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Acid Esters — Energy of Stabilization of a~-Amino-a-(ethoxycarbonyl)alkyl Radicals

Thermolytic cleavage of 1a—c¢ and 2a—c into radicals in so-
lution are clean first-order processes. The activation parame-
ters for C—C bond homolysis were determined. Compared
with the corresponding data for hydrocarbons of equal strain
a decrease of bond strength of 14.4 kcal/mol results by the
combined interaction of the amino and the ethoxycarbonyl
substituents. The heat of formation of 5 was determined by
combustion calorimetry [AH? (1) = — 120775 + 0.20 kcal/mol]

combined with the heat of vaporization (AH3 = 13.31 + 0.10
kcal/mol). Compared with the additive behaviour of group
increments the resulting heat of formation (AH? (g) = —112.02
+ 0.24 kcal/mol] suggests a synergetic, geminal destabiliza-
tion of Hyyn = 1.9 = 1.4 kcal/mol. Combination of the kinetic
data of bond homolysis of 1a— c and 2a — ¢ with the synergetic
ground-state destabilization leads to a synergetic, capto-dative
radical stabilization of H,y, (rad) = 6.7 kcal/mol.

Die Stirke einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung wird
stark von elektronischen und sterischen Substituenteneffek-
ten bestimmt. Eine Bindung ist um so labiler, je mehr Span-
nung bei ihrer homolytischen Dissoziation abgebaut wird?,
je mehr der Grundzustand durch Substituenten destabili-
siert wird und je mehr die Substituenten zur Resonanzsta-
bilisierung der entstehenden Radikale beitragen. Durch Ab-
trennen der Grundzustandseffekte lassen sich aus dem Stu-
dium von C—C-Bindungsdissoziationsenergien die Stabili-
sierungsenergien der entstehenden Radikale bestimmen™,
Bei der Wirkung mehrerer Substituenten auf ein Radikal-
zentrum stellt sich die Frage nach deren Additivitdt oder
Nichtadditivitdt. Fiir die mit einem Elektronenakzeptor und
einem Elektronendonor substituierten ,,capto-dativen“ Ra-
dikale™ wird seit einiger Zeit eine iiber die Additivitdt hin-
ausgehende Extrastabilisierung diskutiert®, wobei eine ge-
naue Quantifizierung der postulierten Effekte bisher noch
ausstand. Auf der Grundlage von C—C-Bindungsdissozia-
tionsenergien konnte gezeigt werden, dal3 eine geminale Ni-
tril/Methoxy-Substitution additiv zur Radikalstabilitét bei-
tragt™7, Fir sekundire Kohlenstoff-Radikale mit gemi-
nalen Dialkylamino/Carbonsdureester-Substituenten (se-
kundire Aminoester-Radikale) wurde dagegen eine mehr als
additive Stabilisierung gefunden®. Dies bedeutet, daB eine
capto-dative [Extrastabilisierung kein allgemeingiiltiges
Prinzip ist, sondern stark von der spezifischen Natur der
jeweiligen capto-dativen Substituentenkombination abhéin-
gig ist. Dies wird auch durch theoretische Berechnungen
bestiitigt 1,

Ob fiir tertidre Aminoester-Radikale ebenfalls eine Extra-
stabilisierung vorliegt und von welcher Groe sie ist, ist
noch offen. Untersuchungen der Wechselwirkungen von ge-
minalen Substituenten an einem gesittigten Kohlenstoff-
atom zeigten, daB hier synergetische Effekte auftreten, die
sowohl von der Natur der Substituenten als auch von der
Anzahl der Alkylgruppen am zentralen C-Atom abhéin-
gen"", Wir unternahmen daher Messungen des thermischen
homolytischen Zerfalls der Aminoester 1a—c und 2a—c in
Losung (kinetische Stabilitdt) sowie Messungen der ther-
modynamischen Stabilitidt [AH { (g)] der Stammverbindung
5 mit thermochemischen Verfahren!+2,

Resultate und Diskussion

Synthesen

Die Synthese von 1a—c¢ und 2a—c erfolgte, ausgehend
von Dicarbonsdureestern, nach partieller Verseifung einer
Esterfunktion durch Curtius-Abbaureaktionen zu den je-
weiligen Aminoestern™®. Die Alkylierung der Aminogruppe
erfolgte durch Umsetzung mit Formaldehyd oder Acetal-
dehyd unter reduktiven Bedingungen mit NaBH;CN in
Acetonitril"¥. Fiir 2a—e entstanden jeweils Diastereome-
renpaare in einem Verhiltnis von ca. 1:1 (GC- und 'H-
NMR-Analyse).

Die Synthese von a-(Dimethylamino)isobuttersiure-ethyl-
ester (5) erfolgte nach Lit'? aus 2-Brom-2-methylpropion-
sdure-ethylester und Dimethylamin. Hochreine Proben von
5 fiir die thermochemischen Messungen wurden durch Um-
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kristallisieren von 5 als 3,5-Dinitrobenzoat erhalten. Im
Gaschromatogramm lieBen sich keine Verunreinigungen
> 0.01% nachweisen.

1) CICO,Et

| O o) no ki
Ph > Ph
| ] 3 A
COEL CO£t

4} HCl

R'CHO
_—

NaBH,CN

1) CICO,EL
2.) NaNg \
3) A
4) Hal

COH R'CHO

NaBH;CN

Ph  COfLt

NRR?
RJ
Ph  COft

2 a——c¢

Kinetische Stabilitit

Die Geschwindigkeit der thermolytischen Dissoziation
von la—c und 2a—c in Mesitylen wurde an der Abnahme
der Konzentration des jeweiligen Eduktes gemessen. Die
Anfangskonzentration betrug ca. 0.02 M des Aminoesters
und 0.2 M eines effektiven Radikalfingers (fiir 1a—c¢ Thio-
kresol, fir 2a—c 9,10-Dihydroanthracen). Die L&sungen
wurden in Ampullen fir definierte Zeiten erhitzt und die
Konzentrationen anschlieBend gaschromatographisch ge-
gen einen internen Standard analysiert.

NRR? NRR?
1ac-L. Ph4<' + R L Ph4< + R
CO.Et CO,Et
3 a—c 4 a—c
NRR? NRR2
2 ac-B . phJ' + R3—<' LI PhJ + R3—<
COEt CO.Et
3 ade 4 ade
NRR? NMe,
R
CO,Et CO.Et
4 g-e S

Die Reaktionen verliefen in allen Fillen streng nach dem
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Es wurden Pro-
duktanalysen bei vollstindiger Eduktabnahme (ca. 10 Halb-
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wertszeiten) durchgefithrt. Die Identifizierung der Reak-
tionsprodukte erfolgte anhand der GC-MS-Spektren sowie
durch einen Vergleich mit den GC-Retentionszeiten von au-
thentischen Vergleichsproben. Als einzige Reaktionspro-
dukte wurden die Aminoester 4a —d, Cumol (bei der Ther-
molyse von 1a—c¢) sowie Phenylethan und 9,10-Dihydro-9-
(1-phenylethyl)anthracen bei der Thermolyse von 2a—c ge-
funden. Das bei der Thermolyse von 2¢ primdr entstehende
Produkt 4e war unter den Reaktionsbedingungen nicht sta-
bil. Wahrscheinlich bildet das sekundire Amin Polyamide.

