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Abstract-From the acetylated phenol fraction of Bifurcoria bijhrcata were isolated: diphlorethol pentaacetate, difucol 
hexaacetate, trifuhalol octaaeetate, trifucol nonaacetate, heptafuhalol octadecaacetate and the new tetrafuhalol 
undecaaeetate and ~n~fuhalol tridecaacetate. 

mercury ~~~~a~ enth&lt wie viele andere Braunalgen 
in erheblicher Menge h~hhydro~lier~ Phenole. Trennt 
man das vorgereinigte Gem&h der acetylierten Phenole 
dc auf Kieselgel mit CHCl,-Me&O (19: 1) oder CHCIB 
auf, so erhlilt man eine grol3ere Anzahl UV-Licht 
loschender Banden, die beim Bespriihen mit Vanillin- 
HzS04 (1:99, 10 min 120’) eine orange bis braun-rote 
Farbung geben. 

Bei Substanz 1 (R, in CHC13-Me&O (19: 1) 0,‘75; in 
CHCl, 0,42; F&bung mit V~i~in-H~SG~:o~~} 
handelt es sich urn das bereits friiher nac~~ie~~e 
PhlorogIu~~~iac~tat [ 11, bei 3 (Rf 034; 0,ZO; rot-brat@ 
urn das kiirzlich fii Ei~r~r~ b@rcatu beschriebene 
Bifuhalolhexaaeetat 121. Substans. 2 (Rr O&l; 427; rot- 
violett) erwies sich aufgrund ihres R,-Wertes, Smp, IR- 
und MS-Spektrums als identisch mit dem aus Cystoseira 
tumuriscijdia isolierten Diphloretholpentaacetat [3], Bei 
Substanz 4 (Rr 452; 0,18; rot) handelt es sich urn das 
vor kurzem aus Fucus ~siculosus erstmalig nachge- 
wiesene Difucolhexaacetat [4]. Der Befund konnte durch 
UV-, IR- und Mas~ns~kt~n sowie den Smp (177-178”; 
in [4] ist i~t~rn~ch ein falscher Smp ang~e~u) und 
das ~-Verh~ten bestiitigt werden. Substanz 5 (Rf O&4; 
413; rotbraun) konnte als Tr~u~lol~a~~t identifi- 
ziert werden, das zum ersten Ma1 in Halidrys siliquosa 
gefunden worden ist f5, dort such DC, UV-, IR-, MS- 
und NMR-Spektren, Smp]. Substanz 6 (Rf 0,33; 0,08; 
rotviolett) konnte nicht in einer fur die Anfertigung von 
Spektren ausreichenden Menge isoliert wet-den. R,-Wert 
und Farbreaktion mit Vanillin-H,SO, lassen jedoch 
den Schlub zu, da13 es sich um das hohere Homologe 
des Difucolhexaacetates, nlimlich das Trif~olnona~etat 
handelt, das in Fucus vesiculosus gefunden worden ist 
f41. 

Die Subs~nzen 7 (Rf 427; 0,06), 8 (RI 427; 0,05) und 
9 (Rf 0,20; 030Z) werden mit Vanillin-HISO, wie 3 und 
5 rotbraun. Die Maxima der UV-Spektren liegen in allen 
Fiillen bei den gleichen Wellenlangen. Die Substanzen 
unterscheiden sich aber in den molaren Extinktionen 
(~3 < 5 < 7 < 8 < 9). Ebenso stimmen die IR-Spektren 

*Mitt. 15: “Antibiotica aus Algen”; Mitt. 14: &he Glom- 
bitza, K.-W., Koch, M., Eckhardt, G. (im Truck). 

tAus der Dissertation Riisener, H.-W. (1975) Bonn, D 5. 

aller Verb~dungen ~~~tgehend uberein. Alle zeigen 
at&r ausgepriigten Garbo@- und Esterbanden em 
deutliches Signal um 147Ocm-i. Lediglicli 7, 8 und 9 
haben eine zusatzliche Bande bei 95Ocm-‘. Es ist des- 
halb anzunehmen, dal3 alle ftlnf Verbindungen in die 
Reihe der Fuhalole gehoren. 

