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In den Studien iiber die Struktur des Catalpalactons 

berichtet, dass sich der Phthalidcarbons&re-methylester 

(I)'P2 haben wir 

(II) u. a. bei der 

Methylierung der Osonabbauprodukte des ersteren ohne weiteres mit Diazomethan 

erhalten liess. Nun isolierten wir bei der genaueren chromatographischen Auf- 

trennung dieser Methylierungsprodukte an der SilicagelsCule ausserdem eine neue 

Verbindung (III), CllH1005 vom Schmp. 104-105°. Sie l&St sich such beim 

iiberngchtigen Stehen einer gtherischen L&ung von Diazomethan zusammen mit 

(II), der durch Veresterung der Phthalidcarbonsaure (IV) mit methanolischer 

Salss~ure geliefert wurde, etwa in 40 %iger Ausbeute erhalten.* (III) zeigt im 

UV-Spektrum Absorptionsmaxima bei 227,s mu (loge 4,01), 274 mu (2,88) und 

281 mu (2,881 mit einer Schulter bei 234 rnp (3,92) und im IR-Spektrum (CHC13) 

Banden bei 3600-3350 cm" (OH), 1777 cm-l Cy-Lacton), 1741 cm-l (Ester) und 

1603 cm-' (Benzolringl. Das NMR-Spektrum (CDC13) von (III) weist weiterhin 

ausser einem Multiplett um 2,291 carom. Protonen) und ein Singulett bei 6,20r 

(-CDCCH,), ein Quartett um 6,907 (-OH) und ein Octett zwischen 5,42--6,ll~ 

(-CH2-1 auf, wobei die letzten beiden Signale ein ABX-System bilden: Weiterhin 

verschieben sich im NMR-Spektrum des Acetats (V) der Verbindpng (III] die Signale 

der Protonen, die an das hydroxylgruppetragende C-Atom gebunden sind, fiir 30,s HZ 

zu kleinerer Feldstgrke. Die eben angefiihrten Befunde legen die Vermutung nahe, 

* Alle Reaktionen des Diazomethans, von denen in dieser Mitteilung berichtet 

wird, laufen im Dunkeln ab. 
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Das Massenspektrum der Verbindung (rII1 zeigt ferner, ausgenommen das kaum 

erkennbare Molekiil-Ion der Masse m/e 222, ein sich deckendes Fragmentierungs- 

muster wie das des CII], welches seinerseits das Molekiil-Ion der Masse m/e 192 

ZceiJJL IZiii) gi'ntbei her Yyro1.se uri%er Yormaib~$~h&s~alrnnp &n P!&&ii+ 

ciar~ns'~ure-meth-v~e~~er S7.1) zur?ic~. sic ergiht ausser&embei &er xyaro1yse mit 

vtero. XaZLauge bie en'csprechenbe s'8ure \Y1>, tJ&DJ Yom Schrrlp, 133-1%,5-, bie 

b& her pyrolytiscnen Decarboxy1iernng %emer hen XYxoho'l \'311>, c&&D? Yom 

Schmp. 108-109° liefert. Diese Verbindung zeigt im IR-Spektrum CCIiCIJ) Banden 

btei 356O+A50 61 )-DB>, 13)3:, cm'1 ‘)y-tact&, 16LbD5 call 'i8enzo'lrinp> un8 im 

NMR-Spektrum (CDCIB) ein Multiplett bei 1,95&2,65r Carom. Protonen), ein 

Triple'tt hei 4,?l5T ~C&~-S, eia anderes &Atip'Letthei 5,63&6,30~ L-CtQy3 utr& 

ein hreites Singulett hei 7,787 I-GR). Die aben erw&nten Reaktianen liefern 

den weiteren Beweis f%r aie gefo'lgerte Struktur her Yerbinhnq ISIS>. 

Der Phthalidcarbon&ure-methylester (11) liefert nun bei der Einwirkung von 

DLaza;ithan in derselhen Meise wie ahen und der sich auschliessenden Chramatagra- 

phie an der Silicagelsaule die farblosen Nadeln CVIIII, C1zHlz05 vom Schmp. 

133-1350, sowie diejenigen (IX) vom Schmp. 116-119O mit derselben Zusammensetzung. 

