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Abst~-2-Hydroxy-3,~-dimethoxybibenzyl (=~llepiphyllin) and 3,~dihydroxybibenzyl (=lunu~arin) have been 
synthesized by Wittig type reactions. Condensation of 2,3-dimethoxyben~ldehyde with 4- 
methoxybenzylphosphonate to 2,3,4’trimethoxystilbene. catalytic reduction to 2,3,4’-trimethoxybibenzyl, demethyla- 
tion to 2,3,4’-trihydroxybibenzyl and partial methylation yields pellepiphyllin. Lunularin was synthesized by reaction 
of 3-methoxybenzaldehyde with 4-methoxybenzylphosphonate to 3.4’-dimethoxystilbene, catalytic hydrogenation to 
3,4’-dimethoxybibenzyl and demethylation with boron tribromide. 

Vor einigen Jahren berichteten BeneSova und Herout’.” 
iiber die Isolierung von 2Hydroxy-3,4’- 
dimethoxybibenzyl (=PellepiphyIlin) aus dem Lebermoos 
Pellia neesiana (Gott.) Limpr. Nachstehend wird die 
Synthese dieses Dihydrostilbens beschrieben. o-Vanillin 
(1) wird zum 2,3-Dimethoxybenzaldehyd (2) methyliert4 
und dieser mit 4-Methoxybenzyldiathylphosphonat (3) 
zum (E)-2,3,4’-Trimethoxystilben (4) in einer modifizier- 
ten Wittig-Reaktion umgesetzt. Das Stilben 4 entsteht 
ebenfalls bei der Reaktion von 2,3- 
Dimethoxybenzyldi~thylphosphonat (8) mit 4- 
Methoxyben~dehyd (6) und bei der ~carboxyiierung 
von 2,3,4’ - T~methoxystilben - a’ - carbons&rre (7). die 
durch Kondensation von 2,3Dimethoxybenzaldehyd mit 
4-Methoxyphenylessigslureiithylester und nachfolgende 
Verseifung zuganglich ist. Da bei der Phosphonat- 
Methode (E)-Stilbene entstehen, diirfte such das hier 
synthetisierte Stilben 4 in der E-Form vorliegen. Aus dem 
NMR-Spektrum von 4 konnten keine diesbeziigliche 
Informationen gewonnen werden, da die vinylischen 
Protonen van den aromatischen Protonen verdeckt 
werden. Bei der katalytischen Hydrierung von 4 mit Platin 
als Katalysator werden neben der a,a’-Dop~lb;ndung 
such die aromatischen Ringe angegriffen. Dagegen bleibt 
die Hydrierung mit einem Platin-Eisen-Kontakt” nach 
Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff auf der Stufe des 
2,3,4’-Trimethoxybibenzyls (8) stehen, das sich mit 
Bortribromid zum 2,3,4’-Trihydroxybibenzyl (9) ent- 
methylieren Iasst. Partielle Methylierung von 9 mit 
Dimethylsulfat unter Ausschluss von Sauerstoff oder mit 
Diazomethan gibt 2-Hydroxy-3,~-dimethoxybibenzyl 
(lo), identisch mit natiirlichem PellepiphyIIin. Die 
Methylierung mit Diazomethan verlauft sehr langsam, da 
die beiden Phenolgruppen an den C-Atomen 2 und 3 nur 
sehr schwach sauer sind; selbst nach 5 Tagen lisst sich im 
Methylierungsansatz noch unumgesetztes Ausgangsma- 
terial nachweisen und bei der Aufarbeitung wird neben 10 
2,3-Dihydroxy-4’-methoxybibenzyl (11) erhalten. 

2,3,~-Trihydroxybibenzyl wurde kiirzlich in dem 
Lebermoos Pellia endiviifolia (Dicks.) Dum. nach- 
gewiesen’ und ist in alkalischer Losung ausserordentlich 
sauerstoffempfindlich: beim Schutteln an der Luft farbt 
sich die Lbsung innerhalb von Sekunden grtinschwarz; 
beim Anshern flllt ein rotbraunes Harz aus. Fur diese 
hohe Emptindlichkeit ist eine freie 4’-Hydroxygruppe 
wesentlich, da 2,3-Dihydroxy-l’-methoxybibenzyl im Al- 
kalischen gegeniiber Sauerstoff stabil ist. 

