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Lors de l'btude des phdnols brom& d'une algue rouge Halopytis pinastroides (ancienne- 

ment H. incurvus), nous avons is016 et identifi6 (1) un compos6 bromd d&-iv6 du tribenzocyclono- 

nene, le dihydro-IO,15 tribromo-1,6,11 hexamdthoxy-2,3,7,8,12,13 -5H-tribenzo la,d,g] cyclonon& 

ne pour lequel nous avons proposg le nom de cyclotribromov6ratrylke ("CTBV"). 

Nous studions ici la structure et la conformation de cette moldcule nouvelle par spec- 

trom6trie de masse et par R.M.N. 

Le cyclotrivEratrylene ("CT,") prgsente en R.M.N. pour les deux protons des m6thylgnes 

un systemme AB qui resulte de l'adoption d'une conformation rigide en couronne (2). 

OCH, OCH, OCH, OCH, OCH, OCH, 

C.T.V. (conformation couronne) 

Par rdduction du "CTBV", nous obtenons des aiguilles incolores F 232' (Lther),UV(hexa- 

ne, X max run (log E) 232(4.52), 290 (3.98) ; 'H R.M.N. (CDC13) 6 6.82 (s.,2H), 4.74 (d J = 14 Ha, 

1 H), 3.52 (d J = 14 Hz, 1 H), 3.82 (s.,6 H) - Ces caractgristiques sont identiques a celles d6- 

crites pour le "C.T.V" (2,3). En particulier nous observons un systsme AB 1 6 4.74 et 3.52 ppm 
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J = 14 Hz alors que pour le "CTBV" lui-mgme Ies protons des methyl&es sont Equivalents et ap- 

paraissent sous forme d'un singulet 1 6 4,13 ppm, ce qui reprdsente exactement la moyenne des va 

leurs observdes pour le "CTV". Cela caracterise une conformation flexible en equilibre ?i la tem- 

pdrature ambiante avec deux autres conformations en selle (2). 

OdH, OCH, 

C.T.BY (conformation en selle 1 

On sait d'une maniere gdnerale que la conformation couronne est la plus stable (2). Ce- 

pendant lorsque cette conformation implique de fortes interactions entre les substituants en 4 

et 6, 9 et 11, 14 et 1, le systeme prend une conformation flexible en selle (3). C'est ce que 

nous observons, la taille relativement grande des atomes de brome oriente la cyclisation de l'al- 

cool benzylique vers une conformation flexible en selle, resultant des positions des atomes de 

brome en 1,6 et 11. 

Le "CTBV" se presente sous for-me d'aiguilles incolores F 222' (CHC13-EtOH). UV(CHC13, 

A 
max 

nm (log e) 246 (3.95), 291 (3.62) ; 'H R.M.N. (CDC13) 6.91 (s., 1 H), 4.13 (s., 2H), 3.83 

(s., 6 H). 

Le spectre de masse donne un ion moleculaire 1 m/e 684, 686, 688, 690 (3 Br) et confir- 

me ainsi qu'il s'agit d'un trimere cyclique. 

Les ions B m/e 229, 231 (1 Br) et 455, 457, 459 (2 Br) se forment par fragmentation de 

la molecule avec formation des ions a l/3 M+l et 2/3 M-l respectivement. Les autres principales 

fragmentations sont les suivantes : 
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669, 671, 673, 675 

684, 686, 688, 690 

I - 653, 655, 657, 659 - Br 

(la:: 535) 

-zs-- -> 590, 592, 594 

-- 605, 607, 609 

' - I OCH3 574, 576, 578 - Br 

(m:: 456) 511, 513 

526, 528 

- 0CH3 ' 495, 497 

Cette Etude confirme que le " CTBV" a la structure d'un trimere benzylique cyclique et 

precise qu'il existe sous une conformation en selle. 11 s'agit la du deuxieme exemple de contr& 

le conformationnel par substitution sur le noyau aromatique dans le systemme cyclotribenzylene. 

Le premier dtait le dihydro-IO,15 trihydroxy-1,6,11 trimethoxy-2, 7,12 trimbthyl-4,9, 

14 [a,d,g] cyclonon2ne obtenu par Manville et Troughton lors de l'etude de lignine d'arbres ca- 

nadiens (4). 
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