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Abstract—With the aid of preparative layer chromatography several compounds could be isolated from a mixture
of acetylated phenols obtained from Halidrys siliquosa (L.) Lyngbye. Peracetylated heptafuhalol as well as its
deacetylpermethyl denvative were examined by MS, IR, 'H NMR and "'C NMR methods. Other constituents are
probably lower members of a homologous scries with 6, S and 4 phloroglucinol nuclei, respectively. The established
building principle is also valid for a “high molecular mass polymer™ fraction of acetylated phenols from Halidrys.
The free phenols have the properties of tannins, and will be denoted phlorotannins.

FINLEITUNG
Halidrys siliquosa enthilt wie viele andere Braunalgen
erhebliche Mengen phenolischer Substanzen. Von diesen
konnte bisher nur Trfuhaloloctaacetat 1° identifiziert
werden. Auf den mit Dichlormethan-Methylithylketon
(85:15) entwickelten DC-Platten konnte aber eine gros-
sere Zahl von Flecken sichtbar gemacht werden: Fleck A
(R, 0.55), Tnfuhaloloctaacetat (1)°; Fleck B (R, 0.36);
Fleck C (R, 0.26); Fleck D (R, 0.15); Fleck E (R, 0.08).
Zwischen diesen Zonen wurden weitere Flecken von sehr
schwacher Intensitit beobachtet.

ERGEBNISSE
Anreicherung der Flecken B und C
Dic besonders interessierenden Flecken B und C
wurden durch wiederholte Chromatographie an Dick-
schichtplatten aufgetrennt, nachacetyliert und aus
Methanol oder Athanol umgefallt. So konnten von Zone
B 20 mg und von C 3.200 mg erhalten werden.

Untersuchung des Fleckes B

Die UV- und IR-Spektren der aus Zone B isolierten
Substanz dhneln sehr stark denen des 1. Die e-Werte der
UV-Maxima sind jedoch grosser als bei 1 und im
IR-Spektrum tritt eine zusitzliche Bande bei 950¢m !
auf. Aufgrund dieser Befunde und der ebullioskopischen
Molekulargewichtsbestimmung kann es sich um ein
hoheres Homologes mit 4 oder S aromatischen Ringen
handeln.

Zur gleichen Zeit wurden in unserer Arbeitsgruppe von
Rosener peracetyliertes Tetra- und Pentafuhalol isol-
iert,"* deren Spektren mit denen der Substanz aus Zone
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B weitgehend dbereinstimmen. Durch die von Résener
crzielte Verbesserung der DC-Auftrennung  konnte
gezeigt werden, dass die Zone B aus einem Gemisch von
zwei Substanzen besteht, bei denen es sich mit hoher
Wahrscheinlichkeit um die Peracetylderivate von Tetra-
und Pentafuhalol handelt. Fir eine genaue Untersuchung
reichten bisher die isolierten Substanzmengen nicht aus.

Untersuchung von Zone C, MS-Daten

Dic UV-, IR- und 'H NMR-Spektren der Substanz aus
Zone C zeigen viele Ahnlichkeiten mit denen des Fleckes
B. Es konnte sich demnach um ein hoheres Homologes
handeln. Im Elektronenstoss-MS liess sich die Substanz
nur unter Zersetzung verdampfen, aber mittels der
Felddesorptions-MS konnte ein Molekiilion bei 1670 + 4
Masseneinheiten (ME) gefunden werden.t Die Substanz
aus Zone C wurde mit methanolischer HCI entacetyliert
und anschliessend mit Diazomethan methyliert. Durch
das hochaufgeloste MS wurde das Molekulargewicht mit
1170.3934 entsprechend der Summenformel CoHeO:.
(theoretisch:  1170.3944) bestimmt.§ Infolge der Be-
handlung mit Diazomethan waren durch Kernmethy-
lierung in nennenswertem Umfang “dbermethylierte”
Produkte entstanden. Ferner zeigte das Spektrum, dass
die Substanz aus Zone C nicht einheitlich war. Ausser
der Hauptkomponente Deacetylpermethyl-2a mit der
Masse 1170 war eine zweite Substanz Deacetylper-
methyl-2b mit der Masse 1018 zu beobachten. Aus dem
C:H:O-Verhaltnis konnte abgeleitet werden, dass
Deacetylpermethyl-2a aus sieben Benzolringen aufgebaut
ist, die dber sechs Atherbriicken miteinander verbunden
und mit 18 Methoxygruppen substituiert sind. Da
Deacetylpermethyl-2a 18 Methoxygruppen enthielt.
mussten in 2a 18 Acetoxygruppen vorhanden gewesen
sein, entsprechend einem Molekulargewicht von 1674
(bestimmt: 1670 = 4, s.oben). Fir Deacetyl-2a berechnet
sich damit die Summenformel zu C,HwO,..

