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Tetrol da Summcnformel C,,H 
tion 4 xukommcn dtlrfte, 

60q, dem die Konstitu- 
wo 6ei JedOCh die stereo- 

chemie an Cd nicht sicher ist, da das NMR-Spektrum 
hicr keine Aussage erlaubt. 

Verbindungen vom Typ 2 sind bisher nicht beobachtet 
wordcn. Weitere Untersuchungen mUssen xeigen, ob sic 
ftir die Gattung Gyttura charaktexistisch sind. 

IR. lkckman IR 9; ‘H-NMR. Brukcr WH 270, &Wertc, 
TMS als innercr Standard. 

MS. Variaa MAT 711, 7OeV, DirekteinlaB. Die frisch 
zerkkincrten Wanzenteik (aus Sama~ vom Botanixhen Gartan 
Nijmm angaossn, Herbar Nr. 7&F) oxtrahisrte man bei 
Raumtemp. mit Ether-Petrol (1:2) und tmnnte die erbahenar 
Extrakm zun8chst grab durch SC (s gel, Akt. St II) und wwiter 
durch DC (Si gel, OF 254) Als Laufmittd dienten Ether-Petrol 
(bp 3(Mo”) (=E-PEFGemische. 150 g Wurzeln lieferten cu 
0.05 mg 1 und 2 kg oberirdiscbe Teik ergaben 30 mg 2 (E-PE 
3:l). 

Gymnar (2) Z8hea plblicbes &, XR OH (brttckengebunden) 
3510;Cumarin1750,1632,1582,1495.1400.1280,12341219920, 
893; C+O 172Ocm-‘. MS. M+ m/e 328.131 (lOO’%J (her. fou 
CI,H,,O, 328.131); --‘Me 313 (85); -H,O 310(l); -CO MO 

(11); 310 --‘Me 295(12). 2omg 2 in 1 ml Benz01 und 0.5 ml 
Aataahydrid erw8rmta man u~ltex Zusatz van 20 mg CPyrroli- 
dinopyridin (2) 30m auf 70”. Nach Eindamplnr i. Vak. nahm 
man in Etbsr auf, wusch neutral und reinigte den Eindamp 
~cLstaaddurchDC~PEl:l).Mancrhielt20mg3,~ 
farblosu tll; JR. Cumarin 1750, 1630, 156Q 1150, 1110; OAc 
1750, 123&XlI-‘; UY (Et,01 1, 324, 297, 257, u6mU (8 = 

13504 9804 4004 4050). 

[a]:*. = 589 578 546 436 Om(e = 1.41, CHCI,) 
+131 +139 +163 +343” 

5ms2inlmlabootEthareduziertcmanmit20mgL~, 
Nach Zcwtzen mit NH,Cl-L&sung nahm man in Etbw aufund 
erhieR3~l,z8hg~l;ZROH3600;MS.M*m/e334.178(ber. 
ftlr CI,HzeO, 334.178). 

Anerkawn@Xx Deutachen Fonchungsgemeiuschaft danken 
wir ftkr die Fbrderung dieser Arbeit. 

1. 

2. 

LlTEUM 

Bohlmann, F, Burkhardt, T. und Z&o, C (1973) NatwaUy 
Occnwfng Acetylenea Academic Press, London. 
vgl. St@& W. uad Hi%, G. (1969) Anqew. Chn 81,lCQl 
(&ew. Ghan Int. Ed. 8,981). 

Phflochadstry, 1977. Vol 14 pp. 4534%. Porpmon PIUS. Rinted in Em&d 

SUR L’ANHYDROFOMENTARIOL, NOUVEAU PIGMENT DE FOMES FOMENTARIUS@ 

JEAN FAVRE-BONWN, MOURAD KAOUADJI et NO@L ARPIN 

Department de Biologie V&&ale, strvia de Phytochimie, Universit6 de Lyon-l, 43 Bd du 11 novembre 1918,6%21- 
Villeurbaxme, France 

(Received 20 October 1976) 

Key Word bier-Fomesfommtorf; Polyporaceae; new benzotropolone; anhydrofonlentariol. 

Outre le fomentariol (l), pigment majeur de Fames 
fomentarius, dont la structure a ttt ttablie pr&demment 
[I], nous avons isol& de cc champ&non diverses autrt(l 
benzotropolones moins polaires pr&entes en faible 
teneur. Travaillant sur la mCme esp&e Gripenbcrg [2] 
vicnt d%lucider, par &de de diffraction de rayons X, 
la structure de l’un de ccs pigments mineurs, produit 
d’oxydation du fomentariol, de nature aldbhydique: 
le d&hydrofomentariol (2). 

L’analyse comparCe des spectres de RMN de 1 et de 2 
montre que dans 1 lee protons les plus blind& des 
groupements -CH=CH-CH,OH correspondent au 
pro&no1 fixt sur le cycle ben&ique. A partir de ces 
don&s il nous a ttt possible d’tlucider la structure 
d’un dcuxihme constitu&nt mineur que nous nommons 
anhydrofomentariol(3). 

Ce composC (3) de formule brute C,7H,60s donne un 
spectre de masse tr&s voisin de cclui du fomentariol 
(celuici se d&hydrate trts facilement dans le spectro- 

l Recherches chimiotaxinomiqw sur ler champignons 35. 
Pour 34, voir Glucboff-Fiasson K. et Bemillon J. La pigmenta 
de Pholiota jlammuns (Fr.) Kummer : identitlcation de quntre 
d&iv& de l’hispidine. C. R. Acud. Sci. Par& (acm prwae). 

