
Tetrahedron Letters,Vol .23,No.l8,pp 19@7-1908,1982 oo40-4039/82/181907-02$03.00/o 
Printed in Great Britain 01982 Pergamon Press Ltd. 
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Abstract: Stearyl-velutinal, a new natural sesquiterpenoid isolated from La&arks velutinus 

Bert., has the structure I_; this very labile compound is responsible for the dark-blue reac- 

tion of the fungus to the 'sulfa-vanillic' mixtures. 

Depuis une dizaine d'anndes, de nombreux sesquiterp&tes, g&&alement de type lactarane 

(1), ont dtg decrits Zi partir de RussuZaceae, champignons dont certaines cellules bleuissent 

au rcactif "sulfo-vanillique" 
2 
.Analysant divers Lactaires dans des conditions trss deuces, 

nous avons eu la surprise de n'obtenir, au lieu de ces multiples composLs, qu'une substance 

trPs labile notamment sur silice. Nous avons pu l'isoler (CLHP sur alumine) de Lactarius 

VeZutinus Bert. et procdder aux Etudes spectrales conduisant a sa structure (1). - 
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Ce composd, amorphe et blanc, (F: 29'C; [a]:: +55", hexane) a un spectre demasse en 

EI constitug de 3 ions principaux ?i m/z 284 (C18H3602), 232 (C,5H2002) et 214 (232 - H20), 

dont les deux premiers ne sont pas relids. Par couplage CLHP-SM puis par D/C1 l'ion mol&u- 

laire a pu ttre mis en 6vidence 1 m/z 516 (dans les deux casMH+ trouve 2 m/z 517); l'ion 1 

m/z 284 a pu Otre attribud a l'acide stearique (CPG de l'ester mCthylique du produit de m& 

thanolyse) qui estdrifie done dans le produit naturel, par me liaison tres labile, un ses- 

quiterpenoide de m/z 250. que nous proposons d'appeler velutinal. 

Sur les spectres de RMN-13C et 1H du produit nature1 on rep&e bien l'acide stsarique 

et le squelette sesquiterpenique avec un cycle furane tdduit mais diffgrent du lactarane en 

particulier par la pr6sence d'un CH2 cyclopropanique. 

Les dgplacements chimiques de l'un des CH ( 13 C: 99,5 ppm; 
1 
H: 6,24 ppm) et la forte ins- 

tabilitd de la molecule suggarent 

L'acide stsarique. La msthanolyse 

spectre de RMN-lH, en accord avec 

la prdsence d'un hLmiacCta1 dont L'OH serait estlrific par 

deuce (5h. dans MeOH 1 20°C) conduit au compos6 3 dont le 

Les resultats prE&dents, confirme l'hypothese de l'hdmi- 
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acdtal (blindage de l'H-5 14,76 ppm dO 1 la substitution d'un CH P l'acide). Par des expd- 

riences de ddcouplage on assure en outre l'enchainement: -'CH-'CH( 
310 

CH2)-*CH-'CH2- et done 

la partie dimEthylcyclopentane du squelette. 

Les couplages B longue distance entre H que nous avow pu montrer (5) permettent de si- 

tuer les diffkents substituants. Ce compos6 a 

done le squelette carbons 5 de l'acide marasmi- - 

que et de l'isovelldral Qgalement isolds de 

Basidiomyc?=!tes superieurs*; le type lactarane 

en ddrive aiscment par extension de cycle. La 

prgsence de 1'6poxyde vicinal a 6t6 confirm& 

- NOE intense par rgaction coloree3 et par fixation de TMCS. 

J 1 longue distance Des experiences de NOE (4) ont permis de - 

confirmer l'ensemble des r6sultats et d'assu- 

rer la stEreochimie de la molecule, qui s'avke identique 1 celle des compos6s dCjh dgcrits*. 

Le "vblutinal" est 1 la base de la reaction B la "sulfa-vanilline" de tous les Hymdno- 

mycStes que nous avons analysCs, que leur hymenium soit or& ilnntarius, Rondnrzewia, Lenti- 

nellus, Auriscalpiwd ou lisse (.%%?&Jhora, Porar'k7)4; h cot6 de l'acide stearique, divers 

acides gras, en tours d'identification, contribuent parfois 2 son esterification. 

Spectre de RMN-'H du Stgaryl-Velutinal (CDC13, ~---_-__-_--------- CAMECA 350 MHz), ppm/TMS, J en Hz: 

6,24 (IH; H-5; s); 4,26 (IH; H-13a; d; J 
gem 

: 10); 4,16 (IH; H-13b; d; J 
gem 

: IO); 2,82 (1H; 

H-8; d; J8_y: 1,3); 2,34 (2H; -CO-CH2-; t; J: 7,s); 2,22 (1H; H-2; ddd; J2_lb: 13; J2_y:6,5; 

J2_la:6,5); 1,Yl (IH; H-Y; m); 1,80 (1H; H-lob; dd; J 
gem 

:14; JlOb_y: 8); 1,55-1,70 (4H; H-la 

H-loa; CO-CH2-Cz2; m); 1,23-I,31 (28H; -(CH ) 
2 14 -; m); 

I,22 (3H; H-12; s); I,06 (IH; H-lb; dd; 

J 
8em 

: 13; J,b_2: 13); 1,06 (3H; H-15; s); I,04 (3H; H-14; s); 0,88 (3H; CH3 acide stearique; 

t; J: 6,>); 0,86 (iH; H-4b; d; J 
gem 

: 5,6); 0,48 (1H; H-4a; d; J 
gem 

: 5,6). 

Spectre de RMN-13C du Methyl-Vglutinal (CDC13, VARIAN XL-loo), ppm/TMS, off res. _-----__---------_- fig. 

105,4 (d; c-5); 68,3 (t; C-13); 65,s (s; C-7); 58,3 (d; c-8); 54,3 (q; 0CH3); 46,4 (t; C-l 

ou IO); 45,s (t; C-l ou 10); 43,2 (d; C-Y ou 2); 38,6 (d; C-9 ou 2); 36,7 (s; C-11); 31.8 

(q; c-14 ou 15); 31,6 (q; c-14 ou 15); 31,3 (s; c-6); 23,4 (s; C-3); 20,6 (q; C-12); 17.2 

(t; C-4; JC_H: 160 Hz). 
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