Tab. 1. Produktanalysen der Thermolysen der Aminoester 1a—c¢
und 2a—c (je ca. 0.01 M) in Mesitylen, Radikalfinger 0.1 M Thio-
kresol (1a—c) bzw. 9,10-Dihydroanthracen (2a—c) (Ausbeuten in

mol/mol)
T Ausb. Ausb. Ausb. Ausb.

[°ci Cumol PE{2] DHA-PE[P] Aminocester
la 143 0.93 0.64 4a
ib 190 0.80 0.78 4b
lc 170 0.93 0.79 4c
2a 250 0.65 0.77 4a
2b 220 0.90 0.15 0.58 44
2c 230 0.66 0.18

! Phenylethan. — ® 9,10-Dihydro-9-(1-phenylethyl)anthracen.

Die in Tab. 1 aufgefilhrten Ergebnisse der quantitativen
Produktanalysen belegen, daB die Homolyse der zentralen
C—C-Bindung der dominante, geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt ist. Aus der Temperaturabhéngigkeit der Ge-
schwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls in einem
Temperaturintervall von jeweils ca. 40 °C wurden die in Tab.
2 aufgefiihrten Aktivierungsparameter erhalten. Aus den
Aktivierungsdaten ist ersichtlich, daB keine Abhingigkeit
der Homolyseneigung sowie der Radikalstabilitit vom N-
Alkylierungsgrad vorliegt. Die Verbindungen 1b und 2c¢ mit
sekunddren Aminogruppen zeigen dhnliche AAG *-Werte
wie die iibrigen Aminoester mit tertidren Aminogruppen.

Tab. 2. Aktivierungsdaten der Thermolyse der Aminoester 1a—c
und 2a—c in Mesitylen

AGtaoo e | AH* + © AS* =z © Tlh[d]

{kcal/mol] ([kcal/mol] [e.u.] [°C]
la 27.0 = 1.1 41.6 = 0.7 25.6 = 1.6 136
1b 31.6 + 0.3 42.4 = 0.2 18.8 = 0.4 173
1c 26.7 = 0.2 38.8 + 0.1 21.1 = 0.3 126
2alal 38.8 + 1.7 44.6 =+ 1.1 10.3 = 2.2 241
2blal 37.1 £ 1.1 39.7 = 0.7 4.4 =+ 1.5 217
2c~AlP] 37.8 + 1.6 43.0 = 1.0 9.2 = 2.0 229
2c-BI[°] 38.2 = 3.0 42,0 + 3.0 6.7 = 4.0 232
[ Diastereomerengemisch. — ! Diastereomer A. — I Diastereo-

mer B. — ¥ Temperatur, bei der die Halbwertszeit 1 h betrigt.

Unm die sterischen Effekte auf die Homolysegeschwindig-
keiten zu beriicksichtigen, wurden die bei den homolytischen
Bindungsspaltungen freiwerdenden Dissoziationsspannun-
gen D™ berechnet. Sie ergeben sich nach Gleichung (1) aus
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der Differenz der Spannungsenthalpien Hg von Edukten und
Radikalen.

Ds = Hs (Edukt) — T H; (Radikale) )

Die Spannungsenthalpien wurden mit dem MM 2-Kraft-
feld ! berechnet. Fiir die Radikale wurden die Strukturpa-
rameter® mit Daten aus semiempirischen MO-Rechnun-
gen™ erginzt (s. Exp. Teil). Wegen der geringen Zahl an
experimentellen Vergleichsdaten sind die Energieberechnun-
gen fiir Aminoester weniger verldBlich als fiir andere Sub-
stanzklassen. Relative Werte innerhalb einer Substanzklasse
fiithren dagegen in der Regel zu brauchbaren Ergebnissen.
Fir die Spannungsenthalpien wurde daher eine relative
Skala verwendet, bei der der einfachste Aminoester, das Ala-
ninderivat 4a, als spannungsfrei [Hg (4a) = 0] angesehen
wurde. Die Ergebnisse der Spannungsenergieberechnungen
sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

Tab. 3. Spannungsenthalpien Hg und Dissoziationsspannungen Ds
der Aminoester 1a—¢, 2a-—c¢ und der Radikale 3a—c aus MM2-
Kraftfeldrechnungen™ in kcal/mol

Hg Dg Hg

la 19.9 12.6 PhMeCH 0.0
1b 11.4 7.4 PhMe,C 2.9
1c 22.0 13.4 3a 4.4
threo-2a 10.5 6.1 3b 1.1
erythro-2a 12.3 7.9 3c 5.7
threo-2b 16.2 8.5 34 7.7
erythro-2b 16.8 9.1 3e 1.2
threo-2c¢c 9.7 8.5

erythro-2c 8.3 7.1

Bl Erginzt mit Kraftfeldparametern (s. exp. Teil).

Bei der Thermolyse von Alkanen mit gleichem Verzwei-
gungsgrad an den zentralen C-Atomen ergaben sich die in
den Gleichungen (2) und (3) wiedergegebenen linearen Kor-
relationen zwischen Ds und der freien Aktivierungsenthalpie
der homolytischen Dissoziation.

Hexaalkylethane™), AS ¥ =16.0 e.u.:
AG3o = 622 (41.1)—0.72 (+0.05) Ds [keal/mol]  (2)

Pentaalkylethane™, AS * = 124 e.u.:
AG i = 64.8 (+1.5) — 0.82 (+0.09) Ds [keal/mol]  (3)

Eine analoge sterische Beschleunigung des Zerfalls ist
auch fir die Aminoester 1 und 2 zu erwarten. Zur Abtren-
nung dieses sterischen Effektes wurden nach Gleichung (2)
bzw. (3) die freien Aktivierungsenthalpien der homolytischen
Dissoziation fiir hypothetische Hexa- und Pentaalkylethane
mit jeweils gleichen Dg-Werten wie die Aminoester berech-
net. Die Differenzen der freien Aktivierungsenthalpien
AAG 3 (Dg) und die Differenzen der mittleren Aktivierungs-
entropien AAS * sind in Tab. 4 aufgefiihrt.

Der Substituenteneffekt auf die C—C-Bindungsstéirke er-
gibt sich nach Gleichung (4) aus den Differenzen der freien
Aktivierungsenthalpien AAG 3§, (Ds), den Differenzen der
mittleren Aktivierungsentropien AAS * sowie unter Beriick-
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sichtigung des Phenylgruppeneffektes™ von Hy (Ph) = 8.4
kcal/mol.

