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Die Temperatur-  und L6sungsmittelabh~ngigkeit  des Liivu- 
lins~iure--Butyrolaetongleichgewichtes wurde mit  I-Iilfe II~- und 
NMl%spektroskopischor Methoden aufgezeigt. 

I R  and NMI~ spectroscopy have been used to demonstrate  the  
existence of an equilibrium between levulinie acid and butyrolac-  
tone. The tempera ture  and solvent dependence has been studied. 

Die S t ruk tu r i somer ie  yon  L~ivul insaureder ivaten  is t  berei ts  Gegens tand  
zahl re icher  Arbe i t en  1, 2, 3, 4 gewesen, doch ist  es b isher  nur  be im L~vulin-  
s~iureester gelungen,  das  Vorhandense in  zweier I somere r  5, 6 aufzuzeigen. 
Der  t ineare  E s t e r  is t  dabe i  dureh  die  i ibl iche Veres te rung  der  S~ure, das  
~ t h o x y b u t y r o l a c t o n  du tch  Umse tzen  des S~urechlor ids  m i t  _~thanol dar-  
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gestellt worden. Bei L/ivulins/~ure,-s/~urechlorid und-s/~ureamid fehlen 
noch Angaben fiber beobachtete Isomerisierungen. Aussagen fiber Struk- 
turveri~nderungen auf Grund yon Temperatur-  und LSsungsmittel- 
abh~ngigkeit kSnnen - -  wie schon in frfiheren Arbeiten 7 erw/~hnt - -  mit  
Hilfe IR-spektroskopischer Methoden gemacht werden. 

In  der vorliegenden Arbeit ist versucht worden, auf Grund der unter- 
schiedlichen Carbonylgruppenabsorption yon L/~vulins/~ure und Butyrol- 
actonderivaten die Temperatur-  bzw. LSsungsmittelabh~ngigkeit der 
Cyclisierung aufzuzeigen. Neben IR-spektroskopischen Messungen sind 
auch kernresonanzspektroskopische Untersuehungen bei variabler Tempe- 
ratur  zur Strukturermit t lung vorgenommen worden. S c h m i d  und W e i l e r  a 

haben am L/ivulins/~ureester be0bachtet  , dab die offenkettige Form ein 
symmetrisehes AA'BB'-Signal der zwei CH~-Gruppen aufweist, w•hrend das 
Butyrolaetonderivat  sin asymmetriseh stark aufg~spal~enes ABCD-Signal 
hervorruft.  Dieser Absorptionsunterschied ist ebenso wie die verschieden- 
artige Lage der CHa-Gruppe (in der Laetolform um etwa 0,5 ppm zu 
h6herem Feld versehoben) bei den fibrigen Liivulins/~urederivaten zu 
beobachten und hat  bei den erw/~hnten Kernresonanzuntersuehungen zur 
Unterscheidung der einzelnen Formen gedient, 

Die IR-  und NMR-Spektren (erstere zeigen wegen der stark unter- 
schiedlichen C = O  st.-Frequenz die Ver/inderung besonders deutlich) 
lassen erkennen, dafJ die untersuchten L/~vulins~urederivate bei Tempe- 
raturerhShung eine Isomerisierung erfahren. ~be r  Riehtung und Grad der- 
selben gibt Tab. 1 Auskunft.  

Tabelle 1. P r o z e n t a n t e i l  an  5 - O H - B u t y r o l a c t o n f o r m  

IR NMR 
L~vulins/s 

20 ~ 80 ~ 130 ~ 20 ~ 80 ~ 130 ~ 

S/~urechlorid 
1790, 1720--1790 80 90 - -  85 90 - -  

Si~ureester (offen) 
1740, 1720--1760 O 5 15 0 - -  10 

Si~ure 
t700--1745 0 0 10 0 0 10 

S~ureamid D M S O  ** 
1720, 1660--1670 90 80 65 90 80 70 

Standardabweichg. 15~ 

** Prozentanteil an 5-Hydroxypyrrolidon 
T H .  Stertc, Z. Naturforsch. 23 b, 113 (1968). 
s G. H .  S c h m i d  u n d  L .  S .  J .  We i l e r ,  Canad. J. Chem. 43, 1242 (1965). 

Standardabweichg. 10~ 
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Wie ersichtlich, liegen Ls und -ester bei 20 ~ in der offenen 
Form vor. TemperaturerhShung fiihrt zur Bildung des 5-Hydroxybutyro-  
lactons bzw. des 5-~thoxybutyrolaetons.  Eiue ausgepr~gte LSsungsmittel- 
abhi~ngigkeit ist ffir diese beiden Verbindungen nieht beobachtbar.  Das 
bei erhShter Temperatur  vorliegende Athoxybutyrolacton wandelt sich 
beim Abkiihlen wieder in die offene Form urn. 

Das 5-Hydroxybutyrolacton ist hingegen sehr instabil und geht zu- 
n~chst bemerkenswerter Weise unter Wasserabspaltung nicht in das ~,-, 
sondern in das ~-Angelicalacton fiber (vgl. L.  Wol / /9) .  Bestiitigt 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-Butyrolaetons. Nach einiger Zeit (15--30 Min.) t r i t t  die Absorption 
der C : O - G r u p p e  des ~-Angelic~lactons bei 1800 K auf. 