Lunularin (=3,~-Dihydroxybibenzyi), ein Metabolit der 

Lunularsiure, kommt in den Lebermoosen Lunularia 
cruciata (L.) Dum.6 und Marchantia polymorpha L.’ vor 
und ist auf folgenden Wegen zugfnglich: (a) Reaktion von 
4-Methoxyphenylmagnesiumbromid mit 3- 
Methoxyben~ldehydcyanhydrin und anschliessende Re- 
duktion sowie Entmethylierung des entstandenen 3,4’- 
Dimethoxybenzils,’ (b) Decarboxylierung von 
Lunularsaure6 und (c) durch Kondensation von 3- 
Methoxybenzoeslurelthylester mit 4- 
Methoxybenzylcyanid zu 2 - p - Methoxyphenyl - 2 - m - 
methoxybenzoylacetonitril, Hydrolyse unter gleich- 
zeitiger Decarboxylierung zu 4-Methoxybenzyl-3- 
methoxyphenylketon und anschliessende Hydrierung 
sowie Entmethylierung.’ 

Hier wird eine weitere Synthese von Lunularin 
beschrieben: 3-Methoxybenzaldehyd (12) gibt bei der 
Kondensation mit 6Methoxybenzyldiilthylphosphonat 
(3) (E)-3,4’-Dimethoxystilben (13), das mit einem Platin- 
Eisen-Katalysator zu 3,4’-Dimethoxybibenzyl (14) hyd- 
riert wird; Demethylierung von 14 mit Bortribromid liefert 
Lunularin (15), das mit Acetanhydrid-Schwefels~ure glatt 
die DiacetyIverbindung 16 gibt. 

Verschiedene andere Versuche zur Synthese von 10 
blieben erfolglos: (a) bei der Grignardierung von 4- 
Methoxybenzylbromid wird 4,4’-Dimethoxybibenzyl 
erhalten, (b) Umsetzung von o-Vanillin mit 4- 
Methoxyphenylessigsaure liefert 8 - Methoxy - 3 - (4’ - 
methoxyphenyl) - cumarin (17) (c) 3,4’- 
Dimethoxybibenzyl Ibst sich unter den Bedingungen 
einer Vilsmeier-Reaktion nicht formylieren, (d) bei der 
Reaktion von 3-Methoxy-2-0-~thoxycarbonyfbenzaIdehyd 
mit 4-‘~ethoxybenzyldi~thylphosphonat in Gegenwart 
von Natrium methylat wird o-Vanillin zuruckerhalten, (e) 
ebenso verlauft die Umsetzung von 3-Methoxy-ZO- 
athoxycarbonylbenzaldehyd mit 4- 
Methoxybenzyltriphenylphosphoniumbromid ,in Gegen- 
wart von Butyllithium unter Abspaltung der Athoxycar- 
bonylgruppe, (f) o-Vanillin lisst sich nicht mit Benzyl- 
chlorid zum entsprechenden Benzylather umsetzen. 

EXPERlMErnLLES 

Die IR-Spektren wurden mit einem Pye-Unicam SP 200. die 
UV-Spektren mit einem Hilger-Watts Uhrascan und die NMR- 
Spektren mit einem Zeiss ZKR 60 bei 60MHz mit TMS als 
internem Standard aufgenommen. 

(E)-2,3,4’-Tn’methoxysrilben (4). u I5 g o-Vanillin (1) werden in 
1oOml 2 n NaOH mit 20 ml Dimethylsulfat methyliert und der 
resultierende 2,3-Dimethoxybenzaldehyd (2) aus Petrotiither 
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umkristallisiert: IO.5 g Ausbeute. IO.0 g 4-Methoxybenzylalkohol 
werden in 20ml abs. Benzol bei 0” mit HBr gesattigt, das 

ausgeschiedene HID abgetrennt. die benzolische Losung i.Vok. 
eingedampft und der ROckstand zweimal mit je 20 ml abs. Benzol 

abgedampft. Das verbleibende ~Methoxybenzylbromid* wird mit 
15 g Tri~thylphosphit 10 Min. lang auf 150160” erhitzt und das 
entstehende ~thyibromid abdestillie~~ anschliessend wird 
liberschiissiges Tritithylphosphit i. Vak. abgezogen: 19 g ijliges 
4-Methoxybenzyldiathylphosphonat (3). Zu einer Losung van 4 g 
Natriummethylat und 19g 3 in 30 ml wasserfreiem Dimethylfor- 
mamid wird innerhalb 5 Min. eine Losung von IO.5 g 2 in 20 ml 

