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Altatraet-A ten-step synthesis of hmularic acid, starting from phenyl fl-chloropropionate is described. Detailed 
spectroscopic data are given for lunularic acid and derivatives for the first time. 

Ltmularsiiure (3,4’- Dihydroxybibenzyl-2-carbons%ure) 
ist ein Wachstumsregulator, der bisher nur in Leber- 
moosen und Algen nachgewiesen wurde [l]. Die Syn- 
these der LunularsiIure, die mit Dihydrohydrangeas&ue 
identisch ist, wurde bereits 1930 van Asahina und Asano 
[Z], ausgehend von 3-Methoxyphthalsiiureanhydrid, 
beschrieben; jedoch ist die Ausbeute sehr schlecht. 
Eine zweite Synthese haben Arai et al. [3] veriiffentlicht, 
wobei die entscheidende Zwischenstufe, 3-Methoxy- 
homophthalsiiure, in einer Diels-Alder Reaktion aus 
1-Methoxycyclohexa-1,3-dien und Allen-lJ-dicarbon- 
&iuredimethylester erhalten wird. Nachstehend wird 
fiber einen altemativen Weg zur 3-Methoxyhomo- 
.phtha&iure und zur Lunularsiiure berichtet. 

fl-Chlorpropionsiurephenylester (1) wird mit AlCl, in 
einer Fries’ schen Verschiebung in 7-Hydroxyindan-I-on 
(2) [4] umgelagert, das mit MeJ-K,COs 7-Methoxyin- 
dan-l-on (3) gibt. Die Methoxyverbindung 3 wird auf 
bekanntem Wege [S] tiber 7-Methoxy-2-oximinoindan- 

l Mitt. 19 ‘Moosinhaltsstoffe’. Mitt. 18: Huneck, S. (1976) 
Tetrahedron 32,109. 

l-on (4) in 7-Methoxyindan-1,2-dion (g) umgewandelt, 
das oxydativ mit H,O,- AcOH [6] zur 3-Methoxyhomo- 
phthals?iure (6) gespalten wird. 6 wird mit Anisol zum 
8-Methoxy-3-pmethoxyphenylisocumarin (7) konden- 
siert, dieses zur 3,4’-Dimethoxybibenzyl-2-carbons&ure 
(8) hydriert und 8 zur Lunulars&ure (9) entmethyliert [3]. 
9 liefert mit CH,N, Lunular&uremethylester (18) und 
mit AC@-H,SO,Di-O-acetyllunul~ure(ll),w~rend 
8 mit CH,N, Di-O-methyllunularduremethylester (12) 
gibt. 

Die NMR-Daten der Verbindungen 8 bis 12 waren 
bisher nicht bekannt und sind in Tabelle 1 zusammenge- 
fa8t. 

Bis auf den DimethyMthermethylester 12, der ein 
scharfesSingulettf&kie -CH, -CH, Briickegibt,zeigen 
die NMR-Spektren von 8, 9, 10 und 11 ein AA’BB- 
System ftir die beiden miteinander koppelnden -CH,- 

=uppen. 
Das Massenspektrum der Lunulars%ure ist durch 

Tabelle 1. NMR-Daten von Di-0-methyllunulars&rre (II), Lunulars&ure (9), Lunulars&uremethylester (lo), Di-O-acetyllunulars8ure 
(11) und Di-0-methyllunular&remethyiester (12) 

Verbindung Frequenz L6sungsmittel 3’-OAc -CH,-CH2- 3-OMe XOsMe arom. H -OH 
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Schema 1. MassenspcMromett Fragmentierung der Lunu- 
lars&re bei ElektronenstoD. 

Wasserabspaltung,. Decarboxylierung und Fragmentier- 
ung zwischti d&n a und a’-C- Atomen gekemueichnet : 
Schema 1. Die Massenspektren der Lunular&.tre- 
derivate sind analog zu intcrpretieren. 

