
ANTIBIOTICA AUS ALGEN-XVI 

POLYHYDROXYPHENYLATHER AUS DER PHAEOPHYCEE 
HALIDRYS SILIQUOSA 

E. S.\rrt.& und K.-W GI_~)~~(RITX~* 
In&rut flir Pharmazeutirchc Riolope der Unrvcrsit~~ Bonn. RR Deutschknd 

F. W. WEHRI_I 

Vanan A. G. NMR Applications Iaboratory. Zug. Schwck 

und 

Instifur fiir Organ~schc Chemle und Biocbemic Honn. BRD 

(Rccrirtd In Grrwtany 13 Stpmnbtr 1976; Rtctiwd in rhc tiK /or publicafiun 7 ~ccmber 1976) 

U&act-With the aid of preparanvc layer chromatography vveral compounds could be isolated from a mixture 

of acetylatcd phenols obtained from Holiday ziliquosa (L.) Lyngbyc. Peracetylated hep~afuhatol as well as its 

dcacetylpcrmeth~l dcnvati\c were cxammcd by MS. IR. ‘H h’MR and “C NMR methods. other constituents are 
probably lower members of a homologous scrrcs with h. 5 and 4 phloroglucinol nuclei, respccwcly. The established 
building principle IS also valid for a “high molecular mass polymer” fraction of acerykred phenols from Hdidrys. 

The free phenol\ have the propertic\ of lannms. and wdl bc denoted phlorolannms. 

mLEm?x 

Halidrys siliquosa enthDt wit viele andere Braunalgen 

crhcbliche Mengen phenolivcher Substanzen. Von diesen 

konnte bishcr nur Trifuhalol~ta;tcetat 1’ identifizicrt 
werdcn Auf den mrt Dichlormcthan-.Mcthylithylketon 
(85: IS) entwickeltcn DC-Platten konntc aber eine gros- 

cere Zahl von Recken sichtbar gemacht wcrden: Fleck A 

(R 0.55). Trifuhaloloctaacetat (1)‘; Reck B (R, 0.36); 
Fleck C (R, 0.26); Fleck D (R, 0.15); Fleck E (R, 0.08). 
Zwischen dicsen Zoncn wurdcn weitere Fleckcn von sehr 

schwacher lntensitat bcobachtet. 

Anreicherung der mecken H und l’ 

Die besonders interessierenden Flccken B und C 
wurden durch wiederholte Chromatographie an Dick- 

schichtplatten aufgetrennt. nachacetyliert und au\ 
Methanol oder Athanol umgefallt. .So konnten von Zone 

B 20 mg und von C 3.200 mg erhalten wcrden. 

L’ntersuchung des F7eckes B 

Die UV- und IR-Spektrcn der aus Zone B icolicrten 
Suhstanr ahncln sehr stark Jenen dcs 1. Die e-Wcrte dcr 

LX-M;kma sind jedoch grikscr als bei 1 und im 

IK-Spektrum tritt cmc rusatlliche Bande bc~ YVcm ’ 
auf. Aufgrund diescr Befunde und der chullioskopicchen 

Molekulargewichtsbcstimmung kann es sich urn ein 
hoheres Homologes mit 4 oder 5 aromatischen Kingen 
h;lndeln. 

Zur gleichcn Zeit wurden in unserer Arhcitsgruppc von 
Rosener pcracetylicrtes Tctra- und Pentafuhalol isol- 
iert.’ ’ dercn Spektren mit dencn der Subctanz aus Zone 

+Aus dcr Dirscrration E. Sairlcr. Bonn D 5 

:Ihc 4uroren dankcn Hcnn Maurcr van dcr Varmn SIAI fur dw 
Aufnahmc dlcwc Spcktrum\ 

PWir drnken llcrrn I)r Rullkorlcr \om Chcmwhcn Inwrul dcr 

Umversikit Ktiln fur dw .\ufnahmc dcs Spcktrums 

B weitgehcnd iibcrcinstimmcn. Durch die von Rosencr 
crrielte Verbcsserung der DC-Auftrennung konnte 

gezeigt werdcn, dass die Zone B aus cincm Gemisch von 
rwei Substanzen besteht. bci denen es sich mit hohcr 

Wahrschcinlichkeit urn die Peracctylderivate von Tetrd- 

und Pentafuhalol handelt. Fur eine genaue Cntcrsuchung 
rcichten hisher die isolierten Substanzmcngen nicht aus. 

