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Abstract—From an acetylated fraction of the extract of Cystoseira tamariscifolia two phenol acetates
could be isolated and their structure established as: 2,4,6,3',5 -pentaacetoxydiphenyl ether (1, diphlor-
ethol pentaacetate) and 3,4,5,2',4,6"-hexaacetoxydiphenyl ether (2, bifuhalol hexaacetate).

Bei dem DC Nachweis des Phloroglucintriacetates
aus Cystoseira tamariscifolia [ 1] beobachteten wir
zwei weitere UV-Licht 1oschende, mit Vanillin—
H,SO, rot werdende Substanzen mit den R,-
Werten 0,26 (1) und 0,20 (2, Kieselgel HF,,,,
CHCl;, Phloroglucintriacetat R ; 0,42).
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Substanz 1 hat ein massenspektrometrisch
ermitteltes Molekulargewicht von 460 mit der
Summenformel C,,H,,0,,. Beim elektronen-
stoBinduzierten Zerfall spaltet die Verbindung bis
zu fiinfmal Keten bis zu C,,H,;,0¢ " (m/e 250) ab.
Es muB sich demnach um einen Diphénylédther mit
5 acetylierten phenolischen HO-Gruppen handeln.
Im NMR-Spektrum (Me,CO-d) finden sich zwei
Signale fiir je zwei gleichartige Me-Gruppen aus den
Acetoxyfunktionen bei 2,23 und 2,06 § und eines fiir
drei H bei 2,25 8. Im Bereich der aromatischen Pro-
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tonenresonanzen liegt ein Signal fiir zwei H bei 7,04
0, ein Triplett mit einer Kopplungskonstanten von
2,2 Hz bei 6,68 und ein Dublett (J 2,2 Hz) bei 6,56 6.
Demnach muB einer der beiden aromatischen
Ringe zwei und der andere drei Acetoxygruppen
tragen, die symmetrisch zu einer durch die
Ringebene und die Atherbriicke gelegten Symme-
trieachse angeordnet sind. In Ubereinstimmung
mit diesem Strukturvorschlag und fritheren Beo-
bachtungen bei Bifuhalol [2], und Trifuhalol [3]
liefert 1 nach dem Verlust der Acetylgruppen im
MS die Fragmentionen C,H,O7, C;H,O5 und
C,H,O;. Die fiir 1 angenommene Struktur
eines 2,4,6,3,5'-Pentaacetoxydiphenylédthers wurde
durch die Synthese bewiesen (sieche Experi-
mentelles).

Wir schlagen fiir Verbindungen, die mehrere
iiber Atherbriicken verbundene Phloroglucinreste
enthalten, die Bezeichnung Phlorethole vor. 1 wire
dann Diphloretholpentaacetat. Hoher molekulare
Phlorethole wurden von uns inzwischen in
anderen Cystoseiren und Laminarien [4] gefunden
und zum Teil in ihrer Struktur aufgeklirt.

Verbindung 2 erwies sich in Smp, IR-, NMR-
und Massenspektrum sowie in seinem chromato-
graphischen Verhalten als identisch mit dem aus
Bifurcaria isolierten Bifuhalolhexaacetat [2].

EXPERIMENTELLES

Extraktion. 2,6 kg Cystoseira tamariscifolia (gefriergetrock-
net, Ernte Roscoff/Bretagne, August 1971 und 1972) wurden
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zweimal mit 41. 80% EtOH unter N, am Ultra-Turrax extra-
hiert, abzentrifugiert und am Rotationsverdampfer bei 40°
eingedampft. Man filtriert iiber Glaswolle ab und extrahiert
4 x mit 1 litre EtOAc. Die organische Phase wird getrocknet
und eingedampft. Ausbeute 20 g.

Anreicherung, Reinigung. Das Phenolgemisch wird in Ac,0-
CsH ;N acetyliert und danach iiber eine Kieselgelsdule von den
hoher molekularen Anteilen befreit (Elutionsmittel: CHCl;).
Ausbeute 17g Gemisch niedermolekularer Peracetylverbin-
dungen. Uber eine lange Kieselgelsdule wird in kleinen Por-
tionen weiter fraktioniert. Die 1- und 2-haltigen Fraktionen
werden gesammelt, eingedampft und anschiiefend in Portionen
von je 100 mg auf 2 mm dicken Kieselgel-PF,,,-Platten mit
CHCl; getrennt. Man kratzt die 1- und 2-haltigen Zonen
getrennt aus, eluiert die Substanzen aus dem Kieselgel und kris-
tallisiert die Eindampfungsriickstinde aus MeOH um.

