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Stereochemische Untersuchungen an I-substituierten 
2-Piperidinocyclohexanolen-l 

Von G. DREFAHL, G. HEUBLEIIV und S. LOCHNER 

Mit 14 Abbildungen 

Inhaltsubersicht 
An Hand der IR-Spektren werden die KoristellatiorisverhBltnisse itn 1-substituierten 

2-Piperidino-cyclohexanolen-1 untersucht. 

Im Verlaufe unserer Untersuchungen iiber cyclische l,",Aminoalkohole 
konnte nachgewiesen werden, daB das bei geeigneter Substitution, insbeson- 
dere bei tertiiiren Aminoalkoholen, durch die Riiigkonversion des Cyclo- 
hexans verursachte Konstellationsgleichgewicht weitgehend oder vollig zu- 
gunsten einer der miiglichen Konstellationen verschoben ist 2, 3). 

Derartige Zwangskonstellationen sollten bereits auftreten, wenn im cy- 
clischen 1,2-Aminoalkohol eine dor beiden funktionellen Gruppen erheblich 
vergriifiert wird. 

Dieser Forderung entsprechen die 2-Piperidino-cyclohcxanole-1 des fol- 
genden Formelbildes. 

/\ 
N ' I  

,,/ J R = H bzw. Kohlenu,asserst.offrest,e 
OH (siehe dminoalkohole XX, vorstehend) 

\/R 

Von besonderem Iriteresse erschien uns die Untersuchung der vorgenannten 
Verbindungsklasse bei Variation von GroBe und Raumerfullung des 1-Sub- 
stituenten (R), da hierbei die Konkixrrenz zweier groBvolumiger Reste urn 
die bevorzugte aqiiatorial-Stellung besonders gut verfolgbar seiii sollte. 

l) XX. Mitteilung: G. DREl'-4HId, G. HEEBLEIX u. S. LOCHUER, J. prakt. Chem. 32, 

2, G.  DREFAHL u. G.  HEUBLEIN, Chrm Ber. 94, 915, 922 (1961\. 
3, G. DREBBEL, G. HELBLEIN u. PAK THA DIN, J. prakt. Chem. 25, 39 (1964). 

6 9  (1966). 
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Aus diescn Gruiideii wurde eine Reihe 1-substituierter cis- und trans- 
2-Piperidino-cyclohexanole-1 in der vorsteherid beschriebenen W'eise herge- 
stellt I ) .  

Die l-substituierten 2-Piperidino-cyclohexanole-1 boten auch gegeniiber 
den bisher untersuchten Aminoalkoholen einige Vorteile. Bei der Anwendung 
cler Infrarot-Spektroskopie zur Konstellationsanalyse traten hiiufig erheb- 
liche Schwierigkeiten auf, da sich die 1,2-Arninoalkohole als stark polare 
Substanzen in deli zur Verwendung kommenden unpolaren Losungsmitteln 
schwer oder gar nicht losten. Die Piperidino-cyclohexanole waren dagegen 
gut loslich uiid konnten irn Gegensatz zu primareii und sekundaren hnino- 
alkoholen in Schwefelkohlenstoff unter Ausschlul3 einer Reaktion mit dem 
Losungsmittel IR-spektrophotometrisch untersucht werden. 

Wie an anderer Stelle bereits gezeigt wurde *) j) 2, 3), dienen die IR-Spek- 
tren dazu, am dem Vorliegen und der Stiirke einer H-Brucken-Bindung 
Ruckschlusse zu ziehen, aus derien sich Aussagen iiber die Konstellationsver- 
hdtnisse der betrefferiden Aminoalkohole ableiten lassen. Aus diesem Grunde 
wurden auch (lie Ultrarotspektren der l-substituierten 2-Piperidino-cyclo- 
hexanole-1 aufgenommen. Unsere Betrachtungen bezogen sich auf den 3-p- 
Bereich (2800 -3700 cni-l), da sich hier die charakteristischen OH-Valenz- 
schwingungen befinden. Tn diesem Bereich waren aul3erdern die Banden, die 
einer H-Brucken-Bindung znzuortlnen sirid, zu erwarten. Das Vorliegen einer 
OH..  . N-Briicken-Bindung aul3ert sich in dem Auftreten einer meist sehr 
breiten iind starken Bande. die gegenuber der Lage der freien OH-Bande 
nach kleineii 'IVellenzahlen versrhoben ist. Da bei den verwendeten Konzen- 
trationen voii 0,005 Mol/Liter die Aminoalkohole monomer vorliegen, war 
nur mit dem Erscheirien in tramolekixlarer H-Brucken-Bindungen zu rech- 
nen. Die Frequenzdifferenz A v  zwischen der freien iind gebundenen OH- 
Bande und dic Intensitat der Banden siiid ein Mal3 fur die Starke der vorlie- 
genden H-Briicken-Bindung, dereii Ausbildung bei den Aminoalkoholeii von 
(lev Entfernung der OH- und PI'-Gruppierung abhhiigig ist. Aus dem Grad der 
vorliegenden H-Brucken-Bindung kann man auf die Konstellationsverhalt- 
nissc, zumiridest qualitativ auf die Konstellationsverteilung im Gleichge- 
wicht schlicl3en. 

