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Abstract-Fruit bodies of Byssomerulius corium contain a great amount, ca 10% of dry wt, of new compounds, 
byssomeruliols, derivatives of phloracetophenone with a hydroxylated long hydrocarbon chain. The structure of 
the major compound, byssomeruliol I has been established by a study of the spectral properties of the natural 
product and its derivatives. 

INTRODUCITON 

Byssomerulius corium (Fr.) Parm. est une Aphyl- 
lophorale lignicole dont l’hymknium blanc, 21 aspect 
veloutk et ti larges bords enroulCs par dessiccation, se 
teinte progressivement de taches rouges sur fond 
jaune-crkme. Au tours de nos recherches sur la 
r&partition des mycosporines chez les champignons 
supCrieurs [l], nous avons remarquk I’intense absorp- 
tion en UV, plus prCcisCment B 286 nm, suivie d’un 
tpaulement vers 310-320 nm, que prksentaient les 
extraits mkthanoliques de B. corium. Le profil ainsi 
obtenu suggkrait la prksence simultanke de mycos- 
porine et d’autres substances dCsignCes de ce fait 
comme P286; il s’agit de d&iv& 9 longue chaine 
hydrocarbon&e mono- et dihydroxylte de la 
phloracktophknone. Nous rapportons ici la structure 
du composk P286 majeur, la, ou byssomkuliol I. 

RtSULTATS ET DISCUSSION 

Les composk P286 extraits par le MeOH se 
solubilisent en phase CthCrCe aprks acidification. Alors 
que la chromatographie sur polyamide acCtylC ne 
donne que deux composants, la CLHP permet d’isoler 
quatre autres P286 mineurs. L’ensemble de ces P286 
constitue ca 10% du poids set de la fructification et le 
composC majeur, la, 35% du total des P286. 
la cristallise sous forme d’aiguilles groupCes en 

amas; les spectres UV prksentent des maximums & 
227, 286 et 330 (Cp.) nm. Par alcalinisation on observe 
un effacement quasi total de l’absorption h 227 nm, 
des effets bathochrome et hypochrome de l’absorption 
& 286 nm (A,,, 320 nm, 75%). L’addition d’AlC1, pro- 
voque Cgalement un effet bathochrome: A,,, 312 nm. 
Ces donnCes, ajouttes & celles de I’IR (CO conjuguk 
et chClatC & 1625 cm-’ et phCny1 substituk 21 825, 785 

OR 
CO-(CH,) ,,--CHOR-CH,-CHOR-(CH,),-Me 

la R=H 

RO*OR 

OH 

HO 

lb R=Ac 
lc R=Me 
Id R=TMSi 

2 PhloracCtophtnohe 

Fig. 1. 
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Tableau 1. ‘H RMN, 250 MHz. Valeurs des d&placements chimiques (ppm/TMS) de la et des d&i&s lb et lc 

H arom. 
-ClpXG-CH2- -CHOH-CH- -0Ac ou 

CHOH- -CO-CW, -co-CH,-C& CHOH CH2 aliph. Me -0hk 

la (GDsN) 6.54 (2H, s) 4,18 (2H, m) 3.42 1,90 n, IH 2 1.90 1.68 m 0.89 

WL t, 1H B 1,68 1.26 ,,I (3H, fi 
J = 7,5 Hz) 

lb ICDCI~) 6.92 (2H. s) 4,9 1 (2H. 2.70 1,65 n, 1H B I,85 1.21 WI 0.88 2.29 (3H) 
quint, J = 6, UH, f, 1.45-1.76 m (3H. f) 2.26 (6H) 

5 Hz) J = I,5 Hz) 2.04 (6H) 
le ICDCld 6,08 (2H, s) 3,24 (2H, 2.70 1HB I,77 1.47 0.90 3.80 (3H) 

qumr, (2H. f, I..56 m (3H. I) 3,7s (6H) 
J=6Hz) .I = 7.5 HZ) 1.25 3,30 (6H) 

et 725 mm’) sont compatibles avec une structure 
Ar(OH),,-CO-. 

