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In den Studien uber die Struktur des Catalpalactons (1}1+2 haben wir
berichtet, dass sich der Phthalidcarbonsdure-methylester (II) u. a. bei der
Methylierung der Ozonabbauprodukte des ersteren ohne weiteres mit Diazomethan
erhalten liess. Nun isolierten wir bei der genaueren chromatographischen Auf-
trennung dieser Methylierungsprodukte an der Silicagelsdule ausserdem eine neue
Verbindung (III), C;;H; 05 vom Schmp. 104-~105°. Sie lasst sich auch bein
ibernichtigen Stehen einer dtherischen Losung von Diazomethan zusammen mit
(II), der durch Veresterung der Phthalidcarbonsaure (IV) mit methanolischer
Salzsdure geliefert wurde, etwa in 40 $iger Ausbeute erhaltem.* (III) zeigt im
UV-Spektrum Absorptionsmaxima bei 227,5 mp (loge 4,01), 274 mp (2,88) und
281 my (2,88) mit einer Schulter bei 234 mp (3,92) und im IR-Spektrum (CHCI ;)

1 1

Banden bei 3600~ 3350 cm (y-Lacton), 1741 cm ! (Ester) und

(OH), 1777 cm
1603 cm ! (Benzolring). Das NMR-Spektrum (CDCl3} von (III) weist weiterhin
ausser einem Multiplett um 2,291 (arom. Protonen) und ein Singulett bei 6,20t
(-COOCH3)}, ein Quartett um 6,90¢ (-OH) und ein Octett zwischen 5,42~6,11t
(-CH,;~) auf, wobei die letzten beiden Signale ein ABX-System bilden.” Weiterhin
verschieben sich im NMR-Spektrum des Acetats (V) der Verbindung (III) die Signale

der Protonen, die an das hydroxylgruppetragende C-Atom gebunden sind, fur 30,5 Hz

zu kleinerer Feldstidrke. Die eben angefilhrten 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 (III) zeigt ferner, ausgenommen das kaum
erkennbare Molekill-Ion der Masse m/e 222, ein sich deckendes Fragmentierungs-
muster wie das des (II), welches seinerseits das Molekill-Ion der Masse m/e 192
zeelgt. 111D oYot ‘el her Pyroivse unter ¥ormalbenyvhapspsirung fen FPnrhalis-
carponsauvre-petnyiester 3113 zurfdrk, Sle ergipt ausserdem el der Rydroliyse mit
verd. halilange bie entsprecnende Shure V1), T, B0 vom Scmmp. 1DD-205,5°, bie
bel der pyrolyrtiscnen Decarvoxylierung ferner ben BRYxonol Vi), TyH,L, vom
Schmp. 108-109° liefert. Diese Verbindung zeigt im IR-Spektrum (CHCl;) Banden

1 jy-vacron), 1bDS tmrl iBenzoirangd und aim

bed DBHO ~3ISD o L §-UBd, IO o
NMR-Spektrum (CDCl3) ein Multiplett bei 1,95~-2,65r (arom., Protonen), ein
Trigtecc ael 4,33x tCR?-agrk, ein anderes Wuitigletk wel 3,83~§,30x {—C&2r3 und
ein breites Singulett hei 7,78c {(-OR}. Uie chen erwahnten Resktianen liefern

den weiteren Dewels fbr dle peiolpgerre Struxrtor der Yerbdindung §3133).

Der Phthalidcarbonsdure-methylester (II) liefert nun bei der Einwirkung von
Diazodthan in derselben Weise wie oben und der sich anschliessenden Chromatagra-
phie an der Silicagelsiule die farblosen Nadeln (VIII}, C;,H;,05 vom Schmp.
133-135°, sowie diejenigen (IX) vom Schmp. 116-119° mit derselben Zusammensetzung.
(VIII} zeigt dasselbe UV-Spektrum wie die Verbindung (III] und weist auch im IR-
Spektrum die ihr charakteristischen Banden auf. Im NMR-Spektrum (CDClj;) von
(VIII) findet man die folgenden Signale: das Multiplett zwischen 1,97~~2,351
(arom. Protonen), ein Quintett bei 5,38« (-éﬂ-CH3), ein Singulett bei 6,221
(-COOCH3), ein Dublett bei 7,38t (~OH) und ein anderes Dublett bei 8,751
(-éH—Cﬂa). Die Verbindung (IX) zeigt auch ein adhnliches UV-, IR- sowie NMR~
Spektrum wie (VIII}. In deren NMR-Spektrum tritt aber das Signal der Gruppe
—éH—Qg3 unter Verschiebung zu hoherer Feldstarke bei 8,97t auf. Aus diesen
Tatsachen geht hervor, dass es sich bei diesen Verbindungen um die Diastereoiso-
meren der Generalstruktur (VIII) (=(IX)}) handelt, die durch Einfilhrung des zweiten

asymmetrischen Zentrums in die beiden Verbindungen zustande gekommen sind.

