Die Infrarotspekiren kurzkettiger substituierter Carbonséuren. 1
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Inhaltsiibersicht

Es werden die IR-Spektren von n-Buttersiure, x-Oxypropionséiure, 8-Oxybuttersiure
und «-Oxyisobuttersiure aufgenommen und ihre Bandenzuordnungen besprochen. Gute
Hinweise fiir das Vorliegen einer Oxysdure liefert das nahe IR, insbesondere dic Banden
bei 1,494 (6711 K) und 1,944 (5155 K) sowie die OH-r-Schwingung bei 2,9u (3448 K).
Eine Abhingigkeit der Stellung der Oxygruppe in der C-Kette wurde an einer Bandenver-
schiebung im Bereich von etwa 9,54 (1052 K) beobachtet.

Uber die TR-Spektren von den physiologisch bedeutungsvollen Oxy-
carbonsduren und ihren Substitutionsverbindungen liegen im Schrifttum
nur sparliche Angaben vor (Zsf. Darst. 1). Im SapTrLeERr-Katalog?) sind
die IR-Spektren von Buttersdure (Nr.125) und g-Oxybuttersiure (Nr.5280)
enthalten. Uber [R-spektroskopischen Nachweis von f-Oxybuttersiure
in Bakterienzellen berichten Brackwoop und Epp3). Diese IR-Spektren
sind jedoch ohne Zuordnungen der Absorptionsbanden verdffentlicht
worden. Da gesicherte Aussagen tiber das Vorliegen dieser Carbonséuren
im Untersuchungsmaterial nur moglich sind, wenn ihre IR-Spektren
genau analysiert sind, haben wir die IR-Spektren von

n-Buttersidure O

a-Oxypropionsiure  (II)

pB-Oxybuttersiure (I11)

«-Oxyisobuttersiure (IV)
vermessen.

1) L. J. BEcramy, deutsche Ubers. v. W. Brifaer, Ultrarot-Spektrom und chemische
Konstitution, Darmstadt 1955.

2) 8. P. SaptrER and Son, Inc.: Catalog of Infrared Spectrograms [Philadelphia].
3) A. C. Bracrwoop u. A. Epp, J. Bact. 74, 266 (1957).
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Methodik

Die IR-Spektren im Bereich von 2—15 y wurden mit einem Zwei-
strahl-TR-Spektralphotometer mit optischem Nullabgleich4) aufgenom-
men. Die Aufnahmen im nahen IR wurden mit einem Universalspektral-
photometer®) ausgefithrt. Subst. I, IT u. IIT wurden als Film zwischen
zwei Steinsalzfenstern aufgenommen, Subst. IV als KBr-Preflling. —
I stammte von E. MERck, Darmstadt, II von VEB Laborchemie Apolda,
III und IV von Sigma Chemic. Corp. St. Louis/O.

Untersuchungsergebnisse
Substanz I

Die 3-u-Region zeigt die fiir Siuren charakteristische Absorption (Abb. 1); es ist
erkennbar, daB8 die Siuren nicht im monomeren, sondern im dimeren Zustand vorliegen.
Die C=0-Frequenz wurde bei 5,88u (1700 K ¢)) gefunden. In der 7-u-Region zeigen sich
Bandenmaxima bei

6,854 (1460 K)
7,104 (1410 K)
7,82 (1280 K)
8,25u (1212 K).

Ein weiteres Maximum findet sich bei 9,18 (1090 K). Die OH-y-Schwingung findet
sich bei 10,8x (925 K). Die Bande bei 18y (770 K) diirfte der (CH,),-w-Schwingung
zugeordnet werden.
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Abb. 1. IR-Spektrum der Buttersiure

Substanz II

In der 3-u-Region bei 2,9u (3448 K) ist eine OH-v-Schwingung deutlich erkennbar
(Abb. 2), wihrend das weitere Bild dem Carbonsiurespektrum gleichkommt. Die C=0-

4) @. GEPPERT, Z. exp. Technik d. Physik &, 175 (1957).
5) G. GepPERT, Z. exp. Technik d. Physik 6, 79 (1958).
%) K = cm™1,

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 9. 2
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Schwingung wurde bei 5,82u (1720 K) gefunden. Die 7-u-Region zeigt deutliche Banden
bei 6,89 (1451 K), 7,34 (1370 K) und eine breite Bande mit Maximum bei 8,3 (1205 K).
Weitere Banden treten bei 8,95 (1117 K) mit einer Schulter bei etwa 9,24 (1087 K) auf.
Die Bande bei 9,62 (1040 K) ist sicher als eine CHOH-Schwingung zu deuten. Die OH-y-
Schwingung wird bei 10,94 (917 K) erkennbar. Weiterhin finden sich noch Banden bei
12,254 (816 K) und 13,554 (738 K).