En fait la structure partielle ‘phloracCtophCnone’ 
pour la est trbs fortement suggBrCe par les spectres 
UV, entikrement superposables, des produits purs la 
et 2 avant et aprirs addition de rkactifs [2]. D’ailleurs 
les ions a m/e 153 (C,H,O,) et 168 (C,H,O,) observCs 
pour la, ceux B m/e 369 et 384 pour Id correspondent 
a un squelette Ar-(OH),-CO-CHZ--. De plus, les 
dkplacements chimiques des ‘H et ‘?Y en RMN du 
chromophore de la sont identiques & ceux observks 
pour la phloracCtophCnone (2), comme indiquk dans 
les Tableaux I et 2. Le pit molkculaire B m/e 424 
(C&,H,,O,) permet de dkduire que R(C,hH3302) est 
une chaine saturCe. (Si dans les conditions standard, 
l’intensitk de I’ion a m/e 424 ne reprkente que 1% du 
pit de base, la prksence d’un pit unique & m/e 425 
(MH) en FD et CI/D ne laisse aucun doute sur le fait 
que m/e 424 est l’ion moltculaire.) 

Les ions molkulaires B m/e 784 et 494 pour Id et 
lc, respectivement, indiquent la prksence de 5 OH 
dans la molCcule, dont 2 OH alcooliques sur la chaine 
aliphatique. Ce resultat est confirm& par I’Ctude des 
spectres ‘H RMN des d&iv& acCtylCs et permCthylCs 
(lb et lc): on observe, en effet, les signaux des 
acktates alcooliques 2 2,04 (6-H), aromatiques & 2,25 
(6-H) et 2,29 (3-H) pour lb, les signaux mkthyles k 
3,30 (6-H); 3,75 (6-H) et 3,80 (3-H) ppm pour lc. II 
reste done B situer ces deux OH sur la chaine et & 
prCciser la nature de cette dernibre: la prksence d’un 

OH 

HO ’ \ 

G 

CO -CH,-R 
- 

OH 

Fig. 2. 

Me konnant g 0,94ppm sous forme d’un triplet, 
indiquant un reste Et terminal, et I’absence de 
CH,OH dans le spectre de ‘“CRMN excluent la 
possibilitk de toute ramification: ces deux OH secon- 
daires substituent done 2 CH isochrones (6 = 7 1.7 en 
‘Y). 

Dans lc, les CHOH rksonnent sous forme d’un 
quintuplet rkvklant ainsi I’existence de 2 CH, en cy de 
chacun d’eux; par irradiation de ces CHOH, le double 
doublet (1 H,J= 15 et 1OHz) centrt a 1,75 ppm 
donne un doublet (J= 15 Hz). Compte-tenu de 
l’isochronicitk, en “C et ‘H, des CYOH, ce resultat ne 
peut s’expliquer que par la prksence d’un CH, inter- 
calaire, CH2 dont chaque H rksonne sous forme d’un 
double doublet (-IRet,, = 15 Hz). 

On se trouve done en prksence d’un glycol 1-3 ce 
qui explique la formation d’acide tnalonique lors de 
l’oxydation de la par Cr,O, puis par NaOH B 1%. 

Ces rCsultats se: trouvent entikrement corroborks par 
la SM; en outre, les fragmentations obtenues et 
rCcapitulCes dans la Fig. 3 permettent de situel 
prCcisCment cet enchainement glycol 1-3 comme 

Tableau 2. 13C RMN; 25,2 MHz de la et 2 

‘OH 

s Y B u c-1 C-12-14 C-IX CH, 
PhloracCtophCnone (2) 166 (s) 95 Cd) 165 (s) 105 (s) 203 (s) 23.1: 2.5,3, 26; 28,l; 

(C,H,D) 29,9(6); 38.5; 38.8; 
la (C,H,D) 166 (s) 95,7 (d) 165,8(s) 105,2 (s) 205,9 (s) 71.7 (d) 14.3 (q) 44.1; 44.5. 
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1* 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
la: R=H 153 168 181 223 323 367 131 
lc: R=Me 195 210 223 336 379 393 101 
Id: R= TMSi 369 384 397 510 611 625 727 159 

* Les fragments 1 dCrivent essentiellement des fragments 2 comme l’indiquent les transitions mCtastables. 