Dimethylformamid getropft, wobei sich der Ansatz auf etwa 
40-50” erwarmt. Nach Aufbewahren uber Nacht wird noch 1 h auf 
dem Wasserbad erhitzt und nach dem Abkfihlen mit H,O 
verdlinnt, wobei sich ein 01 abscheidet, das beim Schiitteln 

kristallisiert. Das feste Produkt wird abgesaugt. mit H&J 

gewaschen. bei Raumtemp. getrocknet und zweimal aus MeOH 
umkristallisiert: IO.0 g 4 in Nadeln vom Schmp. 73-74”. C,,H,,O, 
(270.3) Ber. C, 75.55; H, 6.71; Gef. C, 75.02; II, 6.08. UV, A,“::“’ 

(t): 220 (2000), S 238 (1520). S 250 (IOOO), 307 (3ooO) und 320 nm 

(2300); IR, v:::: 720. 750, 775, 788. 798, 830, 862, 948. 970, 990. 
1010, 1034, 1076, 1110, 1172, 1218, 1250, 1270, 1430. 1474. 1512, 

1570, 1598, 2850 und 296Ocm-‘: NMR (CDCI,, diese und alle 
weiteren Werte in ppm der 8-Skahi): s 3.85. s 3.90 (6H) 
(3 x -OCH,), m 6.70-7.70 (9H) (2 x vinyl. H. 7 x aromat. H); MS 

(0): m/e 270 (M”), 255 l(M - CH,)I’], 240 l(M - 2CH,)‘“]. 227. 
212, I%, 184, 169, 149, 134, 121. 

“23 g 2 werden in 50 ml %-proz. Athanol unter Erwarmen gel&t 

und mit 0.6g Adams Katalysator miter Normalbedingungen 
hydriert. Nach 5 h ist die erforderlich Menge HZ aufgenommen: 

der Katalysator wird abgesaugt, die Losung i. Vak. eingedampft 
und der ROckstand aus Ather-Petrollther umkristallisiert: 20s 
2,3-Dimethoxybenzylalkohol’” in farblosen Nadeln vom Schmp. 
50”. Eine Losung von IS g 2,3-Dimethoxybenzylalkohol in 20 ml 
abs. Benzol wird bei 0” mit HBr geslttigt, das ausgeschiedene H,O 
abgetrennt, die benzolische Losung i. Vuk. eingedampft und der 

Ruckstand zweimal mit je 2Oml Benzol abgedampft. Das 
verbleihende 2,3-Dimethoxybenzylbromid wird mit IS ml 
Trilthylphosphit IO Minlang auf 150-160” erhitzt, das entstehende 

Athylbromid abdestilliert und anschliessend iiberschiissiges 
Triathylphosphit i. Vak. abgezogen: 27g (iliges 2,3- 
Dimethoxybenzyldilthylphosphonat (5). Zu einer Liisung von 27 g 
5 und 5g Natriummethylat in 50ml wasserfreiem Dimethylfor- 
mamid wird eine Losung von 4g 4-Methoxy~n~ldehyd (6) in 
IO ml Dimethylformamid getropft. Nach I h bei Raumtemp. wird 

noch 1 h auf dem Wasserbad erhitzt, nach dem Abkiihlen mit H,O 
verdilnnt, ausgeathert, die atherische Losung mit H,O gewaschen, 
mit Na$O, getrocknet. eingedampft und der Riickstand hei 011 
Torr destilliert. wohei nach einem Vorlauf bei 200” 5 g zahes 01 

iibergehen. Das Destillat wird beim Anreiben fest und wird aus 
MeOH umkristallisiert: 4 g 4 in Nadeln vom Schmp. 73-74”. 

