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44), Universite Claude Bernard, 43 Bd du 11 Novembre 1918,6%22 Vikwbanne Cedex, France 

(Receid in France 18 Seprember 1981) 

Ahstraet-Fruit-bodies and my&i of Byssomerulius corium (Fr.)Parm. contain a large quantity (ca. 18 and 5-12% 
respectively of dry weight) of byssomeruliols, new phloracetophenone derivatives. Structures were elucidated by 
spectroscopic methods with emphasis on mass spectrometry. These compounds appear to be restricted so far to this 

Au cows de nos recherches relatives aux substances 
photoabsorbantes des champignons, nous avons btt 
conduits a Clucider les structures dune s&e de mok- 
ctdes abondamment synthCtistes par Byssomendius 
coriwn(Fr.)Parm., Aphyllophorale lignicole, carac- 
t&is&es par leur maximum d’absorption a 286~1 et 
presentant une kg&e activite antifongique; il s’agit de 
derivts a longue chaine aliphatique mono et dihy- 
droxylte de la phloracttophtnone que nous avons 
nommts byssomtruliols.13 Les rbgles de fragmentation 
ttablies pr6ctdemment lors de la dttermination struc- 
turale du byssomeruliol A 1 nous ont permis d’assurer les 
structures de sept autres byssomeruliols (Fig. 1). 

Ces substances, Ctudiees tout d’abord a partir 
d’extraits alcooliques des carpophores rtcoltes in natura, 
se retrouvent egalement, en teneurs absolue et relative 
sensiblement differentes, dans les extraits my&liens de 
cette meme espbce. 

R 

RE!WLTATS ET DLtXUSION 

La forte teneur absolue en byssomtruliols par rapport 
au poids set que prtsente B. cot-km constitue un fait 
remarquable: cette teneur est sensibkment constante 
pour les carpophores (de 17 a 19% selon les Cchan- 
tillons), moins ClevCe et plus variable pour les mycCliums 
(de 5 a 12% selon les conditions de culture). 

Les teneurs relatives en chacun des 8 byssomtruliols 
du carpophore et du my&urn, determides par CLHP 
analytique a partir d’extraits akooliques, sont consign6es 
dans le Tableau I. On observe I’aptitude du myc6lium a 
fabriquer proportionnellement davantage de byssomeru- 
liols monohydroxyks (3, 4 et 5), de m&me que des 
composCs dits “P 280” encore non identifies, mais moins 
de derives glycosyks (6,7 et 8). 

Aprbs extraction exhaustive a froid, dtgraissage par 
I’bther de p&role, les divers byssomCruliols contenus 
dans I’extrait brut ont Cte &pares par CLHP preparative 

OR, OR, 

Me 

1: Byssomoruliol A (C2.H4,,0B) RI = FL = H 
2: Byssomoruliol B (CnrHloOe) R, = R2 = H I Stereoisomeres 
7: Byssomoruliol G (C,H500,,) R, = -Mannosyl; R2 = H 
8: Byssomoruliol H (&,H,O,,) R, = H; R2 = - Mannosyl 

R&$f+bh 

OH 

3: Byssomoruliol C 

(Cd-Le0~) 

R&Me 
13’ IS’ 

4: Byssomoruliol D 
(CzzHs.zO~) 

5: Byssomoruliol E 
(CXHMOS) R3 = H 

6: Byssomoruliol F 
(C=HSOO~~) R3 = - Mannosyl 

Fig. 1. 
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suivante: Tableau 1. Tenems relatives en byssomkuliols du myctlium et 
du carpophore de E. corium(Fr.)Parm. 

Yature des '- dans 

Byssomerullols carpophores myceliums 

A (2) 77 11 

B(2) 6 __ 

" C+D(3+4) 2" 3" 

E(5) 7 10 

F(O 2 1 

G+H(7+8) 14 1 

P280 5 38 

et se differencient done au niveau de leur chaine la&ale 
R. 

avec recyclage; g&e a cette technique il a ttC possible 
d’obtenir isolement les byssomCruliols A(1) et B(2) non 
separables par ailleurs (Tableau II). Pour les byssom&u- 
liols C et D (3 et 4) il a et6 necessaire de pratiquer un 
couplage CPG/SM atin d’assurer leur identification 
structurale. Le Tableau 2 rkapitule l’ensemble des don- 
nees chromatographiques obtenues. 