Hy = AAG 3, (Ds) + 0.573 AAS * — Hy (Ph) @)

Fiir 1 ergibt sich mit einer mittleren Differenz der freien
Aktivierungsenthalpien AAG 35 = 25.8 + 0.5 kcal/mol sowie
einer mittleren Differenz der Aktivierungsentropien
AAS* = —58 4 34 e.u. eine Verminderung der C—C-Bin-
dungsstirke Hy =14.1 kcal/mol. Fiir 2 ergibt sich mit
AAG 3 = 20.35 + 0.75 kcal/mol und AAS * = 4.75 + 29 e.u.
eine Bindungsschwichung von Hy = 14.7 kcal/mol. Der
mittlere Substituenteneffekt auf die Homolyse einer C—C-
Bindung unter Bildung von tertidren Aminoester-Radikalen
betragt damit Hy = 14.4 + 1.4 kcal/mol.

Tab. 4. Differenzen der Aktivierungsenthalpien in kcal/mol bei
300°C und -entropien in e.u. der Dissoziation von Aminoestern
und Alkanen gleicher Dissoziationsspannung Dg

Dg AG*(AE)1a] AG*(Dg)[P] AAG*  AS*(AE)[2]1AAS*
la 12.6 27.0[ 53.2 26.2 25.6 -9.6
1b 7.4 31.6 56.9 25.3 18.6 -2.8
lc 13.4 26.7 52.6 25.9 21.1 -5.1
2alcl 7.0 38.8 59.1 20.3 10.3 2.1
2blc] 8.9 37.1 57.5 20.4 4.4 8.0
2¢c-aldl 7.1 37.8 58.9 21.1 9.2 3.2
2¢-Ble] 8.5 38.2 57.8 19.6 6.7 5.7
s AE: Aminoester 1 und 2. — ™ Freie Aktivierungsenthalpie der
Dissoziation von Alkanen mit der Dissoziationsspannung Ds. —
! Diastereomerengemisch, Verhiltnis ca. 1:1. — 9 Diastereomer

A. — ' Diastereomer B.

Thermodynamische Stabilitéit

Die Messung der Verbrennungsenthalpie von 5 erfolgte
in einem aneroiden Mikrokalorimeter isoperiboler Bau-
art!®. Die Verdampfungsenthalpie von 5 wurde durch ka-
lorimetrische Messungen'" mit einem leistungskompensier-
ten DSC-Kalorimeter unter isothermen Bedingungen er-
mittelt. Die Resultate der Einzelmessungen finden sich im
experimentellen Teil (Tab. 5). Als Mittelwerte ergaben sich
AH? () = —1207.75 + 0.20 kcal/mol, AH? () = —125.33 +
0.20 kcal/mol, AH$=13.31+0.10 kcal/mol und AH?
(g) = —112.02 + 0.24 kcal/mol.

Aussagen iber die thermodynamische Stabilitdt und einen
synergetischen Effekt im Grundzustand von Aminoestern
mit quartdrem C-Atom lassen sich durch eine Analyse der
Standardbildungsenthalpie von 5 mit spannungsfreien
Gruppeninkrementen gewinnen. Das Gruppeninkrement fiir
ein quartires Kohlenstoffatom mit Amino- und Carbonséu-
reester-Substitution ergibt sich aus Gleichung (5).

C[Cy, N, CO:1 =AH? (g) — 2 CH3[N] — N[C5] -
CO,[C] — CH,[C, O] — 3CH,[C] &)
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Die Methylgruppe wurde wiederum®!! der Methylgruppe
in Alkanen® gleichgesetzt (CH;[N] = CH,[C] = —10.05
kcal/mol). Die Inkremente CO,[C,]= —77.34 kcal/mol,
CH,[C, O] = —8.80 kcal/mol und C[C;, CO;] = 0.40 kcal/
mol wurden aus den tabellierten AH ¢ (g)-Werten"®! von 15
einfachen Carbonsidureestern durch multilineare Regres-
sionsanalyse ermittelt''!, Die mittlere Standardabweichung
betrug + 0.70 kcal/mol. Die Inkremente N[C;] = 25.06 und
C[C;, N] = —3.28 kcal/mol wurden aus den Standardbil-
dungsenthalpien von 16 Alkylaminen!” berechnet. Die mitt-
lere Standardabweichung betrdgt +0.36 kcal/mol. Mit die-
sen Werten ergibt sich fiir Aminoester nach Gleichung (5)
ein Bildungsenthalpie-Inkrement C[C,, N, CO,] = —0.7
kcal/mol. Dies entspricht in etwa dem Wert eines quartiren
C-Atoms in Alkanen (C[C.] = —0.30 kcal/mol™®) und er-
gibt eine Grundzustandsstabilisierung Hg,, = C[C,, N,
CO,] — C[C,] = —0.4 kcal/mol.

Das Ausmal des von der Additivitdt abweichenden, syn-
ergetischen geminalen Substituenteneffektes ergibt sich aus
Gleichung (6).

Hy, = (C[C; N, CO,] - C[C ]} — (C[C;, CO,] — C[Cy]) —
(C[C5, N] - C[C.])
= —04—0.7—(—3.0)= 1.9 kcal/mol 6)

Es liegt also in Aminoestern mit einem zentralen quar-
tiren Kohlenstoffatom eine geminale Destabilisierung von
2 kcal/mol vor.

Radikalstabilisierung

Die Radikalstabilisierungsenergie fiir die Radikale 3 er-
gibt sich aus der C—C-Bindungsschwichung in 1 und 2 von
Hpy = 14.4 kcal/mol sowie unter Beriicksichtigung des Sub-
stituenteneffektes auf den Grundzustand. Fir die Stamm-
verbindung 5 ergab sich eine Grundzustandsstabilisierung
von —0.4 kcal/mol (s. 0.). Die Radikalstabilisierung betrigt
somit Hg,, (Rad.) = 14.8 kcal/mol.

Der synergetische Substituenteneffekt, d. h. das von der
Additivitat abweichende Verhalten ergibt sich aus Glei-
chung (7).

H,,, (Rad.) = Hg — Hy (Ester) — Hy (Amin) —
Hyy, (Grundzustand) )

Mit der synergetischen Destabilisierung des Grundzu-
standes von 1.9 kcal/mol, der durch eine Estergruppe her-
vorgerufenen Radikalstabilisierung Hy (Ester)= 3.9 kcal/
mol™® sowie dem StabilisierungseinfluB einer Aminogruppe
auf ein tertidres Radikal Hy (Amin) = 1.9 kcal/mol™! ergibt
sich eine capto-dative Zusatzstabilisierung von 6.7 +-1.9
kcal/mol.

Fiir die Frage, inwieweit die Zusatzstabilisierung auf in-
duktive Effekte oder auf Resonanzeffekte zuriickzufiihren ist,
ist ein Vergleich mit der Rotationsbarriere in Aminoester-
Radikalen aufschluBreich. Bei Vorliegen einer Stabilisierung
durch Resonanz besitzt die C—N-Bindung partiellen Dop-
pelbindungscharakter. Die Barriere fiir eine Rotation um
diese Bindung entspricht der Resonanzenergie. Die Rota-
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tionsbarriere des Glycin-tert-butylester-Radikals (6) betragt
14.3 kcal/mol?. Die Differenz zur Rotationsbarriere fiir das
Aminoethyl-Radikal (7) von 7.0 kcal/mol*” betriigt 7.3 kcal/
mol und entspricht der Zusatzstabilisierung durch Reso-
nanz.

