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Table 1. The eight most prominent peaks m the MS of the major 
volatiles from leaves of Adenocalymma alliaceae, arranged in 

the order of increasing retention times 

Peak 
no. in 
GLC 

mie 
(% relative intensity) 

1* 27 55 85 
(9) (7) (6) 

2t 
(1:) (ZZ) $) (;‘:, 

146$ 73 105 113 
(7) (5) (5) (2) 

38 
(12) (Z) (Z) (Z) ::B (::) 

72 47 
(8) (8) 

411 
(1:) ,:‘, (Z) :::, 1;:) ::, (Z) (?Y) 

* Not observable in flower distillates 
t A published MS of diallyl disulphide [2], containing notice- 

able peaks at m/e 114, 67, and 54 in addition to those here 
reported, was obviously recorded on a non-homogeneous 
specimen. 

$ Molecular ion. 
4 Molecular ion observable, m/e 178 (2.3 %). 
1) Molecular ion observable, de 210 (2.9 “/,). 

EXPERIMENTAL 

Leaves and flowers were collected from specimens of A. 
alliaceae grown as ornamentals in the Botanical Garden of 
Andhra University, Waltair, India. The fresh materials were 
cut into small pieces and subjected to steam distillation. The 
distillates were saturated with NaCl and extracted with several 

portions of Et,O. The dried extracts were carefully concentrated 
to small vols before being subjected to GC-MS. 

These were performed on a VG MM 70-70 instrument, 
interfaced to a glass column (1.5 m x 2 mm i.d.), packed with 
5% OV-101, through a glass jet separator. The operating 
conditions were: column temp. 7&25O” at 8”/min; injector 
250”: transfer lines and separator 250”; carrier gas He 20 ml/mitt; 
ionization energy 70 eV; ion source temp. 240”. 
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Key Word Index-Asparagopsis armata; gametophyte; Falkenbergia rufolanosa; tetrasporophyte; red alga; 
Rhodophyceae; halomethanes; haloacetones. 

Abstract-Water extraction of fresh Falkenbergia rufolanosa followed by water-ether partition, yielded halo- 
methanes, polyhalo ethyl and methyl acetates and especially polyhalo acetones. It is the first example of polyhalo 
compounds extracted from a tetrasporophyte in the Bonnemaisoniaceae. 

INTRODUCTION gopsis taxiformis et A. urmuto, ont donne lieu ces toutes 
dernieres annees a des inventaires chimiques detaillts 

La plupart des algues rouges appartenant a la famille [l-7]. Nous avons nous-mbmes rendu compte recem- 

des Bonnemaisoniaceae possMent des cellules secretrices ment [8] de proprietes d’autoconservation exceptionn- 

speciales qui jouent probablement un role important elles d’A. armata g 1’Ctat broyt dans I’eau de mer. Les 

dana le mttabolisme des halogknes et dont la prQence premiers rosultats d’une Ctude de la composition 

scmble en relation avec certaines propriCtb anti- chimique du broyat de l’algue en milieu aqueux nous ont 

hacteriennes [1, 21. Deux esp6ces particulikes, Aspara- permis de constater des analogies de composition entre 
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le gamktophyte A. armata et le tttrasporophyte connu 
sous le nom de Falkenbergin rufolanosa [9]. 

Nous dCcrivons ici l’analyse par CG-SM d’un extrait 
organique obtenu a partir du broyat de Falkenbergia 
rufolanosu dam l’eau de mer, adoptant ainsi la mCme 
mCthode de traitement que lors d’analyses effect&es 
prCcCdemment sur ces deux algues [S, 91. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’algue r&colt& en dbcembre 1976 ti Banyuls-sur-Mer 
sur la ccite mkditerranknne, est broyke dans l’eau de 
mer. Apr&s essorage et centrifugation, la partie aqueuse 
est tpuis& A l’Cther; apr& Cvaporation du solvant sous 
pression reduite. on obtient un rCsidu qui reprksente 
1.2”, du poids CvaluC de l’algue s&he. Par chromato- 
graphie sur colonne de Si gel, on isole d’une fraction 
Cl&e au benzkne, la tCtrabromo-1,1,3,3 propanone-2 
identique au produit de synthkse obtenu par bromation 
de I‘acCtone [lo]. L’analyse des autres compos& a iiti: 
effect&e par CG-SM sur l’extrait CthCrC brut dans un 
solvant peu volatil le laurate de mCthyle; les constituants 
les plus volatils ont pu Ctre &Cs % 50” pendant les 5 
premikres minutes (fraction A); une fraction B est ilute 
ensuite & tempkrature plus Clevte (voir Tableau 1). 