(VIII) zeigt dasselbe UV-Spektrum wie die Verbindung (III) und weist such im IR- 

Spektrum die ihr charakteristischen Banden auf. Im NMR-Spektrum (CDCls) von 

(VIII) findet man die folgenden Signale: das Multiplett zwischen 1,97_2,35r 

(arom. Protonen), ein Quintett bei 5,381 (-Cg-CHs), ein Singulett bei 6,22r 

(-COOCH3), ein Dublett bei 7,38r (-OH) und ein anderes Dublett bei 8,75r 

&H-C&). Die Verbindung (IX) zeigt such ein ;ihnliches W-, IR- sowie NMR- 

Spektrum wie (VIII). In deren NMR-Spektrum tritt aber das Signal der Gruppe 

-kH-CBs unter Verschiebung zu hijherer Feldstsrke bei 8,97r auf. Aus diesen 

Tatsachen geht hervor, dass es sich bei diesen Verbindungen um die Diastereoiso- 

meren der Generalstruktur (VIII) C=(_IXl) handelt, die durch Einfiihrung des zweiten 

asymmetrischen Zentrums in die beiden Yerbindungen zustande gekommen sind. 

** Nach einer privaten Mitteilung von Herrn Prof. Dr. T. Matsuura aus dem 

~~:r~ dnf_??,&r? .?&Z_?- arrAW%ZZ_&_+ _Z+Z?_+L0 ;@A? &e&W &$?q&?? A=??3 .&en 

Versuchen iiber die Photolyse-des Ninhydrins such diese Uerbindung gewonnen. 
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Eine solche Hydroxyalkylierungsreaktion einer 

Verbindung mittels Diazomethan (bzw. Diazo&han) unter 

Beteiligung des Sauerstoffs ist unseres Wissens durchaus 

ungewshnlich.*** Dabei verriet sich die Herkunft des 

Sauerstoffs aus der Luft in den folgenden Befunden: 1) 

Bei der Reaktion unter Wasserausschluss durch Trocknung 

mit Kaliumhydroxyd nahm die Ausbeute der Verbindung 

(III) nicht ab. 2) Die Bildung der Verbindung (III) 

wurde sogar durch Lufteinleitung in die Reaktions- 

flissigkeit betrschtlich erhijht, wahrend sie bei der 

Reaktion unter Heliumatmosphare unbedeutend blieb. 

Den endgiiltigen Beweis fiir die Herkunft des Sauerstoffs lieferten aber die 

*** Die Bildung des N-Formyl-2,2 '-hydrazopyridin bei der Einwirkung des Diazo- 

methans auf das 2,2'-Azopyridin stellt ein ghnliches Beispiel dar, in dem der 

Sauerstoff ins Endprodukt eingefuhrt wird; Vgl. dazu, A. R. Katritzky und 

S. Musierowicz, J. Chem. Sot. 1966, 78. 
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18 *** 
Vers=& shC+_ s2.* Z&3 3335id-uq 

Atmosph;ire von 
18 
0, in hblicher Weise 

NW.47 

'iZT!I$, d-i= *rn& d-if: &ak*iun mz e'i-ner 

gebildet wurde, wurde der Hydrolyse und der 

sic?. ~ixz.5.l &?2. =z~~~&-x~lQ&zYzzKj 'mf&x-&-qwr4. zn, 9h&x?l~'ilm * 3xu 

erhaltenen Alkoholk&pers (VII) findet man den Peak des CM + 22, der sich im 

Vergleich mit dem der sonst erhaltenen Verbindung (VII) im Verhaltnis sum 
18 
02- 

Gehalt erhiiht. 