NH, NH,
@ .
CO,tBu CHs
6 7

Die gute Ubereinstimmung mit der gesamten Zusatzsta-
bilisierung von 6.7 kcal/mol spricht dafiir, dafl diese vor-
wiegend auf Resonanzeffekte zuriickgefiihrt werden kann.
Ahnliches gilt auch fiir die Stabilisierung von Amiden. Ami-
noester-Radikale kénnen als eine Art von Homologen von
Amiden angesehen werden. Die Einfiihrung eines radikali-
schen Zentrums zwischen Carbonyl- und Aminogruppe be-
wirkt eine Erweiterung des Resonanzbereiches. Die gesamte
Amidstabilisierung ergibt sich aus den Differenzen der ent-
sprechenden Enthalpiegruppeninkremente!™”:;

Egi,p (Amid) = AH; (C=ONH[2C])—
AH; (C=0[2C]) — AH; (NH[2C])
=-372+4+31.8-133
= —18.7 kcal/mol

Die Rotationsbarriere in N,N-Dimethyl-substituierten
Amiden von 19 — 22 kcal/mol™ spricht auch hier dafiir, daB
vorwiegend Resonanz fiir die Zusatzstabilisierung verant-
wortlich ist. In den zu Amiden homologen Aminoester-Ra-
dikalen sind noch ca. 36% der zusitzlichen Amid-Reso-
nanzstabilisierungsenergie wirksam:

H,, (Rad.) = 0.36 Es,, (Amid)

Im Gegensatz zu a-Methoxynitril-Radikalen zeigen o-
Aminoester-Radikale ecine synergetische Zusatzstabilisie-
rung. Fiir welche weiteren Radikale mit capto-dativem Sub-
stitutionsmuster wie z. B. a-Aminonitril- oder a-Aminocar-
bonyl-Radikale dies zutrifft, bleibt weiteren experimentellen
Priffungen iiberlassen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die Férderung der Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR: WM 250, Bruker. — GC: Gaschromatographen GC
6000 (Vega Series), Carlo Erba mit FID, Glaskapillarsdulen SE 30
und OV 17, Integrator Hewlett-Packard 3393 A. Kalorimetrie:
DSC-2, Perkin-Elmer. — Thermolysen: Ultrathermostat NB-315
mit Olfiillung und Regeleinheiten R 20, R 2, MGW Lauda.

Methyl( I-methyl-1-phenylethyl)malonsdure-diethylester: Zur
Suspension von 2.0 g (85 mmol) Natriumhydrid in 150 ml wasser-
freiem Toluol wurden 21 g (75 mmol) (1-Methyl-1-phenylethyl)-
malonsiure-diethylester' getropft. Nach beendeter Gasentwick-
lung tropfte man 12.8 g (90 mmol) Methyliodid zu und erhitzte
1.5 h zum Sieden. Nach erneuter Zugabe von 0.95 g (40 mmol)
Natriumhydrid, 6.4 g (45 mmol) Methyliodid und 80 ml Toluol
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sowie 1.5stdg. Erhitzen zum Sieden betrug der gaschromatogra-
phisch verfolgte Umsatz 97%. Es wurde auf Eiswasser gegossen,
die wiBrige Phase noch zweimal mit Toluol extrahiert, die verei-
nigte Toluolphase mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert.
Ausb. 11.8 g (54%), Sdp. 125—129°C/0.4 Torr. — 'H-NMR (250
MHz, CDCl;, TMS): 6 = 1.18 (t, 7.0 Hz, 6H, OCH,CH;), 1.42 (s,
3H, CH,), 1.66 [s, 6H, C(CH,),], 4.08 (q, 7.0 Hz, 4H, OCH,CH,),
7.145—7.29 (m, 3H, m-, p-ar. H), 7.41—7.45 (m, 2H, o-ar. H).

2-Amino-2,3-dimethyl-3-phenylbutansdure-ethylester: In 30 ml
wasserfreiem Ethanol wurden 11.7 g (40 mmol) Methyl(1-methyl-
1-phenylethyl)malonsiure-diethylester und 2.3 g (58 mmol) Ka-
liumhydroxid gelost. Es wurde 17 h auf 70—80°C erhitzt. Das Lo-
sungsmittel wurde abdestilliert und der Riickstand in 15 ml Wasser
und 30 ml Aceton gelost. Bei 0°C wurde eine Losung von 4.6 ml
(5.2 g, 48 mmol) Chlorameisensidure-ethylester in 25 ml Aceton zu-
getropft. Nach 1stdg. Rithren wurde bei 0°C eine Losung von 3.9 g
(60 mmol) Natriumazid in 15 ml Wasser zugetropft und erneut 1 h
geriihrt. Ein Toluolextrakt wurde mit Natriumsulfat getrocknet, in
einen auf 100°C erwidrmten Kolben getropft und 5 h bis zum Ver-
schwinden der Azidbande im IR-Spektrum (2130 cm ') auf 100°C
erhitzt. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde der Riickstand
mit 40 ml 20proz. Salzsdure versetzt und bis zur einsetzenden leich-
ten Gasentwicklung auf 70°C erwdrmt, bis nach 3 h die Gasent-
wicklung beendet und die Isocyanatbande (IR 2240 cm™') nicht
mehr nachweisbar war. Die abgetrennte organische Phase wurde
noch zweimal mit 2 N HCI extrahiert. Die vereinigten wiBrigen
Phasen wurden mit Natriumcarbonat neutralisiert und mit Di-
ethylether/2 N NaOH extrahiert. Nach Trocknen der organischen
Phase mit Natriumsulfat wurde eingeengt und der Riickstand im
Kugelrohr bei 190°C/0.1 Torr destilliert. Ausb. 0.50 g (5%) 2-
Amino-2,3-dimethyl-3-phenylbutansiure-ethylester, der ohne wei-
tere Reinigung fiir die Dimethylierung zu 1a eingesetzt wurde.