** Nach einer privaten Mitteilung von Herrn Prof. Dr. T. Matsuura aus dem
SPPERAIDAIP LRI FIRAr Inrdliut Rar N3 rensiXar Ferde RAr RELRS Loupmne RE3 Asp

Versuchen uber die Photolyse -des Ninhydrins auch diese Verbindung gewonnen,
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Eine solche Hydroxyalkylierungsreaktion einer
Verbindung mittels Diazomethan (bzw. Diazoathan) unter
Beteiligung des Sauerstoffs ist unseres Wissens durchaus
M ungewohnlich,.*** 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

3 Gauss
(ITI) nicht ab., 2) Die Bildung der Verbindung (III)
H
—_— wurde sogar durch Lufteinleitung in die Reaktions=~
flussigkeit betrichtlich erhdht, wihrend sie bei der
Abb, 1

Reaktion unter Heliumatmosphare unbedeutend blieb.

Den endgiiltigen Beweis fiir die Herkunft des Sauerstoffs lieferten aber gdie

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

methans auf das 2,2'~Azopyridin stellt ein ahnliches Beispiel dar, in dem der
Sauerstoff ins Endprodukt eingefuhrt wird; Vgl. dazu, A. R. Katritzky und

S. Musierowicz, J. Chem. Soc, 1966, 78,
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Versuwete nat  Sp.% Tre Yerbindunyg (1999, it durth die Rewktion unter einer

Atmosphire von 1802 in fiblicher Weise gebildet wurde, wurde der Hydrolyse und der
Sich WERRLLIRZRNARN TRAWIRRRY INRIDWRR "WARITTUYRh.  Th TR Lrum R B
erhaltenen Alkoholkdrpers (VII) findet man den Peak des (M + 2), der sich im
Vergleich mit dem der sonst erhaltenen Verbindung (VII) im Verhdltnis zum 1802-

Gehalt erhdht.

Die Reaktionsldésung von (II) mit Diazomethan in Ather verursacht nun nach
demn EinTrieren aurdn Adkddiung mre TLussigem BEidkstatt €in Qeutfiches KRR-Signal
unéd zwar ein Sinpgudlerr ved g = 2.Pb2% iWXp. D). Minrend sie ped Raumremperarnr
keines zeigt. Diese Tatsachen deuten darauf hin, dass ein Radikal mit der Formel
(X} bei dieser Reaktion vorkommt, welches durch Einwirkung des molekularen Sauer-
stEITs aut N erits‘te‘)it.f*f** Foug116n ‘xann man nunmenr won) annehmen,. Qass die
Verbindung (III) iber die im folgenden Schema dargestellten Reaktionsschritte

gebildet werden diirfte.

COOCHs COOQCHs
H o T _ +
5 Oz o _CHe=N=N

() (X)

COOCH3 COOCHs
CHae CHz20H
— — 0O

o
(m

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

18
H, O enthaltenden Wassers gewonnen wurde,
ek . . . COOCH:s
*k Selbst die atherische Ldsung von (II) (ohne Diazomethan!) CH20-
zeigt auch nach Einfrieren dasselve ESR-Signal wie obern, 0

wodurch die MAglichkeit ausgeschlossen wird, dass es sich

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 dtherischem Diazomethan
in Gegenwart von lberschiissigem Methanol zu sprechen.

Die obige Reaktionslosung ergibt beim Stehen iiber Nacht und der darauf-
folgenden €hromatographie an der Silicagelsdule u. a. die Verbindung (III)‘und
das Dimethylphthalat (XI), beide in etwa 10 %iger Ausbeute, welches letztere
weiter durch Gaschromatographie, IR~ sowie NMR-Spektrum und schliesslich dufch
Uberfiihrung in das Phthalimid als solches identifiziert wurde.

Die Bildung des (XI) durfte wohl in der folgenden Weise erklart werden:
Zuerst entsteht durch Angriff von Sauerstoff auf (II) das Radikal (X), welches
dann unter der oxydativen Abspaltung der Gruppe -COOCH; etwa das Phthalanhydrid
ergibt. Das letztere liefert ferner Phthalsaurehalbester und schliesslich (XI).

Dafir sprechen die nachstehenden Tatsachen: 1) Wihrend die Bildung des
(XI) bei dieser Reaktion wiederum unter Luft-Ausschluss betrichtlich unterdriickt
wird, liefert der Ester (II) beim Stehen an der Luft fur mehr als einen Monat die
Phthalsaure. 2) Die 8—lhc-Phthalidcarbonsiure, die aus K!"CN und Phthalaldehyd-
saure hergestellt wurdea, lieferte bei dieser Reaktion Dimethylphthalat, welches
sich als frei von Radioaktivitat erwies.zz: 3) Die Reaktion lieferte ferner
unter Verwendung des Deuterodiazomethans ein Dimethylphthalat mit einer CHj-
sowie einer von geringeren CH,D- und CD;- begleiteten CHD,-Gruppe, was sich
sowohl aus dem Fehlen des Signals fur fast eine Methylgruppe in seinem NMR-
Spektrum als auch aus der entsprechenden Zunahme der Ionen (M + 3), (M + 2) sowie
(M + 1) bei m/e 197, 196 und 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 fritheren Phasen der Reaktion

irgendwie beschleunigend wirkt.

k% o
** Die Radioaktivitdt wurde hierbei nach der Uberfiihrung in das kristalline

Phthalimid gemessen.
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Herrn Dr. Y. Deguchi vom Chemischen Institut der Universitat Kyoto sind wir
flir die Aufnahme der ESR-Spektren sehr verbunden., Herrn Dr. K. Hozumi und
seinen Mitarbeiterinnen von unserer Fakultit danken wir fir die Durchfiihrung der
Mikroanalysen. Herrn Dr. T. Shingu und Herrn A. Kato von unserer Fakultat

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