Wie die Betrachtuiig der Spektren zeigt, treten besonders bei den cis- 
Piperidino-cyclohexaiiolen Baiidenuberlagerungm auf. Tn diesen Fallen war 
nur eine ungefahre Angabe der Wellenzahl rnoglich. Zur genaueren Ermitt- 
lung der Grundabsorption mul3te eine zeichnerische Trennung der Banden 

a) T. &X7AW7A, Bull. chcni. Soc. Japan 29, 398, 478, 604 (1956); Chem. Abstr. 51, 

51 J. SICWZR 11. a., Collect czechodov. chem. Commun. 24, 2727 (1969). 
15276f, 16104i (I 957). 
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vorgenommen werden. Bei cincr Reihe von Aminoalkoholen weisen die 
Spektren nur gcbundene OH-Banden auf. Daraus geht hervor, daR diese 
Substanzeii in einer Zwangskonstellatioii vorliegen mussen. Urn auch hier die 
Frequenzdifferenz bestimmen zu konnen, wurde die Lage der freien OH- 
Bande, die im IR-Spektrum des entsprechenden Koiifiguratioiisisomeren 
auftritt, als Y, zugruride gelegt. 

Tn der folgenden Tabelle sind die Lage der gebundenen (vg) und der freien 
(Y~) OH-Banden, sowie die zugehorigen maximalen Extinktionswcrte (E, 
bzw. E,) und die sich dnraus ergebenden Frequenzdifferenzen (4v) der iinter- 
suchten cis- und trans-1-R-2-Piperidino-cyclohexanole-1 zusammengestellt. 

IVie sich aus den iiifrarot-spektroskopischen Untersuchungeri ergab, tra- 
ten auch bei den 2-Piperidino-cyclohexanolen-l starke H-Bruckenbindungen 
auf. Dadurch wurde es moglich, bei einer Reihe von Verbindungen dieses 
Typs nachzuweisen, da13 irn Konstellationsgleichgewicht bevorzugte Formen 
vorliegen. Der stark basische Piperidin-Stickstoff ist irifolge seiner erholiten 
dkzeptorwirkung bezuglich der OH-Gruppe bestrebt, eine moglichst ebene 
Anordnung der an der H-Briicke beteiligten Atome und damit die giinstigste 
Form zu h e r  Ausbildung zu erreichen. Hinzu kommt eine bevorzugte 
 quat to rial-Anordnixnp des groBvolumigen Piperidinrestes. Hierdurch wird die 
Ringkoiiversion in den meisten Fallen stark eingeschrankt, teilweise sogar 
vollstandig verhindert. Die Spektren der beideii unsubstitixjerten 2-Piperi- 
dino-cyclohexanole-1 (Abb. 1 u. 2) zeigen das deutlich. Sowohl beim cis-I 

3200 3400 3600 3800 
G [cm-'I - 

Abb. 1. trans-2-Piperidino-c~rclo- 
hexanol-1 (I) 

I 5O 

3200 3400 MOO 3800 
6 [cm-'1 - 

Abb. 2. cis-2-Piperidino-cgclohexa- 
nol-1 (I) 

,4bb. 1-2. Infrarotspektren der 2-Piperidinocyclohexa:io!e-l 

(H), als auch beim trans-I (H) treten fast nur gebunderie OH-Banden auf. 
Daraus karin man schlieaen, da13 das trans-Isomere weitgehentl in der bi- 
aquatorial-Form und das cis-Isomere in der aquatorial-axial-Porm mit axia- 
ler OH-Gruppe vorliegt. 
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cis-XIX 1 -0-Tolyl 

cis-XX -a-Naph thy1 
trans-XX -a-Naphthyl 

trans-XIX I -0-Tolyl 

Tabelle 1 (Fortsetzung) 

I 

3-1'20 ' 0,093 
3395 0,062 

3 3 i 5  ~ 0,146 
3375 0,047 

3595 0,040 
3600 0,136 

3600 0,019 
3600 ~ 0,193 

inigt. 