2-(Dimethylamino )-2,3-dimethyl-3-phenylbutansdure-ethylester
(3a). Zu einer Lésung von 0.25 g (1.0 mmol) 2-Amino-2,3-dimethyl-
3-phenylbutansiure-ethylester in 7 ml Acetonitril und 2.0 ml (20
mmol) einer 30proz. Formaldehydiésung wurden bei Raumtemp.
eine Lésung von 0.30 g (5.0 mmol) NaBH;CN in 3 ml Acetonitril
sowie 0.2 ml Eisessig getropft. Nach 30min. Rithren wurden erneut
0.2 ml Eisessig zugegeben. Nach 30 min wurde mit Diethylether
verdiinnt, mit 1 N NaOH sowie ges. NaCl-Losung gewaschen, die
Etherphase mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
abdestilliert. Aufgrund der geringen thermischen Stabilitit (Halb-
wertszeit 1 h bei 142°C) erfoigte die Reinigung des gelblichen Ols
nicht destillativ. Im Dinnschichtchromatogramm (Kieselgel, Cy-
clohexan/Essigester 2: 1 + 5% Diethylamin) waren fiinf Substanzen
unterscheidbar. Die Substanz mit dem groBten R-Wert (R = 0.61)
wurde durch Sdulenchromatographie (18 g Kieselgel, Sdule 1.8 cm
x 20 cm, Cyclohexan/Essigester 2:1 + 5% Diethylamin) isoliert.
Sie befand sich in der ersten Fraktion (15 ml Eluat nach 20 ml
Vorlauf). Ausb. 120 mg (50%) 1a. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,,
TMS): 8 = 1.17 (t, 7.3 Hz, 3H, OCH,CH3), 1.26 (s, 3H, CHj,), 1.58,
1.61 [s, je 3H, C(CH3),], 2.23 [[s, 6 H, N(CHj),], 3.85—4.02 (m, 2H,
OCH,CH,), 7.14—7.28 (m, 3H, m, p-ar. H), 7.45—7.50 (m, 2H,
o-ar. H).
CisHysNO, (263.4) Ber. C 72.96 H 9.57 N 5.32
Gef. C72.81 H 9.64 N 558

2-(Ethylamino )-2,3-dimethyl-3-phenylbutansdure-ethylester (1b):
Die Synthese erfolgte analog zu der von 1a. Es wurden 1.37 g (5.5
mmol) 2-Amino-2,3-dimethyl-3-phenylbutansiure-ethylester und
1.43 g (32 mmol) Acetaldehyd in 10 ml Acetonitril innerhalb von
30 min bei Raumtemp. mit einer Ldsung von 0.61 g (8.9 mmol)
NaBH;CN in 17 ml Acetonitril umgesetzt. Nach Zugabe von 0.7
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ml Eisessig wurde noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt, erneut mit
0.70 g (16 mmol) Acetaldehyd und 0.30 g (4.5 mmol) NaBH;CN in
14 ml Acetonitril versetzt und mit Eisessig ungefdhr pH 3 einge-
stellt. Nach 3 h betrug der Umsatz nach GC 96%. Die Reinigung
erfolgte sdulenchromatographisch (95 g Kieselgel, Sdule 3 cm x 31
cm, Cyclohexan/Essigester 4:1 + 5% Diethylamin). Es wurde die
erste Fraktion (ca. 150 ml) nach 85 ml Vorlauf aufgefangen. Ausb.
0.61 g (42%) 1b. — IR (Film): ¥ = 3310 cm~' (N—H). — 'H-NMR
(250 MHz, CDCl;, TMS): § = 0.96 (t, 7.0 Hz, 3H, NHCH,CH,),
1.01 (t, 7.0 Hz, 3H, OCH,CH,), 1.10 (s, 3H, CCH,), 1.37 (s, 6H,
CCH;), 2.06—2.20 u. 2.35—2.50 (m, je 1H, NHCH,CH;), 3.89 (m
dq, 7.1 Hz, 2H, OCH,CH,), 7.08—7.23 (m, 3H, m-, p-ar. H),
7.27—17.35 (m, 2H, o-ar. H).

CisHysNO, (263.4) Ber. C 72.96 H 9.57 N 5.32
Gef. C72.48 H9.63 N 544

2-(Ethylmethylamino )-2,3-dimethyl-3-phenylbutansdure-ethyl-
ester (1¢): Die Synthese erfolgte analog zur Darstellung von 1a. Es
wurden 0.20 g (0.76 mmol) 1b, 1 ml (10 mmol) 30proz. Formalde-
hydlésung, 150 mg (2.4 mmol) NaBH;CN und 0.2 ml Eisessig in
3 ml Acetonitril umgesetzt. Die Reinigung erfolgte siulenchroma-
tographisch (20 g Kieselgel, Sdule 1.5 cm x 28 cm, Cyclohexan +
5% Diethylamin). Es wurde die Fraktion (ca. 60 ml) nach 30 ml
Vorlauf aufgefangen. Ausb. 0.15 g (75%) 1¢. — 'H-NMR (250 MHz,
CDCl;, TMS): 8 = 1.05 (t, 7 Hz, 3H, NCH,CH,), 1.21 (t, 7 Hz, 3H,
OCH,CH3), 1.26 (s, 3H, CCHj,), 1.54 u. 1.60 [s, je 3H, C(CHj3),1,
2.16 (s, 3H, NCHj;), 2.22—2.47 (m, 2H, NCH,CHj;), 3.90—4.08 (m,
2H, OCH,CH,), 7.13—7.29 (m, 3H, ar. H), 7.45—7.53 (m, 2H, ar.
H).
C;;H;NO, (277.4) Ber. C 73.60 H 9.81 N 5.05
Gef. C72.53 H9.79 N 526
Pikrat:
CxH3oN,Oy (506.5) Ber. C 54.54 H 597 N 11.06
Gef. C 53.69 H 575 N 10.82

2-Amino-2-methyl-3-phenylbutansdure-ethylester: Die Synthese
erfolgte analog zur Darstellung von 2-Amino-2,3-dimethyl-3-phe-
nylbutansdure-ethylester. Es wurden 20 g (72 mmol) Methyl(1-phe-
nylethyl)malonséiure-diethylester, 4.0 g (72 mmol) KOH in 40 ml
wasserfreiem Ethanol, 7.6 ml (8.7 g, 80 mmol) Chlorameisensaure-
ethylester und 5.9 g (90 mmol) Natriumazid eingesetzt. Die Hydro-
lyse des Isocyanats erfolgte mit 70 ml 20proz. HCI bei 100°C in
5h bis zum Verschwinden der Isocyanatbande (IR, 2240 cm™').
Nach Aufarbeitung wurde das Produkt im Kugelrohr (0.1 Torr/
130°C) destilliert. Ausb. 1.4 g (6.3 mmol, 9%) threo- und erythro-
2-Amino-2-methyl-3-phenylbutansidure-ethylester,  Diastereome-
renverhiltnis ca. 1:1. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,, TMS): § =
1.14—1.38 (m, 9H, 3CH,), 1.50 (s, br., 2H, NH,), 3.09—3.25 [m
(sext), 1H, CHCHj; erythro/threo], 4.00—4.25 (m, 2H, OCH,CH,),
7.15-—-7.32 (m, 5H, ar. H). — GC [SE 30, 25 m, Temperaturpro-
gramm: 100°C (5 min isotherm), Heizrate 10°C/min, 250°C (15 min
isotherm)] tg = 15.5 und 15.7 min.