L’ntersuchung con Zone c’. MS-&ten 

Die UV-. IR- und IH NMR-Spcktrcn dcr Suhstanz aus 
Zone C reigen vi& Ahnlichkeiten mit denen des Reckes 
B. Es konnte sich demnach urn ein hohcres Homologes 

handeln. Im Elektroncnstoss-MS liess sich die Substanz 

nur unter Zersetzung verdampfen. abcr mittels der 
Felddesorptions-MS konnte ein Molekiilion bci 1670 2 4 

Masseneinhciten (ME) gefundcn werden.S Die Substanz 
aus Zone C wurde mit methanolischer HCI entacetyliert 

und anschliessend mit Diazomethan methyliert. I)urch 

das hochaufgclostc MS wurde das Molckulargewicht mit 
1170.3934 entsprechcnd der Summenformel C,H,@. 

(thcoretisch: 1170.3944) bestimmt.0 Infolge dcr Be- 
handlung mit Diazomethan warcn durch Kernmethv- 

lierung in ncnnenswertem Umfang “iibermethyliert;” 

Produkte cntstandcn. Ferner zeigte das Spcktrum. dass 
die Substanz aus Zone C nicht einheitlich war. Ausser 

dcr Hauptkomponentc Dcacetylpcrmcthyl-ZI mit der 
Masse 1170 war eine zweite Substanr Dcacctyl~r- 
methyl-b mit dcr Masse 1018 zu bcobachten. Aus dem 
c’ : H : OVerhaltnis konnte abgeleitet werden. dass 

Lkacetylpermcthyl-h aus siebcn Benzolringen aufgebaut 
ist. die ilbcr scchs Atherbriicken miteinander verbundcn 
und mit I8 Methoxygruppen substituiert sind. Dt 

Dcacetylpcrmethyl-2a I8 Methoxygruppcn enthielt. 
mussten in 21 I8 Acetoxygruppcn vorhanden gcwescn 
sein. entsprechcnd einem Molckulargewicht von 1674 
(bcstimmt: 1670 + 4. soben). Fur Deacetyl-h hercchnct 
sich damit die Summenformel zu C,H,O,. 

Bei Dcacetylpermethyl-fb ha&It es sich &glicher- 
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weisc urn das nachst niedere Homologe mit 6 Ben- 

zolringen. 16 Methoxygruppen und der Summenformel 
C,:H&:. 

Beim clektronenstossindurierten Zerfall von 2r be- 

obachtet man im YS mchrcre durch Atherspaltung 
entstandcne ~erfallsreihen. dcren Einzclgheder sich urn 

42 Ic(E untcrscheiden. Diese Massendifferenz geht auf 
den schrittweiscn Verlust von Kcten zuriick. Die 
Endglieder der Zcrfallsreihcn entcprcchen somit den 

entacetyliertcn freien Phcnolcn (Tabelle I). 

‘H NMR-Spekrren ran 2a Cd,-Acefon) 
tie Signale der Methylgruppen aus den Acetylfunk- 

tionen zwischcn S 2.w2.25 wurden selbst im 100 
MHz-Spektrum nicht sauber aufgelost. Es sind aber zwei 

deutlich voneinander abgesctzte Gruppen mit eincm 
Intcnsitiitsvcrhiiltnis van co. 4: 5 erkcnnhar. Der Bereich 

von S 2.03-2.09 entcpricht 8 und dcr von S 2.11225 IO 
Methylgntppcn. Die Verschicbung der Methylprotonen 
nach S 2.0 ist innerhalb der untersuchten Stoffklasse 

charakteristisch fur Acetoxyprotonen. die o-standig zu 

einer Diphcnylather8ruppierung stchen und so in den 
Anisotropiekcgel des bcnachbarten Benzolringes geratcn. 