EXPERIMEXWELLES 
Alle IR-Spektren wurden in KBr, die. LTV-Spektren in MeOH 

und die NMR-SDcktren mit einem Zeiss ZKR 6Obxw. 
einem Varian HA 100 mit TMS als intemem Standard 
aufgenommen; die. NMR-Daten sind in ppm der &Skda. 
Die Massenspektren wurden mit dem Massenspektrographen 
von M. v. Ardenne aufgenommen; T ist die Verdampfer- 
temperatur und ta die Expositionsxeit. 

/J-Chloropropions&rephenyfe~ter (1). Aus 175 g B-Chlor- 
propionylchlorid (aua 169g /I-Chlorpropions&rre [7l und 
12Oml SOCl, in 3 hr unter RtmkRuB und DestiRation:,156g 
Slurechlorid vom Kp.,,,, 85”) und 13Og PhOH mit lOm1 

G.81303 

3 240 

POCI, in 3 hr auf dem Wasserbad. Nach tlblicher Aufarbeitung 
und De&Elation 229 g 1 vom Kp.,, iW, in ~bereim&nmung 
mit den Angaben M Mayer und Ztltphen [4]. 

‘I-Hydroxyindun-I-on (2). Nach Mayer turd Zthphen [4] aus 
178 g 1 und 356 R AK% in 1 hr bei 50-704 5 hr bei 95-100” und 
1 hrbei 170-l@. Na& Wasserdampfde&ilation und Krista- 
llisation aus MeOH 49 P 134.3 %Nadeln vom Schmn. 108-l 10” : 
nach [4] Schmp. 111”. IR, v~~;j22,788,83$, !Xk3,9iO, 994,1060; 
1160,1180,1200,1244,1294,1330,1410,1440,1470,1600,1670, 
3000 und 344Ocm-‘, NMR (60 MHx, CDCI,): 2,45-3,15 (4 H, 
m, -CH,-CH,-), 6,58-7,47 (3 H, m, arom. --I-I), 9,03 (1 II, 
bq -OH). 

?-Methoxyindan-l-on (3). Aus 49 g 2 in 50 ml Me&O mit 
50 ml MeI und 50 g K&O, in 6 hr unter RGckRuB. Nach Ab- 
filtrieren des anorganischcn Anteiles wird das Filtrat in vacua 
eingedampft und der Rtickstand in 300 ml CHCl, ttber 100 g 
Al,O, (Aktivitit IL neutral) chromatogmphiert, wobei ein 
farblosea & resultiert, das beim Abkilhlen kristalliiert ; nach 
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axon aus C,&-Hexan 55,f g (1BQ) gl&naende 
Prismen vom Schmo. 97-99”. Gef. C 74.09: H. 6.25. Ber. ftir 
CleHloOl (l62J): 6,74.05; H, 622.-k v -7ti, 780,7% 840, 
932, 990, 1022, 1062,1080, 1178, 1194, 1230, 1272,1292, 1340, 
1400, 1438, 1478, 1580, 1680, 1688 und 344Ocm-‘. NMR 
(6OMHz, CDCl,): 548-333 (4 II, m, -CHs-CH2--), 396 
(3 H, s, -GMe), 6,74--7,73 (3 I-I, m, arom -H). 

7-Methoxy-2-oximinoimfan-ndan-lar (4). Zu einer L&sung van 
53 g 3 und 36 g ~~yl~t in 480 ml CeH, werden bei 40” 
unter Rtlhren und Ktlhlung innerhalb von 10 min 20 ml cone 
HCl zugetropft ; nach weiteren 30 min bei 40” wird abgekiihlt, 
der ausgefallene Niederschlag abgesaugt, mit C,H, gewaschen, 
bei 20” getrocknet und aus 200 ml MeOH u~~~~~: 
38,4 g (6528 %) 4 in gelblichen Prismen vom Schmn. 194-195” 
(Zen+:). Heim&uann-et al. [S] g&en einen Zerset&gspunkt 
van etwa 250” an. IR v _690.734.780.802 908.950.1020.1034. 
i072,1180,1198,12&,~76, i292 13&,1360,1416; 14M, 1492, 
1600,1654 1710.3OtD und 34OOcm-‘. 

