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Untersuchungen zur Temperaturabh~ingigkeit 
charakteristischer IR-Absorptionen, 6. Mitt.: 

Z ur  T e m p e r a t u r -  u n d  L 6 s u n g s m i t t e l a b h ~ n g i g k e i t  
des  P h t h a l s i ~ u r e - P h t h a l i d g l e i c h g e w i e h t e s  

Von 

H. Sterk 
Aus dcm Institut ftir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universit~t Graz 

(Eingegangen am 2. M a i  1968) 

Die Abh~ngigkeit der Phthals~m'e/Phthalidgleichgewiehte 
yon Tempcratur und LSsungsmitteln wird durch IR-spektro- 
skopische Methoden aufgezeig~. 

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

Wie schon Racine 1 1886 fiir die PhthalMdehyds~ure und einige Jahre 
spiiter Haller und Guyot 2 an der 2-Benzophenoncarbonsiiure festgestellt 
haben~ k5nnen Phthals&urederivate in zwei desmotropen Formen auf- 
treten. In  der Folge befaBten sich u. a. Kohlrausch ~, Hantzsch 4, H.  Schmid  5, 

Criegee ~, Pris tera 7, Prey  s, W.  Gra/9 und Wheeler l~ unter Verwendung 
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H. Schmid, M .  Hochweber und H.  v. Halban, ~Ielv. chim. acta 31, 354 
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t ~. Pristera, Anal. Chem. 25, 844 (1953). 

s V. Prey, B.  Kerres und  H.  Berbal]c, Mh. Chem. 91, 774 (1960). 
9 W. Gra], E.  Girot, E.  Schmid und W. G. Stoll, Helv. chim. acta 42, 
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spektroskopischer l~Iethoden mit der Lage des Gleichgewiehtes yon 
Phthalid- und Phthals/~ureformen, ohne jedoch fiber L6sungsmittel. und 
Temperaturabh~ingigkeit Aussagen zu machen. 

:[-Iieriiber stammen fiir die PhthMaldehyds~ure die ersten Angaben von 
B u u  Hoi  11 und Shemyalci~ 12. Letzterer hat zum Naehweis der Phthals~ure- 
form die Reaktionsgeschwindigkeit der Tautomerisierung mit frischbereiteter 
Fuehsin--Schwefligsgure gemessen, wi~hrend B u u  Hoi  11 die UV-Spek~ren 
yon erw/~rmten PhthalaldehydsfiurelSsungen zur Bestimmung der Isomeri- 
sierung verwendete. 

Wie bereits in friiheren Arbeiten 13 gezeigt worden ist, lgBt sich die 
Temperaturabhs yon tautomeren Gleichgewichten exakt mit 
Hilfe IR-spektroskopiseher Untersuchungen bestimmen. Das Phthals/iure-- 
Phthalidgleichgewicht stellt das Verh/fltnis zwischen der offenen Carbon- 
s/~ure- und ringgeschlossenen Lactolform dar. Es ist daher auf Grund der 
unterschiedlichen IR-Absorptionen der C=O-Gruppen beider mSglichen 
Formen der Versueh unternommen worden, das Vorhandensein der ein- 
zelnen Strukturen nachzuweisen. 

Tab. 1 zeigt, dab die Phthalidderivate eine C=0-Streckschwingungs- 
frequenz zwischen 1780 K und 1760 K aufweisen, w/ihrend die C----O-Ab- 
sorption der Phthals/iurederivate - -  ausgenommen die S/iurechloride - -  
bei 1720--1680 K auftritt .  

Bei allen vermessenen Verbindnngen sind trotz starker Polarit/~ts- 
unterschiede der L6sungsmittel die in der Literatur 14 angegebenen 
Freqnenzwerte beobachtbar gewesen. Die Bestimmung der Gleiehge~ichts- 
lage ist aus dem Verh/~ltnis der integralen Absorption der C----O-Gruppen 
mSglich. 

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

Aus den oben angefiihrten Werten ist ersichtlich, dab das GMchgewicht 
zwisehen Carbons/~ure- und Lactolform sowohl yon der Temperatur als 
auch vom L6sungsmittel abh/ingig ist. Bei Verwendung eines stark pola- 
ten L6sungsmittels, wie z. B. Dimethylsulfoxid, beobaehtet man bei 20 ~ 
im allgemeinen das iiberwiegende Vorliegen der offenen Form. Eine Aus- 
nahme stellen Aeetophenoncarbons/~ure und Benzoes/~uremethylester- 
formylchlorid dar. Erstere t r i t t  bei dieser Temperatur zu etwa 500/0 und 
letztere vorwiegend in der Phthalidform auf. Dabei soll auf die geringe 

11 Ng.  Ph.  B u u  Hoi  und Che-Kin  L in ,  C. r. hebdomad. $6. acad. sci. 
209, 221 (1939). 

12 M .  M .  Shemya]~in, J. Obshch. Khim. 13, 290 (1943). 
la H.  Ster]c, Z. Naturforsch. 23 b, 112 (1968). 
14 A .  R.  Katr i t zky ,  Physic. 1Vfeth. in Heterocyclic Chem., S. 190, Academic 

:Press (1963). 
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Reaktivit~it der COOH-Gruppe in der Acetophenoncarbons/~ure im Gegen- 
satz zur Benzophenoncarbons~ure hingewiesen werden. Die Ursaehe 
dfirfte bei ersterer die gr6Bere l~eigung zur Ausbildung der Phthalidform 
sein. 