Wie Tab. 2 zeigt, weist das L~vulins~ure~mid eine starke Temperatur-  
und LSsungsmittelabh~ngigkeit auL Es liegt - -  mit  Ausnahme yon 
CHBr3 - -  in den angeffihrten LSsungsmitteln bei 20 ~ vorwiegend in der 
Pyrrolidonstruktur (2) vor. Auffallend ist, dal~ bei TemperaturerhShung 
ein ~Tbergang in die S~ureamid~orm (1) beobaehtet  wird. 

Tabelle2. % - A n t e i l  a n  5 - O ] - I - P y r r o l i d o n - S t r u k t u r  

I R  NMR 
LSsungsmittel 

20 ~ 50 ~ 100 ~ 20 ~ 50 ~ 100 ~ 

CC14 95 95 - -  95 95 - -  

CHC13 95 75 - -  95 75 - -  

CHBr3 40 25 10 40 20 10 

D Y l S O  90 80 65 90 80 70 

Di~thylenglycol 90 85 80 

Nitrobenzol 30 20 10 

Standardabweiehg. i0~ Standardabweichg. 15~ 

Der :Nachweis der offenen Form kann nur durch das Vorhandensein 
beider C :O-Absorp t ionen  (1720K und 1680 K) oder durch die sym- 
metrisehe Absorption der beiden CH2-Gruppen im NMR erbracht werden. 
Bei den durch Temperaturerh5hung hervorgerufenen Vers 
handelt es sich durchwegs um reversible Vorgi~nge. Das in der Literatur  10 
postulierte fiberwiegende Auftreten der S~ureamidstruktur (1) in Chloro- 
form auf Grund einer einzigen Absorption bei 1680 K ist nicht zutreffend. 

9 L.  Wol]], Ann. Chem. 229, 249 (1885). 
lo K .  E .  Schulte und J .  Reisch, Arch. Pharmaz. 292, 125 (1959). 
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Eigene Versuche haben erbraeht, dab in CHCI3 (50 ~ Banden bei 1720 K 
und 1680 K auftreten. Die in Analogie zum Lgvulinsgureehlorid bzw. 
-ester zu erwartende 5-Aminobutyrolactonstruktur (3) scheint stark unter- 
dri~ekt zu sein, doch zeigt sieh, dab dureh Erhitzen in D M S O  auf 120 ~ bis 
150 ~ im II~-Spektrum bei 1745 K eine Absorption auftritt ,  deren Intensitgt 
mit steigender Temperatur zunimmt. Da N~R-spektroskopisehe Unter- 
suchungen unter denselben Bedingungen das Auftreten unges/~ttigter 
Laetonstrukturen (NtIa-Abspaltung) aussehlieBen, dfirfte die beobaehtete 
Absorption bei 1745 K, welehe nach Abkiihlen der LSsung wieder ver- 
sehwindet, auf die C=O-Streeksehwingung des 5-Aminobutyrolaetons (3) 
zurfiekzufiihren sein. 

I 
o / \  g o s 

2 1 3 

Die bevorzugte Bildung des 5-Hydroxypyrrolidons-(2) (2) maeht die Aa- 
nahme wahrscheinHeh, dab die Isomerisierungen fiber verschiedene Mechanis- 
men verlaufen. So mfigte beim L~vulinsKureamid (1) die Wanderung eines 
Protons der Ntt2-Gruppe unter Aminalbildtmg eintreten, w/~hrend sieh das 
L/ivulinsgureehlorid unter anionischer AblSsung des Chlors und gleichzeitigem 
•ucleophilen Angriff des Ketocarbonyls am S/~ureehloridcarbonyl eyclisieren 
sollte. Das Zutreffen von zwei verschiedenen Meehanisrnen z-Lrr Cyclisierung 
w(irde auch bei den PhthMidderivaten 11 den Schlu$ fiir das Vorhandensein 
mehrerer l~eaktionswege zulassen. Erg/~nzend soll erw/~hnt werden, dab das 
5-Hydroxypyrrolidon-(2) (2) aueh dm'eh UV- bzw. Sonnenbestrahlung lang- 
sam in die S~ureamidform (1) fibergeht. 

Das Lgvulinsgureehlorid liegt fiberwiegend in der Butyrolaetonform 
vor (s. Tab. 1 !). TemperaturerhShung fiihrt zungchst zu einer Zunahme an 
ringgeschlossener Struktur,  ab 90 ~ setzt jedoeh eine immer heftiger 
werdende HC1-Entwieklung ein, die zur Bildung yon [~-Angelicalaeton 
ffihrt. 

Ich danke t te r rn  Prof. Dr. E. Ziegler fiir sein ~nteresse an dieser Arbei~ 
und fiir die damit verbundenen wertvollen Anregungen. 

Die IR-Spektren sind auf einem Perkin Elmer 421-Spektralphoto- 
meter, die N M R - A u f n a h m e n  auf einem Varian A 60 gemessen worden. 

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


