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Abstract-.-Cyclotribromoveratrylen~ has been isolated from an ethanolic extract of fresh Hulopytis pinusvoides, 
after treatment with diazomethane. This new cyclic compound is identified by comparison of its reduction product 
with cyclotr~v~ratrylene previously described. Its structure was determined to be IO,~S-dihydro-1,6,1 I-tribromo- 
2,3,7,8,12,13-hexamethoxy-la.d.g.l-tribenzocyclononene by MS and NMR, 

La composition en phi-nols brom&s d’une Rhodophyceae 
~a~~p~~js ~~~ffsc~o~d~s(~omeI) Kuetzinq (Syn. H. incurvus 
(Hud.) Batt.) (Rhodomelaceae amansite) a et5 &tudi&e 
indkpendamment selon deux modes operatoires diffkrents 
[I, 21. L’extraction de I’algue iyophiliscie par I&&ate 
d’ithyle ftraitement A) a permis d’isoler les phtnols 
1 et 2 analys&s sous forme d’&hers de trim&thylsilyle 
113. Par contre I’extraction de I’algue fraiche par I’Cthanol 
a chaud (traitement B) ne donne aucun des composis 
prtc+.dents, mais dcux autres phinols [2] analysks 
sous forme Testers de mCthyle 3 et 4: 

OR 

oxy-2,3,7,&S 2, I3-5H-tribenzo [a.d.g.]cyclonon8ne,struc- 
ture symCtrique & trois noyaux identiques, compatible 
avec l’existence d’un signal unique en RMN B 6.91 ppm 
pour le proton aromatique. Nous proposons pour ce 
compoti 5 le nom de cyclotribromoveratryltne. 

Compte tenu de t’analogie des structures 1 et 5 
ii est raisonnable de supposer que lors du traitement B, 
il s’est form6 5 au lieu de 1. L’action du diazomtthane sur 
le phi?nol 1 donne l’ether 6 normalement attendu. 
La cyclisation ne se produit done pas B ce stade mais 
plutbt au moment de l’extraction; ceci serait h rapprocher 

R=H 1 
R=Me 6 R=H 2 

R = CH,CO,Me 3 L J3 
R = CH=C:(OMe)CZO,Me 4 5 

Outre 3 et 4 qui ont bt& obtenus de la fraction saponi- de tCsultats obtenus par Chevolot et aI. [S) sur une algue 
Gable, le traitement B a permis d’isoler de la fraction rouge voisine Rytiphiea finctoria: ces auteurs voient 
insaponifiable un nouveau compost, analysi SOUE forme dans Ia solvolyse du sulfate de phinol 9 une explication 
d’ither mkthylique 5, qui par rtiuclion donne le compost: possiblede I’obtention fmalede V&her 10 aprks extraction 
7. Nous avons pu identifier ce decnier au cyclotrivira- de l’algue fraiche par YethanoI B chaud et action du 
trylene d&ji d&rit obtenu $ partir de t’alcool Watrique diazomkthane sur I’extrait hydro-tthanolique. 
8 s&on Lindsey [3] et Cookson [4]. De la mime FaGon un carbocation intermtdiaire 

Sesf done le dihydro-LO.15 tribromo-1,6,t I hexamtth- serait susceptible de se cydiser prtfirentiellement en 5. 

Cyclotriveratryltne 7 

PHY-rO 171 I&-G 

Me 

~yclotrjbromovL:ratryMne 5 

Ce compoti 5 est nouveau, toutes les tentatives de 
bromation du cyc~otriv~ratryl~ne 7 n’ayant conduit 
qu’& des produits de clivage du noyau cyclonon&ne 
[&--S-J. 
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Le spectre de masse de 5 donne un ion mok.tlaire 
d 684, 686. 688, 690 (3 Br) confirmant qu’il s’agit bien 
dun trinrere cychque. Les ions B m/e 229, 231 (1 Br) 
et 455, 457, 459 (2 Br) se forment par fragmentation dc 
la molecule avec formation des ions a l/3 M + 1 et 2/3 
M - 1 respcctivernent. Ceci est en accord avcc les rcsul- 
tats obtenus par Manvillc [9] sur le dihydro-10,tS 
trihydroxy-l.h,lJ trimethoxy-2,?,12 trimethyJ-4,9,14 
tribcnzo-[a.d.g] cyclononene extrait de Jignine d‘arbres 
canadiens. 

Si fan cxaminc les bilans ponderaux des trattemcnts 
A et B on constate que Ies composts 1 et 5 sent obtenus 
cn proportion pratiquement identique et repritsentent 
dans les deux cas environ 401: du poids total en dtrivcs 
phcnoliqucs. Ceci apporte un ekment supplcmentaire a 
l’hypnthtse selon laqucllc 5 wait form5 ;i la place de 
1. Lc compose 5 ne represcnte done pas un nouveau 
dertvti phk-rofiyuc nature1 extrait de Hutopyris pintrs- 
traiiles. Jl s’agit cependant d’une nouvellc structure 
dcrivce du tribenzocyclonontne, dont now avons entre- 
pris par ailleurs I’Wde sur le plan conformationncl. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

l.es pnmts de fusion (F) sent mcsor& au bane de Koflcr. Les 
spectrcs de masse ont ;tC executb sur un spctrographe de 
masse A.E.I. (lype MS 9). Lw spectres de RMN ont i’tL: enregis- 
Iris sur un apparel1 Vartan (type A60) avec Ie TMS commc 
ri;firence mtcrnc. Le compo& S caractl:rG par s;f formule 
mot~culaire a donn& des risultats microanaiytiques $ & 0.3 “A 
de la theone pour Its r:l&ments indtqu& 

