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In  friiheren Arbeiten tiber die Biosynthese pflanzlicher Stilbene 
konnten wir ffir Hydrangenol 1 und Pinosylvinmonomethyl/ither ~- eine 
Bildung aus einer Phenylpropan- und drei Aeetateinheiten beweisen. 
Dasselbe Ergebnis beriehte~en arbrahim und Towers  3 fiir Hydrangenol 
und Hil l i s  und Hasegawa "~ Itir ResveraSrol und ghapontiein,  die als 
Glueoside in einer Euealylotusart gefunden wurden. Die Biosynthese der 
bisher untersuchgen Vertreter der pflanzlichen S~ilbene 5 verl/~ufg demnach 
entspreehend dem seinerzei~ yon Birch  und Donovan  6 vorgesehlagenen 
Schema. 

o .  
_ _ /  \ .... J 

HO ~ I 

])as 3 ,5 ,2 ' ,4 ' -Te t rahydroxys~ i lben  Ox~esvera t ro l  (I) zeigt eine yon 
den bisher un~ersueht.en S~ilbenderivaten abweiehende Verteilung der 
Hydroxylgruppen. Robinson  7 hat  deshalb such fiir diesen Struk~ur- 

1 G. Billelc und H. Kind[,  Mh. Chem. 92, 493 (1961); 93, 814 (1962). 
2 G. Billek und W. Zieg~er, Mh. Chem. 93, i430 (1962). 
a R.  K .  lbrahim und G. H. N. Towe~% Canad. J. Biocl~em. Physiol. 38, 

627 (1960); 40, 449 (1962), 
4 W . E .  Hill is  und M.  Hasegawa, Chem. ~nd Ind. 1962, 1330. 
5 Zusammenfassendes Referat: G. Billek m~d H. Kindl ,  0sterr. Chemiker- 

Ztg. 63, 273 (1962). 
A.  J.  Birch und F .  W.  Donovan, Austral. J. Chem, 6, 360 (1953). 
R. Robinson, ,,The S~ructural Relations of NaturM Products" Oxford: 

Clarendon Press (1955). 



1458 G. Billek und Am~eliese Sehimpl: [Mh. Chem., Bd. 93 

typus, der fibrigens aueh im Chlorophorin (vgl. s) auftritt, eine Bildung 
~ussehliefilich aus Acetar in Betracht gezogen. 

I wurde erstmals in geringer Menge neben Resveratrol gas den Wur- 
zeln yon Veratrum grandiflorum, einer japanisehen Ark der ,,weiilen 
NieI~wurz" isoliert 8. In  den letzten Jahren konnte I aueh in mehreren 
G~ttungen des Nautbeergew~ehse (Moracec~e) gefunden werden ~nd 
seheint einen typisehen Inhaltsstoff dieser Familie darzustellen. D~s 
Vorkommen s yon I i m  Kernholz dss ,,weigen Maulbeerbaumes" (Morus 
a/ha) in der betr/~ehtliehen l~{enge yon 2~ ermSglichte eine experimentelle 
Untersuehung der Biosynthese dieser Verbindung. 

Wir liel3en 2,0 mC Natriumacetat-l-14C (3 mC/miV[) in w~gr. LSsung yon 
5 Seiten~stehen der Art 3lotus alba aufsaugen and isolierten nach 4 Tagen 
aus dem tIolzteil aktives I. Hierzu wurde das Hotz gemahlen (20 mesh) 
and ersch6pfend n i t  Ather (15 Stdn.) extrahiert. Aus den 1%iiekstand des 
Extraktes wm'de n i t  siedendem Wasser eine L6sung erhalten, die fast nut I 
enthielt. Papierehromatographie in Essigs~ure--I-I20--Benzol (8:2:1, ein- 
phasig, aufsteigend) liel3 neben I (RE 0,50) aueh ein unbekann~es Phenol 
(R~ 0,90, Maelurin?) erkennen. Naeh Einengen der L6sung auf 1 ml wurde 
n i t  inaktivem I (20 rag) versetzt and ansehlieBend dreimal aus Wasser um- 
kristallisiert, wobei papierehromatographiseh reines I erhalten wurde. Die 
sehr geringe Einbat~rate (0,01%) beruht m6glieherweise auf der nngfinstigen 
Jahreszeit; die Versuehe wurden im I-Ierbst durehgefiihrt. 

I ~-arde n i t  Dimethylsulfat methyliert mad tier TetramethyI~ther I I  
(Sehmp. 80--82 ~ mit KMJaO4 oxydiert. ])as Gemisch yon 3,5-Dimethoxy- 
and 2,4-Dimethoxyhenzoes~ure (III und IV) trennten wit papierehromato- 
graphiseh unter Verwendung yon n-Bntanol--wgBr. NHa X~hanol--Benzol 
(5 : 3 : 2 : 1, einphasig, aufsteigend; RF : I I I  0,54, IV 0,44). Naeh Elation vom 
Papier warden die S~uren auf A1-Pl~tttehen sublimiert and die Aktivits 
in ,,endlieher Sehiehte" gemessen. Die Me~werte sind in Tab. 1 wieder- 
gegeben. 

Tabe l t e  i 

AktivR~t 
mg dpm/mg dpm/mM 

I Oxyresveratrol 13,5 16000 
I I  3,5,2',4'-Tetramethoxystilben 8,2 15200 

I I I  3, 5 -Dimet:hoxybenzoes~ure 2,5 25600 
IV 2,4-Dimethoxybenzoesi~ure 3,8 < 20 

39040000 
48600000 
46600000 

< 3 6 0 0  

Wie Tab. 1 zeigt, trggt Acetat nut  zum Aus des Ringes A yon I 
bei. Die Hypothese, wonach derartig substituierte Stilbe~xe ansschlieg- 
lich aus Acetateinheiten auigebaut werden, ist damit ~dderlegt worden. 
Die Biosynthese yon I dtirfte i/hnlich verlaufen wie die Bildung der 
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anderen, bereits untersuehten pflanzliehen Stilbene. Es bieibt allordings 
die Frage often, auf weleher Stufe die Hydroxylierung des Ringes ]3, 
insbesondore die Eir~tihrung der t tydroxylgruppe in Position 2', eintrit~. 
Ein Flavonoiderivat mit jener fiir I typisehen 2',4'-Substitution des 
Ringes B, das Morin, wurde in vielen Arten dot Famflie der Moraceae 

gelunden. Es ist dies eh~ weiterer Hinweis fiir die Annahme a, d~13 Stitbene 
und Flavonoide dureh versehiedene Aggregat, ion derselben Vorstnfen 
gebildet werden, was bereits dureh das gemeinsame Vorkommen ~ron 
Pinosytvin und Pinoeembrin in vielen Xiefernarten 1~ glaubha~g gemaeht 
wurde. In vorliegendem FalI k6nnte die gemeinsame Vorstufe ein PhenyI- 
propankgrper sein, clef aul~erdem in engem Zusammenhang mit der Bio- 
sy~l~hese des Umbelliferons bzw. anderer 7-Hydroxyeumarine steht. 
Umbelliferon konnten wit in Itolz und ginde yon Morus alba naelaweisen, 
Da abet dieses Cumarin sehr verbreitet ist and in zahlreiehen Pflanzen- 
gat~ungen vorkommt~, 1//l~t dieser Naehweis vorerst keine weiteren 
Sehliisse zu. 
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