Im Bercich dcr Aromatenprotonen konnen 5 Signale 
fur je 2 Protonen ausgemacht werden: 6 7.04 (a). S 6.80 
und 6.79 (b,). 8 6.75 sowie 6.74 (b?). Zwei weiterc Signale 

fur je I Proton werden bei 6 6.71 und 6.67 (c) 

beobachtct. In i’bereinstimmung mit ftihcren Bco- 
bachtungen’ lasiscn diese Werte auf das Vorlicgen von 

Ringcn mit den Substitutionsmuster vom Typ a hlw. @ 

schliessen. 

Ringc vom Typ /I sollten demnach wenigstens 4 mal. 
Ringe vom Typ u abcr nur cinmal in 2a vorkommen. 

Die beidcn isolicrten Protonen c miisscn LU cinem Ring 

gehoren, dcr weitgchend dcm Typ B entspricht. aber 
S-fach substituiert ist. Dicser Ring-Typ y collte somit 
zwcimal in Lp vorkommcn. 

“C NMR-Spekrrum 

Die bisher aufgefuhrtcn hCn reichen nicht fur die 
Aufstellung eincr Strukturformcl aus. Weitcrc In- 
formationen konnten aus dcm Verglcich der “C NMR- 

Spcktren von 2a mit denen des Bifuhalolhcxaacetats (3)’ 
und dencn von I gewonncn werden (Abb. 1). Die 

Kesonanzsignale der Methylgruppen bei 6 2G21 und die 
der Carbonyl-C-Atome bei 6 167-169 sind jedoch fur 

tine detailliertc Zuordnung nicht genugcnd aufgelost. 
Aussagekriftiger sind dagegen die Resonanzsignale dcr 
tcrtEren bei fi 109-I 16 und die der quartaren Koh- 
lenstoffc. Letrtere weisen cinen besonders wciten 
Resonanrbcreich auf (8 130-158). Da quartarc relativ LU 

protoncntragcnden Kohlenstoffen urn mindestcns einc 
Grossenordnung langsamcr relaxieren, sind trotz der 
Grosse des Iclolekuls kleine Halbwertzeiten zu bco- 

bachten. so dass bcinahc alle magnetitch maquivalenten 

quartdrcn Kohlcnstotfc IU getrennten Signalen Anlass 

gehcn. 
Die meisten Signale dcr aromatischen Kohlcn- 

stoffatomc lassen sich wie in Abh. I gezeigt durch 

Spektrcnkorrclation zuordnen. Die Aussagcn itber die 
Iage der Resonanzen in I und 3 hasieren insbesondere 
auf der bekannten Tatsache. dass O-Atomc in o- und 

p-Stellung stark ahschirmen, w&end die m-Stellung 

lcicht entschirmt crschcint. Unter Venvcndung additiver 
Substitutionsinkrementc enechnct sich r.B. die che- 

mischc Vcrschichung fur die Ringtypcn 6’. p’ und Q 
w ic folpt: 

abgeschirmt scin und den Signalen bei lS4.8 und 
146.9 ppm zugeordnct werden. 

Im Spektrum von I erscheint ein zutitdiches Signal 
bei 154.0 ppm. Da C-S‘ in I und 3 cinander entsprechen. 

sollten ihre Signale bei ahnlicher Frequenz LU linden xin 
und demzufolge das in I zudtzhch auftretende Signal bei 

154.0 ppm C-5: zugcordnet werden. Analoge Argum-ente 

ermoglichcn es. die Signale bei hiiherem Feld mit den 
quartriren Kohlenstolfen C-2’ (136.8 ppm) und C-2’ 

(IN.7 ppm) aus 3 LU konelieren, und jene bei I09 bzw. 
I I6 ppm mit den tertiiiren Kohlcnstoffcn 4’/6’ bnv. 4’/6’. 