Y (cm-1) 

175 
2115 

225 
225 

b) Der Rininoslkohol konntc nicht dargestcllt werden. 

Eine grundlegende Bnderung der Kons tel lationsverhaltnisse tritt ein, 
wenn man die 2-Piperidino-cyclohexanole-1 in der 1-Stellung substituiert. 
Der eingefuhrte Rest wird, je nach Qrorje und Raumerfullung, mit dem grol3- 
volumigen Piperidinring urn die energetisch bevorzugte aquatorial-Lagc kon- 
kurrieren und so die Gleichgewichtseinstellung bestimmen. Wird dabei das 
Ringkonversionsgleichgewicht vollstandig nach einer Seite verschoben, so 
miil3tc in einem solchen Extremfall eine Zwangskonstellation resultieren. 

Am eindeutigsten sind die Verhaltnisse bei den trans-I-R-2-Piperidino- 
cyclohexanolen-1. Hier ist im Gegensatz zu den cis-Verbindungen die Bil- 
dung einer H-Briicke nur in der biaquatorialen Form moglich, da die beiden 
polaren Substituenten in der biaxialen Form einen Valenzwinkel voii 180" 
bilden. Tritt im IR-Spektrum eines solchen trans-Aminoalkohols eine gebun- 
dene OH-Bande auf, ist dies gleichbedeutend damit, daB am Konstella- 
tionsgleichgewicht die Form mit dem Piperidinring in der bevorzugten aqua- 
torialen Lage beteiligt ist und der Substituent (R) trotz der auftretenden 
1,O-Hinderung in die ungiinstigere Axial-Stellung gedrangt wird. Weist das 
Spektrum nur die freie OH-Bande auf, so befinden sich OH-Cruppe und Pi- 
peridinrest in der biaxialen Anordnnng. 

n 

I 

trans (0.d OH 

Wie die Betrachtuiig der Spektren zeigt (Abb. 3 -7), liegt beim trans-X 
(tert. Butyl) der eine Extremfall vor, bei dem die tert. Butyl-Gruppe in der 
I-Stellung als Substituent mit der groBten Raumerfiillung die Basizitat und 
den Raumerfiillungseffekt des Piperidins vollig uberspielt. Der Aminoalkohol 
zeigt im IR-Spektrum nur noch eine freie OH-Bande. Daraus ergibt sich, dal3 
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ausschliefilich die Zwangskonstellation mit der biaxialeri Stellung der beiden 
polaren Gruppen auftritt. s u c h  beim trans-XI (Cyclopentyl) ist , wahrschein- 
lich auf Grund des wenig flexiblen Funfringes, im Spektrum die freie OH- 
Bande und damit im Konstellationsgleichgewicht die biaxial-Form vorherr- 
schend. Wird die I-Stellung in den trans-Piperidino-cyclohexariolen durch 
den Isopropylrest oder durch den Cyclohexyl-Rest, dessen Beweglichkeit 

I 4 0 

9 
2 

- 1 1 1 1 1 1 1  

3200 3400 3600 3800 3200 3400 3600 3800 
5 [m-'1 - G [cm-'1 - 

Abb. 3. trans- 1-tert. -Butyl-2-piperi - 
dino-cyclohexanol-1 (X) 

Ahb. 1. trans-1-Isopropyl-2-piperi- 
dino-cyclohexanol-1 (VII) 

3200 3400 MOO 3800 
3 [cm-f] - 

Abb. 5.  trans - 1 - Cyclopentyl- 2-pipe - 
ridino-cvclohesunol-1 (XI) 

3200 3400 3600 3800 
3 [cm-f]  - 

Abh. 6. trans-1-Isobutyl-2-pipe- 
ridino-cyclohcxan~l-1 (\XI) 

l r a n n b *  

3200 3400 3600 3800 
3 [cm-'1 - 

Abb. 7. trans-1-Cyclol~exyl-2-pipe- 
ridino-cyclohexanol-1 (XI1) 