La fraction A (loo/, du mklange analysC) contient les 
aldChydes bromtts 1 et 3 ainsi que la propanone mono- 
brom&e 2, le bromoforme 5. les mono-iodo et dibromo- 
acCtates de mCthyle 4 et 6, et la dibromopropanone 7. 
Certains de ces composts comme le bromoforme sont 
tri3s volatils, les pourcentages trouvCs ne rendent done 
pas compte de leur taux r&e1 dans la solution &h&&e (et 
afbrtrori dam l’algue): d’ailleurs le spectre de RMN dans 
Y&her (avant Cvaporation du solvant) montre que le 
bromoforme (6 = 7.36ppm) est aussi abondant dans 
cette solution que la tCtrabromo-lJ.3.3 propanone-2 
20 (6 = 6.75 ppm) qui, comme nous le verrons plus 
loin, est le composi: majoritaire dans l’extrait analysit. 

Dans la fraction B on identifie un haloforme, le 
dibromoiodo-mCthane 9 ainsi que deux acCtates d’Cthyle 
dihalogCnb 12 et 15 reprtsentant Syi de 1’Cchantillon 
analyst; les autres composts identifiCs soit 72% du 
mClange (176 du poids Cvaluk de l’algue s&he) sont des 
propanones polyhalogCn&es; les &tones 11,17 et 20 sont 
nettement majoritaires et repr&.entent g elles trois 
environ la moitiC de l’ensemble de ces c&tones (38 %). 

CONCLUSION 

L’analysc que nous venons d’effectuer montre en 

premier lieu l’extrbme richesse de Falkenbergia rufolanosa 
en composQ halogCnCs et en particulier en propanones 
halog&es qui atteignent 1% du poids de l’algue s&he. 
Ces resultats sont en contradiction avec ceux de R. E. 
Moore et cell. [4, 51: ces auteurs aprts avoir identifik 
dans Asparagopsis taxiformis de nombreux composiis 
organiques polyhalogCnCs, font Ctat de l’absence de 
ceux-ci dans Falkenbergia wfolanosa; il est vrai cepend- 
ant que la methode d’extraction utilisk par ces auteurs 
pour ces deux algues diffkre de celle que nous avons 
adoptCe; mais nous ne voyons pas 18 de raison sufflsante 
pour expliquer cette divergence. Quoiqu’il en soit, nous 
peasons qu’il serait intbressant &examiner comparative- 
ment par notre mCthode Asparagopsu taxiformis (Delile) 
Collins et Hervey et son tetrasporophyte Falkenbergia 

hillebrandii (Bornet) Falkenberg [11] dont le cycle de 
reproduction a Ctk 6tudiC par Chihara [12]. 

Nous venons done de mettre en Cvidence pour la 
permiere fois des composb polyhalogCnts principale- 
ment c6toniques chea l’un des deux tCtrasporophytes 
connus d’dsparagopsis ce qui reprCsente une indication 
chimiotaxonomique trks intkressante. En effet, faute de 
renseignements biologiques ou cytologiques suffisants, 
ces deux tCtrasporophytes (Falkenbergiu rufolanosa et 

F. hillebraladii) morphologiquement semblables sont-ils 
chimiquement diffkrents, sous le rapport du contenu en 
composts polyhalogCnCs? 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Extraction. 5788 d’algue fraiche sont broyes en 3 x dam 
2000 ml d’eau de mer. Apr& essorage et centrifugation, la 
partie aqueuse est Bpuis& g Et,0 et aprb kvapn du solvant 
sous pression rCdmte on obtient 1189 mg d’une huile (1.2 “/, du 
polds en algue s&he &valu& par lyophdlsatlon d’une partle 
aliquote de l’algue fraiche et sbchage une nuit a 1 lo’). 

lsolement de la thabromopropanone 20 naturelle. L’extrait 
t+thCrk est chromatographiC sur colonne de Si gel; une fraction 
tlu&e au C,H, donne des aiguilles mcolores F 50” (EtOH- 
p&ole), il s’agit de la t&abromo-1,1.3,3 propanone-2 
20. IR vs”&: 174Ocm-‘-1755 cm-‘. RMN (Ccl,): 6 6.40 ppm. 
Masse: 370 [M’] (1,4 Br), 199 (29.2 Br), 171(23.2 Br), 120 (100, 
1 Br). 92 (16, 1 Br). 79 (19, 1 Br). 

CGSRI. L’analyse du mblange nature1 (extralt BthCrC) est 
effect& sur un ensemble Hewlett-Packard type HP 5992A. 
Remplissage de la colonne: OV-17 ?I 2”:, longueur 2 m, dia 
2 mm. Conditions: isotherme I 50’ pendant 5 mm puls pro- 
grammation de tempkrature g raison de lO”/min jusqu’g 250”. 
D&bit d’azote 30 ml/min. 