Das Molekulargewicht von 7 wurde massenspektrome- 
trisch zu 992,186 bestimmt entsprechend der Summenfor- 
me1 t&H40025 fber.: 992, 1859). Von dem Molekiilion 
wird bis zu 11 ma1 em Fragment mit 42 Mas~neinheit~ 
(ME, Keten) a~e~~ten bis zu einem ion bei m/e 530 
(C&HisO+& Daraus ergibt sich, da8 7 11 acetylierte 
phenolische O_~-Gruppen und vier Benzolringe et&&h, 
die tiber drei Atherbriicken miteinander verkntlpft sind. 
Ebenso wie bei Heptafuhalolacetat [6] finden sich aul3er 
der vom Molekiilion ausgehenden Reihe regelmN3iger 
Keteneliminierungen weitere Zerfallsreihen aus kleineren 
Bruchstticken, die dumb Spaltungen von Atherbriicken 
entstanden sein diirften. ZB. Zerfallsreihen, die zu den 
Tri- oder Tetrahydroxybenzolionen C,H,O: bzw. 
C&&O: fZhren oder zu den Diphenyl~the~ 
Ci2H,,0~ (+e 250) und C&ieO: (+e 266) bzw. dem 
Tripheny~~er Ci sH 1 .,O:& @n/e 390). 

Im PMR-S~ktrum (CDCl,) von 7 sind bei 6 2,25-220 
eine Signalgruppe fur 21 Protonen entsprechend sieben 
Me aus Acetoxygruppen und bei 6 2,ll turd 2,03 je 
ein Signal fur zwei Me-Gruppen zu erkennen. Es 1ieB 
sich beweisen, dal3 die Verschiebung der Me-Signale 
nach 6 2,0-2,l charakteristisch fur Acetoxygruppen ist, 
die durch die o-Stellung zu einer Diphenylathergruppier- 
ung in den Bereich des Anisotropiekegels eines benach- 
barten Benzolringes gemten [7]. Im Aromatenbereich 
findet sich ein Signal fur zwei magnetisch ~quivalente 
~otonen bei 6 694 (a) sowie zwei Signale fur ~~e~rn 
je zwei Protonen bei 6 6,71 &) und 6,65 (b,) und ein 
Signal fur ein isoliertes Proton bei 668 (c). 

Aus den von Sattler e.a. [6] dargdegten Griinden mul3 
somit ein Ring mit dem Substitutionsmuster Typ I ein- 
mal, mit dem Muster Typ IL zweimal und vom Typ III 
wiederum einmal vorhanden sein. 

Somit kann fi.lr 7 eine der beiden Strukturen 7 A 
oder 7 B angenommen werden. Sollte 7 biogenetisch das 
Verbindungsglied zwischen 5 und 8 sein, so ist der Struk- 
turvorschlag 7 A w~~h~licher ab 7 B. Eine sichere 
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Unter~heid~g zwischen beiden Vor~~~gen ist bisber 
noch nicbt m&g&h. Fiir 7 wird die Bezeichnung Tetmfu- 
~I~~und~a~etat vo~e~~agen. 

