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Phaeophyceen enthalten in haufig erheblicher Menge phenolische Substanzen, 

die wenigstens zum Teil die Eigenschaften von Gerbstoffen haben. Sic werden offen- 

sichtlich in den sogenannten "Physoden"' (2) gebildet und kbnnen in den Zellen ge- 

speichert oder in das Meerwasser ausgeschieden we&en (3). 

Aus Extrakten ( Athanol SO $ ) der Fucacee Halidrys siliquosa (L.) Lyngbye 

lieI sich nach Abtrennung der lipophilen Bestandteile mit Essigester ein Gemisch 

instabiler, p henolischer Substanzen in einer Menge von ca 5,6 % ( bezogen auf 

Trockengewicht ) isolieren. 

Die Verbindungen sind nur als Per-methyl- oder Peracetylderivate manipulier- 

bar. Nach der Abtrennung aes hochmolekularen Anteiles konnte aus dem peracety- 

lierten Phenolgemisch aurch praparative Schichtchromatographie an Kieselgel mit 

Dichlormethan/Butanon ( 85 : 10 ) unter anderem in geringer Menge (0,0035 %) 

kristallin eine Trifuhaloloctaacetat ( I-octaacetat) genannte Verbindung isoliert 

werden. 

I-octaacetat ( Smp. 117 - 123', aus Methanol, UV :A max 233 nm,E = 25 500; 

273 nm,~ = 4700 ) hat ein massenspektrometrisch ermitteltes Molekulargewicht von 

726.61 entsprechend der Summenformal C34H300is. Aus dem Molekulion konnen im 

70eV-MS bis zu 8 Bruchstdcke mit 42 Masseneinheiten ( C2H20 , Keten ) bis zu ei- 

nem Ion bei m/e 390 ( CiSHf4010 ) abgespalten werden. Weitere charakteristische 

Bruchstucke sind Ionen bei m/e 266 ( Ci2Hlo07 ), 250 ( Ci2Hi~06), 142 ( C6H604 ) 
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und 126 ( C6H603 ). Acht der zehn Sauerstoffunktionen von I sind demnach pheno- 

lische OH-Gruppen und zwei ale Briickenatome eines Triphenyldi%thers. 

Im %LNMR-Spektrum finden sich zwei Signale fiir je zwei aromatische Protonen 

heir 3.29 und 3.24, deutlich abgesetzt von einem dritten Singulett ( 2 H ) bei 

t 2.95 ( in Hexadeuteroaceton ). Die acht Acetylgruppen bedingen zwei Signale 

fiir je 3 H be1 5 7.75 und 7.76 und drew Signale fiir Je 6 H bei-c 7.77, 7.89 und 

7.84. 

Diese Spektren lassen sich nur deuten, wenn man annimmt, da0 drew Benzol- 

ringe vorliegen, die jewells vierfach aurch Sauerstoff substituiert una durch ei- 

ne itherbriicke miteinander verbunden sind. 

Ein Vergleich der IR-Spektren aes 1,2,3,4- , aes 1,2,3,5- ( II ) una des 

1,2,4,5-Tetraacetoxybenzols mit dem aes I-octaacetates ( 1770, 1610, 1475, 1425, 

1363, 1212, 1180, 1105, 1042, 1012, 987, 895, 871, 830, 805 cm-l) zeigt, aaB nur 

II wie I-octaacetat elne Bade bei 1610 una 1105 cm 
-1 

und eine charakteristische 

Aufspaltung im Bereich von 800 - 900 cm 
-1 

zeigt. 

Durch die Messung der Kopplungskonstanten JH B bei der Aufspaltung der 13C_ 
, 

Satelliten-Signale gelingt der Beweis, daD die aromatischen Protonen in allen 3 

Ringen metastandig slna. Fhr II wurde ein JB B von 2.5 Hz ( Ji3CH 164 Hz ) gefun- 
, 

den. 1,2,4,5-Tetraacetoxybenzol zeigt erwartungsgemiifi nur ein JH H um 0,6 Hz. In 
, 

I-octaacetat flnden sich drew Signale mit einem JH H von 2,7 - 2,8 Hz. Da im 
, 

1 
H-NMR-Spektrum der 

12 
C-Molekiile von I-octaacetat keine Kopplung der metastbndi- 

gen Protonen nachweisbar war, mul3 das Molekiil symmetrisch gebaut seln. Die Sym- 

metrieebene mufl aurch ale belden magnetisch nicht gleichwertigen Acetoxygruppen 

gehen. Da zwei aromatische Protonenpaare (r 3.29, 3.24 ) annahernd gleich, aber 

stdrker als das dritte abgeschirmt sind (t 2.95 ),kann fur I nur eine der Struk- 

turen Ia oder Ib angenommen werden. 

*oRboRboRpO~ ~o~b&+R 

RO RO RO OR RO 

R=H : Ia R=H :Ib 
R+CH3: Ia-octaacetat R =>CCH3 : I b-octaacetat 
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Beim Kochen mit 2 N KOH spaltet I Phloroglucin ab. Die Bildung von Phloroglu 

tin aus Phaeophyceentanninen ist bereits in anderen Labors beobachtet worden (4) 

Dariiber hinaus ist in unserem Labor kiirzlich in Halidrys siliquosa und anderen 

Braunalgen freies Phloroglucin nachgewiesen worden ( 5 ). Aus biogenetischen 

Erwagungen sollte damit dem Vorschlag Ia der Vorzug gegeben werden. Ein inzwi- 

schen durch Totalsynthese gewonnenes Ia-octaacetat ( l,J-Diacetoxy- 2 -(3',4', 

5' - triacetoxyphenoxy ) -5- ( 211,411,6f1 - triacetoxyphenoxy )-benzol ( 6 ) 

stimmte in allen Eigenschaften mit dem aus der Alge isolierten Trifuhalolocta- 

acetat iiberein: 

H$d H3CO H3CO 

H$O H3C0 
PC$ IBenzol 

H,CO~Oj=$‘& ---&+ 

H$O H$O H$O H3C0 

H3::sbNH2 

H$O H3C0 
l)HN02 ,Z)HBr/CuBr 

) w++r 

H$O H$O H$O H3C0 

H$O H$O H3C0 

H$O DoBr +HOoOCH3 

H3C0 H$O 

Y 

H$O 

Cu20/Collldln 30 % 

H3::vvib 0CH3 

H3C0 H$O H3C0 

i 

1) BBr3 

2) (yCCO),O/ Pyrldln 

46 % 
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Aus Halidrys siliquosa konnten wir auBer Ia noch hiihermolekulare Verbin- 

dungen isolieren. Die ebullioskopische Molekulargewichtsbestimmung, das 'H-NMR- 

Spektrum und das IR-Spektrum einer dieser Substanzen lassen vermuten, dall es 

sich um den homologen Hexaphenylpentaather handelt. Bei einer weiteren Verbin- 

dung haben wir Hinweise darauf, daI3 es sich urn einen Tetraphenyltriather han- 

deln konnte. 

In Bifurcaria rotunda wurde inzwischen in unserem Labor auDer Trifuhalol 

noch ein Bifuhalol genanntes niederes Homologes gefunden ( 7 ). Bifuhalol und 

Trifuhalol scheinen die niedermolekularen Glieder einer homologen Reihe von Po- 

lyhydroxypolyphenylathern zu sein. Zumindest die hoheren Glieder zeigen die fur 

Gerbstoffe charakteristischen Eigenschaften. Die Phaeophyceentannine gehoren 

demnach weder zu den Catechingerbstoffen noch zu den Gallotanninen. 
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