Die urn 144ppm liegcnden Signale dcr Gruppen der aus 
Symmetricgriinden isochronen Kohlenstoffe 1’13‘ und 
1’13’ in 3 sowie I-13’. 1’13’ und 1’13’ in 1 konnen dagegen 

nicht eindeutig zugeordnet werdcn. 
Es ist nicht fibcrraschend. dass die vorhergesagten 

Verschiebungcn van den cxperimentcll ermittelten Wer- 

ten deutlich abwcichen. Dies ist vcrmutlich darauf 
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zuriickzufiihren, dass die verwendeten Substitutions- 
inkrernente aus den cntsprechendcn monosubstituierten 
BenLolcn errechnet wurden.’ Im allgemeinen erg&en 

sich zu hohe &Werte. Ein Verglcich der Verschicbungen 
firr 3 und I miI dcm Spcktrum von 2a reigt. dass allc 
bisher bcobachteten Signalc mit geringfiigigen Vari- 

ationen such bci h auftauchcn. Deshalb mOssen den 
Ringtypcn 8’. 8’ und a aus 1 cntsprechcnde Grup- 

pierungen mindestens cinmal such in 2a vorkommen. 
Die aufgrund der ‘H NMR-Spcktrcn ausgcsprochene 

Vermutung. dass Ringe vom Typ fi vicrmal und vom Typ 
a einmal vorkommen, wird durch die Signalc bci 

6 IQ-l55 (4C-Atome) bzw. 147 (I C-Atom) bcstatigt. Die 
Rcsonanzen bci S lSCl55 sind Iypisch filr O-phenyl- 

substituierte Kohlenstoffc mit SubsIiIuenIcn -OR in 
pora- sowie in den bciden meto-Positionen. Sub 

stituenten dieser Art kommen jedoch nur im Ringtyp @ 
vor. 

Ein Ring vom Typ fl’ oder a muss mit einem weiteren 

Ring des Typs /J” zu den Bauclemcntcn 6’ oder 6’ 

verbunden scin. Die weiteren Ringe vom Typ /3 miissen 
ein SubsIiIutionsmusIer entsprcchend @’ habcn. 

AcC’ ncd - AC6 AC5 
E.em-?nt E Flenwll E 

Da die chcmischen Verschicbungen dcr bciden 
aquivalenten quart?rren C-l und C-3 in Ringen des Typs a 
oder B nur wcnig durch die Substitucnten an den 
Sauerstoffatomen in C-2 und C-5 beeinflusst werdcn. ist 

bei I44 ppm eine teilwcise Zufallscnlartung zu bco- 
bachten. !&II der erwartcten 5 Ireten nur 3 getrennte 

Signalc auf, dcren intcgricrte InIensit8I jedoch den zehn 

Kohlenstoffen C-l,3 dcr fiinf 1.2.3.5~Ietra-substituierten 
Benzolringe gleichkommt. Da die Spcktren mit 

kleinem Pulsdrehwinkel aufgenommen wurdcn und 

rudem in MolekOlen dieser Grossc der Overhauser- 

Effekt maximal (1) 2.0) sein diufte, sollten die SpckIren 
der quartLen Kohlenstoffe nahezu quantitativ sein. 

Die drei Resonanzen miI sehr ihnlicher Verschiehung 

bci 136135 ppm sind mit C-2’ aus I vergleichbar. Sic 
bestatigcn somit das Vorkommen von drei Ringen des 
Typs 8’. 

Das vicrte Signal in dieser Gruppc (2 x C) und jenc\ 
bci 13H.2 ppm (2 x C) konnen den Positionen C-3’13’ bzw. 

C-4’14’ in den beiden 5-fach substituierten Ringen 
zugesprochcn wcrden. Die Signalc bei l3g.2 cind ebcn- 
falls entartet. und die bci 134.9 erscheinen als zwci nur 
wenig getrennte linien, was darauf hindeutet, dass die 
fraglichen Ringe das gleichc SubstituIionsmusIer besir- 
zen. Unter Verwendung dcr Aussagen des MS und dcr 
lnkremente fin die chcmische Verschicbung konnen in 

ihnlicher Weise such die andercn Signale aus den Kingen 
C und E (Abb. 2) vorliufig zugcordncI werden. 