?-Methoxyindon-I&lion (5). In eine Suspension VOW 38Pg 
feiuaerriebenem Gximinoketon 4 in 8Oml 3@proz. Forma& 
wird unter Rtihren und Kuhlen etwa 3-4 ruin l&g HCI einge- 
leitet, wobei unter Erw&men auf 50-60” das Gximinoketon mit 
gelber Farbe in L&ung geht und sich nach etwa 5 min das 
Diketon 5 kristalfin ausscheidet. Nach 15 min bei 40” wird mit 
40 ml H,O verdilnnt, der Ansatz abgekt#h, das Diketon ahge- 
saugt, mit Eiswasser gewaschen, bei 20” getrocknet und aus 
MeOH-H,O umkristallisiert : 31,4 g (87,P “/,) gelbe Nadeln vom 
Schmp. 152-153”. Gef. C, 68.14; II, 4.60. Ber. f&r C,,H.O, 
(1762): C, 68.18; H, 4.58. IR, v,690,764,804,880,93”6,95i, 
1058,1130,1190,1210,1268.1288.1330.1376.1436.1458.1480. 
1580,1698,1740;2950und3&0cm-‘.NMR(60MHa,Cti,)~ 
3,47 (2 H, s, -XI-I,-), 3,93 (3 H, s, -GMe), 6,70-7,80 (3 H, m, 
arom. --I-I). MS (@, TV 90”, ta 1Osec): m/e 192 ([M + 01;” 
lo%), 176 @I?, 70), 162 ([M - 
([M - CO]?, lOO), 133 (43), 119 

feinzerrietwnem Diketon 5 in 200 ml Eisessig werden unter 
Rtlbren bei 40” innerhalb von 30 min 60ml 15-proz. HsOs 
getropft, wobei das Diketon in L&sung geht ; es wird noch 15 min 
bei 40” geruhrt, der Ansata in uucuo ~~~p~ der Riickstand 
mit 5OOml EtOAc ausgekocht, der schwerl&liche Anteil (A) 
in der Hitze abgesaugt, das Filtrat mit Aktivkohle behandelt 
und auf etwa 100 ml eingeengt : 20 g (52 %) 6 in Nadeln vom 
Schmp. 164-165”. Matsui et al. [9] geben den Schmp. 165” und 
Guyot und Molho [lo] den Schmp. 161-162” an. IR, v ,714, 
756,780,812,828,940,1070,1130,1218,1268,1294,1332,1408, 
1432, 1470, 1580,1670,1690,2650 und 3OOOcm-‘. MS (&& Tv 
105” t, 10 see): m/e 210 (I@+ 46x1, 192 ([M - HsO] , 6-Q 
167 (32), 166 ([M - CO,]“, 88), 165 (48), 164 (86), 149 (72), 148 

I- -lm 

121 (36), 119 (48)j 105 (65), 91 (So), 90 (85). Der in EtOAc 
schwer l&&he Anteil A schmilat bei 235-237” und wurde bisher 
nicht weiter untersucht. 

