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NATURLICHE POLYHYDROXYSTILBENE. 

DIE SYNTBESE VOR OXYRESVERATROL, PICEATANNOL UND 
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Methyl- und Benzylather verschiedener natiirlich vorkommender Tetrahydroxy- 

stilbene lassen sich leicht durch Wittig-Reaktion gewinnen, die Spaltung zu 

den freien Phenolen gestaltet sich ;edsch luDerst schwierig oder bleibt ganz 

ohne Erfolgl). Die bisher synthetisch noch nicht erhaltenen Titelverbindungen 

Cxyresveratrol (Xa) (= 2,4,3',5'-Tetrahydroxystilben) und Rhapontigenin (Xc) 

(= 4-kethoxy-3,3',5'-trihydroxystilben) sowie das nach Cunningham et al.2) in 

nur sehr geringer Ausbeute (43) zugangliche Piceatannol (Xb) (= 3,4,3*,5'-Tetra- 

hydroxystilben) wurden nunmehr nach untenstehendem Formelbild hergestellt. 

3,5-Bis-trimethylsilyloxy-benzoesauremethylester (I), Kp 116'/0,5 mm, 

n2c_ D -1,4829, wird mit iiberschiissigem Lithiumaluminiumhydrid bei -15' zum Alko- 

ho1 (II) reduziert, Kp 130°/o,05 mm, nz"- =1,4860, Ausb.57$, dessen Hydrolyse 

mit wdssr. tiethanol zum o(-Hesorcylalkohol (IV) fuhrt, Fp 183'. Ausb.759 nach 

Heinigung an polyamid. (If) erhalt man such in praktisch quantitativer Ausbeute 

und unmittelbar schmelzpunktsrein durch Hydrogenolyse des 3,5-Bis-benzyloxy- 

benzylalkohols') (III) mit Yalladium/'Kohle (59) in absol. iithanol. (IV) wird 

mit Phosphortribromid in Benzol/THY in das entsprechende, nur in l&sung kurze 

Zeit haltbare Henzylbromid (\I) iiberfuhrt, das sofort mit Acetanhydrid/Pyridin 

in das Diacetat (VI) verwandelt wird. Aus der L&sung des Rohprodukts (VI) und 

Triphenylphosphin in Benz01 scheidet sich nach 2 stdg. Riickfluljkochen das ent- 
. 

sprechende farblose k'hosphoniumbromid (VII) ab, Fp 250°, Ausb.6@$ bez. auf 

eingesetzten 4-Resorcylalxohol (IV). (VII) wird durch saurekatalysierte 

Llmesterung (5 stdg. Xochen in p-foluolsulfonsaure/adethanol) zur freien Dihydro- 

xyverbindung (VIII) gespalten, Ausb.87$, kein scharfer Fp: Sintern zwischen 

150' und 160°, klares Durchschmelzen zwiscnen 228' und 238'. Aus (VIII) und 
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3 Yolaquivalenten Phenyl-lithium (1 mol.iith. I&sung) erhalt man nach 20 stdg. 

Riihren bei Raumtemperatur das dunkelrot gefarbte Phosphoran, das man nit den 

silylierten Aldehyden (X) ( Xa: Kp 118°/o,08 mm, nD = 2o 1,5043; Xbr Kp 108~/0,04 

mm, "D- 20-1,5011; Xc: Kp lo9'/o,5 mm, n :'=1,52'75) 15 Std. reagieren UiQt. Nach 

Hydrolyse (15 Std.), Atherextraktion und anschlieaender Stiulenchromatographie 

des Atherriickstandes an Polyamid gewinnt man die kristallinen Polyhydroxy- 

stilbene (X a-c) in Ausbeuten zwischen 25 - 35%. (a,01 mol. Ansiitze liefern 

0,7 - 0,9 g der gewiinschten Stilbene). Die Schmelzpunkte sowie die W-spektro- 

skopischen Daten der erhaltenen Verbindungen (X) stimmen mit den in der Lite- 

ratur3) " fur die natiirlichen Hydroxystilbene angegebenen Werten iiberein. 

Zusatzliche Charakterisierung erfolgte durch IR- und NMR- Spektren. Im Palle 

des Oxyresveratrols (Xa) zeigen die IR-, UV- und NblR- Spektren der syntheti- 

schen und der natiirlichen Verbindung, die uns Prof. Ch. Sambhandharaksa, 

Bangkok, dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt hat, vollstlndige tfbereln- 

stimmung. 

Der Deutschen Forschungsgeneinschaft danke ich fiir wertvolle Unterstiitzung 

dieser Arbeit. 
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