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Abstract-The structure of bifuhalol, a polyhydroxyphenyl ether isolated from Bifirrcaria h@cata Ross has 
been established from the peracetyl derivative as 3,4,5,2’,4’,6’-hexahydroxydiphenyl ether. It IS possibly a low 
molecular precursor of the phaeophyte tannins. 

Zusammenfassung-Aus Bijurcaria hifurcata Ross wird Bifuhalol als Peracetylderivat isoliert. Dafiir wird die 
Struktur eines 3,4,5,2’,4’,6’-Hexahydroxydiphenylsthers vorgeschlagen. Es ist eine niedermolekulare Vorstufe der 
Phaeophyceengerbstoffe. 

DIE zu den Fucaceen gestellte Braunalge B$nxzria b$o~ata Ross enthdlt wie viele 
andere Phaeophyceen phenol&he Inhaltsstoffe. Es wird angenommen, da13 diese Phenole 
in den sogenannten Physoden gebildet’ und in das Meerwasser ausgeschieden werden 
kijnnen.’ Kiirzlich konnten wir in angereicherten Extrakten aus Bijiircaria bijiircata und 
anderen Phaeophyceen freies Phloroglucin nachweisen. 3 Das Phloroglucin wird von einer 
grijljeren Zahl sehr instabiler Phenole begleitet. 

Bei der dc Trennung des angereicherten peracetylierten Phenolgemisches in Chloroform- 
Aceton (9 : 1) auf Kieselgel-HF,,,- Platten (Merck) beobachteten wir mehrere UV-Licht 
lijschende Substanzen. Sie geben mit Vanillin-Schwefelsgure intensiv rot geftirbtes ‘ 
allm&hlich verbrgunende Flecken. Mit Echtblausalz B zeigen sie nach der Behandlung 
mit NaOH eine fi.ir Phenole charakteristische Rotfiirbung. Der Fleck mit dem htichsten 
Rf-Wert (& 0,73; St = Phloroglucintriacetat) liel3 sich iiber Dickschichtplatten in einer 
Menge von 31 mg aus 2 kg gefriergetrockneter Bifurcaria bijiucata isolieren. 

Die gut kristallisierende Substanz hat ein massenspektrometrisch ermitteltes Mole- 
kulargewicht von 518,105 mit der Summenformel C,,Hzz0,3 (Ber.: 518,106). Im 70 eV-MS 
spaltet vom Molekiilion sechs ma1 ein Fragment mit der Massenzahl 42 (H,C=C=O) bis 
zu einem Ion bei m/e 266 (C12H,,0,) ab. Die Abspaltung von Keten ist u.a. ftir 
acetylierte Phenole charakteristisch. Sechs der Sauerstoffunktionen des Fragmentes bei 
m/e 266 miissen demnach als phenolische HO-Gruppen vorliegen, wghrend die siebente 
die Atherbriicke eines Diphenylithers bilden sollte. Weitere typische Fragmente sind die 
Ionen mit der MZ 126 (C6H,0,) und 142 (C,H,O,), Benzolringe mit 3 oder 4 
HO-Gruppen. 

* Mitt XI: “Antibiotica aus Algen.” Mitt, X: siehe GLOMBITZA, K.-W. und SATTLEK, E. (1973) Trtrahrdron Lrtters 
43, 4277. 
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Im NMR-Spektrum (Hexadeuteroaceton) finden sich 2 Signale fiir je 2 aromatische 
Protonen bei 2.98 und 3.28~ sowie zwei Signale fir je 3 H aus den Acetylgruppen bei 
7.75 und 7-76~ und zwei Signale ftir je 6 H bei 7.77 und 7.94~. 

Die spektroskopischen Daten lassen sich nur deuten, wenn man annimmt, da8 die 
Sauerstoffunktionen gleichmgl3ig auf 2 Benzolringe verteilt sind. Verkniipft man die drei 

isomeren Tetrahydroxybenzole untcr Bildung eines Diphenylzthers in jeder miiglichen 
Position miteinander, so erhalt man 21 miiglichc Isomere, von denen aber nur eincs tin 
NMR-Spektrum erwarten liint, das dem des Bifuhalolhexaacetates entspricht. Bifuhalol 
kommt demnach die Struktur cincs 3.4.5.2’.4’.6’-Hexah~droxydiphenyllithers AI. 