8-Methoxy-3-pmethoxy in (7). Nach der Vor- 
schrilt von Arai et aI. [3] aus 183 g 6und 183 g Anisol in 210 ml 
85-proz. HsPOI mit 320~ P,Os. Nach Chromatographie in 
CH&ls iiber 4OOg Kieselgel und apron aus EtOH 
8,62 g (35 %) schwa& gelbliche Prismen vom Schmp. 156157”; 
nach erneuter Kristallisation aus EtOH Schmp. 161-162”. Nach 
[3] Schmp. 162-163,5”. IR, v ma700,818,842,900, 1000,1030, 
1058,1092,1110,1172,1218,1250,1272,1294,1328,1472,1510, 
1560, 1590, 1630, 1708 und 295Ocm-‘. W, I,(log e) 218 
(4,50), 240 (4,36), 260 (4,45), 278 (4,37), 306 (4,42), 317 (4,41) und 
362 nm (4,43). NMR (60 MHz, CDCl,): 3.88 (3 I-I, s, -0MeA 
4,03 (3 H, s, - OMe), 6,73-7,93 (7 H, m, arom. -H). MS (8, 
Tv 115”, ts 1 set): m/e 282 (@, loon>, 254 ([M - CO]?, 66), 
239 (35) 211(44), 195 (lo), 135 (27). 

3,4f-Dinret~xy&izy~-2~~e (Di-O-methytrunular- 
sdure) (8). Nach Arai & al. [3] durch Hydrierung von 3 g 7 in 
100 ml Eisessig mit 3 g IO-proz. Pd-C in 18 hr. Nach Abliltrieren 
des Katalysators wird der Ansatz in vacua eingedampft, die 
&her&he Ltlsung des Rilckstandes mit IO-proa. NaHCGs- 
L&sung gescbiltteh die wiissrige Phase abgetrennt, mit lO-proz. 
H,SO* anges8uert und ausg&hert. Die iitherische I.&ung wird 
mit Na,SO, getrocknet und emgedampft, wobei ein t)l hinter- 
bleibt, das beim AbkiIhlen kristaRi&rt. Nach ~tion aus 
C!,H, 1,9 g (53 %) 8 in Prismen vom Schmp. 106-107”. Arai 
et al. r31 beschreiben 8 als viskoses 01. Gef. C 71.35: H. 6.34. 
Ber. l&&,H,sO, (2863): C, 71.31; H, 6.34. IR v,722,770, 
812,826,860,895,929,1036,1082,1104,1130,1174,1240,1270, 
1388, 1432, 1470, 1512, 1580, 1650, 1706 und 3OOOcm-‘. W, 
1 -(log s) 209 (3,85), 225 (380) und 280 nm (3,05). MS (@, Tv 
85o,tslOsec):m/e286(M?,35~,),24O(2),177(1),165(3), 148(S), 
135 (4), 122 (37), 121 (la), 107 (P), 91(P) MS (e, T loo”, tH 5 set) : 
m/e 285 (@f - H]?, 31 y& 271 (So), 255 (8), 241(16), 227 (40), 
226 (25), 211(19),210 (22), 209 (19), 195 (8), 180 (S), 150 (13), 127 

(190). 
3,#-r)ihydroxy&ibeazy~-2~~~~e (L~~~~) (9). 

Nach Arai et al. [3] durch Demethyliig von 1,6 g 8 in 20 ml 
CH&l, mit 2,5ml BBr, in 5ml CH,Cl,. Nach zweimaliger 
K&tal&ation aus Me&G-CeH6 0,5g (40%) Prismen v& 
Schmp. 201-202” fZersJ. im Miechscbm~.. IR- und UV- 
Spektrum identisch. mit ‘dem Naturprodukt- aus Mmchantia 
afpestris [ll]. IR, v ,712,752,784,840,918,980,1010, 1022, 
1080,1110,1132,1152,1176,1210,1252 1302,1338,1359,1376, 
1460,1530,1620,1670,3150-mid 3~~-~.~,~~~o~s)21~ 
(4.19). S 226 (4.061 S 245 (3.581288 (3.341 und 310 nm (3.43). MS 
(6, Tv lloqti 5 I;?c): 4; 258(~?,‘580/,), 240 (15A 214 (701,195 
(lo), 181 (S), 165 (13), 151 (13), 134 (33), 120 (12), 108 (75), 107 
(lOO).MS(@,Tv 115”, ts 5sec):m/e257([M - H]?, 100%),239 
(34A.211 (60), 164 (lo), 150 (25), 133 (42). 

