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Abstract

From the fraction of acetylated phenols of Fucus vesiculosus were isolated: phloroglucinol

triacetate, difucol hexaacetate (2,2',4,4',6,6'-hexaacetoxydiphenyl), trifucol nonaacetate [1,5-di (2,4,6-tria-
cetoxyphenyl)-2,4,6-triacetoxybenzene] and a mixture of two isomeric tetrafucol dodecaacetates A and B.

EINFUHRUNG

Kiirzlich berichteten wir iiber den Nachweis von
freiem Phloroglucin aus Fucus vesiculosus und
anderen Braunalgen [1]. In der Phenolfraktion
lieBen sich nach Acetylierung dc eine grofere
Anzahl homologer Verbindungen nachweisen, von
denen auBer Phloroglucintriacetat drei weitere (1-
3) isoliert und in ihrer Struktur aufgeklidrt werden
konnten.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Summenformeln wurden massenspektro-
metrisch zu C,,H,,0,;, (1), C36H3,0,¢ (2) und
C4sH,,0,,4 (3) bestimmt. Beim elektronenstoBin-
duzierten Zerfall spalten alle Verbindungen stufen-
weise Keten ab: 1 (m/e 502) bis zu sechsmal unter
Bildung des Fragmentes C,,H,,O¢" (m/e 250), 2
(m/e 752) maximal neunmal bis zu C,gH;,04 (m/e
374) und 3 (m/e 1002) bis zu zwolfmal unter Bil-
dung von C,,H,50,, (m/e 418). Daraus folgt, daB
in 1-3 alle Sauerstoffatome in Form von Phenol-
acetatgruppierungen vorliegen.

Nachy partieller Ketenabspaltung wird unter
Bildung sehr intensiver Peaks Wasser eliminiert.

* Mitt. 12 “Antibiotica aus Algen.” Mitt. 11: siehe Glom-
bitza, K.-W. und Résener, H.-U. (1974) Phytochemistry, 13,
1245.

t Aus der in Vorbereitung befindlichen Dissertation Rau-
wald, H.-W., Bonn D 5.

1 Institut fir Organ. Chemie und Biochemie, Bonn.

Dies weist auf das Vorliegen von 0,0'-dihydroxy-
lierten Diphenylen hin, bei denen bereits von
RieDL [2] eine leicht verlaufende Wasserabspal-
tung unter Bildung von Dibenzofuranen beobach-
tet worden ist. In den Massenspektren von 2 bzw.
3 beobachtet man eine stark ausgeprigte Abspal-
tung von 1-2 bzw. 1-3 Molekiilen Wasser aus (M-
n x Keten)* -Fragmenten, was auf die Anwesenheit
von zwei bzw. drei 0,0-dihydroxylierten
Diphenylgruppen schlieBen 1aBt.

Das in Hexadeuteroaceton aufgenommene
NMR-Spektrum von 1 zeigt bei 704 § (a) ein

- Singulett fiir 4 aromatische Protonen, bei 197 ¢

(A) und 2-28 4 (B) je ein Singulett fiir vier bzw. zwei
Acetylgruppen. Aufgrund dieser und der MS-
Daten handelt es sich um ein symmetrisch aufge-
bautes Diphenylderivat, in dem die Substitutenten
der beiden Ringe so angeordnet sein miissen, daf3
alle vier aromatischen Protonen #dquivalent sein
miissen. Die fiir I angegebene Struktur trigt diesen
Forderungen Rechnung. Nach dem NMR-Spek-
trum koOnnte auch ein 3,4,5,3',4',5'-Hexaacetoxydi-
phenyl vorliegen. Dies kann jedoch nach den IR-
und MS-Daten ausgeschlossen werden.

Bei 2 handelt es sich nach dem Massenspektrum
um ¢in homologes Triphenylderivat. Das IR-Spek-
trum stimmt in den wesentlichen Merkmalen mit
dem von 1 iiberein. Das NMR-Spektrum zeigt im
Bereich tiefen Feldes bei 7,02 J (a) ein Singulett fiir
vier aromatische Protonen der endstiindigen Ringe
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und ein Signal bei 7,20 § (b), das dem Proton des
inneren Phenylkerns zuzuordnen ist. Die Signale
der COMe-Gruppen der duleren Ringe erscheinen
bei fast gleichen Werten wie in 1 (2,27 6 6 H, B;
2,02 6 12 H, A). Von den Acetylgruppen des in-
neren Phenylringes sind zwei magnetisch dquiva-
lent und liefern ein Singulett bei 198 & (C),
wihrend die dritte COMe-Gruppe bei deutlich
hoherem Feld zu finden ist (1,58 6, 3 H, D). 2 ist
deshalb ein 1,5-Di (2,4,6-triacetoxyphenyl)-2.4,6-
triacetoxybenzol.

Bei 3 handelt es sich offensichtlich um ein homo-
loges Tetraphenylderivat, fiir das die beiden Struk-
turen 3a und 3b denkbar sind.

Aus den bei 1 und 2 erhaltenen NMR-Signalen
lassen sich fiir die beiden isomeren 3 die in Tabelle
1 zusammengestellten Voraussagen ableiten.