2-( Dimethylamino )-2-methyl-3-phenylbutansdure-ethylester (2a):
Die Synthese und Aufarbeitung erfolgte analog zur Darstellung von
1a. Es wurden 1.1 g (5 mmol) 2-Amino-2-methyl-3-phenylbutan-
sdure-ethylester in 15 ml Acetonitril mit 5 ml (50 mmol) einer
30proz. Formaldehydlosung, 1.0 g (16 mmol) NaBH;CN und 1 ml
Eisessig bei Raumtemp. in einer exothermen Reaktion umgesetzt.
Das nach Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt wurde im Kugelrohr
bei 140°C/0.2 Torr destilliert. Ausb. 0.75 g (60%) 2a. — GC [Siule
SE 30, 25 m, Temperaturprogramm: 100°C (5 min isotherm), Heiz-
rate 10°C/min, 250°C (15 min isotherm)] tx = 17.4 und 17.7 min,
Diastereomerenverhiltnis ca. 1:1. — '"H-NMR (250 MHz, CDCl,,
TMS): Diastereomer A: § = 1.17 (t, 7.3 Hz, 3H, OCH,CHs), 1.22
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(s, 3H, CCH;), 1.34 (d, 7.3 Hz, 3H, CHCHj;), 242 (s, 6H, NCH;),
3.63(q, 7.3 Hz, CHCH,), 4.02 (9, 7.3 Hz, 2H, OCH,CH3), 7.13—7.29
(m, 5H, ar. H). — Diastereomer B: § = 1.13 (s, 3H, CCH,), 1.27 (t,
7.2 Hz, 3H, OCH,CH,), 1.41 (d, 7.1 Hz, 3H, CHCH,), 2.28 (s, 6H,
NCH;), 324 (q, 7.1 Hz, 1H, CHCH;), 4.09—-428 (m, 2H,
OCH,CH3;), 7.13—7.29 (m, 5H, ar. H).

CisHsNO; (249.4) Ber. C 72.25 H 9.30 N 5.60
Gef. C 7247 H9.33 N 5.76

2-(Diethylamino )-2-methyl-3-phenylbutansdure-ethylester (2b):
Die Synthese und Aufarbeitung erfolgte analog zur Darstellung von
1b. Es wurden 1.0 g (4.5 mmol) 2-Amino-2-methyl-3-phenylbutan-
sidure-ethylester in 20 ml Acetonitril mit 2.8 ml (2.2 g, 50 mmol)
Acetaldehyd, 0.86 g (14 mmol) NaBH;CN und 1 ml Eisessig bei
Raumtemp. in einer exothermen Reaktion umgesetzt. Die nach Auf-
arbeitung erhaltenen 1.2 g Rohprodukt wurden sidulenchromato-
graphisch gereinigt (80 g Kieselgel, Sdule 3 cm x 26 cm, Laufmittel:
Cyclohexan + 5% Diethylamin). Es wurde die Fraktion (ca. 85 ml)
nach 115 ml Vorlauf aufgefangen und eingedampft. Der Riickstand
von 0.70 g (2.5 mmol, 56%) wurde im Kugelrohr bei 130°C/0.05
Torr destilliert. Ausb. 0.50 g (1.8 mmol, 40%) 2b, Diastereomeren-
verhiltnis ca. 1:1. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,, TMS): Diaste-
reomer A: 5= 1.05 [t, 7.0 Hz, 6H, N(CH,CH;),], 1.13 (t, 7.1 Hz,
3H, OCH,CH;), 1.18 (s, 3H, CCHj;), 1.29 (d, 7 Hz, 3H, CHCH;),
2.68 (sext, dq, 2H, NCH,CH3), 2.86 (sext, dq, 2H, NCH,CHj;), 3.62
(g, 7.2 Hz, 2H, CHCH,), 397 (q, 7.1 Hz, 2H, OCH,CH,), 7.13—-7.27
(m, 5H, ar. H). — Diastereomer B: 6= 096 [t, 7.0 Hz, 6H,
N(CH,CH,),], 1.22 (s, 3H, CCH,), 1.27 (t, 7.0 Hz, 3H, OCH,CH,),
1.32 (d, 7 Hz, 3H, CHCH,), 2.62 [q, 7 Hz, 4H, N(CH,CH,),], 3.41
(g, 7.0 Hz, 2H, CHCH), 4.14 (m, 2H, OCH,CHj), 7.13—7.27 (m,
5H, ar. H).

Cy;H»;NO, (277.4) Ber. C 73.60 H 9.81 N 5.05
Gef. C 7349 H 9.77 N 5.26

2-Amino-2-ethyl-3-phenylbutansdure-ethylester: Die Synthese er-
folgte analog zur Darstellung von 2-Amino-2,3-dimethyl-3-phenyl-
butansiure-ethylester. Es wurden 19.6 g (66 mmol) Ethyl(1-phe-
nylethyl)malonsiure-diethylester® mit 3.7 g (66 mmol) KOH in 25
ml wasserfreiem Ethanol 16 h unter RickfluB erhitzt. Das beim
Abkiihlen auskristallisierte Kaliumsalz des Monoesters (10 g, 50%)

R. Schulze, H.-D. Beckhaus, C. Riichardt

wurde abgesaugt, mit Diethylether gewaschen und wie oben mit 4.0
ml (4.5 g, 43 mmol) Chlorameisensédure-ethylester in 22 ml Aceton
und mit 3.3 g (50 mmol) Natriumazid in 15 ml Wasser umgesetzt.
Das mit Toluol extrahierte Carbonsdureazid wurde mehrere Stun-
den in Toluol unter RiickfluB erhitzt, bis die Azidbande im IR-
Spektrum (2130 cm ™) nicht mehr nachweisbar war. Die Hydrolyse
des Isocyanats erfolgte mit 70 ml 20proz. HCI unter Riickflul bis
zum Verschwinden der Isocyanatbande (IR, 2240 cm™!). Rohausb.
1.7 g (22%) eines braunen Ols. Die Reinigung erfolgte sdulen-
chromatographisch (120 g Kieselgel, Cyclohexan/5% Essigester/
5% Diethylamin). Es wurde die Fraktion aufgefangen, die im Diinn-
schichtchromatogramm unter Verwendung des gleichen Laufmit-
tels R-Werte von 0.6 und 0.5 ergab. Es handelte sich hierbei ver-
mutlich um das threo/erythro-Diastereomerengemisch. Ausb. 0.60 g
(8%) 2-Amino-2-ethyl-3-phenylbutansiure-ethylester. — ‘H-NMR
(250 MHz, CDCl;, TMS): 8 = 0.70, 0.80 (t, 7 Hz, 3H, CCH,CH,),
1.00—1.50 (m, 6H, OCH,CH; und CHCHj;), 2.00 (s, br, 2H,
CCH,CH;), 2.20, 2.24 (s, 2H, NH,), 3.14 (g, 7 Hz, 1H, CH),
395-4.25 (m, 2H, OCH,CH,), 6.95—7.40 (m, 5H, ar. H).

