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Laurencia obtusa, Red Algae, Rhodomelaceae, Acetylenic Ether

Epoxy-trans-isodihydrorhodophytin, a new halogenated acetylenic bicyclic ether, has been iso-
lated from a Laurencia obtusa variety, collected in the Marmara sea. Its structure was determined
by spectroscopic methods and X-ray diffraction analysis.

Die Gattung Laurencia aus den Rotalgen ist eine
reiche Quelle fiir interessante Halogen-Verbindun-
gen, die hauptsichlich in drei Gruppen eingeteilt
werden: Sesquiterpene, Diterpene und nichtterpeni-
sche Cis-Acetylene. Laurencia Arten kommen in
verschiedenen Varietdten vor, die sich voneinander
meist auch durch ihre Sekunddrmetaboliten unter-
scheiden. Im Rahmen unserer Untersuchungen tiber
die tirkischen Laurencia Arten hatten wir bereits
aus verschiedenen Varietdten (rot, gelb-griin, griin)
von Laurencia obtusa aus Gokceada im Agiischen
Meer einige neue Halogen-Verbindungen isoliert
und ihre Konstitutionen aufgeklirt [1—4]. Nun be-
richten wir iiber eine weitere neue Verbindung, Epo-
xy-trans-isodihydrorhodophytin (1), die wir aus einer
im Marmara Meer gesammelten Laurencia obtusa
(rotbraune var.) als Hauptmetabolit isoliert haben.

Die Verbindung 1 wurde aus dem CHCIy/Et,0-Ex-
trakt des trockenen Algenmaterials durch Kieselgel-
Saulenchromatographie mit einer Ausbeute von
0,05% isoliert. Sie besteht aus farblosen Nadeln vom
Schmp. 92—-93 °C und ist optisch aktiv: [a]f =
+23,7° (in CHCl;). Wihrend im EI-MS von 1 keine
Molekiilpeaks auftreten, erscheinen im CI-MS Ionen
hdchster Intensitit bei m/z 347/349/351 [M + H] ™, was
einem Molekill mit einer Summenformel von
C,sH,BrClO, entspricht. Die *C- und '"H-NMR-Da-
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ten von Verbindung 1 stimmen mit dieser Summen-
formel sehr gut iberein.

Die Anwesenheit einer Cs-Seitenkette A mit ter-
minaler Acetylen-Gruppe, die mit einer trans-standi-
gen Doppelbindung konjugiert ist, geht aus folgen-
den spektroskopischen Daten hervor: Massen-Frag-
mente (EI und CI) bei m/z 281/283/285 (M-CsHs); die
IR-Banden bei 3310 und 2100 cm™!; UV-Maxima bei
224 (¢=13000) und 233 nm (Schulter); NMR-Daten
fiir H-1, H-3, H-4 bzw. C-1, C-3 (Tab. I). 'H-NMR-
Spin-Entkopplungs-Ergebnisse von 1 weisen auf die
Anwesenheit einer weiteren halogenierten Isopro-
pyl-Seitenkette B hin. Die Verbindung 1 besitzt fiinf
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Tab. I. *C- und 'H-NMR-Daten von 1°.

C-Atome BC (9) 'H (6) J[Hz]
1 77.11d 2.83 d; 2
2 82,17 s
3 112,45d 5,60 d, d, d; 2
4 140,72 d 6.20 d, d,d; 8, 1,6
5 35,18 t 2,62 m
2,45 m
6 81,68 d* 4,06 m
7 59,63 d** 4,03 m
8 28,83 t 2,83 m
2,48 m
9 52,02 d 3,35*** d,19,5,9,5,44
10 52.41d 3,15%** d, t; 10,7, 10,7, 4,4
11 38,02 t 1,67 m
1.60 m
12 81,08 d* 3,79 d, t; 8,5, 1
13 59,53 d**  3.41 d;t:7, 1,3
14 28,20 t 2,03 m
1,78 m
15 12,17 q 1,10 t5 7.2

Die Zuordnung der 'H-Signale erfolgte durch Spin-Ent-
kopplung. '>C-Signale wurden durch ,off-resonance*
Entkopplung und durch den Vergleich mit den Daten
von Verbindungen 2 und 3 zugeordnet. *C (90 MHz)
und 'H (360 MHz) NMR-Spektren wurden in CDCl,
aufgenommen.

*, *¥* *** Die Zuordnungen konnen umgekehrt sein.

Doppelbindungs-Aquivalente. Drei von ihnen geho-
ren zur Cs-Seitenkette A. Die iibrigen zwei sollten
durch zwei Ather-Ringe verursacht sein, da im IR-
Spektrum von 1 weder Hydroxyl- noch Carbonyl-
absorptionen auftreten. Nach detaillierten Spin-Ent-
kopplungs-Experimenten, muf3 der Bicyclische An-
teil des Molekiils die folgende Anordnung C haben:
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Die genauen Positionen der Heteroatome wurden
schlieBlich mit Hilfe einer Rontgen-Struktur-Analy-
se bestimmt. Es stellte sich dabei heraus, dal} die
Verbindung 1 Epoxy-trans-isodihydrorhodophytin
ist. Obwohl bisher aus Laurencia Epoxyrhodophytin
(2) und cis-Isodihydrorhodophytin (3) isoliert wor-
den sind [3, 5—7], wurde 1 zum erstenmal aufge-
funden.
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Abb. 1. Absolute Konfiguration von 1.