Bei Deacetylpermethyl-2b handelt es sich moglicher-
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weise um das nichst niedere Homologe mit 6 Ben-
zolringen, 16 Methoxygruppen und der Summenformel
CHuOs..

Beim clektronenstossinduzierten Zerfall von 2a be-
obachtet man im MS mchrere durch Atherspaltung
entstandene Zerfallsreihen, deren Finzelglieder sich um
42 ME unterscheiden. Diese Massendifferenz geht auf
den schnttweisen Verlust von Keten zuriick. Die
Endglieder der Zerfallsreihen entsprechen somit den
entacetylierten freien Phenolen (Tabelle 1).

'H NMR-Spektren ron 2a (d.-Aceton)

Die Signale der Methylgruppen aus den Acetylfunk-
tionen zwischen § 2.00-2.2S wurden selbst im 100
MHz-Spektrum nicht sauber aufgeldst. Es sind aber zwei
deutlich voneinander abgesetzte Gruppen mit einem
Intensitatsverhaltnis von ca. 4:5 erkennbar. Der Bereich
von § 2.03-2.09 entspricht 8 und der von § 2.18-2.25 10
Methylgruppen. Die Verschicbung der Methylprotonen
nach 62.0 ist innerhalb der untersuchten Stoffklasse
charakteristisch fiir Acetoxyprotonen, die o-standig zu
ciner Diphenylithergruppierung stechen und so in den
Anisotropiekegel des benachbarten Benzolringes geraten.

Im Bereich der Aromatenprotonen kdnnen § Signale
fur je 2 Protonen ausgemacht werden: § 7.04 (a). 5 6.80
und 6.79 (b)), 8 6.75 sowie 6.74 (b,). Zwei weitere Signale
fir je 1| Proton werden bei 8671 und 6.67 (c)
beobachtet. In Ubercinstimmung mit friheren Beo-
bachtungen® lassen diese Werte auf das Vorliegen von
Ringen mit den Substitutionsmuster vom Typ a bzw. 8
schliessen.

Ac AcO
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Ringe vom Typ B sollten demnach wenigstens 4 mal,
Ringe vom Typ a aber nur cinmal in 2a vorkommen.
Die beiden isolicrten Protonen ¢ missen zu cinem Ring
gehoren, der weitgehend dem Typ B entspricht, aber
S-fach substituiert ist. Dieser Ring-Typ y sollte somit
zweimal in 2a vorkommen.

""C NMR-Spektrum

Die bisher aufgefGhrien Daten reichen nicht fir die
Aufstellung einer Strukturformel aus. Weitere In-
formationen konnten aus dem Vergleich der ''C NMR-
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Spektren von 2a mit denen des Bifuhalolhexaacetats (3)
und denen von 1 gewonnen werden (Abb. 1). Die
Resonanzsignale der Methylgruppen bei & 20-21 und die
der Carbonyl-C-Atome bei 8 167-169 sind jedoch fir
cine detaillierte Zuordnung nicht geniigend aufgeldst.
Aussagekraftiger sind dagegen die Resonanzsignale der
tertiiren bei & 109-116 und dic der quartiren Koh-
lenstoffe. Letztere weisen cinen besonders weiten
Resonanzbereich auf (5 130-158). Da quartare relativ zu
protonentragenden Kohlenstoffen um mindestens eine
Grossenordnung langsamer relaxieren, sind trotz der
Grosse des Molekiils kleine Halbwertzeiten zu beo-
bachten. so dass beinahe alle magnetisch indquivalenten
quartiren Kohlenstoffe zu getrennten Signalen Anlass
geben.

