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Untersuchungen zur Temperaturabh~ingigkeit 
charakteristischer IR-Absorptionen, 8. Mitt.: 

(~ber  die  i n t e r -  u n d  i n t r a m o l e k u l a r e  B i l d u n g  y o n  I-Ialb- 
k e t a l e n  

Von 

H. Sterk 
Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 

der Universitat Graz 

(Eingegangen am 2~. J u n i  1968) 

Die Temperaturabh~ngigkeit der Laetolbildung bei y- mad 
8-Hydroxyketonen sowie die Dimerisierung cyclischer KetoIe 
wird durch IR- mad NMl%-spektroskopische ]VIethoden aufge- 
zeigt. 

The temperature dependence of the cyclisation of y- and 
3-hydroxy ketones and the dimerisation of cyclic ketols has been 
studied by IR  and NMR spectroscopy. 

Die intramolekulare Bildung von tIalbketalen des 6-ILydroxy-2- 
hexanons sowie des 5-Hydroxy-2-pentanons ist bereits seit ]/ingerer Zeit 
bekannt ;  die Beweisfiihrung fiir das Vorliegen der cyclisehen Addukte 
geht jedoch sehr verschiedene Wege. So hat  z. B. L i n n e l l  1 aus chemischen 
Umsetzungen - -  einerseits Bildung yon Oximen und Phenylhydrazonen 
und andererseits l%eduktion von F e h l i n g s c h e r  L S s u n g -  das Vorhan- 
densein yon Lactolen abgeleitet, ws Li~ttke 2 beim 5-Hydroxy-2- 
pentanon auf Grund der unterschiedlichen OH-Absorption im nahen I R  
das Auftreten zweier Isomerer festgestellt hat.  Fiir P e n t i n  ~ sind schliel31ieh 
Ii%spektroskopische Untersuchungen unter Verwendung verschiedener 
LSsungsmitte] fiir die Armahme eines teilweisen Auftretens der I-Iydroxy- 

1 W.  H .  L inne l l  u n d  B .  W.  Melhu i sh ,  Quart. J. Pharm. Pharmacol. 3, 40 
(1930). 

2 W .  Li~ttke, Ber. dtsch, chem. Ges. 83, 571 (1950). 
a Y u .  A .  P e n t i n  und ! .  S .  Trubn ikov ,  Dokl. Akad. l~auk SSSI~ 146, 107 

(1962). 
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ketone in dcr Lactolform ausschlaggebend gcwesen. Alle diese Unter- 
suchungen lassen aber Angaben fiber Temperatnrabh/ingigkeit und fiber 
die Zusammensetzung des Lactol-Ketogleichgewichtes vermissen. 

Uber Ringschliisse bzw. Umlagerungen im ~olekfil k6nnen - -  wie 
bereits in frfiheren Arbeiten ~ gezeigt worden ist - -  Aussagen durch IR- 
spektroskopische Untersuehungen bei verschiedenen Temperaturen ge- 
macht werden. Die vorlicgende Arbcit befaBt sich nunmehr mit solchen 
Untersuchungen an y- bzw. ~-Hydroxyketonen. 

Der IR-spektroskopische Nachweis der Ketoform basiert auf dem 
Vorhandensein der C= O-Gruppenabsorption zwisehen 1720 K und 1690 K. 
Die ~nderung der integralen Absorption bei Temperaturerh6hung ist der 
Zu- bzw. Abnahme der Ketoform gleiehgesetzt worden. Methyl/ithyl- 
keton wurde gleichfalls bei verschiedenen Temperaturen vermessen, 
wobei die beobachteten geringen Xnderungen der integralen Absorption 
bei den Berechnungen der Hydroxyketone Beriicksichtigung gefunden 
haben. Auch die Lage des Gleichgewichtes bei Zimmertemperatur ist 
nnter Verwendung des s~-Wertes yon Methyl/ithylketon erfolgt. Neben II~- 
spektroskopischen wurden aueh NMR-spektroskopische Untersuchungen 
bei verschiedenen Temperaturen durchgeffihrt. Die Strukturkriterien sind 
hier das Auftreten der CHs-Gruppen bei verschiedenem Feld (ira Lactol 
um 0,5 ppm zu h6herem Feld verschoben) sowie die Aufspaltung der zur 
C----O-Gruppe ~-sti~ndigen CH2-Gruppe (im Lactol komplexes ABCD- 
Signal) gewesen. Die nachstehende Tab. 1 zeigt hiezu die erhaltenen 
Ergebnisse, 

