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Abstract-Extracts of Halopytis incurvus yielded, after methylation, the esters of 3,5-dibromo -Cmethoxy- 
phenylacetic acid and 2-methoxy-3-(3’,5’-dibromo-4’-methoxyphenyl)ac~lic acid. 

RBsum&Les extraits de Halopytis incurvus ont conduit, aprks mtthylation, aux esters mkthyliques des 
acides dibromo-3,5-m&hoxy-4 phknylacktique et mkthoxy-2 (dibromo-3’,5’ mkthoxy-4’-ph&nyl)-3 acrylique. 

INTRODUCTION 

AUGIER et al1 ant extrait des compost% ph&noliques bromts A partir de FloridCes Rhodo- 
m&lades, et ont essay6 de dtgager une signification taxinomique de la pr&.ence ou de 
l’absence de tels composBs dans ces algues. Mais la dCtection et l’identification m&me de ces 
composCs ph&oliques bromks sent restkes un problgme jusqu’aux travaux de Saito et 
Ando puis de Craigie et a1.3 et de Irie .4 Cependant, Zt ce jour, peu d’espbces d’algues ont 
CtB ttudikes sous ce rapport. Nous prksentons ici les r&sultats obtenus B partir de Hulopytis 
incurvus (Hud.) Batt., RhodomtlacBe AmansiBe. 

RESULTATS 

Les extraits hydrodthanoliques de l’algue sont soumis g une hydrolyse acide. L’extraction 
g l’&her s&pare une fraction phtkolique qui est traithe par le diazomtthane: on isole par 
chromatographie sur couche mince deux composks A et B. 

Le compose A, C10H10BrZ03, (m/e 336, 338, 340; 1:2:1), prCsente en IR une bande 
d’absorption B 1735 cm-’ (ester), et en RMN les d&placements chimiques S(CDC1,): 3,53 
(2H, s, ArCH,); 3,70 et 3,86 (3H chacun, s, MeO); 7,42 (2H, s, ArH). En RMN, le sing&t 
S 3,53 ppm est attribuable & un groupement mtthyltine de type ph&ylac&ique; le singulet 
S 7,42 ppm & deux protons aromatiques Equivalents ce qui impose une distribution 
symktrique sur le noyau. La comparaison du spectre de RMN avec celui du mkthoxy-4 
phCnyladtate de mCthyle (I), jointe au fait connu qu’un atome de brome d&place les 
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signaux des protons en ortho de 0,25 ppm environ vers les champs faibles, now permet de 
prkvoir pour A la formule (II). 

Me0 CHz-COOMe CH=CH-COOMe 

(6.82) (119) Br H (6390) (7.52) 

(I) (II) (Im 

La bromation en deux &apes de I’acide mtthoxy-4 phtnyladtique par le brome dans 
I’acide acgtique, conduit h I’acide dibromo-3,5 mkthoxy-4 phknyladtique. L’action du 
diazomethane sur cet acide conduit B i’ester mkthylique correspondant dont les caractkis- 
tiques (RMN, IR, CCM, analyse ClCmentaire) sont identiques B celles du compose A. 

Le composC B, C12H12Br204, (m/e 378, 380, 382; 1:2: I), prtsente en IR deux bandes 
d’absorptions: 1725 cm-’ et 1635 cm-l (ester a$&hylCnique), et en RMN les d&place- 
ments chimiques G(CDCI,): 3,X2,3,87 et 3,93 (3H chacun, S, MeO); 6,76 (1 H, s, tthylknique); 
7,91 (2H, s, ArH). Plusieurs structures sont possibles: chaque combinaison form&e avec les 
substituants H, MeO, COOMe et Ar sur le squelette de 1’CthylGne. Cependant le calcul 
CL priori du diplacement chimique 8, du proton vinylique permet d’envisager la plus proba- 
ble:5 

H\ POOMe 
6, cclculi = 6.60 ppm 

c===c 

a/ ‘OMe 6, trou& = 6.76 PPm 

Les deux atomes de brome sont situ& de faGon symitrique sur le noyau aromatique. La 
comparaison du spectre de RMN avec celui du mtthoxy-4 cinnamate de mkthyle (III), 
compte tenu des d&placements occasionks par un atome de brome, suggkre que la formule 
la plus probable est (V). 
La synthkse de (V) a ttt r6aliste en soumettant l’acide dibromo-3,5 hydroxy4 phCnyI- 
pyruvique (IV) B l’action du diazomkthane: 

Br H 

CHzNz 
HO CH2-CO-COOH ------ Me0 

Br H Br H 

(n-l) (PI 

(V) est identique au compose B (F. du mklange RMN, IR, analyse ClCmentaire). 

DISCUSSION 

L’extrait tthkt brut a Ctt soumis B l’action du diazomkhane afin d’Cviter la d&gradation 
des composk phknoliques sensibles B l’oxydation. On peut alors se demander quel est 
1’Ctat natif des compoks isol&. 11 est possible qu’ils se trouvent dans I’algue B I’dtat d’acides- 
phknols, les fonctions hydroxykes pouvant &tre bloqukes B 1’Ctat d’esters suIfuriques,3” les 

5 MATTER, U. E., PASCUAL, C., PRETSCH, E., PROSS, A., SIMON, W. et STERNHELL, S. (1969) Tetrahedron 
25, 691. 
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Acide dibromo-3,5-hydroxy-4-phknylpyvuvique. Le dibromo-3,5-hydroxy-4-benzaldkhyde11 (F 184”) est 
condense avec I’hydantoZne en appliquant une methode due a BiIlekr2: on obtient I’acide dibromo-3,4- 
hydroxy-4-phbnylpyruvique: F = 248” (H,O-HCI). 

M&hoxy-2 (dibromo-3’,5’-mdthoxy-4’-ph&yl)-3 acrylate de mkthyle. On fait agir pendant 12 hr 17 cm3 
d’une solution ether&z normale de CHzNz sur une solution &h&e de 1 g de I’acide precedent. Apres 
evaporation du CHzNo en exces et du solvant, on obtient une huile orang6e. Celle-ci est reprise par le 
minimum de MeOH et refroidie a -25”. Le methoxy-2 (dibromo-3’,5’-methoxy-4’-phinyl)-3 acrylate de 
methyle cristallise (F 96”). 
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