Folgerungen fiir die Strukfur con 2a 
Lurch KomhinaIion der zuvor diskuticrten Ergebnicse 

kann fOr h tine Struktur aufgcstellt werden. die miI den 
spktroskopischen DaIcn in Einklang sIeht. Die arabi- 
schen Ziffern an den C-Atomen von 2a entsprcchcn den in 

Abh. I bci der Zuordnung dcr “C-SpckIren bcnutrten. 
Diese Nummerierung steht nicht in Einklang mit den 
IUPAC-Konventiomn. sic wurde lediglich Lur Verein- 
fachung der Spcktrenkorrclation gcwahlt. Die klcincn 

Buchsralxn lxziehen sich auf die Signalc der aromati- 

schen Protonen des ‘H NMR-Spcktrums. 
Das Substitutionsmuster der Ringc C und E is1 hishcr 

noch nicht schlircsig bcwicsen. Biogenctische cbcr- 
legungen und Vergleiche mit niedrigcren Homologen. die 
in Halidrys und andercn Algen’ gefunden wurden. 
sprechen fiir den hicr vorgelcgten Vorschlag 2a. Eine 
weiterc BcsIiiIigung kann aus dcm MS abgcleitet werden. 

Im MS o.o’-dimcIlmxylierter Diphenylather wird die 

Abspaltung von C&O (46 ME) beobachret. was sich am 
ehcsten durch den Ubcrgang von 5 nach 6 erkkiren IHSSI. 

In 21 sollte eine analoge FragmenIierung des Phcnyl- 

rithers zwischcn den Ringcn C/D und E/F moglich sein. 
TaIsiichlich findet sich bci m/c 5lH ein Bruchstiick, das 

aus der Phenylatherspaltung zwischen E und F untcr 

inlramolekularer Wanderung dcr Ace~ylgruppc von C-3’ 
an C-5’ cnrstanden scin konnIe. Dds entsprechende 
Dibcnzodioxin aus den Ringen A - E mit I I56 ME kann 

aus experimentellen Grirndcn nichr nachgewiesen wer- 

den, da FragmenIc i&r 900 ME schwierig zu iden- 
tifizieren sind und solchc ubcr loo0 ME mcisI gar nicht 

mchr bcobachIeI wcrdcn konnen. 
Einc analoge Spaltung zwischcn den Ringcn C und D 

soll~e IU einem Dibenrcxlioxin mn 682 ME fiihren und 
einem weitcren Fragment mit 992 ME. Obwohl gewi\se 

Hinweise auf das grosscre Ion vorliegen. kann es aus den 
vorstehend erortcrten GrOnden nicht mit Sichcrheit 

nachgewiesen werdcn. Das lon bci m/e 682 andcrcrseils 
fall1 mil einem Fragment der Zcrfallsreihe C:,-lt (TabClle 

I) zusammen und verursachl eincn deurlichcn lnlen- 
sitaIssprung in dicscr Rcihe. wie aus dcr folgenden 

Zahlenreihe abzulesen ist. die ausscr den Masscnzrhlen 

die relariven InIcn\itr?tcn diescr Reihe in Prozcnt 

bezogcn auf m/e 392( 100) angibt. 

766(0.07). 72qO.09). u2( 1.3). 04Ql.5). 591u2.4). 

Diese Bcobachtungen stiltzen die Annahmc des Sub- 

sIituIionsmustcrs in den Rmgen C und E. Die Rcihcn- 

folgc der Ringe vom Typ fl” (B. D. P) in Zs sIeht in 
Einklang miI den spcktroskopischcn DaIen. aber einc 
andere Anordnung kann bei dcr Vielzihl moglicher 
Isomeren hishcr mchI mit SichcrhciI ausgeschlosscn 

wcrden. In jedem Fall muss aber der in Abb. 2 
aufgestcllte allgemcine Bauplan cingehalten werden, 
wobci n,. n: und n, Wcrte von 0. 1 odcr 2 annehmcn 
kann, aber Z n,. nr. n, - 3 sein mus\. 