Verbindung 8 hat eine ~~n~ktrornetri~~ ermit- 
tebe Summe~orme~ von CShH48G30 (her.: 1200~ 2229; 
gef.: 1200, 222). Die vom Molek~ion ausgehende Abs- 
~ltungsreihe von Ketenen wird von Reihen anderer 
~ragmentio~e~ begleitet, die weitgehend mit den fur 
~~~~~~o~~~t [6] ~~brie~neu Reihen iiberein- 
stamen. Die Summ~~formel von 8 ist urn Cl&OS 
grijI3er als die von 7. entsprechend einer zusiitzhchen 
Diacetoxyphenylenoxy8~ppierung, Es scheint sich somit 
urn das nachst hiihere, hamoioge Glied der Reihe zu 
handeln. Das wird such dumb eine At&se des PMR- 
S~k~rums bestgtigt, das sich von dem Spektrum der 
Substanz 7 im w~ent~ichen dumb ein weiteres Singuiett 
fur zwei aroma&&e Protonen bei 6 670 (CDC&) und 
drei Signale fur se&s Me-Gruppen bei 6 2,05-2,11 
atrstefle der zwei Signale fur vier ~~-Grup~n bei 7 
unterscheidet. In CDC$ fallen auBerdem die beiden Sig- 
t&e, die vorher bei 668 (ZH) und 665 {I H) Iagen, zu 
einem Singulett bei 6,65 (3 II) zusammen. In Me&G-dh 
erhalt man wieder zwei getrennte Singuletts bei 6,72 (2 H) 
und 6,65 (1 II). Ftir 8 wird deshalb die S$uktur eines 
P~t~u~iol~d~a~~tes ~~~ornm~. Uberraschend 
ist, daf3 sowohl bei 7A wie bei 8 im PMR-Sp~trum das 
Signai der A~toxyg~p~ an C33 (bzw, C-32 bei 7B) 
in o-St~~~ zur DiPh~y~ther~ppieru~ am fd~ac~ 
substituie~en Ring nicht im Bereich von 6 &Q-2,1 son- 
dern off~sich~i~h in der Gruppe von 6 220-226 hegt. 

Von 8 konnte gen~gend Material fur die Aufnahme 
ekes 13C-~R-S~kt~ms isoiiert werden, Bei der 
Zuordnung der einzelnen Signale (Tab&e 1) wurde auf 
die frtiher fir die Acetate von Tri~uh~oI und Heptafu- 
halot [B] sowie T~p~or~thnI C [S] entwi~kelten Regeln 
zur~Gk8egr~en, die sich wide~pru~h~os such auf den 
St~tu~or~hl~ fiir 8 ~wenden tieBen. Bei einigen Sig- 
nalen mu13 die Zuordnung zu hestimmten C-Atomen 
noch als vorllufig gelten, bis mehr Vergleichsspektten 
von iihnlich gebauten Verbindungen vorliegen. 

Bei Substanz 9 handdt es sich aufgrund der RX-Werte 
in ve~chieden~ ~eB~tte~n, des Verhaltens bei der 
Cochro~tograp~ie, den ~rbu~en bei der Reaktion 
mit Va~l~n-~~SO~, des PMR-S~ktr~ms urn das zuerst 
in ~ali~rys siiiquosa gefundene H~p~fuh~o~octad~- 
acetat cd]. 

Obwohl keine Widerspr~cbe zwischen den spektro- 
skopi~hen Daten und den vorge~~agenen Strukturen 
erkannt wurden, kann bei der graDen Zahl moglicher 
Isomerer zu 7.8 und insbesondere 9 eine andere Anord- 
nung speziell der mitt&en Ringe bisher nicht mit abso- 
futer Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Tabelk 1. ‘3C-NMR-Sp&trum van Pantafuhaloltridecaacetat (8) 

ppm-Wert C-Atom ppm-Wert C-Atom 

168,s 
168.0 
167,P 
167.8 167,5 

167,3 
167,i 
1668 
154,s 
i 54,o 
153,6 
t47,7 
146&i 
143,8 

143,6 
140,O 
137,8 
136,s 
134,7 
134.3 
1314 
1342 
115,O 
109,s 
lOP,O 
21,o 
20,3 
2&1 

t”, 3’. 12, 32, 14 34 
I3 (o&r 33 ‘~1 

;: 

43 
22, 24 
33 (oder 1s ?) 
