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METABOLITE HALOGENE NOUVEAU, SUBSTANCE MAJORITAIRE 
DE PTZLONZA MAGELLANZCA, ALGUE RHODOPHYCEE 

FRANCOIS NICOD, FRANCOIS TILLEQUIN, JACQUELINE VAQLJEITE* 

Lahatoire de Phamognosie, UFR ah Scimu Mt5a!kaler erpbamuttiqua, 4 ,  
P k e  Saint-Jaquu, F-25030 Bcranp,  France 

Ptilonia mugellanica (Montagne) J. 
Agardh. (Bonnemaisoniackes Rhodo- 
phych)  est une Algue commune dans 
les eaux des Iles Kerguelen. Des essais 
d’activites antibacteriennes et antifon- 
giques ont abouti B des rbultats nette- 
ment positifi pour les extraits chlorofor- 
mique et methanolique (1); B partir de 
I’extrait chloroformique ont et6 isoles 
plusieurs metabolites halogenb dont le 
compose majoritaire est une substance 
nouvelle. La determination de structure 

Letude de son spectre de rmn’H B 
270 Mhz (voir partie expirimentale), 
confirm& par double irradiation, per- 
met de lui attribuer une structure de: 
acetoxy-4 dibromo-1, 1 heptanol-2 [l]. 

Cette structure est confirm& par 
l’etude des fragmentations observ&s 
en sm: ions en impact Clectronique B 
m/z=287-289-291 (M-COCH,); 27 1- 

(ion a) et 159 (ion b), qui proviennent 
des fragmentations suivantes: 

273-275 (M-OCOCH3); 227-229-23 1 
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de ce composC fait l’objet de cette note. 
Le compod a et6 isole sous forme 

d’une huile jaune @le, (a)*’D=O; son 
sm, qui a et6 redlise par ionisation 
chimique (gaz redctant: NH,), prbente 
un groupement d’ions moleculaires 
(M+ N H p  348-350-352 (intensitb 
relatives 1:2:1) compatible avec la for- 
mule brute %Hl6Br2O3. I1 ne prksente 
pas d’absorption en uv au-del& de 2 15 
nm. Son spectre ir montre des bandes in- 
tenses B 3420 cm-’ (OH), 2975 cm-’ 
(CH aliphatiques) ainsi qu’h 1720 et 
1240 cm-’ (ester acetique). 

\ CH,COO ‘0-H 
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La prbence d’un metabolite secon- 
daire halogene issu de la voie 
polyacetique n’est pas surprenante chez 
une Bonnemaisoniade puisque de tels 
composb ont kt6 isolb d’Algues appar- 
tenant aux genres Bonnemaisonia (2,4) et 
Deliseu (5,6). Cependant , la prbence de 
l’ac6toxy-4 dibromo-1, 1 heptanol-2 est 
intkressante du point de vue 
chimiotaxonomique; en effet , ce type de 
compose dioxygenk en positions 2 et 4 
peut &re considere comme un prkur- 
seur biogCnCtique de la plupart des 
metabolites halogCnCs isoles des Algues 
des genres Bonnemaisonia, Deliseu, As- 
paragopsis, et Ptilonia (7). 

PARTIE EXPERIMENTALE 
Le puvoir rotatoire a CtC dCtermin6 B l’aide 

d’un plariml.tre Clectronique Polartronic I 
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Schmidt-Haensch. Les diffkrents spectres ont CtC 
enregist& sur les appareils suivants: uv sur  un 
spectrophotometre Beckman DB-GT; ir sur un 
spectrophotomttre Perkin-Elmer 257, en solu- 
tion dans CHCI,; sm SUI un spectrographe VG 
Micromass 70-70 F, soit en impact Clectronique, 
soit en ionisation chimique en utilisant NH, 
cornme gaz r k t a n t ;  rmn ‘H P I’aide d u n  appar- 
eil Bruker W H  270. 

MAT~RIEL V E G E T A L . - ~  thalles de 1’Algue 
ont CtC k o l t k s  par I’un d’entre nous (FN) P Port 
aux Frangais (Iles Kerguelen) en eaux profondes, 
en mars 1983. Un khantillon d’herbier est con- 
servC au b r a t o i r e  de Pharrnacognosie de I’UFR 
des Sciences M6dicales et Pharmaceutiques de Be- 
sancon sous le numCro FN 382 PM. 

EXTRACTION ET ISOLEMENT DU W~TABO- 
LITE HALOGENE.-I.~S thalles lyophilisk (751 
g) sont trait& par lixiviation P froid avec CHCI,. 
La solution CHCI, est wapork a sec. On obtient 
18 g de rkidu sirupeux. Une premiere filtration 
sur colonne de d i ce  (Kieselgel Merck 70-230 
mesh ASTM) est e f f m k .  Le mClange obtenu 

(7g) est chromatographi6 sur colonne de d i c e  
(Kieselgel Merck 70-325 mesh ASTM)d&tivk 
avec 10% d’eau. A partir des fractions C l u k  au 
C6H6 on isole 2 14 mg d’une substance huileuse, 
I’acCtoxy-4 dibromo- 1, l  heptanol-2. 

NOUVEAU [l].-AcCtoxy-4 dibromo-I, 1 h e p  
tanol-2, huile jaune @e (a)”D’O; 
C&I,6Br,03, M+ 332; sm (ic NH,) m/z (%) 
(M+NH4+) 348, 350, 352 (19,37,17); sm (ie) 
m/z(%)  287, 289, 291 (8,16,8); 271, 273, 275, 
(3,6,3); 227, 229, 231 (25,49,24); 159 (66); 99 
(100); rmn ’H (CDCI,, TMS) 6 (ppm) 0,93 (3H, 

par ClUtiOn aVeC 1 ’ C l W t  C6H6-CHC1, (Sot20 V/V) 

DESCRIPTION DU METABOLJTE HALOGENE 

t, J=7Hz, CH,-7); 1,38 (2H, m, CH2-6); 1,60 
(2H, m, CH,-5); 1,87 ( lH ,  ddd, /=16 Hz, 
J’=S Hz,J”=l Hz, H-3a); 2,07 (3H, s, CH,- 
COO-4); 2,08 (IH,  ddd, /= I6  Hz,]’=5 Hz, 
J”= 1 Hz, H-3b); 2,76 ( lH ,  s Clargi, k h .  D,O, 
OH-2); 3,92 ( lH ,  ddd,]=5 Hz, J’=4 Hz,]”= 1 
Hz, H-2); 5,Ol ( lH ,  m, HA); 5,783 ( lH ,  d,  J=4 
Hz, H- 1); uv (MeOH) A max nm pas d’absorption 
21 A>215 nm; ir (CHCI,) Y max cm-I 3420, 
2975, 1720, 1240. 
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