Die meisten Signale der aromatischen Kohlen-
stoffatome lassen sich wie in Abb. 1 gezeigt durch
Spektrenkorrclation zuordnen. Die Aussagen iber die
I.age der Resonanzen in 1 und 3 basieren insbesondere
auf der bekannten Tatsache, dass O-Atome in o- und
p-Stellung stark abschirmen, wihrend die m-Stellung
leicht entschirmt erscheint. Unter Verwendung additiver
Substitutionsinkremente errechnet sich z.B. die che-
mische Verschicbung fur die Ringtypen 8. 87 und a
wie folgt:

AcC s AcD . ac AcO 5
« 20
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-ne/\— 8L 1338 y=/1%
AcO AcO
’vp 2 Svp Typ £

Folglich dirften C-5" und C-5' in 3 am schwichsten
abgeschirmt sein und den Signalen bei 154.8 und
146.9 ppm zugeordnet werden.

Im Spektrum von 1 erscheint ein zusatzliches Signal
bei 154.0 ppm. Da C-5" in 1 und 3 einander entsprechen,
sollten ihre Signale bei dhnlicher Frequenz zu finden sein
und demzufolge das in 1 zusatzlich auftretende Signal bei
154.0 ppm C-§° zugeordnet werden. Analoge Argumente
ermiglichen es, die Signale bei hoherem Feld mit den
quartaren Kohlenstofflen C-2' (1368 ppm) und C-2°
(130.7 ppm) aus 3 zu korrelieren, und jene bei 109 bzw.
116 ppm mit den tertiaren Kohlenstoffen 4'/6' bzw. 4°/6’.
Die um 144 ppm liegenden Signale der Gruppen der aus
Symmetriegriinden isochronen Kohlenstoffe 1/3° und
1'/3" in 3 sowie 173, 13/3* und 1'/3' in 1 konnen dagegen
nicht eindeutig zugeordnet werden.

Es ist nicht iiberraschend, dass die vorhergesagten
Verschiebungen von den experimentell ermittelten Wer-
ten deutlich abweichen. Dies ist vermutlich darauf

Tabelle 1. Zerfallsreihen im Massenspekirum von 2s
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zurickzufihren, dass dic verwendeten Substitutions-
inkremente aus den entsprechenden monosubstituierten
Benzolen errechnet wurden® Im allgemeinen ergeben
sich zu hohe §-Werte. Ein Vergleich der Verschiebungen
fir 3 und 1 mit dem Spektrum von 2a zeigt, dass alle
bisher heobachteten Signale mit genngfiigigen Van-
ationen auch bei 2a auftauchen. Deshalb missen den
Ringtypen B8'. B8 und a aus 1 entsprechende Grup-
pierungen mindestens einmal auch in 28 vorkommen.

Die aufgrund der 'H NMR-Spekiren ausgesprochene
Vermutung, dass Ringe vom Typ 8 viermal und vom Typ
a cinmal vorkommen, wird durch die Signale bei
6 154-155 (4C-Atome) bzw. 147 (1 C-Atom) bestatigt. Die
Resonanzen bei § 154-155 sind typisch fir O-phenyl-
substituierte Kohlenstoffe mit Substituenten -OR in
para- sowie in den beiden meta-Positionen. Sub-
stituenten dieser Art kommen jedoch nur im Ringtyp 8
vor.

Ein Ring vom Typ B’ oder a muss mit einem weiteren
Ring des Typs B" zu den Bauelementen &' oder §”
verbunden sein. Die weiteren Ringe vom Typ 8 miissen
ein Substitutionsmuster entsprechend B” haben.