OR AcLtonide de la: R = R’ = H mle: 171 
AcCtonide de la TMSi: R=TMSi; R’=H 

OR Acttonide deutCriC de la: R = H; R’= D 
CO-CH,-(CH,), CH CH,-CH-(CH,),-Me AcCtonide deutkrit TMSi de la: R = TMSi; R’ = D 

mle: 177 

m/e = 171 ou 177 

(b) 

Fig. 3. 

indiquC dans la formule la; un tel schCma de fragmen- 
tation est bien connu par ailleurs [3]. 

La prCsence exclusive d’ions ?I m/e 171 dans les 
acktonides de la et d’ions ?I m/e 177 dans les 
acktonides deutCriCs de la assurent d’une faGon non 
Cquivoque la structure propoke. Ce type structural ne 
d&rive pas d’une biogenbse communCment attendue: 
on doit admettre que la chaine aliphatique 
entibrement rkduite dans un premier temps a subi une 
oxydation secondaire comme cela se produit par ail- 
leurs [4]. 

Les ions k m/e 69 et 9.5 dans la, ii 521 dans Id 
peuvent &tre expliquks par une double dkshydratation 
et ceux g m/e 248 et 206 dans l’acktate lb correspon- 
dent g une cyclisation aprks dkshydratation, ce qui 

PHYTO 19/6-L 

justifie le M’ obtenu ?I m/e 616 contre 634 attendu. Si 
des chaines aliphatiques hydroxylkes d’une part et des 
composks aromatiques de type phloroglucine d’autre 
part sont des produits trbs communs, les 
byssomkruliols reprksentent, ti notre connaissance, les 
premikres combinaisons trouvCes in naturu entre ces 
deux sortes de mttabolites. 

Nous avons rep&C de tels composks dans une autre 
espkce, tgalement lignicole, la pCzize Plectania coc- 
cinea, mais ce qui est remarquable chez B. corium, c’est 
leur extrkme concentration, qui explique la texture 
particulike de ce champignon, et trks vraisem- 
blablement l’ancienne d&nomination spkifique de 
‘papyrinus’. 

Mentionnons enfin que ces composts rougissent t&s 
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facilement, lentement sans addition de rkactifs, 
instantankment en prksence de FeCl, et, enfin, aprks 
chauffage dans le spectromktre de masse. Ces observa- 
tions doivent t?tre rapprochkes de celles trits frC- 
quentes effectukes par les mycologues in naturn rela- 
tives B l’apparition de points et de taches rouges sur 
les fructifications vieillissantes. 

PARTIE EXPkRIMENTALE 

Les fructifications de B. corium ont et6 rCcoltCes dans la 
rCgion lyonnaise SW branches pourrissantes de feuillus. Aprbs 
macCration dans MeOH pendant 4X hr. I’extrait filtre est 
soumis a purification. Tout d’abord les P 286 sont transfCr& 
dam l’Et,O apr?s acidification (pH= 1) de I’hypophase 
hydromtthanolique; les extraits &thCrCs sent purifiCs sur 
polyamide acCtylC MN SC 6Ac. oti l’addition d’un mtlange 
contenant 3% de MeOH dans l’acktate d’Cthyle permet 
I’Clution, successivement de 2 compos.& majeurs dont P 286 
la. Aprts Cvaporation et reprise par MeOH, cette derniere 
fraction est ChromatographiCe en HPLC sur miniprep Jobin- 
Yvon avec une phase RP8 Lichroprep 25-40 km Merck; 
solvant utilisC: 7X% MeOH dans H,O. Avec un d&bit de 
9 mlimin et sous une pression de 5 bars. le composC pur est 
Cl& au bout de 5 min. 