Polymere Phenole in Hplidrys 
Halidrys wurde mit AthanoI (W)proz.) cxtrdhicrl. und 

nach dem Abdampfen dcs AIhanols wurdcn_die freicn 
Phenole aus der wrissrigen Phase mit AIhylaccIat 
augeschiittclt. Nach dcr AccIylierung konnte der Extrakt 
in eine GUI und einc schlecht in Athanol loslichc Fraktion 
gctrennI wcrdcn. Die schlcchtliislichc FrakIion cnthielt 
“polymerc” Substanzen. Aufgrund der ;dngcwandlen 
Exlrdktionsmcthode warcn evenlucll in Athanol odcr 
Athylacctat unlosliche. hohcrc Polymerc m dicser Frak- 
tion nicht cnthalten. Im ‘H NMR-Spcklrum de\ acely- 
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tierten-polymeren Ma~ctials findcn sich 5 mehr odcr 

wenigcr breile Signalgnrppcn bci 

d 7.04 6.79 6.75 6.70 6.66 

mit eincr rclalivcn lnlensil~t von 
2 : 10 : 4.X : 1.9 : I 

Die Vertellung dcr Signale bcweist. dass das fiir 21 
cntwickclre Rauprinzip such fur das polymcrc Material 
gcltcn muss (Abb. 2). Der mittlerc Teil dcs 

Yolekiils[. .]. muss wicdcrholt vorkommcn. Fiir n: 
miisscn Wertc zwischcn 1 und 3 angcnommcn werdcn, 
da nur to das Intensititsverhiltnis dcr einzclncn Signale 
erkl;irt wcrdcn kann. Nimmt man an. dass dcr durch die 

Aromalcnproloncn bci 7.04 ppm charaktcrisiertc Rinptyp 
a nur x-mal in jedem Molekiil vorkommt, dann kann da\ 

durchschnittlichc Molekulargewicht fiir das “polymere” 
Material Iu (4200). (acetylicrt) bzw. (2350). (frcic 
Phcnole) bercchnct werden. 

Abb 2. Allgemcrner Hauplan fdr h und &here Polymere. 

1%~ hfihermolekularen frcicn Phcnolc habcn die 
Eigencchaftcn von Gcrbstoffcn. Ein immer wiederkch- 
render Baustcm diescr Gcrbstofic ist das Phloroglucin. 
Deshalb schlagen wir fiir diescn GerbctolT~yp den Namcn 

?a 

PHLORO’I’AKNISE var. Unrcr Heriicksichtigunp an- 
dcrer Ergebnisse des glcichen Arbcitskrciscs’ ” werdcn 

als Phlorotanninc nicht hydrolysierbare (ierbstoffe 
bczcichnet. die formal aus Phlorog$neinhcitcn bc- 
srchcn. die ubcr Aryl-Aryl- odcr Aryl-Alhcr-Bindungcn 
verkniipft sind. Die Rinpc kiinnen durch zusHtzlichc 

OH-Gruppcn odcr Hetcroatome sub\tiruicrt sein. Die 

\ti?rkcr hydroxylicrtcn Phlorotanninc wcrdcn Fuhalole 
pcnannl. 2s isI somit tin pcracctyliertes Heptafuhalol. 

400 g gcfrxrgetrtrkncte Haltdry\ sihquosa (Ro\colT. Brcragnc) 

wcrdcn pul\erislefl und drelmal unlcr S> drn Ultra-Turrar mrf 

I.5 I j\thanol UIO pro, ) crrmhicrt und dre I.ti\ung am Rotation+ 

vcrdampfer bci SO’ bls auf ca. 403ml cmgccngt. drcrmd ml! 
400 ml Perrolithcr und drcrmltl mrt 400 ml CHCI, ausgexchtilrclt 

Lkr wi$vrgen P$sc werdcn dtc Phcnok durch fCmfm;dlgc\ 

Au\rchirl!eln ml! Arhylacetar cntrogen und die orgamxchc Phau 

nach dcm Trockncn eingcdampfr Ausbcu~e ?! g. Man acct)hcrt 

24 h bcl !U’ in Acctrnhydnd.Pyridin (I 21. gic~ In ? I Lwasxcr. 

fillr+cn ab. w&h1 neutral und trcxknet Aushcu~e HR. accly. 

hcrlc~ Gcmrsch Ihs accryhertc Gemisch urrd untcr ErwCmcn 

III wenig Ath)lacelat gcltis~ und unter krifrrgem Rtihren In die 

drclfache Mcngc .&hanol gegtbcn. Ikr Nlcderxchlap wud noch 

zweimal m gleisher W&c hchandch. Die tiltra!t acrdcn 

gcwmmclt und i. \‘al; cmgedampft. Ausbculc. C g vorgcrcmrflc 

Frakrion n~cdcrmokkularcr Anrcdc. 

