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NATURLICHE POLYHYDROXYSTILBENE.
DIE SYNTHESE VON OXYRESVERATROL, PICEATANNOL UND RHAPONTIGENIN.

E. Reimann
Pharmazeutisches Institut der Universitdt Bonn, Deutschland

(Received in Germany 26 August 1970; received in UK for publication 9 September 1970)

Methyl- und Benzyldther verschiedeﬁer natiirlich vorkommender Tetrahydroxy-
stilbene lassen sich leicht durch Wittig-Reaktion gewinnen, die Spaltung zu
den freien Phenolen gestaltet sich ,edoch ZuBerst schwierig oder bleibt ganz
ohne Erfolg1). Die bisher synthetisch noch nicht erhaltenen Titelverbindungen
Oxyresveratrol (Xa) (= 2,4,3',5'-Tetrahydroxystilben) und Rhapontigenin (Xc)
(= 4-Methoxy-3,3',5'-trihydroxystilben) sowie das nach Cunningham et al.z) in
nur sehr geringer Ausbeute (4%) zugingliche Piceatannol (Xb) (= 3,4,3',5'-Tetra-
hydroxystilben) wurden nunmehr nach untenstehendem Formelbild hergestellt.

3,5-Bis-trimethylsilyloxy-benzoesiuremethylester (1), Kp 1160/0,5 mm,
n12)°=1,4829, wird mit iberschiissigem Lithiumaluminiumhydrid bei -15° zum Alko-
hol (II) reduziert, Kp 130°/0,05 mm, n%°§1,486o, Ausb.57%, dessen Hydrolyse
mit wassr. ilethanol zum ®-Resorcylalkohol (IV) fiihrt, Pp 1830, Ausb.75% nach
Reinigung an Folyamid. (IV) erh&#lt man auch in praktisch quantitativer Ausbeute
und unmittelbar schmelzpunktsrein durch Hydrogenolyse des 3,5-Bis-benzyloxy-
benzylalkohols1) (III) mit Palladium/Kohle (5%) in absol. Athanol. (IV) wird
mit rPhosphortribromid in Benzol/THF in das entsprechende, nur in Losung kurze
Zeit haltbare Benzylbromid (V) iiberfiihrt, das sofort mit Acetanhydrid/Pyridin
in das Diacetat (VI) verwandelt wird. Aus der Losung des Rohprodukts (VI) und
Iriphenylphosphin in Benzol scheidet sich nach 2 stdg. RiickfluBkochen das ent-
sprechende farblose Phosphoniumbromid (VII) ab, Fp 2500, Ausb.68% bez. auf )
eingesetzten «-Resorcylalzohol (IV). (VII) wird durch sdurekatalysierte
Umesterung (5 stdg. Kochen in p-Toluolsulfonsdure/Methanol) zur freien Dihydro-
xyverbindung (VIII) gespalten, Ausb.87%, kein scharfer Pp: Sintern zwischen
150o und 1600, klares Durchschmelzen zwischen 228° und 2380. Aus (VIII) und
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3 Molsquivalenten Phenyl-lithium (1 mol.&dth. Losung) erhiélt man nach 2o stdg.
Riihren bei Raumtemperatur das dunkelrot gefédrbte Phosphoran, das man mit den
silylierten Aldehyden (X) ( Xa: Kp 118%°/0,08 mm, n%°=1,5043; Xbs Kp 108°/0,04
mm, n%°=1,5011; Xe: Kp 109%°/0,5 mm, n%°=1,5275) 15 Std. reagieren 1ldB8t. Nach
Hydrolyse (15 $td.), Atherextraktion und anschlieBender Sdulenchromatographie
des Atherriickstandes an Polyamid gewinnt man die kristallinen Polyhydroxy-
stilbene (X a-c) in Ausbeuten zwischen 25 - 35%. (0,01 mol. Ansitze liefern
0,7 - 0,9 g der gewiinschten Stilbene). Die Schmelzpunkte sowie die UV-spektro-
skopischen Daten der erhaltenen Verbindungen (X) stimmen mit den in der Lite-
ratur3) fir die natiirlichen Hydroxystilbene angegebenen Werten iiberein.
Zusidtzliche Charakterisierung erfolgte durch IR- und NMR- Spektren. Im Falle
des Oxyresveratrols (Xa) zeigen die IR-, UV- iund NMR- Spektren der syntheti-
schen und der natiirlichen Verbindung, die uns Prof. Ch. Sambhandharaksa,
Bangkok, dankenswerterweise zur Verfiigung gestellt hat, vollstdéndige Uberein-

stimmung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich fiir wertvolle Unterstiitzung

dieser Arbeit.

Literatur

1.) E.Reimann, Chem.Ber. 102 2881-2888 (1969)
===

2.) J.Cunningham, E.Haslam und R.D.Haworth, J.chem.3o0c.(London), ;gg;, 2875

3.) G.Billek, Fortscnritte der Chemie organischer Naturstoffe, Bd.22, S.115-
152, Springer-Verlag, Wien-New York 1964.



