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Abstract-—~Cyclotribromoveratrylene has been isolated from an ethanolic extract of fresh Halopytis pinastroides,
after treatment with diazomethane. This new cyclic compound is identified by comparison of its reduction product
with cyclotriveratrylene previously described. Its structure was determined to be 10,15-dihydro-1,6,11-tribromo-

2,3,7,8,12,13-hexamethoxy-fa.d.g.]-tribenzocyclononene

hy M5 and NMR.

La composition en phénols bromés d’une Rhodophyceae
Halopytis pinastroides(Gomel) Kuetzing (Syn. H. incurvus
(Hud)) Batt) (Rhodomelaceae amansiée) a ¢té étudiée
indépendamment selon deux modes opératoires différents
{1, 2]. L'extraction dec Palgue lyophilisée par acétate
d’éthyle (traitement A} a permis d'isoler les phénols
1 et 2 analysés sous forme d’éthers de triméthylsilyle
[1]. Par contre Pextraction de 1'algue fraiche par I'éthanol
4 chaud (traitement B) ne donne aucun des composés
précédents, mais deux autres phénols [2] analysés
sous forme d’esters de méthyle 3 et 4:

CH,OR CH,OR

S SN

0xy-2,3,7,8,12,13-5H-tribenzo[a.d.g. Jcyclononéne, struc-
ture symétrique 4 trois noyaux identiques, compatible
aveg Iexistence d’un signal unique en RMN 4 691 ppm
pour le proton aromatique. Nous proposons pour ce
composé 5 le nom de cyclotribromoveratryléne.
Compte lenu de lanalogie des structures T et 3
il est raisonnable de supposer que lors du traitement B,
il s'est formé S au lieu de 1. L'action du diazométhane sur
le phénol 1 donne Uéther 6 normalement attendu.
La cyclisation ne se produit donc pas & ce stade mais
plutdt au moment de Vextraction; ceci serait a rapprocher
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H
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= R = CH,CO,Me a 3
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Outre 3 et 4 qui ont &té obtenus de la fraction saponi-
fiable, le traitement B a permis d’isoler de la fraction
insaponifiable un nouveau composé, analysé sous forme
d’éther méthylique 5, qui par réduction donne Je composé
7. Nous avons pu identifier ce dernier au cyclotrivéra-
tryléne déja décrit obtenu & partir de I'alcool vératrique
8 selon Lindsey [3] et Cookson [4].

§ est donc le dihydro-10,15 tribromo-1,6,11 hexaméth-

CH,OH
5

OMe
OMe

Cyclotriveratryléne 7
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de résultats obtenus par Chevolot et al. [ 5] sur une algue
rouge voisine Rytiphlea tinctoria: ces auteurs voient
dans la solvolyse du sulfate de phénol 9 une explication
possible de Pobtention finale de 'éther 10 aprés extraction
de lalgue fraiche par U'éthanol & chaud et action du
diazométhane sur Pextrait hydro-¢thanolique.

De la méme fagon un carbocation intermédiaire
serait susceptible de se cycliser préférentieliement en S.

Cyclotribromovératryléne 8

Ce composé 5 est nouveau, toutes les tentatives de
bromation du cyclotrivératryléne 7 n’ayant conduit
qua des produits de clivage du noyau cyclononéne

[6-8).
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Le spectre de masse de 5 donne un ion moléculaire
a 684, 686, 688, 690 (3 Br) confirmant qu’il s'agit bien
d'un trimére cyclique. Les ions & mje 229, 231 (1 Br)
et 453, 457, 459 (2 Br) se forment par fragmentation de
la molécule avec formation des ions 3 173 M + 1 et 2/3
M — 1 respectivement. Ceci est en accord avec les résul-
tats obtenus par Manville [9] sur le dihydro-10,15
trihydroxy-1.6,11  trim¢thoxy-2,7,12  triméthyl-4,9,14
tribenzo-[a.d.g] cyclononéne extrait de lignine d'arbres
canadiens.

Si I'on cxamine les bilans pondéraux des traitements
A et B on constate que les composés 1 et 5 sont obtenus
cn proportion pratiquement identique et représentent
dans les deux cas cnviron 40°; du poids total en dérives
phénoligues. Cect apporte un élément supplémentaire a
I'hypothése selon laquelle § serait formé 4 la place de
1. Lec composé 5 ne représente donc pas un nouveau
dénveé phenolique naturel extrait de Halopyris pinds-
rroides. 11 s'agit cependant d’une nouvelle structure
dérivée du tribenzocyclononéne, dont nous avons entre-
pris par ailleurs {'¢tude sur le plan conformationnel,

PARTIE EXPFRIMENTALE

Les points de fusion (¥) sont mesurcs au bane de Kofler. Les
spectres de masse ont ¢té exécutés sur un spectrographe de
masse A E.L (type MS 9). Les spectres de RMN ont été enregis-
trés sur un apparell Vanan (type A60) avec le TMS comme
réference mnterne. Le composé § caracténsé par sa formule
moliculaire a donné des résultats microanalytiques 4 £0.3°,
de la théore pour les ¢léments indiqués.