P 286 I (la): UV hKzFH nm (log F): 227 (4,15), 286 (4,23), 
330 (Cp., 3,43). IR v,!$‘; cm- I: 3350. 2850, 1625, 1530. 
1470, 1375, 1340, 1290, 1200, 1180, 1160, 1110, 1075. 
1020, 990, 965. 915, 825. 785. 725. RMN de ‘H et “C: Cf. 
Tabeaux I et 2. SM (70 eV), m/e 424 (M’, 1%; 424,283; 
C H 0 =424,2825). 24 40 6 406 (M-HzO. I”&: 406,271; 
C,,H,,O, = 406,2719~; 388 (M- 2 HzO: 3%); 367 
(M-[Me-(CH,),]: 20/o): 323 (M- 101: 101 = Me- 
(CH,),-CHOH: 5%); 305 (406~ 103; 2”/0): 181 (2”/u: 
181,050; CgH,O,= 181,0493t; 168 (33%; 168,0423: 
C,H,O,= 16X,0420); 153 (loo”/,; 153,01X8: C,H,O,= 
153,0186); 124 (21”/0); 95 (14%); 69 (22”io~. 

lb. UV A:$” nm: 244 et 275. ‘H RMN et 13C RMN: 
Tableaux 1 et 2. SM: m/e 616 (M’: 50/b); 574 (M-42; 
57%); 532 (M-2x 42; 20%); 514 (532.- 18: 7%); 472 
(514-42; 17%): 454 (472- 18: 85%); 512 (454 -42; 15%); 
429 (472-43: 22%); 387 (429-42; 17”/,); 24s (82%); 206 
(248 -42; 100%). 

lc. UV hEzFH nm: 272. ‘H RMN et “C RMN: Tableaux 

I et 2. SM: m/e 494 (M’; 1%; 494.360; C H 0 = 7.9 50 h 
494,3607); 462 (M - MeOH; 1%): 393 (M--101; 
101 =Me-_(CHZ),-CHOMe); 379 (M - 101- 15; 60; 
379,248; CZ2H,,0,= 379,2484); 210 (5%); 195 (100%; 
195,0658; CIOHIIOJ= 195.0657); 101 (Me-(CH,),- 
CHOMe; 30%: 101,0966; C,H,,O= 101.0966). 

Id. UV hz:FH nm: 286. SM: m/e 784 (M’ : 424 + 5 TMSi; 
8%); 769 (784~ 15; 42%); 694 (M--90; 12%): 625 (SO/o); 
611 (8%): 384 (8%): 369 (lOO”/oi. 

Acktonide de la. SM: m/e 464 CM*; 0.2%; 424+40): 449 
(1%); 423 (5%): 381 (lOO”/b); 339 (lo?“,: 321 (30%); 281 
(10%); 263 (25%); 256 (15%): 171 (7”/>1; 126 (45%). 

Ace’tonide-d, de la. SM: m/e 470 (MT: 0.3%; 424t46); 
452 (lo”/,): 384 (100%): 342 (20%). 321 (30”‘“), 281 (IO”/,). 
263 (35%); 177 (10%). 

Acetonide TMSi de la. SM: mle 680 (M’ : 1%: 464+ 3 
TMSi); 665 (SO”/n): 533 (IS%); 369 (100%); 171 (2%)). 

Acdfonide-d,TMSi de la. SM: 686 (M’; 5%; 470+3 
TMSii; 671 (40%): 668 (10%): 533 (10%); 369 (100%); 177 
(2”/,,. 

Les SM ont Cti enregistres au centre de SM de Lyon et les 
spectres en CI/D sur un appareil R lo-10 B (Ribermag) en 
utilisant NH, comme gaz reactant. CPG: sur colonne Pyrex 
(long. 1 m, do int. 3 mm. remplie de chromosorb W-HP 
(100-120 mesh), imprigne d’OV 17 & 0,5%. lc (P:260”, 
d&bit 24 cm”/min, temps de r6tention: 13 min) Id (T”: 240”. 
dChit 24cm’/min, temps de rCtention: 15 min). 
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