2-Ethyl-2-(ethylamino )-3-phenylbutansdure-ethylester (2¢). Syn-
these und Aufarbeitung erfolgten analog zur Darstellung von 1b.
Es wurden 0.60 g (2.5 mmol) 2-Amino-2-ethyl-3-phenylbutansdure-
ethylester in 8 ml Acetonitril mit 1.7 ml (1.3 g, 30 mmol) Acetal-
dehyd, 0.5 g (7.3 mmol) NaBH,CN und 0.3 ml Eisessig bei Raum-
temp. in einer exothermen Reaktion umgesetzt. Die Reinigung des
Rohproduktes erfolgte sdulenchromatographisch (10 g Kieselgel,
Sdule 1.5cm x 14 cm, Laufmittel: Cyclohexan + 5% Diethylamin).
Ausb. 0.60 g (92%) 2¢. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): § =
0.87 (t, 7 Hz, 3H, CCH,CH,;), 0.96 (t, 7 Hz, 3H, NCH,CH3), 1.10
(t, 7 Hz, 3H, OCH,CH;), 1.28 (d, 7 Hz, 3H, CHCH;), 1.35 (s, 1H,
NH), 1.74—1.87 (q, br., 7 Hz, 2H, CCH,CH,), 2.23—2.45 (m, br.,
2H, NCH,CH;), 2.97—-3.11 (m, br, 1H, CHCHj;), 3.87—4.10 (m,
2H, OCH,CHj,), 7.04—17.25 (m, 5H, ar. H). — IR (Film): ¥ = 3320
(N—H). — GC (SE 30, 25 m, Temperaturprogramm: 70°C (5 min
isotherm), Heizrate 10°C/min, 150°C (10 min isotherm), Heizrate
20°C/min, 250°C): tg = 23.5 min (Diastereomer A), 23.9 min (Dia-
stereomer B), Diastereomerenverhdltnis ca. 1:1.

Ci¢HsNO, (263.4) Ber. C 72.96 H 9.57 N 5.32
Gef. C7293 H 9.55 N 5.66

Tab. 5. Verbrennungsexperimente von 2-(Dimethylamino)-2-methylpropansiure-cthylester (5)®

Versuchsnummer 1 2 3 4 5 6

m(5) [g] 0.043316  0.036445 0.052336  0.039003  0.038220  0.038191
m' (Faden) [g] 0.000465  0.000461 0.000391  0.000527  0.000495  0.000545
m' ' (Mylar) [g] 0.014897  0.013588 0.012568 0.011688  0.012129  0.011113
AT, [K][P] 1.20965 1.03589 1.37157 1.06243 1.05204 1.03662
tcalor(-ATe) [caljl€] -411.57 -352.45 -466.65 -361.48 -357.94 -352.69
tcont (-ATe) [cal]l€] -1.04 -0.89 -1.19 -0.91 -0.90 -0.89
AEgqrg . (HNOy) [callld] 0.49 0.53 0.66 0.33 0.50 0.53
AEyorr. [cal]ld] 0.17 0.15 0.19 0.15 0.15 0.14
m'Au’ [cal] 1.88 1.87 1.58 2.14 2.01 2.21
m''Au''y [cal) 81.32 74.17 68.60 63.80 66.21 60.66
Aug(5) [cal/g) -7576.8 -7575.0 -7571.5 -7574.3 -7572.9 -7580.0
AHL(5) [kcal/mol]l®] -1208.02 -1207.74 -1207.18 -1207.63 -1207.40 -1208.54

B Ty = 25°C; Viompe = 0.0820 I; phos = 30.00 atm (30.45 bar); m yagser = 0.23 g Ezgng. = 0.55 cal; T'= 23.506—23.822°C; mppp = 1.159
g m” (Mylar) = mgen [(1—4.64-107° (rel. Luftfeuchtigkeit in %)]. — P AT, = T'— T 4+ ATxo.— ' €mor = 340234 + 0.020 cal/K
(0.0058%) aus Eichmessungen mit Benzoesdure; €.on (—ATy) = €lop (T'—25°C) + €00 25°C — T+ ATgorr). — @ AEze,, (HNO,): Wiir-
mekorrektur aufgrund der acidimetrisch bestimmten Summe der Stickstoffsauerstoffsiuren; AE,,.: Summe der Posten 81 —85, 87—90,
93 und 94 in LitP; —Au; (Baumwolle) = —4050.0 cal/g; Au? (Mylar) = —5458.6 + 1.141 cal/g (0.0209%). — © Mittelwert AH, (5) =
—1207.752 + 0.197 kcal/mol (0.0163%); AH; (5)= —125.332 + 0.213 kcal/mol.
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2-( Dimethylamino )-2-methylpropansiure-ethylester (5)!': 20 ml
(0.30 mol) Dimethylamin wurden bei 0°C in eine Glasampulle kon-
densiert, in der sich 25.3 g (0.13 mol) 2-Brom-2-methylpropansiure-
ethylester befanden. Die Ampulle wurde abgeschmolzen. Nach ei-
nigen Stunden hatten sich farblose Kristalle gebildet. Es wurde 2 d
bei Raumtemp. stehengelassen und noch 8 h auf 45°C erhitzt. Nach
Offnen der Ampulle wurde mit 2 N HCI und Diethylether extrahiert.
Aus der organischen Phase wurden 4.2 g (22 mmol, 17%) des Brom-
esters reisoliert. Die wiBrige Phase wurde alkalisch gemacht und
mit Diethylether extrahiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und
Abdestillieren des Ethers wurde i. Vak. destilliert. Ausb. 124 g
(60%) 5, Sdp. 87—89°C/58 Torr (Lit!'" 63—64°C/12 Torr). —
'H-NMR (250 MHz, CDCl;, TMS): & = 1.24 (t, 7.2 Hz, 3H,
OCH,CHs), 1.25 [s, 6H, C(CHj),], 2.25 [s, 6H, N(CH;),], 4.15 (q,
7.2 Hz, 2H, OCH,CH;). — IR (Film): ¥ = 2780, 2820 cm™! m
(NCH3), 1720 s (C=0), 1450 m, 1360, 1375 m [C(CH;),]. — Aus 5
wurde zur Reinigung das 3,5-Dinitrobenzoat gebildet, mehrfach aus
Ethanol/Diethylether umkristallisiert, mit Diethylether/2 N NaOH
der Aminoester wieder extrahiert und destilliert (Sdp. 88°C/58
Torr). Die GC-Reinheit betrug > 99.99% (Séule 1: SE 30, 25 m,
Sdule 2: OV 17, 15 m; Temperaturprogramm: 70°C (10 min) —
10°C/min — 250°C).

Verbrennungsenthalpie: Das verwendete aneroide, isoperibole
Kalorimeter und die Arbeitstechnik sind bereits ausfiihrlich be-
schrieben™®, Die Substanz (40 —50 mg, + 10~ g) wurde in ein klei-
nes Mylar-Tiitchen eingeschweiBt. Das Warmedquivalent des Ka-
lorimeters ergab sich aus Eichmessungen mit Benzoesdure (Probe
SRM 391, National Bureau of Standards) zu 340.234 + 0.020 cal/
K. Die Dichte von 5 wurde zu 0.922 g/cm® und die Wirmekapazitit
mit DSC zu 0.367 cal/g bestimmt. Die Berechnung des isothermen
Bombenprozesses und die Korrektur der Daten auf Standardbe-
dingungen erfolgten nach dem iiblichen Verfahren®"., Die Resultate
der einzelnen Verbrennungsversuche sind in Tab. 5 dargestellt.