‘ Zu einer LBsung von 2g Kalium in 60 ml abs. rerr-Butanol 
werden 5 g 2,3-Dimethoxyben~ldehyd und 5.5 g 4- 
Methyoxyphenylessig~ure~th~~lester gcgehen und der Ansdtz I h 

bei Raumtemp. gertihrt. Nach dem Verdiinnen mit H20 wird 
mit IO-proz. H,SO, angesauert, ausgelthert und die Btherische 
Lbsung mit 2-proz. NaOH in einen sauren und einen neutralen 

Anteil getrennt. Der saurc Anteil ist ein 01, aus dem sich nach 
mehreren Wochen Kristalle abscheiden, die abyesaugt, mit Benzol 
gewaschen und aus MeOH umkristallisiert wcrden: 0.8 g 2.3,4’- 

Trimethoxystilben-ff’~arbons~ure (7) in Prismen vom Schmp. 

170-171”. C,,H,& (314.3) Ber. C, 68.79; H, 5.77; Gef. C, 68.82; 
H, 5.81. IR, u:.“: 690, 710, 744. 760, 770, 780, 804, 844. 890, 920, 
950,974, 1006. 1040, 1074, 1114, 1170. 1224, 1270, 1425, 1462, 1478, 
1514, 1570, 1605, 1670. 2640, 2850, 2980 und 3450cm.‘. NMR 
(CDCI,): s 3.77, s 3.81, s 3.88 (3 x-OCH,), m 6.20675 (3 x aromat. 
H), d 6.82, J = 5.5 Hz (2x aromat. H), d 7.13, J = 8.5 Hz (2x 
aromat. H), s 820 (vinyl. Ht. hs 1190 (CO,H, verschwindet beim 
Schiitteln mit D,O). Der Glige Neutralanteil kristallisiert nach 
mehrwochigem Aufbewahren teilweise: der feste Anteil wird 
abgesaugt und aus MeOH-H,O umkristallisiert: I g 2,3,4’- 
Trimethoxystilben-cY’-carbonslurcathylester in rhombischen Pris- 
men vom Schmp. 7678”. der mit methanolischer KOH zur Saure 7 
verseift wird. Bei der Umsetzung van 7 mit Diazomethan wird 

2,3,4’-Trimethoxystilben-n’carbonsriuremethylester erhalten: aus 
MeOH-Hz0 Prismen vom Schmp. 92-93”. NMR (CDCI,): s 3.72, s 

3.73, s 3.75 (3 x-OCH,), s 3.84 (-CO,CH,), m 6.13-6.70 (3 x 
aromat. H), d 6.80, J = 8 Hz (2 x aromat. H), d 7.10, J = 8 Hz (2 x 

aromat. H), s 8.07 (vinyl. H). I g 7 werden mit 1 g Kupferpulver 
5 Min. auf 300” erhitzt, wobei lebhafte CO*-Entwicklung 
stattfindet. Nach dem Erkhalten wird in Ather aufgenommen, vom 

Cu-Pulver abfiltriert, mit IO-proz. NaOH und H,O gewaschen, mit 
Na,SO, getrocknet und eingedampft: 0.8 g rotbraunes 81, das im 
Kuaelrohr i.Vak. destilliert wird: gelbes zlhes dl, das laut 
IR-Spektrum in der Hauptsache ausb besteht. 

2,3,4’-Trjmefhoxybibenzyl (8). In 40 ml %-proz. Athanol wer- 
den 0.5g PtO, mit einer L&ung von 05g FeCI,.6H,O in 1 ml 

H,O vorhydrie~. Nach 30Min. wird die Oberstehende Liisung 
a,bgegossen und der Katalysator dreimal mit je IOml 96-proz. 

Athanol gewaschen; nach Zugabe einer Suspension von 10.4g 
feingepulvertem 4 in 80 ml %proz. Athanol wird unter magnetis- 
them Ruhren unter Normalbedingungen hydriert. Nach etwa 

45 Min. ist die erforderliche Yenge H, aufgenommen; der 
Katalysator wird abgesaugt,das Filtrat i. Vak. eingedampft unddas 

verhleihende 01 in 50 ml Hexan uber 100 g AhO, (Akt. II, neutral) 
chromatog~phiert. I000 ml Hexan eluieren 98 g 8 als farhloses 01 
mit dem Brechungsindex no2’ = I.5634 und dem R,-Wert 0.45 

(A&O,, Akt. II, neutral, Hexan: Ather= 8: 2. thermische 
Zersetzung). C,,HzoOl (272.3) Ber. C, 7499; H, 7.40:Gef. C.74.66: 
H,7~29.U~.A~~~“(~):212(2270),225(2500),284(700)und310nm 
(710). IR, Y n,“.: 708.768.800.838.890.1020.1044.1086.1178.1226. 
l?50,1270, I&, 1350, 1484, 1518, 1582.1610,2880und2980cm“. 