Die st~trkste Temperaturabh/ingigkeit ist bei Verwendung yon CHBr3 
als LSsungsmittel festzustellen. ~ber Zusammenh/~nge zwisehen Temperatur- 
abh/ingigkeiV und Strukturbevorzugung kSnnen jedoeh kaum Aussagen 
gemacht werden. Es ist anzunehmen, dab sieh das Uberwiegen der einen oder 
anderen Form aus den Substituenteneffekten und der durch RingsehluB 
mSglichen Ausbildung energiearmerer Strukturen ergibt. 

In diesem Zusammenhang erhebt sich die Frage nach dem 1Viechanis- 
mus der Cyelisierungs- und Ring6ffnungsreaktion. Da bekanntlich und 
nach den aus Tab. 1 ersichtlichen Ergebnissen nicht nur S~uren, sondern 
auch Ester und Siiurechloride zur Lactolbildung befiihigt sind, k6nnte 
man folgern, dab zwei verschiedene Mechanismen fiir die Ringbildung 
verantwortlich sind. :Die S~uren k6nnten unter Wanderung des aciden 
Protons in das Lactol fibergehen, w/ihrend die Siiureehloride und Ester 
gleichzeitig mit der Abspaltung eines Anions nueleophil mit der aufge- 
riehteten C--O-Bindung reagieren mfiflten. Wfirde die Cyclisierung aber 

OR OR OR C1 
l 1 \/ 

/ \ /  c c //o  ic\ i I c  - o 

fiber einen einheitlichen 1VIechanismus ablaufen, so w/ire dies ffir die 
Carbons~ure nut  durch Wanderung einer OH-Gruppe m6glich. Hier sei 
erw/ihnt, dab wir fiir das BenzophenonearbonsKurechlorid (11) bei Tempe- 
raturerhShung ein merkliches ~bergehen in die Carbonsiiureform (in 
Bromoform und besonders in Bromnaphthalin) beobachten, was in Gegen- 
satz zu den Ausffihrungen yon Gra/~ steht. 

In  Di~thylenglykol ergeben sich bei Temperaturerh6hung ungef/~hr 
dieselben Auswirkungen wie in Bromoform. Auch fiir dieses L6sungs- 
mitre1 kann ein einfaeher Zusammenhang zwischen Temperatur- und 
Struktur~nderung nicht gefunden werden. 

Als weitgehend unpolare LSsungsmittel wurden Dek~lin und Brom- 
naphthalin verwendet, doch ist die Vermessung mancher Substanzen wegen 
zu geringer LSslichkeit nicht mSglich gewesen. Fiir die 15slichen Verbindungen 
haben die Messungen in den meisten F~llen eine mehr oder weniger deutliche 
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Zunahme der Lactolform bei TemperaturerhShung gezeigt. Das Benzo- 
phenoncarbons/~urechlorid stellt hier eine Ausnahme dar. 

AbschlieBend karm festgestellt werden, dab ffir das Gleiehgewicht 
zwisehen Carbons~ure- und Lactolform der EinfluB des LSsungsmittels in 
jedem Fall muBgeblich ist, da z.B. die Phthalaldehydss (1) nur in 
DMSO fiberwiegend als offenes Phthals/~urederiwt in Erscheinung tritt. 
Die Temperaturabh/i, ngigkeit ist in den einzelnen LSsungsmitteln ver- 
sehieden. Die Gleiehgewiehtss bei steJgender Temperatur sind 
in unpolaren LSsungsmittel~ bzw. in solehen mit nur geringer Polarit~t 
am grSl]ten. Die Ver~nderungen erweisen sieh als reversibel. Nach Ab- 
kiihlen der LSsungen kSnnen die Ausgangskonzentrationen wieder 
beobachtet werden. 

Fiir wertvolle Anregungen zu dieser Arbeit bin ich Hen'n ProL 
Dr. E. Ziegler und Frau Doz. Dr. Helga Wittmann zu besonderem Dank 
verpfliehtet. 

Die II~-Aufnahmen sind auf einem Perkin Elmer 421-Spektralphoto- 
meter durchgefiihrt worden. Substanzen, deren PhthMid- bzw. Phthal- 
s~ureform unterschiedliehe Protonenabsorptionen aufweisen, wurden auf 
einem Varian A-60 A Kernresonanzspektrometer vermessen. Die IR- 
spektroskopisehen Gleichgewichtsangaben haben bei diesen Unter- 
suehungen durchwegs Best/i~igung gefunden. 