R =H Bifuhalol 
R = O~CMe Bifuholoihexoacetat 

Diese Deutung wird durch einen Vergleich der IR-Spektren der drei isomeren 
Tetraacetoxybenzole gestiitzt.’ Nur das 1 .2.3.5-Tetraacetoxybenzol zeigt wie das Bifuhalol- 
hexaacetat zwei ausgepragte Banden bei 1610 und 1105 cm 1 und eine von 1.2.3,4-sowie 
1,2,4.5-Tetraacetoxybenzol abweichende Aufspaltung der Banden bci X00- 900 cm ‘. 

Bei energischer Behandlung mit NaOH wird Bifuhalolhexaacetat unter Bildung von 

Phloroglucin und anderen nicht identifizierten Abbauprodukten zersetzt. Die Entwicklung 
von Phloroglucin wurde such von anderer Seitc bci dcr alkalischcn Spaltung von 
Polyphenolgemischen aus den Phaeophyceen Ecklonitr CL~~YL~ S~7r.~~~7.s.s7~711 /.in~~/lo/rlit77lun1" 

und ~‘IKUS ~~c~,si~rrlo.s~c.~~ bcobachtet. 
Wir nehmen aufgrund wcitercr Befunde” an. daIj es sich bei dem Bifuhalol urn das 

erste Glied einer homologen Reihc von PolyhydroxypolyphenylLithern handelt. Zumindest 
die hiihermolekularen Glieder dieser Reihe haben die Eigenschaften von Gerbstoffen. 
(Adsorption an Polyamid, Denaturierung von Proteinen. Niederschliigc mit Schwcr- 
metallen und Alkaloiden). 

,Eutraktion. 500 g gefriergetrocknctc Bifurwrio /~!fiwcur(l (Santec 1971) uerden mit 1.5 1 X0”,, igem E.tOH 
unter Nz mit dem Ultra-Turrax extrahiert, abtentrifugiert und am Rotationsverdampfer hei 540 his auf 
ca 300 ml eingedampft. Man filtriert iiher Glaswolle vom ausgefallcnen Chlorophyll ab. schiittclt die wiissrige 
Phase 5 ma1 mit SO0 ml EtOAc aus, trocknet und dampft im Vakuum tin. Riickstand 4.X g. 

hltrrl ucet~~lirrr hci RUIIMILW~ 24 Std. in einem Gemisch aus 100 ml Ac,O und X0 ml Pyidin, giellt auf 
2000 ml Eiswasser. nutscht ah und trocknet den FGicdcl-schlap. ~Auslw~tc 7.2 s. Man lost das acetylierte 
Gemisch in SO ml Aceton. versctrt mlt 400 ml Et,O~ Petrol. (I : 1). nutscht ab und dampft das Filtrat tin. 
Man liist den Riickstand (CLI 550 mg) 111 15 ml ?\ceton und trennt auf 5 Dlckschichtplattcn Kuelgel PF:,, 
(Merck. 40 x 20 cm. Schichtdickc ? mm) mit CHC‘I, McZCO (9: I) auf Die im [IV-Licht ltischcndc. ohcrste 
Zone nach dem Phloroglucintri~lcetat Lrird ahgekratzt und mlt MezCO ~McOH (9 : 1) eluut. Ausheutr X mg. 
Smp 1X4- 1X6 (au MeOH). I’V A~“,,~ (EtOtl): 272. 233 (Schullcr). 209.5 nm. IR Irn KHr-Presshng: 7055 w. 
2922 w, 1785~ 1775.. 176X s. 1624 m. 1609, 1453 s. 14.30 w. 13x3 s. I175 1217 s. I I20 >. 1060. 1050 c. 1022 s. 

I000 w. 912 m. 902 w. 890 w. XS2 m. 867 w. X.31 w. X20 w. X03 \\. ‘(1 iv cm I. 
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Alkalische Spaltuny. 2 mg Bifuhalolhexaacetat werden 5 Std. mit 50 ~1 20% NaOH in der verschlossenen 
Kapillare auf 120” erhitzt, mit 20% HCI angesauert und auf Cellulose-DC-Platten Merck mit H,O-HCO,H 
(49 : 1) chromatographiert. Nachweis mit Echtblausafz B (O,S”/“) und Vanillin-Schwefels%ure.’ 
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fiir die Moglichkeit dort arbeiten zu konnen und Herrn Prof. Dr. Tschesche fur die Anfertigung der Spektren 
am Institut fiir Organische Chemie und Biochemie, Bonn. 
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