,H, ,Oj: M-HZ@MeO). ‘37 (37”,,) (Mu-2H20-McO-CO). 

Hewc&t~~Je du fomentariol (obtenu par action d’Ac10 et de NaOAc): F: 157 1%: L’V: i.,,,,: 220. 279. 36Onm. 
IR: 1790, 1740. 1640. 1235. 1700. I I IO. 1021). 980 et XhOcm ‘: SM: 11, e 584. 152(d’J,I)(M+: CZ9H2H013: talc: 
5X4. 153); 542. 146 (l?,,) (M-42: c‘,-HL,,0,2: talc: 542. 142); 500. 134 (W,,) (M-42: C,,O, ,H,,: talc: 500. 132): 
45X (34”,,) [M-3(42)]: 416 (4”,) [M4(-13)]; 398 (42’:;,) [M-4(42)-1X]; 385 (19”“) [M-3(12)-31]; 380 (16”,,) [M-4(4’)- 
IX-IS]; 356(20:‘,) [M-5(42)-1X]: 343 [M-5(42)-31]: 33X (26”,,) [M-5(43)-1%18]: 325 (I?,,) [M-5(42)-31-1X]: 296 
(IOO:‘,) [M-6(52)-1X-18]: 283 (OO”),) [M-6(31)-31-1X]: 268 (W',,) LM-6(33)-18-l&28]. RMN: CT tableau ci-dessus. 

Rrduction drr jow~mtriol (lb). Lc lomentariol cst hydrogCnC en prkxux de charhon palladik h IO”,,. Lcs pro- 
duits de reduction (1~) (co YO”,) (Id) CI (1~) sent s~pa~is par chroln;lt(~~r;lpl~i~ wr p~~lyamide acL;1>11: avec des 
quantitCs croissantes de MeOH (1 X”,,) dans C,,H,,. 

Produit de rckl~c~f/o~t (I(,) ldi-(li!:drci.\-!,-3 J~roJr!‘l)-J pf”/“r,oc/u//i~l~,] F: I73 17-l. C-V: I,,,,,,: 74X. 2X6. 3 10, 3X8. 
340 nm. IR: 3400.2950. 1587 cm ‘.MS:,tt c3.~6(1OO”,,)(M’):318(48”,,~(M-IX): iOO(3Y”,,)(M-IS-IX): 29) (46”,,) 
(M-4s); 273 (35”“) (M-1X-45); 235 (‘2”,,) (M-1X45-28). RMN: fS ((‘D,)zCO: 7.9 (IH. <I. J 13 Hz); 6,‘)s (IH. rl. J 
13 Hz); 364 (4H. ~7): 2,YC) (4H. ~1); 2.05 (4H, 1~). 

JJ~.xu~~~~~tut~~ t/e (Iv). hlS: 5YX. IS77 (M : C‘,,H,,0,_3; talc: 5X8. 1843). 
Produit dc r&rc~rio,l (Id) [~pro~~~~/, Irytlr-u.yr-3 J~~~oJ1~~/)-4’.7 p~~rpz,r”!~[‘lli/~~,]. IJV: idem li (1~). MS: 320. I25 f IOO”,) 

(M ’ : C,-H,,,O,; talc: 370. 126): 302(26”,,) (M-IX): 291 (77”,,) (M-29): 273 (49”,,) (M-18-29): 245 (36”;,) (M-IX-29 
7X): 117 (W,,) (M-lh-29-28-28): RMU: li (CD,)ICO: 7.78 (d. J Ii HI): h-94 ((i. J I3 HZ): 3.62 (I. .I 7 HZ): 2.7 3.2 
(/?I); 1.5 ~2.0 (nt): 1.00 (I. J 7 HLJ. 

Ploduir lir ri;tltrc~riorr (Ir) (di-n JwJq~J-4’.7 (~zr,puro(li2llirle). L’V: C.‘f (Ic). MS: 304. I?’ (X0”,) (M : C, -HL,O,: 
talc: 304, 131); 275 (IOO”,,) (M-20); 261 (3”,,) (M-43): 247 (14”,,) (M-29-2X). RMN. ci CDCI,: X.92 (.s. OH chC)atC); 
7.63 (0. J 13 Hr): 6.84 It/. .I I3 Hi): 2.6X3.04 (/+I): 1.64 1,~): 0.99 (t. .I 3.5 Hy). 

Rl,lr~l,r~ic,nrr,~t,s~ Nous remerctons le Dr. A. David, Lyon, pour la determination du champignon et le Dr. G. 
Hiifle. Berlin, pour I’enrcgistrrment des spcctres de RMh ct les oxpCriences de dkouplage. 