50004000 3000 2500 2000 0074001007200 100 000 900 800 700 cm™?

100 jue watbo bbb berc ety e Lo o gttt bty g ias dia s b EERE 100
90 a0
T80 80
Q ey )
87 A n
QEGO /1"\ ] /l LN, 60
< [T A a
32 I AL 5
3 NNV -
£ ™\ v »
~§20 \!LJ J j h Vll\ / \ 2
30 M Ifi °
0 0

2 3 4 5 6 7 8 9 wm +#n 1 B M4 B
Wellenfdinge in

Abb. 2. IR-Spektrum der &-Oxypropionsiure

Substanz III

In der 3-u-Region ist eine OH-Bande bei 2,9u (3448 K) erkennbar. Das weitere Bild
gleicht einem typischen Carbonsiurespektrum (Abb. 3); die C=0-»-Schwingung liegt bei
5,85 (1710 K). In der.7-u-Region zeigen sich Banden, deren Maxima bei 7,18u (1392 K),
7,324 (1366 K), etwa 7,854 (1273 K) und 8,5y (1176 K) liegen. Ferner treten Banden bei
8,98y (1113 K) auf; bei 9,454 (1058 K) liegt die CHOH-Schwingung. Die OH-y-Schwin-
gung ist bei 10,654 (939 K) zu finden. Weitere schwache Absorptionsmaxima sind bei
etwa 11,3 (885 K) und 11,85 (844 K) zu erkennen.
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Abb. 8. IR-Spektrum der g-Oxybuttersiure
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Substanz 1V

Substanz 1V zeigt ein typisches Festkorperspektram mit scharfen Bandenmaxima
(Abb. 4). Die OH-Gruppe liegt bei 2,94 (3448 K); in der 3-u-Region ist die fiir Carbon-
sduren bekannte Bandenstruktur zu finden. Die C=0-v-Schwingung wurde bei 5,81
(1721 K) gemessen. Die in der 7-u-Region auftretenden Banden liegen bei 6,9u (1449 K),
7,28 (1374 K), 7,414 (1350K), 7,56 1 (1323 K) und 7,94 (1266 K). Bei etwa 8,62 (1160 K)
stellt sich eine starke Bande dar, die noch Flanken bei 8,54 (1176 K) und 8,78x (1139 K)
aufweist. Sie sind mit einiger Sicherheit der Propyl- und COH-Schwingung zuzuordnen.
Bei 10,3u (971 K) wird eine starke Bande beobachtet. Bei 11,054 (905 K) und 11,354
(810 K) finden sich zwei mittelstarke Absorptionsbanden, wobei die letztere noch der
Propylgruppe zugeordnet werden kann. Die C—C-w-Schwingung ist bei 13,18 (759 K)
zu erkennen.
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Abb. 4. IR-Spektrum der «-Oxy-isobuttersiure

Besprechung

Uber den Einfluf der Lage der Oxygruppe im Fettsiuremolekiil
berichtet WrISSBERGER?). So wird bei der 2-Oxystearinsiure die OH-
Frequenz von 2,9y (3440 K) auf 2,82u (3540 K) bei der 3-Oxystearin-
sdure verschoben. Die C=O0-y-Schwingung verschiebt sich von 5,734
(1745 K) bei der ersteren auf 5,93y (1685 K) bei der letztgenannten Oxy-
siure. Wir haben bei den von uns gemessenen Siuren die C=0-»-
Schwingungen bei

I = 5,884 (1700 K)
II = 5,82u (1718 K)
I = 5,854 (1710 K)
IV = 5,81u (1721 K)