NMR (CDCI,): s 2.84 (-CHz-CH,-), s 3.72. s 3.76, s 3.79 (3 
x-OXH,). m 6.50-7.15 (7 x aromat. H). 

2,3,4’-Ttihvdroxybibenzyl (9). 9.3 g 8 werden in SO ml CH,CI, 

hei-IO’ mit einer auf 0” abgekilhlten Liisung von IOml BBr, in 
30ml CHzCl, versetzt. Der Ansatz wird im Eisbad bis zum 
Erreichen der Raumtemp. belassen, iiber Nacht hei Raumtemp. 
aufbewahrt und i.Vak. vom BBr, und CH,CI, hefreit. Der 
Riickstand wird unter ausserer Eiskiihlung mit Eis zersetzt, das 

ausgeschiedene feste Produkt abgesaugt, mit H,O saurefrei 
gewaschen und dreimal aus etwa 2OOml H,O miter Zusatz von 
Aktivkohie umkristallisiert: 4.75 g 9 in zentimeterlangen 

glanzenden Nadeln vom Schmp. 137-138”. CI,H,,O, (230.2) Ber. 
C, 73.02; H, 6.13; Cef. C, 73.54; H, 5.90. UV. AE:‘p” (t): 215 

(1570). 226 (2ooO) und 280 nm (420). IR, vi:;: 732, 770, 802, 830. 
842,890,970, 1022, 1074, 1164, 1164, 1180. 1220, 1242, 1280, 1332. 
1380,1450,1480,1518,1592,16l6,2~,3~und 34OOcm-‘. NMR 
(Acetond~): s 2.85 (-CH&Hr), m 6.48-680 (3 x aromat. H), d 
6.70, d 7.05 (4 x aromat. H). MS (0): m/e 244 

L bH ] 

9 gibt mit FeCI, in Athanol eine dunkelviolette F&bung. 

2,3.4’-Triacefoxybibenzyi. Aus 0.2g 9 und 2ml Gemisch aus 
5 ml Ac,O und 1 Tropfen konz. H,SO, in I2 h bei 20”. Nach 

ublicher Aufarbeitung 01, das spontan kristallisiert; aus Ather 
millimetergrosse Wiirfel vom Schmp. 74-75’. C,,H,,Oh (356.3) 
Ber. C, 76.39: H, 5.65; Gef. C, 67.30; H, 5*31, IR, vi:;: 690,718, 
780,816,838,864,892,920,960,980, 1030, 1076, 1100, 1170, 1190, 
1220, 1256. 1286. 1370, 1440. 1470, 1508, 1588, 1606, 1750 und 
2950 cm-‘. 

2-Hyd~oxp-3,4’-dimefhoxybibPnlyl (IO). “Durch eine Liisung 
von 0.52 R NaOH in IO ml H,O wird 5 Min. lang H, aeleitet. dann 
werden i!g 9 und in Abstanden von 5 !+lin.hre&al je 0.4 ml 
Dimethylsulfat zugefiigt und der Ansatz 30 Min. bei 20” geriihrt. 
Nach dem Ansiiuern mit IO-proz. H2S0, wird ausgeathert, die 
Btherische Phase mit HI0 gewasuhen, mit Na,SO, getrocknet 
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und eingedampft. Der Rtlckstand wird ilber 30 g Kieselgel mit 5% Hz0 chromatographiert: 

