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Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit
charakteristischer IR-Absorptionen, 7. Mitt.:

Zur Isomerie von Livulinsiurederivaten

Von
H. Sterk

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitéit Graz

( Eingegangen am 2. Mai 1968 )

Die Temperatur- und Losungsmittelabhangigkeit des Lévu-
linsdure—Butyrolactongleichgewichtes wurde mit Hilfe TR- und
NMR-spektroskopischer Methoden aufgezeigt.

IR and NMR spectroscopy have been used to demonstrate the
existence of an equilibrium between levulinic acid and butyrolac-
tone. The temperature and solvent dependence has been studied.

Die Strukturisomerie von Livulinsdurederivaten ist bereits Gegenstand
zahlreicher Arbeiten® % 3 ¢ gewesen, doch ist es bisher nur beim Lévulin-
séureester gelungen, das Vorhandensein zweier Isomerer?® ¢ aufzuzeigen.
Der lineare Ester ist dabei durch die iibliche Veresterung der Siure, das
Athoxybutyrolacton durch Umsetzen des Saurechlorids mit Athanol dar-
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gestellt worden. Bei Livulinsdure, -sdurechlorid und -séureamid fehlen
noch Angaben iiber beobachtete Ysomerisierungen. Aussagen iiber Struk-
turverdnderungen auf Grund von Temperatur- und Losungsmittel-
abhéngigkeit konnen — wie schon in fritheren Arbeiten” erwihnt — mit
Hilfe IR-spektroskopischer Methoden gemacht werden.

In der vorliegenden Arbeit ist versucht worden, auf Grund der unter-
schiedlichen Carbonylgruppenabsorption. von Léavulinsdure und Butyrol-
actonderivaten die Temperatur- bzw. Losungsmittelabhingigkeit der
Cyclisierung aufzuzeigen. Neben IR-spektroskopischen Messungen sind
auch kernresonanzspektroskopische Untersuchungen bei variabler Tempe-
ratur zur Strukturermittlung vorgenommen worden. Schmid und Weiler8
haben am Livulinsdureester beobachtet, dafl die offenkettige Form ein
symmetrisches AA"BB’-Signal der zwei CH,-Gruppen aufweist, wihrend das
Butyrolactonderivat ein asymmetrisch stark aufgespaltenes ABCD-Signal
hervorruft. Dieser Absorptionsunterschied ist ebenso wie die verschieden-
artige Lage der CHj-Gruppe (in der Lactolformm um etwa 0,5 ppm zu
héherem Feld verschoben) bei den iibrigen Lé#vulinsdurederivaten zu
beobachten und hat bei den erwihnten Kernresonanzuntersuchungen zur
Unterscheidung der einzelnen Formen gedient.

Die IR- und NMR-Spektren (erstere zeigen wegen der stark unter-
schiedlichen C=0O st.-Frequenz die Verdnderung besonders deutlich)
lassen erkennen, daf} die untersuchten Léivulinsiurederivate bei Tempe-
raturerhGhung eine Isomerisierung erfahren. Uber Richtung und Grad der-
selben gibt Tab. 1 Auskunft.

Tabelle . Prozentanteil an 5-OH-Butyrolactonform

Livulinsdurederi Ir NMR

miinsauredenvate  g9s 80° 130°  20° 80° 130°
Sdurechlorid

1790, 1720—1790 S0 90 — 85 90 _
Sdureester (offen) 3

1740, 1720—1760 0 5 15 0 — 10
Saure

1700-—1745 0 0 10 h} 0 10

Sdureamid DMSQ **
17920, 1660—1670 80 65 90 80 70

Standardabweichg. 13%/,  Standardabweichg. 109/,

** Prozentanteil an 5-Hydroxypyrrolidon
* H. Sterk, Z. Naturforsch. 23 b, 113 (1968).
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Wie ersichtlich, liegen Lavulinsdure und -ester bei 20° in der offenen
Form vor. Temperaturerhéhung fithrt zur Bildung des 5-Hydroxybutyro-
lactons bzw. des 5-Athoxybutyrolactons. Eine ausgeprigte Losungsmittel-
abhéngigkeit ist fiir diese beiden Verbindungen nicht beobachtbar. Das
bei erhhter Temperatur vorliegende Athoxybutyrolacton wandelt sich
beim Abkiihlen wieder in die offene Form um.

Das 5-Hydroxybutyrolacton ist hingegen sehr instabil und geht zu-
nichst bemerkenswerter Weise unter Wasserabspaltung nicht in das a-,
sondern in das B-Angelicalacton itber (vgl. L. Wolff®). Bestitigt wird diese
Tatsache durch das IR-Spektrum, welches ein relativ starkes Auftreten
einer Carbonylbande bei 1760 K his 1750 K zeigt, und durch den im NMR-
Spektrum ausgewiesenen geringen asymmetrischen Signalanteil des
5-OH-Butyrolactons. Nach einiger Zeit (15—30 Min.) tritt die Absorption
der C=0-Gruppe des «-Angelicalactons bei 1800 K auf.