L’absence de CHlOH en RMN ‘H, conftrmte chaque 
fois que possible par RMN “C, et la multiplicite du seul 
CHs (triplet ou massif dans le cas du mtlange des bys- 
someruliols C et D) dtmontrent l’existence g&kale 
d’une chaine lineaire non ramit& (Tableau 3). 

Les spectres UV des 7 nouveaux byssomtruliols sont 
parfaitement superposables a celui du byssomCrulio1 A(1); 
ceci indique un m&me chromophore pour tous les com- 
posts de la sbrie, fait co&me par l’analyse des spectres 
de masse 00 l’on retrouve les ions a m/r 153, 168 et 181 
pour les produits naturels, a m/r 369,384 et 397 pour les 
d&iv& TMB, a m/r 195, 210 et 223 pour les d&iv& 
permethyl& des byssomeruliols A, B et E (1,2 et 5): tous 
les byssomtruliols isoHs posddent la structure de base 

La principale di5cultb a done consist6 B situer le(s) 
OH libre(s) ou glycosylt(s) sur cette chaine la&ale; 
l’ttude precise des fragmentations obtenues en SM des 
dtrives TMSi et selon les cas, des produits naturels et 
(ou) de leurs d&iv& permethyl& a permis de resoudre 
les problemes pods en appliquant les rbgles de frag- 
mentation ttablies pour 1 et deja connues par ailleurs’*3 
(Fig. 2 et Tableau 4). 

Byssomhdioi B(2) 
Les caract6ristiques physicothimiques du bys- 

somCrulio1 B sont pratiquement identiques, pour le 
produit nature1 comme pour ses d&iv& (PM, TMB, 
acCtonides) ii celles obtenues pour le byssomiruliol A, a 
l’exception toutefois du temps de retention en CLHP 

HO CO-CHa -R 

Tableau 2. Caracteristiques chromatographiques des Byssomeruliols 
-_ 

Ordre d'elution sur 
colonne de polyamide 

3 3 2 2 1 4 1 

acetyle(l) 

CLHP des byssomerulio!s 
TK(61) (2) 13.08 10.92 16.68 16.68 78.57 20.20 10.08 

CCM des 
byssom@rullols;Rf(3) 
jfluorescm bleue) 

0.40 0,4l 0.16 0.46 0.60 0.1 0.1 
trarnee trainee 

CPG des byssom@r"- 
liols permethyles 10.&O 10.40 6.35 6.35 7.45 - 

TR(mn)(q) 

CPG des bvssomeru- 

liols silyles 

TR(mn)(q) 

13,lO 13.10 6.75 5.50 9.30 9.30 13.10 

(6) (6) 

CPG des byssomeru- 
liols silyles 22.40 22,40 12,lO 11.00 17.40 - - 
TR(mn)(SJ 

(1) Colonne de polyamide M"ISC 6 Ac;elution oar I'acetate d'ethyle con- 
tenant des concentrations trolssantes de "eOH(0 a 10'). 

(2) CLHP : appareil analytioue Waters;colonne ee sillce qreffee 
Cl8 microbondapak;sol~~nt:se. '~anol-eau(8-Z);dB~it:O,¶ rl/m-(30xC.39 

c1: 1 
(3) CCM : gel de silice F2S3 ;solva~t:mCthanol-C"CI3(l-0). 