Fraktion Eluens Eluat 

I 300 ml Hexan 

2 250 ml Hexan : Benzol = 8 : 2 
3 500ml Hexan: :Benzol = 3: 2 

4 500 ml Hexan : Benzol = 3 : 2 

- 

Spur 81 
01, das in der KLlte 

kristallisiert 
61 

Der feste Anteil der Fraktion 3 wird auf einem Tonteller 
abgepresst, mit Petrol&her gewaschen und aus Hexan umkristal- 
lisiert: 0.142g 10 in ghinzenden Nadeln vom Schmp. 72-73”. 
BeneSova und Herout’ geben den Schmp. 70-72” an. Rc = 064 
(Kieselgel PF 254+ 366, Hexan: Ather = 3: 7, UV bzw. 
diazotiertes Benzidin). C16HIBOI (258.3) Ber. C, 74.41; H, 7.02; 
Clef. C, 7444; H, 6.97. UV, A:z” (6): 210 (842), 226 (1000) und 
278nm (184); auf Zusatz von NaOH keine Verschiebung der 
Banden; IR, a~::;: 704,720,734,762,790,896.830,928,938,990, 
1038, 1080, 1140, 1178, 1220, 1248, 1278, 1298, 1370, 1440, 1460, 
1480, 1512, 1580, 1604, 2850, 2940, 3050 und 3450cm ‘; NMR 
(CDCI,): s 2.87 (-CH,-CH,-), s 3.75, s 3.83 (2 x-GCH,), s 5.74 
(-GH), s 668 (3 x aromat. H), d 6.76, J = 8.5 Hz (2 x aromat. H) 
und d 7.10, J = 8.5 Hz (2xaromat. H). MS (0): 

m/e 258 (Me), 137 

I_ J I_ _I 

10 gibt mit FeCI, in Athanol eine blaugriine F&bung, die auf Zusatz 
von H,O in gelbbraun umschllgt. 

bl,Og 9 in 20 ml Ather werden mit iiberschiissigem CH2N2 I 
Woche bei Raumtemp. aufbewahrt, der Ansatz i. Vak. einge- 
dampft und der olige Riickstand iiber 30g Kieselgel mit 5% H,O 
chromatographiert: nach 5OOml Hexan eluieren 500 ml 
Hexan: Ather = 45 : 5 ein dl, das beim lmpfen mit Pellepiphyllin 
teilweise kristallisiert. Der feste Anteil wird auf einem Tonteller 
abgesaugt und aus 3 ml Hexan umkristallisiert: 64 mg 10 in Nadeln 
vom Schmp. 71-72”. Die weitere Elution der Saule mit 5OOml 
Hexan: Ather = 4: I liefert ein 61, das mit wenig Hexan beim 
Aufbewahren im Eisschrank teilweise kristallisiert. Der feste 
Anteil wird auf einem Tonteller abgepresst, mit Petroliither 
gewaschen und aus Hexan umkristallisiert: 0.1 I g 2,3-Dihydroxy- 
4’-methoxybibenzyl (11) in Nadeln vom Schmp. 70-72” und dem 
RF-Wert 044 (Kieselgel PF 254+ 366, Hexan: Ather = 3:7, UV 
bzw. diazotiertes Benzidin); gibt mit FeCI, in Athanol eine grime 
FLbung, die auf Zusatz von H,O in gelbbraun umschlagt. 
Mischschmelzpunkt mit 2-Hydroxy-3,4’-dimethoxybibenzyl: 48- 
58”. C,,H,,O, (244.3) Ber. C, 74.30; H, 660; Gef. C, 74.41; H, 6.42; 
UV, A,“.=“” (r): 227 (12500) und 280nm (3000); A~~“‘X.oH (e): 
228 (11000). S 245 (6000), 282 (3000) und S 300nm (1200); IR, 

I$.“:: 710,735,772,804,838,880,928, 1000.1022,1078, 1144, 1170, 
1224, 1278, 1300, 1350, 1370, 1444, 1478, 1514, 1590, 1608, 2850, 
2950, 3050 und 3450 cm ‘. NMR (CDCI,): s 2.87 (-CH,-CH,-), s 
3.79 (-OCH,), s 5.52 (-OH), s 5.78 (-OH), m 6.65-690 (3 x aromat. 
-H), d 660, J = 8.5 Hz, d 6.95, J = 8.5 Hz (je 2 x aromat. -H); beim 
Schiitteln mit D20 verschwinden die Signale bei 5.52 und 5.78. 