dbh. 3- 7. Infrarotspektrm der trans-2-Piperidiiio-ogcl~)hexai,ole-l 
(R = aliphatisch odcr alicyclisch) 
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gegenuber dem starren Cyclopentanring erheblich grofler ist, ersetzt, so zei- 
gen die IR-Spektren dieser Amjnoalkohole (Abb. 3 -7) freie und gebundene 
OH-Banden, wobei die letzteren jetzt iiberwiegen. I n  den Konstellations- 
gleichgewichten des trans-XI1 (Cyclohexyl) und des trans-VII (Isnpropyl) 
ist demnach schon die biaquatoriale Form der Gruppen vorherrschend. Wird 
die seitliche Verzweigung am Verknupfungs-C-Atom urn 1 bzw. 2 C-Atome 
vom Ring entfcrnt verlagert, dnmjniert die Raumerfullung des Piperidin- 
restcs und das Konstellationsgleichgewicht wird vollstandig auf die Seite der 
biBqiiatorialcn Form, in der der eingefiihrte Substituent axial angeordnet ist, 
verschoben. Das Spektrum des trans-VIII (Isolnutyl) 15Bt gerade noch eirie 
kleine freie OH-Bande erkennen, wahrend das des trans-IX (Isoamyl) aus- 
schliel3lich cine starke gebundene OH-Bande aufweist und mit den IR-Spek- 
tren der trans-I-n-Alkyl-Verbindungen uberejnstimmt. Vollig analog sind 
die Verhaltnisse beim Ebergang vom Phenyl- zum j3-Phenylathyl-Rest 
(Abb. 8-10). WBhrend man aim dem Spektmm des trans-XI11 (Phenyl), 

3200 3400 3600 3800 
G [cm-'1 - 3200 3400 3600 3800 

G ~m-q - 
,4bb. 8. trans-l-Phenyl-2-pipe- Abb. 9. trans-1-Benxyl-2-piperi- 

ridino-cyclohexa,nol- 1 ( X U )  dino -cyclohexanol- 1 (XIV) 

10 3400 3600 3800 
B [cm-'1 - 

Abb. 10. trans-1-B-Phengil~thpl-2- 
piperidino-cyclohexanol-1 (XV) 

Abb. 8- 10. Infrarotspektren der trans-2-Piperidinooyclohexanole-1 
(R = aromntisch oder aliphatisch-arornetisch) 
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das dem des trans-VII (Isopropyl) qualitativ entspricht, auf die Anwesenheit 
cines kleinen Tciles der biaxial-Form bezuglich der beiden polaren Gruppen 
im Gleichgewicht schliel3en kanii. ist das bei dem trans-XIV (Benzyl) noch 
weit weniger der Fall. Das trans-XV (P-Phenyl-athyl) liegt dann wieder voll- 
standig in der biaquatorialen Zwangskonstellation vor, wie das auch beim 
trans-IX (Isoamyl) derFall ist. Bei den trans-2-Piperidino-cyclohexanolen-l, 
die in der I-Stellung einen n-Alkyl-Substituenten (Methyl bis n-Amyl) tra- 
gen, findet man das Koiistellationsgleichgewicht viillig zur biiiquatorialen 
Form hin verschoben. Das liann aus dem alleinigen Auftreten einer gebunde- 
nen OH-Bande in den IR-Spektren geschlossen wertlen. Bei djesen Aniino- 
alkoholen nimmt der 1 -Substituent die energetisch ungiinstigere axial- 
Anordnung ein. 

Die Spektren der 1 -arylsubstituierten trans- 2-Pipcridino-cyelohexanole-1 
sind denen der bisher beschriebenen Aminoalkohole ahnlich. Auff allend ist 
dabei, da13 diese Verbindungen eine relativ grol3e Frequenzdifferenz zwischen 
der freien und gebundenen OH-Bande zeigen, die in einigen Fallen sogar die 
Frequenzdifferenz des unsubstituierten Grundkorpers iibertrifft. 

Wahrend bei den trans-substituierten 2-Piperitiino-cyclohexsnolen- 1 die 
Auswertung der IR-Spektren eindeutige Schliisse aixf das Konstellations- 
gleichgewicht zulal3t und insbesondere die beschriebenen Zwangskonstella- 
tionen gut charakterisiert, liegen die Verhaltnisse fur die aiialogen cis-Ver- 
bindungen wescntlich komplizierter. 