AcO AcO
AcO AcQ AcD

E.ement ¢ flement &

Da die chemischen Verschicbungen der beiden
aquivalenten quartaren C-1 und C-3 in Ringen des Typs a
oder B nur wenig durch die Substituenten an den
Sauerstoffatomen in C-2 und C-$ beeinflusst werden, ist
bei 144 ppm cine teilweise Zufallsentartung zu beo-
bachten. Statt der erwarteten 5 treten nur 3 getrennte
Signale auf, deren integrierte Intensitat jedoch den zehn
Kohlenstoffen C-1,3 der finf 1,2,3.5-tetra-substituierten
Benzolringe gleichkommt. Da die Spektren mit
kleinem Pulsdrehwinkel aufgenommen wurden und
zudem in Molekilen dieser Grosse der Overhauser-
Effekt maximal (n 2.0) sein dirfte, sollten die Spektren
der quartiren Kohlenstoffe nahezu quantitativ sein.

Die drei Resonanzen mit sehr ahnlicher Verschiebung
bei 134-135 ppm sind mit C-2° aus 1 vergleichbar. Sie
bestitigen somit das Vorkommen von drei Ringen des
Typs B”.

Das vierte Signal in dieser Gruppe (2xC) und jenes
bei 138.2 ppm (2 x C) konnen den Positionen C-3'/3 bzw.
C4'/4' in den beiden S-fach substituierten Ringen
zugesprochen werden. Die Signale bei 138.2 sind eben-
falls entartet, und die bei 134.9 erscheinen als zwei nur
wenig getrennte Linien, was darauf hindeutet, dass die
fraglichen Ringe das gleiche Substitutionsmuster besit-
zen. Unter Verwendung der Aussagen des MS und der
Inkremente fiir die chemische Verschiebung konnen in
ihnlicher Weise auch die anderen Signale aus den Ringen
C und E (Abb. 2) vorlaufig zugeordnet werden.

Folgerungen fir die Struktur von 2a

Durch Kombination der zuvor diskutierten Ergebnisse
kann fQr 2a eine Struktur aufgestellt werden, die mit den
spektroskopischen Daten in Einklang steht. Die arabi-
schen Ziffern an den C-Atomen von 2a entsprechen den in
Abb. 1 bei der Zuordnung der 'C-Spektiren benutzten.
Diese Nummerierung steht nicht in Einklang mit den
IUPAC-Konventionen, sie wurde lediglich zur Verein-
fachung der Spektrenkorrelation gewahlt. Die kleinen
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Buchstaben beziehen sich auf dic Signale der aromati-
schen Protonen des 'H NMR-Spektrums.

Das Substitutionsmuster der Ringe C und E ist bisher
noch nicht schliissig bewiesen. Biogenetische Uber-
legungen und Vergleiche mit niedrigeren Homologen, die
in Halidrys und anderen Algen' gefunden wurden,
sprechen fir den hier vorgelegten Vorschlag 2s. Eine
weitere Bestatigung kann aus dem MS abgeleitet werden.
Im MS o,0'dimethoxylierter Diphenylather wird die
Abspaltung von C,H.O (46 ME) beobachtet, was sich am
chesten durch den Ubergang von § nach 6 erklaren lasst.

ocH, OCH)  OCH,
Q‘ Proms ST
- HCO
5 -C;NGOS

In 2a sollte eine analoge Fragmentierung des Phenyl-
athers zwischen den Ringen C/D und E/F moglich sein.
Tatsichlich findet sich bei mje SI8 ein Bruchstick, das
aus der Phenylatherspaltung zwischen E und F unter
intramolekularer Wanderung der Acetylgruppe von C-3
an C-5* entstanden secin kinnte. Das entsprechende
Dibenzodioxin aus den Ringen A - E mit 1156 ME kann
aus experimentellen Grinden nicht nachgewiesen wer-
den, da Fragmente dber 900 ME schwierig zu iden-
tifizieren sind und solche Gber 1000 ME meist gar nicht
mehr beobachtet werden kénnen.