7) A. WrISSBERGER, Technique of Organic Chemistry; Vol. IX, Chemical Applications
of Spectroscopy. Intersci. Publ., N. Y. 1956.
9%
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beobachten koénnen (Abb. 5). Wir beobachteten bei der C=0-»-
Schwingung eine Bandenverschiebung von 10 K zwischen den von uns
untersuchten «- und g-Oxycarbonsiuren. Die von WEISSBERGER gefun-
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Abb. 5a. Vergleich der]C=0-r-Schwingung Abb. 5b. Lage der C=0-y-
von Buttersiure, «-Oxypropionsiure und Schwingung von «-Oxy-iso-

p-Oxybuttersiure buttersiure

dene Differenz von 60 K zwischen «- und p-Oxystearinsiure riithrt dem-
nach nicht nur von der Ringbildung allein her. Aus der groen Differenz
ist zu schlieBen, dafl die lange C-Kette der Stearinsidure noch einen Ein-
flul auf die C=O0-r-Schwingung ausiiben mul. Fiir die Substanzen
11, IIT und IV ist folgende Struktur anzunehmen (Formelbild 1—3):

H H—0
Bot oo 6—t—cH
= \o H----o/ |
Formelbild 1: «x-Oxypropionsidure
H—0, },I
H 0--H—0 H >C—CH
N / 3
H / NO—G
L TS
H,C—C{ H SO—H--0 H
NO—HS

Formelbild 2: §-Oxybuttersiure
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ICH:3 0. H—0 “""H~(l)
H30-(1F0<0_H _____ 0}0—4,3_0113
0—H~ CH,
Formelbild 3: x-Oxyisobuttersiure
Die CHOH-3-Schwingung konnte bei II bei 9,58x (1042 K) beob-
achtet werden, wihrend III bei 9,45x (1060 K) absorbiert (Abb. 6). Es
bleibt zu erortern, ob an dieser Bande ein ahnlicher Effekt fiir die CHOH-
Schwingung vermutet werden kann, wie bei der von WEISSBERGER ange-
gebenen Verschiebung der OH-»- bzw. C=0-y-Schwingung. Dann
kann eine derartige Verschiebung der Absorptionsmaxima mit dem
Abstand der Oxygruppe von der Carboxylgruppe erklirt werden.
Die fiir die Diagnose wichtige OH-»-Schwingung wurde in den Sub-
stanzen II, IIT und IV bei etwa 2,9 (3448 K) gefunden (Abb. 7).
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Abb. 6. Lage der CHOH-6-Schwingung. (Buttersiure zum Vergleich)
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Gute analytische Anhaltspunkte iiber das Vorliegen einer Oxyséiure
liefert das nahe IR (Abb. 8—10). Mit Hilfe der Oberschwingungen ist es
moglich, die Frage nach Oxysduren oder n-Carbonsiuren eindeutig zu
beantworten. Die Substanzen IT und IIT zeigen bei 1,494 (6711 K) sowie
bei 1,94y (5155 K) eine starke Bande, die bei I fehlt (Abb. 5). Die Bande
bei 1,49 (6711 K) kann der ersten Oberschwingung zugeordnet werden,
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Abb. 8. Spektrum der Buttersiure imn nahen IR

100 [ |

90 ]

ol TR
T VLY
£ \l
£ il
=50
Suo A
% 2 Val
a2

0

Opbs ol 080 09040 117213141516 47 18 19 20 21 22 23

Wellenldnge in u
Abb. 9. Spektrum der «-Oxypropionsdure im nahen IR

wihrend es sich bei der Bande bei 1,94y (5155 K) um eine Kombinations-
schwingung handelt. Bemerkenswert ist, dal die Maxima der OH-
Schwingungen im nahen IR in ihrer Wellenliange bei «- und g-Oxyséuren
nicht verschoben sind. Subst. IV zeigt bei 7,28u (1375 K) und 7.4pu
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(1350 K) Absorptionen, die sehr wahrscheinlich der Propylgruppe
zuzuordnen sind. Die bei 8,54 (1177 K) und 8,784 (1140 K) auftretenden
Flanken koénnen ebenfalls noch der Propylgruppe zugeordnet werden.
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Abb. 10. Spektrum der 8-Oxybuttersiure im nahen IR
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Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1959.