Abb. 1 zeigt aus Griinden der Ubersichtlichkeit
die Kiristallstruktur von 1 ohne Wasserstoffe. Die
hier gegebene absolute Konfiguration entspricht der
Konfiguration des cis-Isodihydrorhodophytins [6].
Die dort vorgeschlagene absolute Konfiguration
wurde durch Rechnungen (Verfeinerung der beiden
Enantiomeren) nach der Hamiltonmethode [8] mit
hoher Signifikanz bestdtigt (R,=3,95% gegen
4,26%).

Experimenteller Teil

Schmp.: Kofler Heiztischmikroskop (unkorr.).
Optische Drehung: Carl Zeiss LEP H,, in CHCl.
Elektronen-Spektrum: Carl Zeiss PMQ II, in
MeOH. IR-Spektrum: Perkin Elmer 577, in KBr.
NMR-Spektren: Bruker, 'H (360 MHz) und *C
(90 MHz), TMS int. Stand. EI-MS: MS-30 und
CI-MS: Kratos MS-50 (Reaktandgas NH3).

750 g luftgetrocknete Thalli von Laurencia obtusa,
gesammelt im September 1985 aus dem Marmara
Meer in der Nédhe von Tekirdag, wurden fein gemah-
len und dreimal mit je 3 Liter CHCL;-Et,0O (2:1) ex-
trahiert. Die vereinigten Extrakte wurden im Vaku-
um bei 50 °C abdestilliert und der Riickstand an
einer Kieselgel-Sdaule (Merck, 0,063—0,2 mm,;
4 x50 cm) nacheinander mit Petroldther, Petrol-
dther-C¢Hgy, CgHg und CgHg-CHCl; Mischungen
chromatographiert. Der 6lige Riickstand einer mit
CsH¢-CHCl; (8:2) eluierten Fraktion ergab nach
Umkristallisieren aus Hexan die Verbindung 1 in rei-
ner Form (500 mg).

1: Farblose Nadeln vom Schmp. 92—93 °C; [a]} =
+23,7° (¢=0,815, CHCly); UV (MeOH): 224 nm
(e=13000), 233 nm (Sch.); IR (KBr): 3310, 2100,
1462, 1428, 1355, 1224, 1139, 1117, 1082, 1060,
950 cm™'; C- und '"H-NMR: Siehe Tabelle 1; CI-MS
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(NH3): m/z 347/349/351 (100%, M+ H), 281/283/285
(53%,M-CsHs), 267/269 (45% , M-Br), 231 (42% , M-
Br-HCI); EI-MS: m/z 281/283/285 (30%, M-CsHs).

Rontgenstrukturanalyse: Zur Rontgenstruktur-
analyse geeignete Kristalle von Verbindung 1 wur-
den erhalten aus Hexan in Form farblos durchsichti-
ger Quader (0,8 X 0,6 X 0,4 mm). Die Gitterkonstan-
ten wurden bestimmt durch Kleinste-Quadrate-An-
passung von 25 ausgewihlten Zentrierreflexen.

Gitterkonstanten: a= 5,408, b=15,813, ¢c=19,370
A; orthorhombische Raumgruppe P2,2,2;; Z=4.
Dgem. = 1,41 gem™, Dy, =1,40 gem™.

Auf einem Nicolet R3m Diffraktometer wurden
(CuK,, Nickelfilter, Q-scan, 2 ¥ max.=114°) 1328
unabhingige Reflexe vermessen, von denen 237 als
nicht beobachtet behandelt wurden (I = 6 o (I)).
Der hohe Grenzwert 6 o fiir beobachtete Reflexe
mufte wegen der sehr hohen MefBgeschwindigkeit
(8°/min.) gewdhlt werden, die wegen der Empfind-
lichkeit der Substanz gegeniiber Rontgenstrahlung
notwendig war. Im Laufe von zwei MeBtagen ver-
farbten sich die Kristalle gelb-braun und die Reflex-
intensititen fielen ab. Eine Absorptionskorrektur
wurde nach der empirischen Methode durchgefiihrt
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(u=48,9 cm™!). Die Daten wurden in der iiblichen
Weise auf Lorentzpolarisation korrigiert und mit
Wilsonstatistik skaliert.

Die Strukturbestimmung verlief iiber die Schwer-
atomlage von Br und Cl aus einer Pattersonsynthese
und anschlieBenden Differenzfouriersynthesen zur
Auffindung der vollstdndigen Struktur. Die Wasser-
stoffatome wurden aus der Lage der Kohlenstoff-
atome berechnet. Anisotrope Verfeinerungszyklen
(mit Gewichtung auf der Basis der Zéhlraten) kon-
vergierten bei 3,95%. Die so erhaltene Struktur
zeigt Abb. 1. Alle Rechnungen wurden mit dem
SHELXTL-Programmsystem [9] durchgefiihrt.
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