CG. Les produits de syntht+se sent analysis puis comparb au 
melange naturel. Remplissage de la colonne: OV-I & 5Sb; 

Tableau 1. Compos& halog&& de Falkenbergia rufolanosa 

iden&%s 

BrCH,CHO 1 
BrCH,COCH, 2 
Br,CHCHO 3 
ICk,COOCH, 4 
Br.CH 5 
Br;CHCOOCH, 6 
Br,CHCOCH, 7 
ClCH,COCHCl, 8 
CHBr,I 9 
BrCH,COCH,Br 10 

“/, dans 
l’extrait Tr 
ethtr& (mm) 

1 0.9 
1 1.7 
3 2.3 
1 2.8 
1 3.8 
1 4.1 
1 4.6 
1 6.3 
3 1.6 
5 8.0 

Compos&s 
IdentlfiCs 

BrCH,COCHCl. 11 
Br &COOC H’ 
ClfCHCOCH&?l :“3 
Br(?H,COCHBrCl 14 
BrICHCOOC,H, 15 
Br,CHCOCHCIZ 16 
Br,CHCOCH,Br 17 
BrClCHCOCHBrCl18 
Br,CHCOCHBrCl 19 
Br,CHCOCHBr, 20 

pg dans 
l’extrait 
Cth&C 

12 
7 
5 

12 

8 
14 

Tr 

(mm) 

8.8 
9.8 

10.8 
10.8 
11.9 
12.4 
12.4 
12.6 
14.0 
15.4 
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Iongueur 5 m dia 2 mm Conditions: isotherme a 120”. Debit 
d’azote 40 ml/m&; temps de retention: 10: 2.88 min; 17: 6.55 
min; 14: 3.58 min; 19: 9.32 min; 28: 11.90 min. 
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S. K. AGARWAL andR.P. RASTOGI 

Central Drug Research institute, Lucknow, Indta 

(Received 29 November 1917) 

Key Word Index-h4emycelon umbelafum; Melastomaceae; umbelactone; ~-~myrin. sitosterol; oleanolic acid; 
ursolic acid: sitosterol-j3- D-glucoside. 

INTRODI!CTION 

A4emycelon umbefutum Burm. is reported to be effective 
in various ailments [l]. The crude plant extract showed 
activity against Ranikhe disease virus and exhibited 
spasmolytic and antiamphetamine activities [2]. This 
communication describes the results of a detailed 
chemical examination on this plant. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The alcoholic extract of M. lambelatum was defatted 
with petrol and the residual portion was fractionated 
into CHCI, and BuOH-soluble fractions. Purification 
of the petrol and the CHCI, soluble fractions by various 
c~omatographic procedures led to the isolation of 
substances A, B, C, D, E and F. The new substance 
E has been named as umbelactone. 

Umbelactone, mp 65”, C,H,O,, (a), + 5.2” was very 
hygroscopic and gave a positive colour test for ~1, fi- 
unsatiated lactone. The absorption bands at both 
3435 and 1745 cm- l in the IR spectrum of umbelactone 
indicated the presence of OH and a five membered 
lactone ring in the molecule respectively. The PMR 
spectrum showed signals at 6 2.08 for a vinylic Me, a 
broad singlet at 3.38 (D,O exchangeable) for one OH 
proton, an octet at 3.80 (J#== = 21, fyir @runs) = 12.5 
and Jyic (cis) = 3.5 Hz) for a methyleae bearing oxygen 

* CDRI Communication No. 2373. 

PHYTZ) I? 9-N 

function, and a multiplet centred at 5.84ppm for an 
olefinic proton. The vinylic nature of the Me was con- 
firmed by the solvent-induced upfield shift of the 
signal in benzene-d, 

The r3C NMR spectrum of umbelactone indicated 
six single lines for six carbons at 14.0, 63.6, 90.5, 123.5 
176.5 and 183.5 ppm. The intensities of the last two 
of these lines were much reduced due to lack of NOE. 
The off resonance i3C NMR spectrum showed a quartet 
due to a Me, a triplet for a methylene group, two pairs 
of doublets for two methine groups and two singlets 
for two quaternary carbons. The quaternary carbons 
could be assigned readily as the one at lowest field position 
(183.5) belonging to the lactone carbonyl and that at 
176.5 ppm to the vinylic methyl bearing carbon of an 
OT, &unsaturated lactone system. 

Umbelactone formed a monoacetate as a viscous 
oil, C,H,,O, (M+, m/e 170), whose PMR spectrum 
displayed signals for one acetoxy Me at 2.07 ppm. The 
spectrum further exhibited the octet shifted downfield 
at 4.4ppm con~rming the presence of a primary OH 
in the molecule. Catalytic hydrogenation of umbelactone 
gave a dihydro product which although TLC pure, was 
indicated by its PMR spectrum to be a mixture of two 
isomers. 

Thus, the structure of umbelactone has been assigned 
as 4-hydroxymethyI-3-methyl-but-2-ene-4,I-olide (I). 

Substance A was obtained as colourless needles, 
mp 196-198” and identified as fl-amyrin (mp, mmp, 
TLC, IR, PMR). 