Wie Tab. 2 zeigt, weist das Lavulinsdureamid eine starke Temperatur-
und Losungsmittelabhingigkeit auf. Es liegt -—— mit Ausnahme von
CHBrz; — in den angefiihrten Losungsmitteln bei 20° vorwiegend in der
Pyrrolidonstruktur (2) vor. Auffallend ist, daf§ bei Temperaturerh6hung
ein Ubergang in die Sidureamidform (1) beobachtet wird.

Tabelle 2. 9% -Anteil an 5-0OH-Pyrrolidon-Struktur

Losungsmittel IR NME
20° 50° 100° 20° 50° 100°

CCly 95 95 — 95 95 —
CHCls 95 75 — 95 75 —
CHBr3 40 25 10 40 20 10
DMSO 90 80 65 90 80 70
Diathylenglyeol 90 85 80

Nitrobenzol 30 20 10

Standardabweichg. 15°,  Standardabweichg. 10,

Der Nachweis der offenen Form kann nur durch das Vorhandensein
beider C=0-Absorptionen (1720 K und 1680 K} oder durch die sym-
metrische Absorption der beiden CHy-Gruppen im NMR erbracht werden.
Bet den durch Temperaturerhéhung hervorgerufenen Verinderungen
handelt es sich durchwegs um reversible Vorginge. Das in der Literatur!®
postulierte iiberwiegende Auftreten der Sdureamidstruktur (1) in Chloro-
form auf Grund einer einzigen Absorption bei 1680 K ist nicht zutreffend.
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Eigene Versuche haben erbracht, dafi in CHCl; (50°) Banden bei 1720 K
und 1680 K auftreten. Die in Analogie zum Lavulinsdurechlorid bzw.
-ester zu erwartende 5-Aminobutyrolactonstruktur (3) scheint stark unter-
driickt zu sein, doch zeigt sich, dafl durch Erhitzen in DM SO aut 120° bis
150° im IR-Spektrum bei 1745 K eine Absorption auftritt, deren Intensitit
mit steigender Temperatur zunimmt. Da NMR-spektroskopische Unter-
suchungen unter denselben Bedingungen das Auftreten ungesittigter
Lactonstrukturen (NHs-Abspaltung) ausschlieBen, diirfte die beobachtete
Absorption bei 1745 K, welche nach Abkiihlen der Losung wieder ver-
schwindet, auf die C=0-Streckschwingung des 5-Aminobutyrolactons (3)
zuriickzufithren sein.

CHa ;_Al S CH;-C- CHz -CH, - CNH, 2 CH?’\F—‘&
O VN N g <”) vm 20" No
H
2 1 3

Die bevorzugte Bildung des 5-Hydroxypyrrolidons-(2) (2) macht die An-
nahme wahrscheinlich, daB die Isomerisierungen {iber verschiedene Mechanis-
men verlaufen. So miilte beim Léavulinsdureamid (1) die Wanderung eines
Protons der NHa-Gruppe unter Aminalbildung eintreten, wihrend sich das
Lévulinsdurechlorid unter anionischer Ablésung des Chlors und gleichzeitigem
nucleophilen Angriff des Ketocarbonyls am Saurechloridcarbonyl eyelisieren
sollte. Das Zutreffen von zwei verschiedenen Mechanismen zur Cyeclisierung
wiirde auch bei den Phthalidderivaten®! den SchluB fiir das Vorhandensein
mehrerer Reaktionswege zulassen. Ergéinzend soll erwiahnt werden, da8 das
5-Hydroxypyrrolidon-(2) (2) auch durch UV- bzw. Sonnenbestrahlung lang-
sam in die Séureamidform (1) iibergeht.

Das Lévulinsdurechlorid liegt iiberwiegend in der Butyrolactonform
vor (s. Tab. 1!1). TemperaturerhShung fithrt zunichst zu einer Zunahme an
ringgeschlossener Struktur, ab 90° setzt jedoch eine immer heftiger
werdende HCl-Entwicklung ein, die zur Bildung von B-Angelicalacton
fiihrt.

Ich danke Herrn Prof. Dr. E. Ziegler fiir sein Interesse an dieser Arbeit
und fiir die damit verbundenen wertvollen Anregungen.

Die IR-Spektren sind auf einem Perkin Elmer 421-Spektralphoto-
meter, die N Y R-Aufnahmen auf einem Varian A 60 gemessen worden.

11 H. Sterk, Mh. Chem. 99, im Druck.