(4) CPC : appareil SIRPT:;colonne en pyrex(lxO,:~3r)~e~rpl~e d? chrome- 
sorb W-HP(lOO-l?Omesh)in,pregne d'OV 17 a 0.5‘. 

temperature:260 'C pour les der,vir prrm@tllylPs 
240 "C pour 1~s der,vCc T,:S, 

debit e'N2 : 24 ml/an 
(5) CPC: appareil GIR~FL;colonne en pyrex( 7.?x0.003 rr),rerrplie de 

chromosorb W-AW-TMCS SO-100 nesh imprPgned'CVl7 1 3 

temperature: 270°C 
debit : 9.3 IIll .illlP 

(6) Apres hydrolyse aclde 
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byssomeruliol B(2) 
) 6,54 (=zW ) 4,44 (2b) ) ‘;;,f;;t;/ 1,w (n) 

Tableau 3. SpectromCtrie de RMN ‘H (250 MHZ). Valeurs des dtplacements chimiques (pl 

byssomeruliols C t D 6,54 (a: 211) 4,20 et 4,40 
(lH,m) 

3,44 (211,(, 1,90(2&q, 

(a+9 
J-7.5 Hzi J=7,5 111) 

-. - 

bys 
6,50 (.,ZH) * 

som6ruliol F(6) 
3,92+ 5 3,42 (2&t, 1,90(2H,q, 

J= 7,5Hz ) Jc7.5 Hz) 

)m/TMS) des Byssomhliols (CJDSN) 

(CHOH) g?z Z Ch’z aliph. CRY 

1 H i 1.90 1,6S (d 0,69(3H,t, 

1 II i 1.68 1,26 (d J =7,5Pz ) 

1 Ii L 1,92 I,69 (m) 0,89OH,m) 

1 Iii 1.69 I,26 fd 

1,66 (a) 0,88(3II,m) 

I,24 (m) 

1,GG (m) 0,89(33r,t, 

1,24 (m) J =7,5Hz ) 

1 ,GG (m) 0,90(311,t, 

1,26 (ml .I 57,5Hz ) 

Tableau 4. SpectromCtrie de masse (70 eV); principales fragmentations (m/r) des byssomhuliols et de leurs dtrivts 
(voir numtros des fragments dans la Fii. 2) 

.- . fraqments 1 2 7 4 5 6 7 a* I4+* 

prodults 

Byssom6rullol A R = H 153 168 1Rl 371 267 414 

(1) R = CH3 195 210 277 170 3Q3 101 494 

R = TMSi ?69 7*4 307 611 625 777 159 784 

Byssomerulial B R = P 153 168 1Pl 37" '67 474 

12) R = CH3 105 210 27e 279 WJJ 101 404 

R = TMSi '69 344 '07 611 625 159 794 

ayssomerullol C R = THSi 369 384 397 5741 625 668 

(3) 

Byssom6ruliol D R = THSi 369 184 397 538 r 61', l?l 663 

Ryssom6rulial E R = r 153 168 181 >El 409 

(6) R = CH3 195 210 Z?? 364+ 407 4 6 4 

R = TMSi 369 384 ?97 629 15s 6S6 

Bvssomerulial F R = TMSi 36q 484 107 607 1074 
8) 

----- 
Byssomerulioi G R = TMSi '60 ?a4 707 159 605 116? 

PI - 
EyssomCruliol H R = TMSi 369 3R4 397 611 695 1162 

(0 

r l"ec transfert d'hydroqene *Frasment R : M"- OMannor~ (TMSl)4 

(Tableau 2), ce qui a permis de les &parer nettement. Par 
ailleurs, on observe pour 1 comme pour 2 de faibles 
pouvoirs rotatoires mais de signes opposes (positif pour 
2 negatif pour 1): 2 est done un sttreoisombre de 1. Nous 
n’avons pas CtC en mesure de determiner la co&uration 
relative de 1 et de 2. 

Byssomhdiols C et D (3 et 4) 
Le spectre de masse des cristaux obtenus a park de la 

fraction presentant un temps de retention de 16.68 min en 
CLHP (Tableau 2) montre une fragmentation diflicile- 
ment explicable pour un produit pur. Le spectre de RMN 
‘H confirme par ailleurs I’existence d’un melange: 

presence d’un massif complexe pour le CH3 et de deux 
massifs principaux, de surface &ale, pour le CIJOH, B 
440 et 4,20 ppm. Apres trimtthylsilylation de cette frac- 
tion nous avons obtenu plusieurs pits en CPG et, par 
couplage CPG-SM, nous avons identitie deux composes 
majeurs, en quantitCs sensiblement &ales, 1 c&6 de 
sous-prod&s de reaction ou de dksilylation. 

