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Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit
charakteristischer IR-Absorptionen, 6. Mitt.:

Zur Temperatur- und Loésungsmittelabhangigkeit
des Phthalsdure-Phthalidgleichgewichtes

Von
H. Sterk

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitéit Graz

( Bingegangen am 2. Mai 1968 )

Die Abbingigkeit der Phthalsiure/Phthalidgleichgewichte
von Temperatur und Lésungsmitteln wird durch IR-spektro-
skopische Methoden aufgezeigt.

The temperature and solvent dependence of the phthalic
acid/phthalide equilibrium has been studied by IR spectroscopy
methods.

Wie schon Racinel 1886 fiir die Phthalaldehydsdure nnd einige Jahre
spater Haller und Guyot? an der 2-Benzophenoncarbonsiure festgestellt
haben, kénnen Phthalsiurederivate in zwei desmotropen Formen auf-
treten. In der Folge befaBten sich u. a. Kohlrausch®, Hantzsch®, H. Schmid?®,
CriegeeS, Pristera?, Preys, W. Graf® und Wheeler'® unter Verwendung
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spektroskopischer Methoden mit der Lage des Gleichgewichtes von
Phthalid- und Phthalsdureformen, ohne jedoch iiber Losungsmittel- und
Temperaturabhingigkeit Aussagen zu machen.

Hiertiber stammen fir die Phthalaldehydsidure die ersten Angaben von
Buu Hoi™ und Shemyakin?. Letzterer hat zum Nachweis der Phthalsiure-
form die Reaktionsgeschwindigkeit der Tautomerisierung mit frischbereiteter
Fuchsin—Schwefligsdure gemessen, wibhrend Buw Hoil! die UV-Spektren
von erwidrmten Phthalaldehydsdureldsungen zur Bestimmung der Isomeri-
sierung verwendete.

Wie bereits in fritheren Arbeiten!?® gezeigt worden ist, lifit sich die
Temperaturabhingigkeit von tautomeren Gleichgewichten exakt mit
Hilfe IR-spektroskopischer Untersuchungen bestimmen. Das Phthalsdure —
Phthalidgleichgewicht stellt das Verhdltnis zwischen der offenen Carbon-
sdure- und ringgeschlossenen Lactolform dar. Es ist daher auf Grund der
unterschiedlichen IR-Absorptionen der C=0-Gruppen beider mdglichen
Formen der Versuch unternommen worden, das Vorhandensein der ein-
zelnen Strukturen nachzuweisen.

Tab. 1 zeigt, dafl die Phthalidderivate eine C=0-Streckschwingungs-
frequenz zwischen 1780 K und 1760 K aufweisen, wihrend die C=0-Ab-
sorption der Phthalsiurederivate — ausgenommen die Séurechloride —
bei 1720—1680 K. auftritt.

Bei allen vermessenen Verbindungen sind trotz starker Polaritéts-
unterschiede der Losungsmittel die in der Literatur!* angegebenen
Frequenzwerte beobachtbar gewesen. Die Bestimmung der Gleichgewichts-
lage ist aus dem Verhdltnis der integralen Absorption der C=0-Gruppen
moglich.

In Tab. 1 sind auch die im Gleichgewicht vorhandenen prozentuellen
Mengen an ringgeschlossenen Lactolprodukten wiedergegeben.

Aus den oben angefithrten Werten ist ersichtlich, dafl das Gleichgewicht
zwischen Carbonsiure- und Lactolform sowohl von der Temperatur als
auch vom Losungsmittel abhingig ist. Bei Verwendung eines stark pola-
ren Losungsmittels, wie z. B. Dimethylsulfoxid, beobachtet man bei 20°
im allgemeinen das iiberwiegende Vorliegen der offenen Form. Eine Aus-
nahme stellen Acetophenoncarbonsiure und Benzoesiuremethylester-
formylchlorid dar. Erstere tritt bei dieser Temperatur zu etwa 50°% und
letztere vorwiegend in der Phthalidform auf. Dabei soll auf die geringe
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Reaktivitdt der COOH-Gruppe in der Acetophenoncarbonségure im Gegen-
satz zur Benzophenoncarbonsiure hingewiesen werden. Die Ursache
diirfte bei ersterer die grofiere Neigung zur Ausbildung der Phthalidform
sein.

