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Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit
charakteristischer IR-Absorptionen, 8. Mitt.:

Uber die inter- und intramolekulare Bildung von Halb-
ketalen

Von
H. Sterk

Aus dem Institut fir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitédt Graz

( Eingegangen am 24. Juni 1968)

Die Temperaturabhéngigkeit der Lactolbildung bei y- und
3-Hydroxyketonen sowie die Dimerisierung cyclischer Ketole
wird durch TR- und NMR-spektroskopische Methoden aufge-
zeigh.

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

Die intramolekulare Bildung von Halbketalen des 6-Hydroxy-2-
hexanons sowie des 5-Hydroxy-2-pentanons ist bereits seit lingerer Zeit
bekannt; die Beweisfilhrung fiir das Vorliegen der cyclischen Addukte
geht jedoch sehr verschiedene Wege. So hat z. B. Linnell® aus chemischen
Umsetzungen — einerseits Bildung von Oximen und Phenylhydrazonen
und andererseits Reduktion von Fehlingscher Losung — das Vorhan-
densein von Lactolen abgeleitet, wihrend Liifthe? beim 5-Hydroxy-2-
pentanon auf Grund der unterschiedlichen OH-Absorption im nahen IR
das Auftreten zweier Isomerer festgestellt hat. Fiir Pentin® sind schlieBlich
IR-spektroskopische Untersuchungen unter Verwendung verschiedener
Lésungsmittel fiir die Annahme eines teilweisen Auftretens der Hydroxy-
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ketone in der Lactolform ausschlaggebend gewesen. Alle diese Unter-
suchungen lassen aber Angaben iiber Temperaturabhingigkeit und iiber
die Zusammensetzung des Lactol-Ketogleichgewichtes vermissen.

Uber Ringschliisse bzw. Umlagerungen im Molekiil konnen — wie
bereits in fritheren Arbeiten* gezeigt worden ist — Aussagen durch IR-
spektroskopische Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen ge-
macht werden. Die vorliegende Arbeit befaBt sich nunmehr mit solchen
Untersuchungen an vy- bzw. 3-Hydroxyketonen.

Der IR-spektroskopische Nachweis der Ketoform basiert auf dem
Vorhandensein der C=0-Gruppenabsorption zwischen 1720 K und 1690 K.
Die Anderung der integralen Absorption bei Temperaturerh6hung ist der
Zu- bzw. Abnahme der Ketoform gleichgesetzt worden. Methyldthyl-
keton wurde gleichfalls bei verschiedenen Temperaturen vermessen,
wobei die beobachteten geringen Anderungen der integralen Absorption
bei den Berechnungen der Hydroxyketone Beriicksichtigung gefunden
haben. Auch die Lage des Gleichgewichtes bei Zimmertemperatur ist
unter Verwendung des c,- Wertes von Methyliathylketon erfolgt. Neben IR-
spektroskopischen wurden auch NMR-spektroskopische Untersuchungen
bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die Strukturkriterien sind
hier das Auftreten der CHjz-Gruppen bei verschiedenem Feld (im Lactol
um 0,5 ppm zu héherem Feld verschoben) sowie die Aufspaltung der zur
C=0-Gruppe a-stindigen CHy-Gruppe (im Lactol komplexes ABCD-
Signal) gewesen. Die nachstehende Tab. 1 zeigt hiezu die erhaltenen
Ergebnisse.

Die hierin angefiihrten Werte zeigen das iiberwiegende Vorliegen der
Hydroxyketone in der offenen Form. Temperaturerhohung bewirkt beim
5-Hydroxy-2-pentanon (Vermessung ohne Losungsmittel) und fiir das
6-Hydroxy-2-hexanon (in CHBrs) eine Zunahme der Lactolmenge. In
allen iibrigen Fillen ist unter analogen Bedingungen eine Verminderung
des Lactolanteiles zu beobachten. Diese Ergebnisse — Instabilitdt der
Lactolstruktur — haben auch zur Untersuchung der p-Fructose und
D-Glucose bei erhhter Temperatur Anlafl gegeben. Wahrend die p-Glu-
cose keine Verinderung der Lactolstruktur gezeigt hat, ist bei der n-Frue-
tose ein nicht unbetrichtliches Auftreten der Ketoform in DM SO sowie
Pyridin IR-spektroskopisch eindeutig nachweisbar. Sowohl die teilweise
Aufhebung der Halbketalform als auch alle iibrigen Verdnderungen sind
reversibel, womit die Annahme fiir das Vorliegen von Gleichgewichten
erhirtet wird. .

Die NMR-spektroskopischen Messungen an den Monosacchariden er-
méglichen gleichzeitig eine Bestimmung der Liosungsmittel- und Tempe-
raturabhingigkeit der Mutarotation. Der Unterschied des chemical shifts
der H,-Protonen betragt 0,5 ppm.
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AuBer den erwihnten intramolekularen Lactolbildungen waren auch
solche intermolekularer Art Gegenstand weiterer spektroskopischer Ver-
messungen. Zu diesem Zweck sind die von Sheehan® beschriebenen Di-
meren des 2-Hydroxycyclohexanons und 2-Hydroxyeyclopentanons bei
verschiedenen Temperaturen IR- und NMR-spektroskopisch aufgenom-
men worden. Tab. 2 weist das Verhalten der Ketole in verschiedenen
Losungsmitteln und Temperaturen aus.

Tabelle 2
Anteil der Endiolform (%) Anteil freie Ketolform (9)
Abnahme des Signals bei 6 ppm, Zunahme der C=0 bei 1710
Abnahme der C=0 bei 1710
CHBr, Nujolverreibung
2-0OH-Cyclohex.- 2-OH-Cylopent 2-OH-Cylobex.- 2-OH-Cyclopentanon

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 Lisung ausnahmslos
in der monomeren Form vor. In CHBrs beobachtet man beim Erhéhen
der Temperatur die Ausbildung einer Endiolstruktur, wéhrend in DMSO
die Ketolstruktur stabilisiert zu sein scheint und keine Anderung erfolgt.
Das Erhitzen des iiberwiegend dimeren Festkorpers in einer Nujolver-
reibung bewirkt bereits bei 70° (Schmelzpunkt je nach Alterung des Pro-
duktes 95—110°) das Auftreten der monomeren Form, ausgewiesen durch
die C=0-Bande bei 1690 K. Dadurch erfihrt die von Staudinger® postu-
lierte Entpolymerisierung von Ketonalkoholen bei erhéhter Temperatur
eine IR-spektroskopische Bestitigung. Der Ubergang in die Endiol-
struktur kann in Nujolverreibung nicht beobachtet werden. Sowohl die
Ausbildung der Endiolstruktur als auch die Entpolymerisierung sind vom
Alter bzw. vom Prozentanteil an Dimeren der untersuchten Probe unab-
héingig. Beim Abkiihlen stellt sich in allen Fillen der Ausgangszustand
wieder ein.

Die Substanzen sind auf einem Perkin Elmer 421-Spektralphotometer
und auf einem Varian A 60 A-Kernresonanzspektrometer zur Unter-
suchung gekommen. Die IR-Aufnahmen bei erhhter Temperatur sind in
einer selbstgebauten Zelle durchgefithrt worden. Die Darstellung der Ver-
bindungen ist nach den in der Literatur angegebenen Vorschriften erfolgt.

Herrn Prof. Dr. E. Ziegler bin ich fiir zahlreiche Anregungen und fiir
die Férderung dieser Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet.
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