Ces composCs possedent un seul OH sur la chafne 
latirale, par ailleurs plus courte de deux carbones que 
c&e des au&es byssomkuliols (CpHjSOS; byssom4ruhol 
A: CJtoos). 

Dans les spectres de masse correspondant aux deux 
prod&s principaux, nous avons pu noter, B cat6 des 
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RO 

0 tk RORO 0- -\ n=3 1et2: RP=H;R,=R3=OR 

RO 7: R, = Man.; R2 = H; R3 = OR 
5: R,=OR;Rp=H;Ra=Man. 

MAN 5: R,=Rz=H;Rs=OR 
6: R, = RP = H: R$ = Man. 

n=l 3: R, = RI = H; Rz = OR 
4: R, = R2 = H; RS = OR 

R = H, CH, ou TMSi (Voir Tableau 4) 

Fig. 2. 

autres ions fragments classiques dans cette serie’ la de la partie phloracttophbnone, a c&e d’un ion im- 
fragmentation suivante qui a permis d’assurer les portant a m/z 607 conduit a situer le mannose sur I’OH 
enchainements terminaux pour 3 et 4: alcoolique: 

- ‘%Hz 

I45 

-CH2 -:li - (CH2 )3 - CH3 

-CHz - CH3 byssomCruliolC 3 

0 - Monnose (TMSi)4 

131 

byssomhliol 0 4 

Byssomiruliol E (5) 
Par SM on constate que ce constituant mineur (7 a 

10% du total des byssombuliols) possbde une chaine 
aliphatique de m&me longueur que 1 (en Cu), substituee 
par un seul OH; la fragmentation permet de situer cet 
OH comme indique dans la Fig. 1. Contrairement a ce 
qui se passe pour la fraction contenant les byssombu- 
liols C et D, on n’observe ici qu’un seul compose, ce qui 
est confirmt par chromatographie (CLHP, CPG) et 
spectrometrie (RAIN et SM, Tableau 3 et 4). 

Byssomhdiols G et H (7 et 8) 
Reperks comme precedemment par CCM et SM 

(Tableau 2), ces composes n’ont pu Ctre isolts a l’etat 
pm. C’est seulement apres etude de la fragmentation des 
derives TMSi que nous avons mis en evidence un 
melange de mono-0-mannosides distal et proximal sur la 
chaine aliphatique. L’hydrolyse conduit en effet a du 
mannose comme seul sucre et a du byssomeruliol A 
comme seul aglycone. 

159 

7 J’CH2 - CH - CH2 
f 

CH -((Cfi2)3 -CH3 

p I 
OTMSi 

Mannose (TMSi )4 

Byssom&uliol F (6): mannoside du Byssomhwliol E 
Le comportement en CCM de la fraction ayant un 

temps de retention de 20,2Omn en (CLHP (Tableau 2) 
indique une polarhe bien superieure ?I celle des bys- 611 
someruliols prealablement etudies, faisant penser a un 
glycoside. Cette hypothese est confirnke par l’obtention 6 JiHl - GH CHZ 
d’un ion molCculaire B nt/z: 1074 pour le derive TMB; 

f 

l’hydrolyse acide de ce compose Wre un aglycone 
I 

identi!% au byssom6ruliol E et un sucre, le mannose. 
OTMSi 

-v2)3 -CH3 

I 

Laprtsence des fragments caracteristiques 1,2,3 (Fig. 2) Mannose(TMSi14 
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Byssomerufius corium est tr&s certainement 
remarquable par sa capacid de fabriquer en abondance 
des d&iv& de la phloracCtophtnone A longue chaine 
hydrocarbonCe car now n’avons pas rencontrC de cas 
semblables lors de nos “screenings” qui portent sur 
environ 300 espbces de champignons, lignicoles ou non. 

Si nous avions rep&t une disc&e absorption B 286 nm 
chez la pCzize Plectania coccineu (Sop. ex Fr.)Fuck,’ il 
s’est avCrC qu’il s’agissait de composCs de structure 
diffkrente. 