Einc analoge Spaltung zwischen den Ringen C und D
sollte zu einem Dibenzodioxin mit 682 ME fihren und
einem weiteren Fragment mit 992 ME. Obwohl gewisse
Hinweise auf das grossere lon vorliegen, kann es aus den
vorstehend erorterten Grinden nicht mit Sicherheit
nachgewiesen werden. Das lon bei m/e 682 andererseits
fallt mit einem Fragment der Zerfallsreihe C..-11 (Tabelle
1) zusammen und verursacht einen deutlichen Inten-
sitatssprung in dieser Reihe, wie aus der folgenden
Zahlenreihe abzulesen ist, die ausser den Massenzahlen
die relativen Intensitaten dieser Reihe in Prozent
bezogen auf mfe 392(100) angibt.

.. 766(0.07), 724(0.09), 682(1.3), 640(1.5), 598(2.4). .

Diese Beobachtungen stitzen die Annahme des Sub-
stitutionsmusters in den Ringen C und E. Dic Reihen-
folge der Ringe vom Typ 8" (B. D, F) in 2a steht in
Finklang mit den spektroskopischen Daten, aber eine
andere Anordnung kann bei der Vielzahl moglicher
Isomeren bisher mcht nmit Sicherheit ausgeschlossen
werden. In jedem Fall muss aber der in Abb. 2
aufgestelite allgemcine Bauplan cingehalten werden,
wobel n;. n, und n. Werte von 0, 1 oder 2 annchmen
kann, aber Z n,, n,, n, = 3 sein muss.

Polymere Phenole in Halidrys

Halidrys wurde mit Athanol (80 proz.) extrahiert, und
nach dem Abdampfen des Athanols wurden_die freien
Phenole aus der wissrigen Phase mit  Athylacetat
augeschiittelt. Nach der Acetylierung konnte der Extrakt
in eine gut und eine schlecht in Athanol losliche Fraktion
getrennt werden. Die schlechtlasliche Fraktion enthielt
“polymere” Substanzen. Aufgrund der angewandien
Extraktionsmethode waren eventuell in Athanol oder
Athylacetat unldsliche, hohere Polymere in dieser Frak-
tion nicht enthalten. Im 'H NMR-Spektrum des acety-
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Die Verteilung der Signale beweist, dass das fir 2a
entwickelte Bauprinzip auch fir das polymere Material
gelten  muss  (Abb.  2). Der mittlere Teil des
Molekiils|. .. .}. muss wiederholt vorkommen. Fir n,
milssen Werte zwischen 1 und 3 angenommen werden,
da nur so das Intensttatsverhiltnis der einzelnen Signale
erkliart werden kann. Nimmt man an, dass der durch die
Aromatenprotonen bei 7.04 ppm charakterisierte Ringtyp
a nur x-mal in jedem Molekul vorkommt, dann kann das
durchschnittliche Molekulargewicht fir das “polymere”
Material zu (4200), (acetyliert) bzw. (2350), (freic
Phenole) berechnet werden.
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Abb. 2. Allgemeiner Bauplan fir 2a und hohere Polymere.

Dic  hohermolekularen freien Phenole haben die
Eigenschaften von Gerbstoffen. Ein immer wiederkeh-
render Baustein dieser Gerbstoffe ist das Phloroglucin.
Deshalb schlagen wir fiir diesen Gerbstofftyp den Namen
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PHLOROTANNINE vor. Unter Beriicksichtigung an-
derer Ergebnisse des gleichen Arbeitskreises' ** werden
als Phlorotannine nicht hydrolysierbare Gerbstofle
bezeichnet, die formal aus Phloroglucineinheiten be-
stehen, die uber Aryl-Aryl- oder Aryl-Ather-Bindungen
verknipft sind. Die Ringe konnen durch zusatzliche
OH-Gruppen oder Heteroatome substituiert sein. Die
stirker hydroxylierten Phlorotannine werden Fuhalole
genannt. 2a ist somit ein peracetyliertes Heptafuhalol.