Da bei beiden Konstellationen der cis- I, 2-Aminoalkohole die polaren 
Gruppen einen Winkel von etwa 60" einschlieflen, sollte man erwarten. daB 
sowohl in der 1 a, 2e- als auch in der l e .  2s-Form die Bildnng einer H-Briicke 
moglich ist. Das Auftreten des 1 e, 2a-Isomeren bei den 1-substitixierteii cis- 
2-Piperidino-cyclohexaiiolen-1 ist jedoch unwahrscheinlich, da sich dann die 
beiden groljten Substituenten in der energctisch ungiiiistigen biaxialen Stel- 
lung befinden miiBten. Deshalb besteht die berechtigte Annahme, daB die 
cis-Verbindungen dieser Substaiizklasse, unabhangig von der GroBe des 
Restes in der I-Stellung, nahezu vollstandig in einer Zwangskonstellatiori 
vorliegen, in dcr die Hydroxyl-Gruppe axial und der Piperidinring aquato- 
rial zugeordnet sind. Die groBvolurnigen Sixbstituenten koiiiiten so die be- 
vorzugten biaquatorialeii Anordnungen einnehmen. 

H 
I 

I 
cis (a,e) R 

I 
k,a) OH 
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Auf Grund dieser Betrachtungen sollte man erwarten, da13 die IR-Spek- 
tren der entsprechenden Aminoalkohole vorwiegend gebundene OH-Banden 
aufweisen. 

32- 
G [cm-'1 - 

dbb. 11. cia-l-Phen~;1-S-piperidino- 
cyclohexanol-1 (XIII) 

3200 3400 3600 3soa 
3 [cm-'1 - 

Abb. 13. cis-1-Methyl-2-piperidino 
cycloheuanol-1 (11) 

3200 3400 3600 3800 
jr [cm-'1 - 

Sbb. 12. cis-1-Cyclopentyl-%pipe- 
ridino-cyclohexanol-1 (XI) 

3200 3400 3600 3800 
S [.."I - 

Abb. 14. cis-l-tert.-Butyl-2-piperi- 
dino-cpclohexanol-1 (X) 

Abb. 11 -14. Infrarotspektren einiger cis-1-R-2-Yiperidinocyclohexanole-1 

Die Untersuchungen ergabeii jedoch, daB das bei den cis-2-Piperidino- 
cyclohexanolen-1 nur dann angenahert der Fall ist, wenn der H der I-Stel- 
lung durch eirien aromatischen Rest substituiert wurde. Aber aueh danii tre- 
ten in den Spektren dieser Verbindungen nicht nur gebundene OH-Banden 
auf, sondern diese werden begleitet von freien OH-Banden geringerer Inten- 
sitat, wie aus dem Beispiel der cis-XI11 [Phenyl] (Abb. 11) hervorgeht. Die 
vorliegenden H-Briicken-Bindungen miissen von betrachtlicher Stiirke sein, 
da die auftretenden Frequenzdifferenzen zwischeri 176 und 225 cm-l betra- 
gen. Die IR-Spektren der cis-2-Piperidino-cyclohexanole-1 mit aliphatischen 
uiid cycloaliphatischen Substituenten in der 1-Stellung weisen in der Haupt- 
sache freie OH-Banden auf, wie das Beispiel des cis-I1 (Methyl) zeigt 
(Abb. 13). Die daneben auftretenden gebnndenen OH-Banden sind unscharf 
und von geringer Intensitat. AuBerdem werden sie von den freien OH-Ban- 
den teilweise uberlagert. Die cis-Aminoalkohole mit stark raumerfiillendem 
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l-Substituenten wie Isopropyl-, Cyclohexyl- und Cyclopentyl-Rest zeigen 
praktisch nur freie OH-Banden (Abb. 12). Die gebundenen OH-Banden sind 
nur noch andeutungsweise enthalten. Die zwischen 60 uiid 85 cm-1 liegenden 
Av-Werte zeigeri gleichzeitig eine geringe 0 -H . - .  N-Wechselwirkung in Rela- 
tion zu den vorher betrachteten Aminoalkoholen. Daraus kann man entneh- 
men, da13 die Voraussetzungen zur Ausbildung eirier H-Briicke bei diesen Ver- 
bindungen offensichtlich nur ungeniigend erfullt sind. Schliel3lich tritt im 
IR-Spektrum des cis-X (tert. Butyl) nur noch eine freie OH-Bande auf 
(8bb. 14), da bei dieser Verbindung der Substituent in der l-Stellung die 
griiISte Raumerfiillung am Verkniipfungs-C-Atom aufweist. 

Im folgenden wird versucht, mogliche Ursachen fur das abweichende Ver- 
halteii der cis-Aminoalkohole zu finden. Der hypothetische Charakter dieser 
SchluBfolgerungen sol1 jedoch besonders hervorgehoben werden. 