Verdampfungsenthalpie: Die Verdampfungsenthalpie von 5§
wurde durch kalorimetrische Messungen"” mit dem DSC-Gerit
(DSC-2, Fa. Perkin Elmer, mit einer vakuumdicht aufgesetzten
Glocke aus Aluminium und abgedichteten Kabeldurchfiihrungen
am MeDBkopf) bestimmt. Hierfiir wurden ca. 2 mg der Substanz in
ein Aluminiumpfinnchen eingewogen und ein Deckel mit einem
0.02 mm groBen Loch kalt aufgeschweiBit. Nach Einsetzen des
Pfinnchens und eines leeren Vergleichspfinnchens wurde bei der
MeBstellentemperatur (77 = 283 K) und einer um ca. 5—10°C nied-
rigeren Blocktemperatur dquilibriert. Es wurde dann unter iso-
thermen Bedingungen auf 3 Torr evakuiert und bis zur vollstin-
digen Verdampfung das MeBsignal (Warmestrom) elektronisch auf-
gezeichnet. Der Grundlinienversatz infolge der Druckédnderung
wurde nach jedem Versuch mit dem leeren MeBpfannchen ermittelt
und damit in einem iterativen Verfahren die Grundlinie errech-
net, Das Integral lieferte die Verdampfungsenthalpie. Aus fiinf
Messungen ergab sich ein Mittelwert von AHy = 1331 + 0.10
kcal/mol.

Kinetische Messungen: Fir die Produktanalysen und die kineti-
schen Messungen der thermischen Dissoziation von la—c¢ und
2a—c wurden Mesitylenldsungen einer Eduktkonzentration von ca.
0.01 M, einer Radikalfingerkonzentration von ca. 0.1 M sowie mit
cinem n-Alkan als internem GC-Standard verwendet. Als Fanger
wurden Thiokresol (Thermolysen von la—c¢) bzw. 9,10-Dihy-
droanthracen (Thermolysen von 2a—c) eingesetzt. Es wurden je-
weils ca. 0.1 ml der Losungen in Glasampullen unter Stickstoff
eingeschmolzen. Fiir Thermolysen bei Temperatuen bis 230°C
wurde ein thermostatisiertes Olbad, fiir Temperaturen iiber 235°C
ein Zinnschmelzenthermostat verwendet. Zur Ermittlung der Ge-
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schwindigkeitskonstanten k (Tab. 6) wurden jeweils zchn Proben
iber einen Bereich von 3—5 Halbwertszeiten auf ihre Eduktab-
nahmen gaschromatographisch analysiert. Die Ausgleichsrechnung
der Eyring-Korrelation wurde durchgefiihrt unter Beriicksichtigung
des Logarithmus der Streubreite jedes k-Wertes?”. Die ermittelten
Aktivierungsdaten finden sich in Tab. 6.

Tab. 6. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsdaten der
Thermolyse der Aminoester 1a—c und 2a—c in Lésung

T k AG¥q4, AH? As# Tiplal
[°C] [10-4s-1] [kcal/mol] ([e.u.] [°C]
la 116.1 0.126 x0.002 27.0 41.6 25.6 136
120.9 0.250+0.007 +1.1 +0.7 +1.6
136.3 2,08 =x0.06
144.5 4.29 =x0.04
154.5 17.6 +0.2
1b 144.5 0.0697+0.0008 31.6 42.4 18.8 173
149.5 0.1304x0.0014 0.3 +0.2 +0.4
157.9 0.560 %0.016
179.2 3.84 =x0.04
184.2 6.37 ==0.09
1lc 104.2 0.113 %0.008 26.7 38.8 21.1 126
119.43 0.857 =0.027 +0.2 +0.1 +0.3
135.0 5.99 =0.08
140.8 11.7 0.3
2a 215.1 0.164 +0.006 38.8 44.6 10.3 241
220.1 0.303 0,004 *1.7 +1.1 +2.2
229.4 0.682 +0.030
249.7 3.81 £0.09
254.7 6.29 =0.06
2b 189.5 0.1570+0.0008 37.1 39.7 4.4 217
194.7 0.255 +0.016 +1.1 +0.7 *1.5
219.9 2.42 x0.07
224.8 3.45 x0.05
229.9 5.97 =20.14
2calPl 210.5 0.343 +0.006 37.8 43.0 9.2 229
229.9 2.01 =0.02 +1.6 *x1.0 2.0
238.1 3.84 =x0.08
249.5 10.71 =+0.11
2cBI€] 210.5 0.299 +0.010 38.2 42.0 6.7 232
229.9 1.72 =x0.04 +3.0 +3.0 4.0
238.1 2.86 =0.16
249.5 8.54 =x0.65
Bl Temperatur, bei der die Halbwertszeit 1 h betrigt. — ™ Dia-
stereomer A. — [ Diastereomer B.

Kraftfeldrechnungen: Zur Berechnung der Strukturdaten wurden
die Molekiile mit dem Programm ChemX ¥ (Molecular Modelling)
erzeugt und mit dem Kraftfeldprogramm MM 22" deren Vorzugs-
konformation ermittelt. Es wurden die Parameter fiir Alkylben-
zole®"! verwendet. Zur Berechnung der Radikale wurde das Kraft-
feld durch folgende Parameter erginzt, die auf der Grundlage von
semiempirischen MO-Rechnungen (AM 1, UHF)?? erhalten wur-
den: Torsionsparameter [V1, V2, V3]: X-C(=0)-Crad-H [0.1, 2.0,
0.0] X =0), [0.0, 1.7, 0.0] [X = O(=C)], X-C(=0)-Crad-N [0.2,
2.0, 0.05] (X = 0), [0.0, 2.0, 0.05] [X = C(=0}], Ip-N-Crad-X [0, O,
0] [X=H=C(C(=0)], C-N-Crad-X [0154, 25, 0.16]
[X=H = C(=0)], H-N-Crad-X [0.154, 2.0, 0.145]
[X =H = C(=0)], Crad-N-N-X [—0.2, 0.73, 0.7] X =C), [-0.2,
0.0, 0.05] (X = H), Crad-C(0O)-O-X [0.0, 0.5, 0.0] (X =C), [0, 0, 0]
(X =1p). — Winkelparameter [@,, k]: C-N-C [112.8, 0.63], H-N-H
[110.4, 0.5], C-N-H [122.0, 0.5], C-N-Crad [115.8, 0.85], O-C(=0)-
Crad [114.0, 0.4], O(=C)-C(=0)-Crad [128.0, 0.7], O(=C)-C(=0)-
0 [118.0,0.8], H-Crad-N [119.0,0.7], Crad-N-H [114.7, 0.8], Crad-
N-lp [98.5, 0.2], C(=0)-Crad-H [120.0, 0.36], C(=0)-Crad-N
[120.0, 0.7]; Out-of-plane-Winkel X-C(=0)-Crad, X-Crad-C(=0)
koop = 0.2, X-Crad-N ko = 0.015. — Bindungsparameter [ly, kJ:
N-H [1.015, 6.1], C(=0)-Crad [1.45, 5.0], N-Crad [1.357, 5.5].
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