Die Reaktionsl&ung von (II) mit Diasomethan in Ather verursacht nun nach 

demt~'~nTr'reren hurCn.-&i&hi~ung rdic Yiirss'rpmStiCti_~~ 9in ‘tmiffUhes~-~ 

un& zwar ein Sin_o_ou-Aelr bei p = Y..,.BlK~* jZ&D- i:>,_ .w&rer3 33.e :BF& ~YJ- 

keines zeigt. Diese Tatsachen deutctil darauf hin. dass ein Radikal nit der Formel 

(X) bei dieser Reaktion vorkommt, welches durch Einwirkung des molekularen Sauer- 

*** 
stco'r'Is au% i-Z-1) en'ts't&ir_+* Fdl_dlidn 'xann man nunm&r w&C3 a~f9xre.n~ Bav5 3ie 

Verbindung (1111 iiber die im folgenden Schema dargestellten Reaktionsschritte 

gebildet werden diirfte. 

g** 
Dazu wurde der Sauerstoff benutzt, der durch Elektrolyse des etwa 6 % 

18 
*2 0 enthaltenden Wassers gewonnen wurde. 

tt* 
COOCH3 

Selbst die gtherische Lijsung YOU (.I11 Cohne Diazomethan!) CH20~ 

zeigt au& nack E&-rfrieren dasselbe ESR-Signal w1e &en, / 

wodurch die Moglichkeit ausgeschlossen wird, dass es sich 
ti 
\ 

0 

dabei um ein Radikal von etwa der folgenden Formel handelt: 0 
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Zum Schluss kommen wir auf die Reaktion von (II) mit gtherischem Diazomethan 

in Gegenwart von iiberschiissigem Methanol zu sprechen. 

Die obige Reaktionsl&ung ergibt beim Stehen iiber Nacht und der darauf- 

folgenden Chromatographie an der Silicagelsgule u. a. die Verbindung (III)' und 

das Dimethylphthalat o(I), beide in etwa 18 Biger Ausbeute, welches letztere 

weiter durch Gaschromatographie, IR- sowie NMR-Spektrum und schliesslich durch 

cberfiihrung in das Phthalimid als solches identifiziert wurde. 

Die Bildung des CXI) dirfte wohl in der folgenden Weise erklgrt werden: 

Zuerst entsteht durch Angriff von Sauerstoff auf (111 das Radikal (Xl, welches 

dann unter der oxydativen Abspaltung der Gruppe -COOCH3 etwa das Phthalanhydrid 

ergibt. Das letztere liefert ferner Phthalsaurehalbester und schliesslich (XI). 

Dafcr sprechen die nachstehenden Tatsachen: 11 Wghrend die Bildung des 

(XII bei dieser Reaktion wiederum unter Luft-Ausschluss betrgchtlich unterdriickt 

wird, liefert der Ester (II) beim Stehen an der Luft fiir mehr als einen Monat die 

Phthalsaure. 2) Die 8-'4C-Phthalidcarbonsgure, die aus K14CN und Phthalaldehyd- 

3 
saure hergestellt wurde , lieferte bei dieser Reaktion Dimethylphthalat, welches 

*** 
sich als frei von Radioaktivitat erwies.*** 31 Die Reaktion lieferte ferner 

unter Verwendung des Deuterodiazomethans ein Dimethylphthalat mit einer CH3- 

sowie einer von geringeren CHpD- und CDs- begleiteten CHD2-Gruppe, was sich 

sowohl aus dem Fehlen des Signals f& fast eine Methylgruppe in seinem NMR- 

Spektrum als such aus der entsprechenden Zunahme der Ionen (M + 31, (M + 2) sowie 

(M + 1) bei m/e 197, 196 uhd 195 in seinem Massenspektrum ergibt. 

Die exakte Rolle des Diazomethans in dieser Reaktion bleibt, abgesehen von 

der Methylierung in der letzten Stufe, noch im unklaren, obwohl es selbst- 

verstandlich ist, dass das Diazomethan bei Vergleich mit der langsamen Bildung 

der Phthalsaure, bei der es abwesend ist, auf die friiheren Phasen der Reaktion 

irgendwie beschleunigend wirkt. 

fPt Die Radioaktivitgt wurde hierbei nach der cberfiihrung in das kristalline 

Phthalimid gemessen. 
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Herrn Dr. Y. Deguchi vom Chemischen Institut der Universitgt Kyoto sind wir 

fiir die Aufnahme der ESR-Spektren sehr verbunden. Herrn Dr. K. Hozumi und 

seinen Mitarbeiterinnen von unserer Fakultst danken wir f;r die Durchfiihrung der 

Mikroanalysen. Herrn Dr. T. Shingu und Herrn A. Kato von unserer Fakultgt 

danken wir ferner fcr die Aufnahme der NMR- sowie Massenspektren. 
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