Eufrtwrion. Le mode de traitement A a cte pretidcmnrent 
d&it [l]: 11 permet d’identifier les phenols 1 et 2. I.X traitement 
B consrste en unc fixaiton de I’alguc lraiche par EtOH aq. $ 
X0’!,, a (‘Gbulhrion nuivie d’une extraction systtimatiyue par Ic 
m&ne solvent i reflux. Les solns hydro-&hanoliques obtenus 
sent reunia et fiilr&~ a chaud, le solvant cst Gltminc compl&c- 
men1 so118 wde. L’eltrait set est rcpris par HC’I I N (330ml 
par kg d’alguc) ct la sotn obtenue es1 port& i rcflux pendant 
70mtn On Eltre. le filtral est i’puis& a t’Et,O. La soln amst 
obtenue cst IaGe a H,O. s&h&, concentr~e sous vido, puts 
soum~se a Taciton d’une solution &th&ce normalc de CH,N, 
(7.5 mmol de dtazomtithane par g d’cxtratt ?thL:ri,) pndant 
unr nuit sow :tgit:ttion 

$qiirirricn~ dr dhirk plt&rhyuc~.r 3. 4 et 5 L’extrdtit ether+ 
(.igt obtenu par trattcmcnt de Skg d‘alguc est saponifib par 
KUJI 0.5 N $ rcflux pendant 3 hr. On +Jise a I’Et,O et I’on 
s+re les fractions saponrfiable ei insapon~fiable. Le traitemcnt 
dc la fraction saponifiabb! d+i dl:crtt pcrmct d’isoler i T&t 
pur 165 mg de 3 et I36 mg de 4 (21. La fractjon rnsaponifiabie 
ost shromatopraphi& sur colonne d’alumme: par Glution au 
mc:lange C,H,--Et,0 (17:3) on obttent unc fraction out cristal- 
lise dans I’Et,O pour donncr 192 mg de 5. aipuilles mcolorcs 

I: 222 (CHCI,-EfOH): C,H,O,Br (C. 0. H. Br): SM nr:e 
(int. ret.) 4X4 (28) 6X6 (X4) 68X (X4) 690 (2x1. 65.1 (IO) 651, (30) 
6%’ (30) 659 (I Of. 605 (8) 607 (I 7) 609 (8). 455 (SO) 457 f l(Xfi 45Y 
(50). 229 (42) 231 (42); RMN CDCI, (ppnt): R 6.91 IS. llf) 
4.13 (\; ?H) 3.X.3 (v. 6H): (CC),) 6.87 Is. IH) 4.11 I.\. X-1) -i 78 Is. 
3H) 2.83 (s, ?ti); UV “‘2,“’ (IoR I:) 246 (3.95) 291 (3.6’). 

Pripcmrtinn du c~ph~rrr~cbx~lr~ I&c 7 pew rc;ducrm (11, 5 ef 
pnr rydisczrion de ~“o/rw/ cckariytrr 8. On traite I50 mg dc 
5 par 700 mg de LIAIH, en soin dam Ic t&ah_vdrofuranne. d 
reflux pendant 10 hr. Lc traiternent habitue1 permct J’obtentr, 
npris C1cti sur Si gel. 40 mg de 7. argu~llcs tncolores F 232 
(Et,O) LJV ?.i::““’ (log El 232 (4.52) 290 (3.9x): RMN CDCI, 

(ppn,J. d h.XZ (A, 2HI1.741~1. J 7 14 Hz. IH) 3.52 hi. .I = 13 Ha. 
1 t-l( 3.82 1~. hfII. CL’S caractirisrtques sent tdentiqucs a cclles 
de l’~ehanttllon ohtenu par oclion d’une %oln aq. d’a~tdc chlor- 
hydrique a reflux sur l’alconl viratrtque X. F 231 (Et,01 LJV 
i.:::““’ (log i:) 234 (4.50) 292 (3.96j: KM!% C’IX‘I, (1’pm). ii 
6.X6 I\. 2H) 474 (iI_ .I : 14Hz. 111) 352 (rl, .I 2 t4HF_ tFl) 
.X‘S4 4s. 6H 1. 

.MPthy/~trion dr I'u/cwol hrmto-3 dihydro.r,v-4.5 hetq*/~yu~ 1. 
L’alcool 1 est obtenu par rtiduction de I’aldehydc correspondant 
par NaBII, [I]: DMSO-J, (ppm): ci 6.87 (5. 11~) 6.77 (s. Ill) 
4.33 (z. 2H). Par action du diazonGthane en gros cxces ((I.03 
mnl de CH,N‘, pour OX02 mol de phinol) I donne fcthcr de 
mL:thyle 6 CCI, (ppm), ri 6.86 (.x IH) 6.66 (s. IH) 4.36 (5, ZH) 
3.96 (>. 9H) 
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