Die hierin angefiihrten Werte zeigen das fiberwiegende Vorliegen der 
tIydroxyketone in der offenen Form, Temperaturerh6hung bewirkt beim 
5-Hydroxy-2-pentanon (Vermessung ohne L6sungsmittel) und Iiir das 
6-Hydroxy-2-hexanon (in CHBrs) eine Zunahme der Lactolmenge. In 
allen fibrigen F/fllen ist unter analogen Bedingungen eine Verminderung 
des Lactolanteiles zu beobaehten. Diese Ergebnisse - -  Instabilit/it der 
Lactolstruktur - -  haben auch zur Untersuchung der D-Fructose nnd 
D-Glucose bei erhShter Temperatur AnlaB gegeben. Wghrend die D-Glu- 
cose keine Vergnderung der Lactolstruktur gezeigt hat, ist bei der D-Fruc- 
tose ein nicht unbetrgchtliches Auftreten der Ketoform in D M S O  sowie 
Pyridin IR-spektroskopisch eindeutig nachweisbar. Sowohl die teilweise 
Aufhebung der Halbketalform als auch alle iibrigen Ver/~nderungen sind 
reversibel, womit die Annahme fiir das Vorliegen yon Gleichgewiehten 
erhgrtet wird. 

Die NMR-spektroskopisehen Messungen an den )/Ionosacchariden er- 
m6glichen gleichzeitig eine Bestimmung der L6sungsmittel- und Tempe- 
raturabh/ingigkeit der Mutarotation. Der Unterschied des chemical shifts 
der I-I~-Protonen betr/igt 0,5 ppm. 

4 H.  Sterls, Mh. Chem. 99, 1764, 1770 (1968). 
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Aul3er den erw~hnten intramolekularen Lactolbildungen waren auch 
solche intermolekularer Art  Gegenstand weiterer spektroskopischer Ver- 
messungen. Zu diesem Zweck sind die yon Sheehan 5 beschriebenen Di- 
meren des 2-Hydroxycyclohexanons und 2-Hydroxycyclopentanons bei 
verschiedenen Temper~turen IR-  und 1N-IVil%-spektroskopisch aufgenom- 
men worden. Tab. 2 weist das VerhMten der Xetole in verschiedenen 
LSsungsmitteln und Temperaturen aus. 

T a b e l l e  2 

Anteil der Endiolform (%) 
Abnahme des Signals bei 6 ppm, 

Abnahme der C=O bei 1710 

CHBr~ 
2-OH-Cyclohex.- 2-Ott-Cylopent 

Anteil freie Ketolform (%) 
Zunahmo der C=O bei 1710 

Nujolverreibung 
2-OH-Cylohex.- 2-OH-Cyelopentanon 

20 ~ 0 0 0 0 
80 ~ 50 25 20 10 

120 ~ 70 55 50 30 
140 ~ 85 70 

Wie aus Tab. 2 ersichtlich ist, liegen die Ketole in L6sung ausnahmslos 
in der monomeren Form vor. In  CttBr3 beobachtet  man beim ErhShen 
der Temperatur  die Ausbildung einer Endiolstruktur,  wiihrend in D M S O  

die Ketols t ruktur  stabilisiert zu sein scheint und keine Anderung erfolgt. 
Das Erhitzen des iiberwiegend dimeren Festk6rpers in einer Iqujolver- 
reibung bewirkt bereits bei 70 ~ (Schmelzpunkt je naeh Alterung des Pro- 
duktes 95--110 ~ das Auftreten der monomeren Form, ~usgewiesen durch 
die C : O - B a n d e  bei 1690 X. Dadurch effi~hrt die yon Staudinger 6 postu- 
Iierte Entpolymerisierung von Ketonalkoholen bei erhShter Tempera tur  
eine It~-spektroskopische Best~tigung. Der Ubergang in die Endiol- 
s t ruktur  kann in l~ujolverreibung nieht beobachtet  werden. Sowohl die 
Ausbildung der Endiolstruktur als auch die Entpolymerisierung sind veto 
Alter bzw. veto Prozentanteil  an Dimeren der untersuchten Probe unab- 
hi~ngig. Beim Abkiihlen stellt sich in allen F/fllen der Ausgangszustand 
wieder ein. 

Die Substanzen sind auf einem Perkin Elmer 421-Spektr~lphotometer 
und auf einem Varian A 60 A-Kernresonanzspektrometer zur Unter- 
suchung gekommen. Die IR-Aufnahmen bei erh6hter Temperatnr  sind in 
einer selbstgebauten Zelle durchgefiihr~ worden. Die Darstellung der Ver- 
bindungen ist naeh den in der Literatur  angegebenen u effolgt. 

Herrn  Prof. Dr. E. Ziegler bin ieh ffir zahlreiehe Anregungen nnd fiir 
die FSrderung dieser Arbeit zu besonderem Dank  verpflichtet. 

s I.  C. Sheehan und R. C. O'Neill, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3375 (1950). 
H. Staudinger und .L. RuSiSlsa, Helv. chim. aeta 7, 380 (1924). 