(E)-3,4’-Dimethoxystilben (13). Aus 23 g CMethoxybenzyl- 
bromid und 24g Triathylphosphit resultieren nach IO Min. 
Erhitzen auf 165” und Abziehen des iiberschiissigen Trilth- 
ylphosphits i. Vak. 31 g oliges 4-Methoxybenzyldihthyl- 
phosphonat (3). Zu eine Losung von 31 g 3 und 6g Natrium- 
methylat in 50ml Dimethylformamid wird unter Riihren und 
Kiihung eine Losung von 16g 3-Methoxybenzaldehyd (12) in 
20 ml Dimethylformamid innerhalb 5 Min. gegeben und anschlies- 
send der Ansatz noch I h auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird mit 204lml H,O verdiinnt, wobei ein 01 ausflllt, 
das beim Schiitteln fest wird; es wird abgesaugt, mit HI0 
gewaschen, auf einem Tonteller getrocknet und zweimal aus 
MeOH-CHCI, umkristallisiert: 10.2 g 13 in blaulich fluoreszieren- 

den Bllttchen vom Schmp. 107-108”. Solmssen” gibt den Schmp. 
109-l I I” an. Rr = 0.55 (AI,O,, Akt. II, neutral, Hexan: Ather = 
8:2, thermische Zersetzung). IR, v:;: 692,724,744,792,830.858, 
938,978, 1040,1082, 1110, 1174, 1250, 1282, 1320, 1430, 1460,1510, 
1588 und 3000 cm-‘; NMR (CDCI,): s 3.74, s 3.77 (2 x -GCH,), m 
6.5b7.50 (8 x aromat. -H, 2 x vinyl. -H). 

3,4’-Dimethoxyhibenzyi (14). 0.5 g PtO, nach Adams werden in 
40ml 96-proz. Athanol mit 0.5 g FeCl,.6H,O in I ml H,O 
vorhydriert. der Katalysator zweimal mit %-proz. Athanol 
gewaschen, mi! einer Suspension von log feingepulvertem 13 in 
80 ml %proz. Athanol versetzt und der Ansatz unter Normdibedin- 
gungen hydriert. Nach der Aufnahme der notigen Menge H, etz in 
etwa 2 h, wobei das Stilben allmlhlich in Losung geht, wird die 
Hydrierung abgebrochen, der Katalysator abgesaugt, das Filtrat i. 

Vak. eingedampft und das verbleibende Gl in 30 ml Hexan iiber 
lO@g AIZO, (Akt. II. neutral chromatographiert: 100Oml Hexan 
eluieren 8.940 Gl vom nit 1~5660, das beim Aufbewahren iiber 
Nacht fest wird; nach Kristallisation aus Petrolather 8g 14 in 
millimetergrossen gllnzenden PlHttchen vom Schmp. 33-34.5” und 
dem R,-Wert 0.45 (A&O,, Akt. II, neutral, Hexan:Ather = 8:2, 
thermische Zersetzung). C,,H,,O, (242.3) Ber. C, 79.32; H, 7.48: 
Gef. C, 79.53; H, 7.52; IR, Y:::: 704,728, 780,804,848,860,938, 
950, 1046, 1110, 1180, 1260, 1304, 1320, 1470, 1500, 1520, 1600 und 
3000 cm-‘. NMR (CDCI,): s 284(-CH,-CH,), s 3.73 (2 x -GCH,), 
m 6.50-7.20 (8 x aromat. -H). 

3,4’-Dihydroxybibenzyl (IS). 4.6g 14 werden in IOml CH,CI, 
gelost und bei -15” langsam mit einer ebenfalls auf -IS” 
abgekiihlten Losung von 5 ml BBr, in 10 ml CH,CI, versetzt. Nach 
I h wird das Eisbad entfernt, der Ansatz 24 h bei 20” aufbewahrt, 
i.Vak. eingedampft und der Rilckstand mit Eis zersetzt. Das 
ausgeschiedene Produkt wird abgesaugt, mit Hz0 gewaschen und 
zweimal aus etwa 800 ml Hz0 umkristallisiert: 1.39g 15 in Nadeln 
vom Schmp. 106-107”. Asahina und Asano* sowie Hopkins und 
Perold’ geben den Schmp. 108” an. IR, vk.“:: 702, 800, 842, 878, 
%2,1162,1172,1236,1366,1460,1520,15%,2980und3400cm~‘. 