A la suite d’Ericksson et Ryvarde# nous avons not6 
que certaines hyphes du myc&lium et de la partie non 
hymbiale du carpophore sont couvertes de fins cristaux. 
Une etude histochimique est entreprise pour dCterminer 
si ces incrustations correspondent aux byssom6ruliols. 
Par ailleurs les propriCtts mCcaniques manifestkes par B. 
c&urn, g savoir la persistance d’une certaine plasticit 
au dCss&chement, ne seraient-elles pas likes B I’ac- 
cumulation de ces substances? 

PARTIE EXPEIUMEmAL.E 

Les champignons ont Ctb recueillis ?+ I’Ctat frais sur branches 
pourrissantes de feuillus, notamment de charme (Carpinus betu- 
/us) dans la &ion lyonnaise. IIs sont conservCs dans MeOH B 
froid et g l’obscuritk dbs la r6colte. 

A partir d’une spor6e aseptique de 8. corium, nous avons 
cultivt cette espbce sur milieu g6losC contenant de l’extrait de 
malt, du glucose et de I’hydrolysat de casbine. Les myc6liums 
ag6s de I et de 2 mois sont extraits et analysCs selon le meme 
protocole que celui dtcrit pour les carpophores. 

Sur la base d’un E 1% moyen de 400, la teneur en bys- 
somtruliols par rapport au poids set correspond g une valeur 
moyenne de 18% pour les carpophores et varie de 5 B 12% selon 
I’& jeune ou ag6 du myc6lium. 

Les champignons sont tpuids par MeOH jusqu’8 disparition 
de l’absorption B 286nm (90% dts la premiere extraction). La 
solution obtenue aprbs concentration est extraite par l’bther de 
p&role (blimination des st6rols) puis par Ivther tthylique apr&s 
acidification. La chromatographie sur colonne de polyamide 
acCtyl6 MNSC6-AC de la phase CthCr6e permet de s&parer deux 
fractions majeures: une, tide par AcOEt, et l’autre par un 
gradient de MeOH (jusqu’g 10%) qui contient l’ensemble des sub- 
stances absorbant B 286nm. Les constituants de cette dernikre 
oat Ct6 stpards par CLHP, sur colonne de silice greff6e soit RP8 
Lichroprep, 21-40 pm Merck, avec MeOH & 22% d’eau comme 
solvant, soit Cl8 Microbondaoak. 10 urn Waters avec MeOH - . 
contenant I5 g 22% d’eau selon les cas. 

Les derives TMSi ont CtC pr&par& classiquement B l’aide du 
m6lange BSTFA-1% TMCS et les d&iv& permCthylCs ont tti 
obtenus selon la mCthode de Brimacombe.’ 

Les byssomtruliols F, G, H (mannosides) ont 616 soumis B 
hydrolyse acide (HCI, N), B loo” pendant 30mn. La nature des 
aglycones lib&& a ttt dttermin6e par comparaisons chromato- 
graphiques (CLHP et CPG) avec les byssomdruliols de 
r6f6rence; le sucre obtenu a tt6 identiti6 B du mannose par CPG. 

Byssomindiol B (2) 
UV, Amu MeOH (log 6): 227(4.17); 286(4.23); 330 nm Cp(3.45). 

HZ, v,, KBr: 3350, 2900, 1625, 1530, 1470, 1375, 1340, 1290, 
ll8O,lllO, 1075, 1020, %5,825,725 cm-‘. 

RMN ‘H: Tableau 3. SM: 424 (M+‘, 4%. 424.283; CuHa06 = 
424.2825); 406 (M-H20; 2%); 388 (M-2H,O; 3%); 367 (2%); 
361(3%); 347(2%); 323(3%); 205(13%); 192(10%); 181(22%); 
168(36); 153(100%); 139(10%); 126(10%); 124(15%). 

DCnive PM SM: m/z 494 (MC’, 3%); 479(1%); 462(1%); 
405(3%); 393(9%); 379(16%); 223(5%); 210(30%); 195(1tNl%); 
181(5%); 168(10%); lOl(lS%). 