I R :CH,OH fomcntariol 1 

x3 &OH R :CHG dehydrofomentarioI2 

anhydrofomentariol3 

mare et ne donne pas d’ion mol&ulaire) mais conduit 
p8r silylation & la formation d’un dCrivC t&a-TMS 
(au lieu d’un hexa-TMS pour 1). L’analyse par RMN 
du t&a-a&ate de 3 permet de mettre en tvidence : 
l-Deux protons formant un systbme AB (J = 13 Hz) 
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Tableau 1. Vakurs dw dbpkementschimiqu (ppflMS) et desconstantes & couphge (Hz) des constitwkntsde Fomcs fomenCwhs 
dans DMSO-D, (100 MHz) 

Dehydro- 
fomentariol 

Fomentariof 

Anhydro- 
fomentariol 

A’ 8’ 

7.68 7,07 
13 13 
d d 

7.74 7,iO 
13 13 
d d 

7,67 7,16 
13 13 
d m 

A’ 

666 
161.5 
dt 

6-66 
16-1.5 
dt 

7.16 
10 
m 

B3 

5.97 
16-5 
dt 

5,% 
16-5 
dt 

6.04 
10-3 
dt 

X3 

4?21 
5-1,5 
dd 

434 
5-1.5 
d 

4,87 
: 

A” 

8,17 
16 
d 

7,16 
16-1,5 
dt 

7,16 
16 
m 

BZ 

691 
w-7,5 
dd 

962 
165 
k 

6,62 
16-5 
dt 

X’ 

9.77 
7.5 
d 

424 
5-1,5 
d 

4,23 
5 
d 

Tableau 2. Valeurs des dkpfacements chiiquea spume et des cons&&s de coupkge (Hz) &s a&t&s de fomentariot et 
~a~~ydrofome~t~~oi dans I’acktone-D, (250 MHz} 

Fomentariol 

Anhydro- 
fomentariol 

AL 

7,42 
13 
d 

7.51 
13 
d 

B’ 

7,02 
13 
d 

“?,oo 
13 
d 

A’ 

6,70 
16-I,5 
dt 

7.03 
IO 
dc 

B’ 

6306 
16-5,s 
dl 

6,$6 
iti 
dt 

XJ 

4,79 
5,s 
d 

4,90 

AZ 

6.94 
l&l,5 
at 
6,92 
16 
dt 

B* 

6,52 
16-5.5 
dt 

6,47 
16-5.5 
dt 

X2 

4,78 
5,5 
d 

4,?5 
5s 
dd 

aux dQ&+cements chimiques t&s voisins de ccux du 
cycle tropolonique du fomentiriol acktylt (A’B’). 
2-Un encbafnement -CH=CH-CH$DH dont les 
caracttistiques magn&iquea (J et s) sunt du mc?me 
ordre de grandcur que celles de 1 ac&ylti (cf. Tableau 2). 
3-Ua enchatnement -CH=CH-CH20- pourlequel 
lcs constantes de couplage J,,,, et Jax, plus faibles que 
prWdemment (10 et 4 Hz contre 16 et 5-5 Hz reaper- 
tivement), indiquent que cc groupement se trouvt sous 
forme cyclique. 

Tous 0~s r&Wats deja nets au vu des con&antes de 
couplage ant Oti confirmb par des expiriences de double 
irradiation. 

La comparaison des spectres de RMN des praduits 
natunls (Tableau 1) nous permet de prkiser le site de 
cyclisatioa. En effet les valeurs des dkplacements 
chimiques des protons non afktts par la cyclieafion 
cbez lknhydrofomentariol correspondent B ceiles des 
protons de l’encha’lnement fixk sur le cycle tropolonique, 
ce qui conduit sans ambiguitk a la structure 3 pour 
l’~nhydrofoment~rio1. 

rextraction et la purification ont btb conduites comme pour 
le fomentariol [I] (1); le pigment a ktti: kllut de la colonne de 
polyamide avec 6-8 % de MeOH dans C,H,. 

Anhydtqfbmertwiool (3). We: 468, 396. 335, MO, 284, 

241 nm(r$pportsd’hsorption identiquesBceuxdufomentario1). 
r’“: 3400, 3200, 1630, 1580, 1610, 1410, 1390, 1360, 1325, 
128Q 124$ 1220, r190, fl70,1130, loso, tO65,1045,%5,915, 
855.63Qgn~‘,SM:(70eV-100”)m/e314(M~.53~,tr~3140790 
talc. pour C1,HI,06 314 0790). 312 (loo&, 298 (23%). 2% 
(6S0& 283 (M-31, loO”~, 268 (21 a, 267 (29’?, 172 (21”%), 
150 (WO& 137 (41’4. RMN: voir Tabkau 1. 
O&iUe &a-TMS de 3. P&park par action du BSTFA ii I % de 
TMCS 6ur une solution pyridinhjue de 3. SM : (70 eV-lOOof 
mfe 602 (M*, 6%. 587 m-15, 100°&_ 530 {lo’\), 515 (69yJ, 
499 (3% “A 427 (29 “A, 147 (41’4. 

A&ate de 3. Obtenu par rhcthn B chard pendant I./.? h 
du mtiange A@-NaOAc fondu sur 3. UV: J.$j$” 372 (kp.), 
287 1110. RMN : voir Tableau 2 &/lMS (MeJO) : 2,1 l-2,25-2, 
32-L34 ppm. SM : (70 eV-165”) 482 (M +, 3 1 ‘f& 440 (24 ya, 398 
(53 “%I, 380(45 %& 356(59%l, 338 (29X& 325 (37?&2% (NW& 
283 (63 *& 268 (W&l, 267 {4(&J. itea spcctrca de Masse ant 
6th r&ii& au ccntre & SpaEtrometrk de Masse de Lyon sur 
MS 902 (AEI). 
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nous remercions Mlle Noailly (Cilampac, Marseille, Cameca 
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