Das NMR-Spektrum von 3 zeigt alle bei 3a zu
erwartenden Signale. Die berechneten relativen In-
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tensitidten der Signale stimmen jedoch nicht mit
den gemessenen iiberein. Es scheint sich demnach
um e¢in Gemisch zu handeln, das 3a und 3b in an-
ndahernd gleicher Menge enthdlt. Gelegentlich
gelingt es, dc nachzuweisen, dafl 3 nicht einheitlich
ist. Fine einmal erreichte Trennung ist jedoch
bisher mehr ein Zufallsergebnis und nicht sicher zu
reproduzieren. Wir schlagen fiir die Reihe der aus
Phloroglucin aufgebauten, in Fucus gefundenen
Polyphenole die Bezeichnung Fucole vor und
nennen 1 Difucolhexaacetat, 2 Trifucolnonaacetat
und 3a Tetrafucol-A-dodekaacetat und 3b Tetrafu-
col-B-dodekaacetat.

Tabelle 1. Geschitzte Lagen der NMR-Signale fiir 3a und 3b in Hexadeuteroaceton

3a (geschitzt) 3b {geschitzt) 3 (gefunden) Intensititsverhiltnis
Ar-H 7,02 (a, 4 H) 7,02 (a, 6H) 7,02 ~ 4
7,20 (b, 2 H) — 7,19 ~ |
2,27(B, 6 H) 2,27(B,9 H) 227
MeC=0 2,02 (A, 12 H) 2,02 (A, 18 H) 2,02
1,98 (C. 12 H) 1,98
1,58 (D, 6 H) 1,58 (D, 9H) 1,58




Fucole, polyhydroxyoligophenyle aus fucus vesiculosus

EXPERIMENTELLES

Extraktion 500 g Gefriergetrockneter Fucus vesiculosus (Hel-
goland, Oktober 1971) werden mit 2,5 . EtOH (80%) unter N,
mit dem Ultra-Turrax extrahiert, abzentrifugiert und am Rota-
tionsverdampfer bei £ 40° bis auf ca 300 ml eingedampft. Man
nutscht iiber Glaswolle vom ausgefallenen Chlorophyll ab,
schiittelt die wissrige Phase 8 ml mit 250 ml EtOAc aus, trock-
net und dampft im Vakuum ein. Ausbeute 11,5 g.

Anreicherung. Zur Abtrennung der hoher molekularen Ver-
bindungen schiittelt man eine Losung der freien Phenole mit
Polyamid und acetyliert den nicht absorbierten Anteil mit
Ac,O/Pyridin. Alternativ kann auch das gesamte Gemisch ace-
tyliert und die niedermolekularen Verbindungen mit CHCl,
oder CHCl,-Me,CO (9:1) aus einer SiO,-Sdule ausgewaschen
werden.

Isolierung. Das angereicherte Gemisch der peracetylierten
Phenole wird auf Kieselgel-HF-Platten mit CHCl;-Me,CO
(9:1) getrennt. Von den ca 14 UV-Licht l16schenden Flecken
werden die Zonen ausgekratzt, die auf einer Referenzplatte
nach dem Besprithen mit Vanillin-H,SO, [3] intensiv rot
werden und beim Aufbewahren nicht allméhlich nachbrdunen.
Das gesammelte Kieselgel wird mit CHCl;—Me,CO eluiert, die
Losung zur Trockene eingedampft und nach mehrmaliger Wie-
derholung des Reinigungsprozesses wird aus MeOH oder Pro-
panol umkristallisiert. Es wurden erhalten: Phloroglucintriace-
tat, Smp 104-106°, 0,1 mg.
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Difucolhexaacetat (1). Rg, 0,88 (St = Phloroglucintriacetat);
Smp 117,5-118,5°, 8,5 mg. IR (KBr): 3070 w, 1753 s, 1590 m,
1455 w, 1415 w, 1365 m, 1183 5, 1122 m, 1028 5, 985 w, 904 m,
888 m, 862 w, 835 w, 761 w, 675 w em™!. UV]__ (EtOH) 210
nm (e 40600), 235 nm (Schulter, € 7560).

Trifucolnonaacetat (2). Rg, 0,71. Smp 217,5-219,5°, 7,7 mg. IR
(KBr): 1760 s, 1605 m, 1475 w, 1455 w, 1415 w, 1364 m, 1295 w,
1180 s, 1114 m, 1038 s, 881 m, 860 w, 825 w, 778 w, 745 w, 675
wem™ ' UVA, (EtOH) 210 nm (¢ 50900), 235 nm (Schulter,
€ 20900).

Tetrafucoldodekaacetat (3a und 3b). Rg 0,53. 7 mg.

Anmerkungen—Wir danken der DFG fiir die Unterstiitzung
dieser Arbeit, dem Cusanuswerk fiir ein Promotionsstipendium,
der Biologischen Anstalt Helgoland fiir die Gelegenheit, dort
Fucus sammeln zu konnen und Herrn Prof. Giinther, Univer-
sitat Koln fir die Moglichkeit, auf dem von der DFG zur Ver-
fagung gestellten NMR-Spektrometer messen zu konnen.
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