EXPERIMENTELLER TELL

Extraktion, Acetylierung, Vorreinigung

400 g gefriergetrocknete Halidrys siliquosa (Roscoff. Bretagne)
werden pulverisiert und dreimal unter N, am Ultra-Turrax mit
1.51 Athanol (80 proz.) extrahiert und die 1.3sung am Rotations.
verdampfer bei €40° bis auf ca. 400 m! eingeengt, dreimal mit
400 m| Petrolather und dreimal mit 400 ml CHCl, ausgeschuttelt.
Der wassrigen Phasc werden die Phenole durch fonfmabges
Ausschitteln mit Athylacetat entzogen und die organische Phase
nach dem Trocknen eingedampft: Ausbeute 22 g. Man acetyhert
24 h be1 20° in Acetanhydnd-Pyridin (1:2). giesst in 2] Fiswasser,
filtricrt ab. wascht neutral und trocknet. Ausbeute 36g. acety-
liertes Gemisch. Das acetylierte Gemisch wird unter Erwarmen
in wenig Athylacetat geldst und unter kraftigem Rihren in die
dreifache Menge Athanol gegeben. Der Niederschlag wird noch
zweimal in gleicher Weise behandelt. Die Filtrate werden
gesammelt und i. Vak. cingedampft. Ausbeute: § g vorgereinigte
Fraktion niedermolekularer Anteile.

Isolierung von Zone B

S g der vorgercinigten nicdermolekularen Fraktion werden in
Aceton-MeOH (9:1) gelost, die Losung bandformig auf 40
Kieselgel-Dickschichtplatten  aufgetragen  (Kieselgel HF,,,
Merck, 40x20cm. 2mm) und mit Dichlormethan-Mcthyl-
athylketon (85:15) entwickelt. Dic UV-Licht absorbierende Zone
mit R, um 0.36 wird ausgekratzt und mit Aceton-McOH (5:2)
extrahiert. Nach dem Findampfen werden die acetylierten
Phenole in CHCl, aufgenommen, c¢rneut eingedampft, mit
Acctanhydrid-Pyndin  nachacetyliert, wie zuvor isoliert. aus
Athanol umgefallt und eventuell rechromatographiert. Ausbeute:
4dmg. IR(KBr): 1775s, 1620, 14755, 1455m, 1430 m, 13755,
1185s, 1115 m, 10585, 1015 m. 995w, 955w, 870 m, K20 w.
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Isolierung von Zone (

Zone C (R, 0.26) wird 1n analoger Weise zu Zonc B 1soliert und
rechromatographiert, bis reines 2a erhalten wird. Ausbeute:
640 mg. IR(KBr): 1170, 16155, 14785, 1430w, 13885, 1330w,
1295w, 1190, 113Sm. 1115m. 1100w, 10555, 101Sm, 995w,
9SS w, 880 m. UV, A... (Athanob): 233 nm (Schulter), 273 nm (e
5000).

Deacetylpermethy! 2a

200 mg fein gepulvertes 2a wird mit 4ml MeOH-HCl (9:1)
15 Min. unter N, gekocht, i Vak. dber KOH cingetrocknet und in
Duathylather-MeOH (7:3) mit Dazomethan methyliert. Nach
24h wird die Losung filtriert, eingedampft und der Rickstand
iber cine Kieselgelsaule (Kiesclgel 60, Merck, 50x 2.5 cm) mit
CHCl, gereinigt. Die Fraktionen, dic Deacctylpermethyl-2a
cnthalten, werden cingedampft und dreimal aus Athanol um-
knistallisiert. Ausbeute: SO mg.

NMR. Die 'H NMR-Spektren wurden teils auf cinem Vanan
X1.-100 Spektrometer bei 100 MHz oder einem Bruker HX-90 bei
90 MHz in der CW-Technik aufgenommen. Das ''C NMR-Spek-
trum wurde auf einem Varian X1.-100 bei 2.2 MHz mit S-124
Puls-Fourier-transform- Ausstattung gemessen. Die Ubersichts-
spekiren wurden mit einer Digitalaufiosung von 1.25 Hz/Punkt
gefahren, wihrend die Teilspektren von 2a mit 0.62 Hz/Punkt
aufgenommen wurden.

MS. Die Massenspektrometnischen  Analysen wurden auf
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cinem A E1 MS.9 Spcktrometer bei 70¢V aufgenommen und
dic Proben direkt in der Tonenquelle bei 200° verdampft.
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