Diphloretholpentaacetat (1; 2,4,6,3 .5 -Pentaacetoxydi-
phenylidther), Smp 113-114° (aus MeOH). 2,6 mg aus je 100 mg
vorgereinigtem Gemisch. Mit [0%iger KOH tief violett wer-
dend. IR im K Br-Pressling: 1755 5, 1605 s, 1480 s, 1445 5, 1430
5, 1360 s, 1180 s, 1107 s, 1045 m, 1012 m, 892 m, 844 w, 824 w,
795w, 763 w. UV A,,, (ETOH): 210 (g, 24077), 221 (Schulter, €,
19000), 270 (e, 1406) nm. NMR in Me,CO-d,, (100 MHz, §) 7,04
(2H), 6,68 (Triplett 2 H, J 2,2 Hz), 6,56 (Dublett, | H, J 2,2 Hz),
2,25 (3H), 2,23 (6 H), 2,06 (6 H); in CD,Cl, 694 (2 H),
6,63 (2 H) und 6,56 (1 H) als AB,-System mit 7 aufgeldsten
Signalen, 2,26 (3 H), 2,22 (6 H), 2,06 (6 H). MS. Berechnet
fiir C,,H,,0,, 460,10056; gefunden 460,1005.

Bifuhalolhexacetat (2, 34,52 .4,6-Hexaacetoxydiphenyl-
dther), Smp 184-186° (aus MeOH), Img aus je 100mg
vorgereinigtem Gemisch. IR- und NMR-Spektren siehe [2].

2.4,6,3,5-Pentamethoxydiphenyldther (3). 120g 2,4.6-Tri-
methoxybrombenzol und 42g 3,5-Dimethoxyphenol werden
mit 70 g Cu, O in 250 m! Collidin 48 hr unter N, und bei inten-
sivem Rithren am RiickfluBkiihler gekocht. Die entstehende
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schwarze Masse wird mit HCI konz. versetzt und in kleinen Por-
tionen mit Et,O ausgeschiittelt. Der nach dem Abdestillieren
des Et,O verbleibende Riickstand wird mehrmals aus MeOH
umkristallisiert. Ausb. 15g. 20% d.Th., Smp. 103°. (Gefunden;
C. 63.82: H. 6.35; berechn. fiir C,-H,,0, ; C. 63,75; H, 6,29%).
2,4,6,3.5'-Pentaacetox ydiphenyldather (1). 1 g 3 wird mit 4,69 g
BBr, bei 707 in 30 ml CH,Cl, gegeben. Man laft die Temp.
wihrend S hr auf Raumtemp. ansteigen und bewahrt noch 20 hr
bei 20 auf. Man hydrolysiert durch tropfenweise Zugabe von
H, O, filtriert den Niederschlag ab und schiittelt die H,O-Phase
mit EtOAc aus. Man destilliert nach dem Trocknen im Va-
kuum ab und acetyliert den Riickstand mit Ac,O-C<HN. 1
wird iiber eine Kieselgelsiule mit CHCl, von den Verunreini-
gungen befreit und aus MeOH umkristallisert. Ausb. 115 mg.
Smp. 113-114" (gelunden C 57.3; H. 4.41: berechn. fiir
C5,H,,0,,,C574; H, 4.37°).

Anmerkungen--Wir danken der DFG fir die Unterstiitzung
dieser Arbeit durch eine Sachbetihilfe, der Station Biologique de
Roscoff fiir die Moglichkeit, dort arbeiten zu konnen, Herrn
Dr. Schmickler (K&ln), Friaulein Koch (Bonn). Herrn Dr.
Wendisch (Farbenfabriken Bayer AG) fiir die Anfertigung der
NMR-Spektren, die zum Tetl auf einem von der DFG zur
Verfligung gestellten Geriit gewonnen wurden.
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