3,4-Dihydroxybibenzyl-2-carbons&uemethylester (Lunulor- 
~~thy~~) (10). Aus 9 mit ibherischer CHsNs-L&ung 
bei 0” in 30 set; aus C,H, Prismen vom Schmp. 90-91”. Gef. 
C, 70.50; I-I, 5.61. Ber. fir &H,,O, (27f3): C, 70.57; H 5.92 
IR v -710, 786, 840, 958, 992, 1030, 1080, 1124, 1156, 1190, 
1220,1258,1270,1300,1322,1364,1668,1532,1590,1624,1675, 
3100, 3160 und 358Ocm-‘. W, d-(log s) 213 (4,27), S 226 
(4,11), S 247 (3,52), 285 (3,47) und 315 nm (3,30). MS (@, Tv 85’, 
ta 10 set): m/e272(M?, 63 %), 240(34), 212(4), 166(22), 165 (20), 
147 (P), 134 (50), 1210,108 (52), 107 (100). MS (0, Tv 105”, tu 
10 set): m/e 271 ([M - H]?, 12x), 257 (253 240 (SO), 239 (55X 
211(85X 133(100). 

3,4-Dtacetoxybibenzyr-2-c~~~e (Di-O-ocetyllunul 
we) (ll). Aus 9 mit~Ac,G-H,SO, in 24 hr bei 20“; nach 
ilblicher Aularbeitung Harr, das beim Anreiben mit C6Hs 
kristallisiert. Aus CsHs Prismen vom Schmp. 83-84”. Gef. C, 
66.61; H, 5.36. Ber. ftlr CisH,sOs (363): C, 66.66; H, 5.30. IR, 
v _ 692, 722,790, 830,864, 898,922 1028, 1042, 1138, 1170, 
1200,1224,1384,1416,1480,1526,1620,1708,1764,1790,3150 
und 365Ocm-‘. W, 1 -(log a) 215 (4,31) und 270nm (2,52). 
MS @j, T, 1203 ts 5 set) : de 342 (&I*, 5 y’& 324 (6), 300 (33), 
282 (48), 258 (29), 240 (54), 214 (6) 176 (24), 149 (14), 134 (60), 
121 (181 108 (40). 107 f1001. MS 63. Tv 120”. t, 5 set): 341 
([M ‘_ ‘&a, 2bojj 299 (lOOj, 283 (5$;28i (So), 25?(P), 239 (la), 
213 (10,195 (ll), 164 (3), 127 (60) 

3~-Dimet~xy~~-2~~~~~thytester (LX-0 
methyllumdoHuremethylester) (12). Aus 8 mit 8therischer c 

CHsNs-L&sung bei 20” in 3 ruin; nach Chromatographie in 
CsHs iiber AlsOs (Aktivitlit II, neutral) &, das nach 8 Tagen 
kristailisiert : Prismen vom Schmp. 69-70”. Gef. C, 71.95; H, 
675. Ber. fur CisHse04 (300,3): C, 71.98; H, 6.71. IR, v -736, 
778,812,840,938,970,1040,1084,1120,1158,1190,1264,1276, 
1310, 1450, 1486, 1530, 15%, 1616, 1746 und 31OOcm-‘. W, 
1 -(log e) S 215 (4,20), 225 (4,25), 280 (3.69) und S 285 nm (364). 
MS @, TV 80”, ts 2.5 se@: m/e 300 (M?, 68%), 269 (18), 268 
([M - MeOIIl?,,lP), 179 (7),161(14), 122 (So), 121(100). 
~~~~-H~ Dr. H. Meyer van der Sektion Chemie der 
Martin-Luther-Universit8t Halle danken wir fUr die Auf&&me 
und Diskussion der 100 MHz-Spektren. 
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