Extraction. Le mode de traitement A a {té précédemment
décerit [ 1]:1] permet d'identifier les phénols 1 et 2. Le traitement
B consiste en unc fixation de l'alguc fraiche pur ELOH aq. a
307, & Uebulhition suivie d'une extraction systématigue par le
méme solvant & reflux. Les solns hydro-¢thanoliques obtenues
soni réunies et filirées 4 chaud, le solvant est ¢limine compléte-
ment sous vide. L'extrait sec est repris par HCl 1 N (330 ml
par kg d'alguey et la soln obtenue est portée a reflux pendant
30min On fiftre, le filtrat est épuisé 3 'EL,O. La soln amsi
obtenue cst lavie & H,0, séchée, concentrie sous vide, puis
soumse 4 Pactton d’une solution ¢thérée normale de CH, N,
(75 mmol de diazométhane par g d'extrait ¢théré) pendant
une nuit sous agitation

Short Reports

Separation des deérives phénoliques 3. 4 et & L'extrant éthére
{5 g) obtetiu par traitement de Skg dalgue est saponifié par
KOH 05N a reflux pendant 3 hr. On épuise a I'E1,0 et Uon
separe les fractions saponifiable ¢t insaponifiable. Le traitement
de la fraction saponifiabic déja déerit permet dlisoler & I'état
pur 165 mg de 3 et 136 mg de 4 [2]. La fraction msaponifiable
est chromatographiée sur colonne d'alumune: par élution au
meélange Cbe--E(ZO (17:3) on obtient une fraction qui cristal-
lise dans 'Et,O pour donner 192 mg de 5, aiguilles incolores
F 222 (CHCQ),-EtOH): C H,0,Br (C. O, H. Bry. SM mye
{int, rel) 684 (28) 686 (84) 68R (84) 690 (28). 653 (10} 655 (30}
657 (30) 659 (10). 605 (8) 607 (17) 609 (8). 455 (50} 457 (100 459
(50). 229 (42} 231 (42); RMN CDCl, (ppmi: & 691 {s. 1H)
4.13 {5, 2H) 3.83 (5. 6H): (CCL,) 6.87 {s. TH) 4.11 (s, 2H) 3.78 (5,
3H) 383 (5, AH): UV 2T (log o) 246 (3.95) 291 (3.62).

Préparation du cyclotrivératrviene T par réduction de 8 et
par cyclisation de [alcool vératrigue 8. On traite 150 mg de
5 par 700 mg de LiAlH, en soln dans Ic tétrahydrofuranne, 2
reflux pendam 10 hr. Le traitement habituel permet d'obtenir,
aprés CCM sur Si gel. 40 mg de 7, aigudles incolores F 233
(E1,0) UV 2l (log e 232 (4.52) 290 (3.98); RMN CDCl,
(ppmk 8 682 2H14.74 (). J = 14 Hz 1H) 352 J = 14 Ha,
THY 382 o, 6F). Ces caracténistques sont dentiques & celles
de I'¢chantllon obtenu pir action d'une soln aq. dacide chior-
hydrique 4 reflux sur Talcool vératngue 8 F 231 (E1,0r UV
AMeanc log £y 234 14.50) 292 43.96): RMN CBUC1, (ppm). §
f.86 (s ZHY 474 (d. J = 14 Hz, TH) 352 (4. J = 14 Hx [H)
384 is. 6HL

Méthylation de Palcool bromo-3 dihvdroxy-4.5 benzyligue 1.
L'alcool 1 est obtenu par réduction de Valdchyde correspondant
par NaBH, [1]: DMSO-d, (ppm): 4 6.87 (5. I1H) 6.77 (s. 1H)
4.33 (x. 2H), Par action du diazomc¢thane en gros excés (0.03
mol de CH,N, pour 0.002 mol de phenol) 1 donne Tither de
méthyle 6 CCl, (ppm} 6 6.86 (s TH) 6.66 (. 1H) 436 (5, 2H)
396 {s. 9H).
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