&+iui TMsi SM: m/z 784(M+‘,2%); 769(32%); 625(1%); 
611(8%); 605(4%); 597(4%); 5833%); 523(3%); 521(3%); 397(2%); 
384(3%j; 381(6%ji 369(30&%); 139(ti). .- .. 

Aktonidr SM: m/z 464 CM+‘. 1%): 449(5%): 420(5%6): 
405(25%); 381(100%); .362(10%);‘339(16$6j; 321(25%j: 281(&j: 
263(25%); 255(1@%); 209(lO%); 17l(lO%); 149(20%); 126(3%), 
124@0%); 100(70%). 

Byssomiruliol C (3) 
D&UC TMsi. SM: m/z 668 (M+‘,l%; 668,416; CnHXOJ-4 

TMSi: 668,4144); 653 (M-15, 36%); 625(9%); 611(3%); 5%(3%); 
563(3%); 537(2%); 535(3%); 524(1%); 397(4%); 384(2%); 381(5%); 
369(100%); 145(23%). 

Byssom~ndiol D (4) 
Din’vi TMsi SM: m/z 668 (M+‘, 1%; 668,416; CPHYOs-l 

TMSi: 668,4144); 653 (M-15, 30%); 639(6%); 581(3%); 563(3%); 
551(3%); 549(3%); 538(l%); 397(3%); 384(M); 381(6%); 
369(100%); 131(30%). 

Byssomtkdiol E (5) 
RNM ‘H: Tableau 3. SM: m/z 408 (M+‘, 3%; 408,287; 

CuH40J: 408,2876); 390 (M-H20, IO%); 372 (M-2Hz0, IO%); 
35l(lO%); 205(10%); 192(10%); lSl(lO%); 168(70%); 153(100%); 
139(20%); 126(20%). 

D&i& PM. SM: m/z 464 (M+‘,7%); 446(3%); 421(3%); 
407(10%); 393(3%); 364(2%); 223(3%); 210(20%); 209(40%); 
195(100%). 

mriut Z’Msi. SM: m/z 6% (M+‘, 1%); 681(38%); 639(10%); 
625(4%); 591(3%); 551(2%); 549(3%); 397(3%5); 384(3%); 381(6%); 
369(100%); 159(22%). 

Byssom&uliol F (6) (hfannoside du byssomlndiol f$ 
D&UC TMsi. SM: m/z 1074 (M+‘, 0.1%); 1059 (2%; M-15; 

1059,595;C29&7010-7TMSi: lO59,594);725(2%);607(25%),539(1%), 
535(5%), 45l(l%); 397(1%); 384(1%); 381(2%); 369(40%); 
361(10%); 217(40%); 204(100%). 

RMN ‘H: Tableau 3. RMN 13C (Pyridine D-5.88 MHz, ITMS; 
Fig. off resonance): 206.4(s); 166.4(s); 166.2(2C, s); 105.6(s); 
100.9(d); %.O (2C, d); 79.0 (d); 78.5(d); 76.0(d); 72.8(d); 69.6(d); 
63.4(t); 44.2(t); 35.6(t); 34.1(t); 30.2(2C, t); 29.9 (6C, t): 27.6(t); 
25.7(t); 25.5(t); 23.2(t); 14.2(q). 

Byssomkuliols G et H (7 et 8) (Mannosides du Byssom&diol A) 
Dkiuks TiK!X SM: m/z 1162 (M+‘, 1%); II47 (9%, M-15; 

1147,623; t&H,&-8 TMSi: 1147,628); 813(18%); 695(38%); 
6ll(l5%); 397(4%); 384(6%); 381(ll%); 369(98%); 217(40%); 
204(100%); 159(10%). 

Les spectres de RMN ‘H ont CtC enregistrts sur un appareil 
Cameca B 250 MHz ?I la Facultk de Pharmacie de Marseille, ceux 
de RMN 13C au Service Central d’Analyse du CNRS (Solaize) et 
ceux de masse au Centre de SpectromCtrie de Masse de Lyon. 

Remerciemenls-Nous remercions Melle Noailly pour l’enregis- 
trement des spectres de RMN ‘H. 
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