3,4’-Diacefoxybibenzyl (16). Aus 0.2Og 15 und 2.5 ml Ac,O mit 
I Tropfen konz. HSO. in 4 h bei 20”. Nach ilblicher Aufarbeitung 
und Kristallisation aus MeOH gllnzende Prismen vom Schmp. 
67-68”. C,aH,,O, (298.3) Ber.: C, 72.48; H, 6.08; Clef. C, 7240; H, 
6.11. IR. v::: 664,700,762.800,830,864,884,900,926,960,1026, 
1044, 1146, 1214, 1242, 1378, 1448, 1490, 1512, 1584, 1608. 1750, 
2980 und 3050 cm-‘. 

Versuch zur Umsefzung der Grignard-Verbindung at+ 4- 

Melhoxybenzylbromid mif o- Vanillin. Aus 4.9g Mg in SO ml Ather 
und 40.8 g 4-Methoxybenzylbromid wird die Grignardverbindung 
hergestellt (Iluft trage an) und nach beendeter Reaktion eine 
Losung von 30g o-Vanillin in lOOmI abs. Ather zugetropft. Nach 
iiblicher Aufarbeitung 2.7 g Prismen vom Schmp. 124”. identisch 
mit 4,4’-Dimethoxybibenzyl. Im Beilstein” wird der Schmp. 
126126.5” bzw. 130” angegeben. 

L’msetzung ron o- Vanillin mit 4-Methoxyphenylessigsiiure. 3.0 g 
o-Vanillin werden mit 3.03 g 4-Methoxyphenylessigtiure in I ml 
Piperidin 2 h auf dem Wasserbad erhitzt, der Ansatz nach dem 
Abkiihlen ausgeathert, die itherische Losung mit IO-proz. H2SOI 
und H,O gewaschen, mit NaSO, getrocknet und auf etwa IO ml 
eingeengt, wobei sich 0.2 g 8-Methoxy-3+methoxyphenyl)- 
cumarin (17) in flachen Nadeln vom Schmp. 145-146”ausscheiden. 
C,,H,,O, (282.3) Ber. C, 72.40; H, 499; Gef. C, 72.51; H, 492; 
UV, A:::” (6): 215 (26300). 248 (15000) und 330 nm (20000); NMR 
(CDCI,): s 3.78. s 390 (2x-GCH,), s 6.92 (4-H), m 7.00-7.70 
(7 x aromat. -H). 

3-Methoxy-2-O-iifhoxycarbonylbenzaldehyd. 10 g o-Vanillin 
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und 7.1 g Chioroameisendureathylester werden in 100 ml Aceton LI’tUATUR 
gel&t und im E&bad innerhalb von 10 Min. 60 ml I n NaOH unter 
Schiitteln zugefiigt. Dann werden emeut Y*lg ‘Teil XVIi: S. Huneck und K. Schreiber, J. ~nrro~ Bat. Lob. 
Chlo~meisen~~e~thyiester und 60 ml 1 n NaOH zugegeben und t975. in Druck. 
bei 20” noch 10 Min. iang geschiittelt. Das ausgeschiedene 61 wird ‘8. BeneSova und V. Herout. Co&t Czech. Chem. Commun, 35, 
ausgeiithert. die Btherische Losung mit Hz0 gewaschen, mit 1926 (1970). 
NaZiO, gejrocknet und i. Vok. bei 50” eingedampft; das ver- 
bieibende 01 wird beim Aufbewahren iiber Nacht im Eisschrank 
fest und liefert nach Kristallisation aus MeOH mit wenig Hz0 8 g 
3-Methoxy-2.o-~thoxyc~bonyl-ben~ldehyd in Prismen vom 
Schmp. 43-45”. C,,H,.O, (238.2) Ber C, 60.50; H, 9.38; Gef. C, 
60.72; H, 9.32; NMR (CD’&): t 1.31 (<H&j,,, s 38O(-OCH,), 
q 4.28 (-G-C&-CH,), m 7.10-7.45 (3 xaromat. H), s 10% 
(--CHO). 

Do~~~ag~ng-Herrn Prof. Dr. V. Herout, Institut fur Organische 
Chemie und Biochemie der Tschechoslowakischen Akademie der 
Wissensch~ten, Prag, danke ich fiir den :‘,. . k t Z, t, . A ., &&- 
schem mit natiiriichem Pellepiphyllin und !sr 1st c 4 I I, w,~ einer 
Probe authentischen Materials. 
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