5 p dcr ~orgcrcnupten nicdermolckulartn Frakrwn wcrdcn in 
Aceron-MeOH 19: II gcldsl. drr I.tisung bandformtg auf 40 

KKxlpel-I)lck\chichlplarlcn aufgclragen (Ktcselgel HP,,. 

Merck. 40 x 20 cm. ? mm) und mrl Drchhxmethan-Mclhyl. 

athylketon (85: 15) cnrutckclr. I)lc UV-Lrcht absorbkrcndc Zone 

mit R, urn 0.X wrrd ausgckrarzt und mrt Acelon-MeOH I!.!) 

extrahicrt tiach dcm Einbmpfcn wcrden drc acclylicrtcn 

Phcnok in CHCI, aufpcnommcn. crneut ernpdampfr. mrr 

Accranhydrid-Pyrtdm nxhace~yliert. wit zuvor ~\oItcr~. au, 

AthanoI umgcfillt und cvcntucll rcchromarographierr Au\bcurc 
4 mg IRfKRr): 1775 \. lf2Os. 1475 5. 1455 m. 1430m. 1375 5. 
11855. IllSm. 10”s. 101~m.99<w.9!~w.R70m,X!Ou 



Zone C (R, 0 26) wlrd rn analoger Wc~x III Zone H isolicrl und 

rechromafographren. his rem+ Za erhalten wud. Auslxu~c. 

hJ0 mg IRtKRr): I170 x. 1615s. 14?Cs. IJ3Ow. 1385,. IHOw. 

1295w. 1190s. Il35m. IIl5m. IlOOw. 1055s. 1015m. 995%. 
955 u. XM m. UV. A,. (.$thanol): 233 nm (Schultcr). ?3 nm fe 

5amL 

200 mp fein ~coulvcrtes h wird mit 4 ml MeOH-HCI (9: I) 

I5 Uin infer <, gekochr. i. Vak. irbcr KOH cingerrockner und m 
IMhylather-&OH (7 3) mir Diazomethan merhylrcrt Sach 

24 h wud die Lsunp. filtriert. empedampfr und der Riickstand 

fiber cme Kiculpl&~k (Kiculgel 60. Merck. 50 x 2 5 cm) ml1 
(‘HCI, gercmigt. Die Fraktionen. die Dcacctylpcrmethyl-Z1 
cnrhahen. werdcn cingcdampfr und drclmal aus Athanol urn. 
krrsrallisiert Ausbcutc: 50 mg 

.V.WR. LXc ‘H NhtR.Spcktren wurdcn tcils auf cmem Vanan 
XI..100 Spcktromctcr bci IO0 MHz oder einem Hruker HX-90 bci 

90 MHz in der CW.Tcchmk aufgenommcn. Das “C NMR-Spck- 
rrum wurdc auf eincm \‘arian XI.-100 be1 25.2MHc ml! S-124 
Puls.Fourier-frdnsfcrm.Ausslaltung gcmesscn Die i’bcrsrchts. 

spckrrcn wurdcn mrt eincr DrgitalauRiisung \-on I.25 HrlPunkt 
gefahren. wahrend die ‘Tedspckrrcn son Ir mrr 0.62 HzlPunkr 

aufgenommcn wurden. 
MS Die Massenrpcktromcrrischcn Analyscn wurden auf 

cmem A.E 1. MS.9 Spckrrometer ba 7OcV aufgenommtn und 
die Proben dirckt I” dcr lonenqucllc bei Zorp verdampft. 

Lbnk~agunR-Wir dankcn dcr Dcurschen Forschungs- 
gemcinschafr ftir die finanzklk Untcrstiitzung dieur Artxir. 
Ebcnso smd wir Herr” Dr (i~rlirz. Dynamrt Nobel AG. 
Troisdorf fCr die Aufnahmc der ‘H NMR-Spcktren und dcr 
Station Riologiquc de Roscoff far die Mtiglichkeir. dorr arbcitcn 
zu k&men. zu Dank scrpflichtcr 
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