Die stirkste Temperaturabhidngigkeit ist bei Verwendung von CHBrs
als Losungsmittel festzustellen. Uber Zusammenhiinge zwischen Temperatur-
abhingigkeit und Strukturbevorzugung koénnen jedoch kaum Aussagen
gemacht werden. Es ist anzunehmen, da8 sich das Uberwiegen der einen oder
anderen Form aus den Substituenteneffekten und der durch Ringschluf
moglichen Ausbildung energiedrmerer Strukturen ergibt.

In diesem Zusammenhang erhebt sich die Frage nach dem Mechanis-
mus der Cyeclisierungs- und Ringéffnungsreaktion. Da bekanntlich und
nach den aus Tab. 1 ersichtlichen Ergebnissen nicht nur Siuren, sondern
auch Ester und Siurechloride zur Lactolbildung befihigt sind, kénnte
man folgern, daB zwei verschiedene Mechanismen fiir die Ringbildung
verantwortlich sind. Die Sduren kénnten unter Wanderung des aciden
Protons in das Lactol iibergehen, wahrend die Sdurechloride und Ester
gleichzeitig mit der Abspaltung eines Anions nucleophil mit der aufge-
richteten C=0-Bindung reagieren miiiten. Wiirde die Cyclisierung aber
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iiber einen einheitlichen Mechanismus ablaufen, so wire dies fiir die
Carbonsdure nur durch Wanderung einer OH-Gruppe méglich. Hier sei
erwihnt, daB wir fiir das Benzophenoncarbonséiurechlorid (11) bei Tempe-
raturerhohung ein merkliches Ubergehen in die Carbonsdureform (in
Bromoform und besonders in Bromnaphthalin) beobachten, was in Gegen-
satz zu den Ausfithrungen von Graf? steht.

In Diithylenglykol ergeben sich bei Temperaturerhéhung ungefihr
dieselben Auswirkungen wie in Bromoform. Auch fiir dieses Losungs-
mittel kann ein einfacher Zusammenhang zwischen Temperatur- und
Strukturinderung nicht gefunden werden.

Als weitgehend unpolare Lésungsmittel wurden Dekalin und Brom-
naphthalm verwendet, doch ist die Vermessung mancher Substanzen wegen
zu geringer Loslichkeit nicht méglich gewesen. Fiir die 16slichen Verblndungen
haben die Messungen in den meisten Fillen eine mehr oder weniger deutliche
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Zunahme der Lactolform bei Temperaturerhdhung gezeigt. Das Benzo-
phenoncarbonsdurechlorid stellt hier eine Ausnahme dar.

Abschliefend kann festgestells werden, dall fiir das Gleichgewicht
zwischen Carbonséure- und Lactolform der Einflufl des Losungsmittels in
jedem Fall mafBigeblich ist, da z. B. die Phthalaldehydsiure (1) nur in
DM SO iiberwiegend als offenes Phthalsdurederivat in Erscheinung tritt.
Die Temperaturabhingigkeit ist in den einzelnen Losungsmitteln ver-
schieden. Die Gleichgewichtsinderungen bei steigender Temperatur sind
in unpolaren Lésungsmitteln bzw. in sclchen mit nur geringer Polaritét
am groflten. Die Verdnderungen erweisen sich als reversibel. Nach Ab-
kiihlen der Losungen konnen die Ausgangskonzentrationen wieder
beabachtet werden.

Fiir wertvolle Anregungen zu dieser Arbeit bin ich Herrn Prof.
Dr. E. Ziegler und Frau Doz. Dr. Helga Wittmann zu besonderem Dank
verpflichtet.

Die TR-Aufnahmen sind auf einem Perkin Elmer 421-Spektralphoto-
meter durchgefithrt worden. Substanzen, deren Phthalid- bzw. Phthal-
sdureform unterschiedliche Protonenabsorptionen aufweisen, wurden auf
einem Varian A-60 A Kernresonanzspektrometer vermessen. Die IR-
spektroskopischen Gleichgewichtsangaben haben bei diesen Unter-
suchungen durchwegs Bestatigung gefunden.