2’ 
4’, @ 
4’, 62, 63 
45 I/ 65 1 44 1 64 

Me aus AC 
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$0 g peracetyliertes Phenolgemisch werden in 300 ml Me,CO 
gel&t und mit 2 1. Petrol-Et20 (1: 1) versetzt. Man filtriert 
ab und wiederholt die Umfallung noch drei ma1 mit dem Nie- 
derschlag. Die Filtrate werden unter Vakuum bei 5 30” einge- 
damph. Der Riickstand (4,8g) enthiilt ilberwiegend die Sub- 
stamen l-5. Der abgetrenntd Niederschlag (c645g) wird in 
300ml Me,CO aufnenommen und mit 21. Et,0 versetzt. Die 
Operation wird mithem Niederschlag drei mai wiederholt. Die 
klaren Losungen werden eingedampfi und 2 g des Rilckstandes 
(insge~mt co 4,l g) tiber eine S&de mit Kies~gel-Merck 
(6Ocm, # 2cm) mit CHClj aufgetrennt. Man schneidet drei 
Fraktionen heraus (DC-Kontrolle. Kieselnel. CHCL-Me-CO 
19:1), von denen die erste tlberwiegend die’ Subs&Zen 5-6, 
die zweite 7 und 8 und die dritte 8 und 9 enth;ilt. Die einzelnen 
Fraktionen werden auf DC-Fertigplatten-Kieselgel-6@Fz,4 
(Merck) mit CHCl, aufgetrennt, unter UV-Licht detektiert, 
die gewtinschten Zonen ausgekratzt und mit Me,CGMeOH 
(8: 2) eluiert und umkristallisiert oder umaeftit. Diohlorethok 
&Gaacetat (Z), Smp 111-115” (Lit.: 113<14”), 2,2mg. Wird 
mit 2 N KOH violett. IR, UV. PMR siehe [3]. Difucolhexuuce- 
tat (4), Smp 177-178” (aus MeGH), 3,4mg. Bleibt mit 2 N 
KOH farblos. IR, UV, PMR siehe [4]. ~~~~~oZ~ta~et~f 
(5), Smp 117-124” (aus MeOH, Lit.: 117-123”), 59mg. Wird 
mit 2N KOH zunZichst grilngelb, nach 10 min braun. UV, 
IR, NMR in Me&O-d, siehe [S]; PMR in CD@ (lOOMHz, 
a), 6,95 (2 H), 6,70 (4H), 2,24, 222 (je 3 H), 2,21, 2,11, 206 
(je 6 H). Tetrafuhulolundecaacetat (7), Smp 101-l 15” (aus iso- 
PrOH), 29mg. Fiirbung mit 2 N KOH wie 5. UV L_ 
(MeCN) = 210, 232 (e, 40230) 274 (e, 8621) nm. PMR in 
MerCO-d, (220MHz. 6) 7,02, 674, 6,72 (ie 2 H), 6,65 (1 H) 
mehrere Signale bei 2,25-2,19 und 2,1@-2,05 (33 H). Pentafuha- 
loltridecaucetat (S), Smp 105-130” (aus iso-PrOH), 250mg 
F&bung mit 2 N KOH wie 5, UV amax (MeCN) ‘c 215, 232 

‘(e, 515021, 275 (E. 10730) nm. PMR in Me2CO-d, (9OMHz, 

6) 7,02, 6.79, 6,74, 6,72 (je 2H), 6,65 (1 H), Bereich 2,25-2,19 
und 2,10-2,OS (39 H); in CDCl, (100 MHz) 6,94, 6,7o(J, 6,7(&J 
(je 2 H), 6,65, 2.27, 2,25, 2,24 (je 3 H), 2.22 (6 H), 2,21, 2,20 
(je 3 H), 2,11, 2,06, 2,05 (je 6 H). Heptufuhaloloctadecaacetat 
(9). Smp 112-132”. 900 mg. Farbung mit 2 N KOH wie 5. UV, 
IR, PMR siehe [S]. 

An~erk~e~Wir danken der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fur die Gewlihrung einer ~ch~ihilfe, der Station 
Biologique de Roscoff ftir die-~~glichkeit, dort arbeiten zu 
k&men. Herrn Prof. Gunther. Kiiln Rir die Erlaubnis. auf dem 
ihm von der DFG zur Vdrfdgung gestellten NMR-Geriit 
messen zu kiinnen und ftir die Aufnahme des ‘%-NMR- 
Spektrums. 
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