Es wird die kinahme gemacht, daB an der Verkniipfungsstelle des 1- 
Substituenten eine mehr oder weniger starke sterische Hinderung durchgroB- 
volumige Reste eintritt, die eine Storung der H-Brucken-Rindung verirrsacht. 
Verstandlich wird diese Tatsache, wenn man bedenkt, da13 die Ausbildung 
eiiier H-Briicken-Bindung das Auftreffen der OH-Valenzrichtung auf das 
freie Elektronenpaar des hkzeptoratoms unter einem ganz bestimmten Win- 
kelverhaltnis voraussetzt. Da es sich bei den hier vorliegenden Untersuchun- 
gen urn solche innerhalb einer Aminoalkoholklasse handelt, somit die Volu- 
mina der funktionellen Gruppen konstant bleiben. wird der Grad der Storung 
hauptsachlich durch die Atomanordnurig des l-Substituenten, seine GroBe 
und Raumerfiillung, im Rereich der Verkniipfungsstelle bestimmt. 

Bei den cis-l-R-2-Piperidino-cyclohexanolen-1 ist zwar die Bildung einer 
H-Briicke bei beiden Konstellationen theoretisch miiglich. die Form, bei der 
die beiden grofivolumigen Reste biaxial angeordnet sind, kann jedoch aus 
energetischen Griinden auf3er acht gelassen werden, da der Energiebedarf ~ 

die beiden Substitnenten in dieser Stellung zu fixieren, durch die H-Brucken- 
Bindung nicht aiifgebracht werden kann. 

Daher ist bei diesen Amirioalkoholen eine Zwangskonstellation mit aqua- 
torialem Piperidinrest und aquatorialem R zir erwarten, deren Raumerfiil- 
lung eine Behinderung der Drehung des Piperidinrestes um die C --1L’-Bin- 
dung zur Folge hat und so offenbar Rotationslagen schafft, die nicht mehr 
zur Ausbildung einer H-Briicke fiihren. 
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DaB die bei den cis-2-Piperidino-cyclohexanolen-1 zunachst erwartete 
H-Briickenbindung nur dann auft,ritt, wenn das H-Atom in der 1-Stellung 
durch einen aromatischen Rest substituiert wurde, I a B t  vermuten, daB die in 
der aquatorial-Anordnung vorhandenen aromatischen Substituenten mogli- 
cherweise auf Grund ihres relativ flachen Molekulbaues in der Lage sind, sich 
so einzustellen, daB an der Verkniipfungsstelle in geringerem MaBe eine ge- 
genseitige Behinderung der groBvolumigen Reste eintritt. Damit ist die Vor- 
aussetzung zur Ausbildung einer H-Brucken-Bindung gunstiger, als bei ste- 
risch starker behindernden Gruppierungen. Auch die Moglichkeit einer n- 
Elektronenbeteiligung an diesem Effekt bleibt nicht ausgeschlossen. 

Bei den trans-2-Piperidino-cyclohexanolen-1 ist die Kildung eiiier H- 
Briicke dagegen nur in der biaquatorial-Form beziiglich der beiden polaren 
Gruppen moglich. mTie die IR-Spektren der betreffenden Verbindurigen er- 
kennen lassen, wird die Bindung diirch kleinere Substituenten nicht wesent- 
lich behindert. Sind dagegen Reste groBerer Raumerfullung in der 1-Stellung 
vorhanden, so sollte eine starkere Storung der H-Brucken-Bindung zu  erwar- 
ten sein. Da aber die trans-Aminoalkohole infolge der Ringkonversion in die 
konstellationsisomere Form ausweichen - ein groBer Substituent ist bei den 
trans-Verbindungen immer axial angeordnet - entzieht sich eine eventuelle 
Storung der Erkennung. Daher ist auch nicht zu entscheiden, ob die auftre- 
tende freie OH-Bande allein aus einer trans-biaxialen-Form bezuglich der 
polaren Gruppen resultiert, oder ob eine biaquatoriale Konstellation mit 
einer gestorten H-Brucken-Bindung beteiligt ist. Hier zeichnen sich die 
Grenzen der IR-Spektroskopie in ihrer Anwendung zu konstellationsanaly- 
tischen Untersuchungen ab. 

Beschreibung der Versuche 
Die IR-Spekt,ren wurden mit dem Ultrarot-Spektralphotometer UR 10 des VEB Carl 

h i s s  Jena aufgenommen. 
ills Losungsmittel diente ausvchlielllich Schwefelkohlenstoff. Die Konzeritrationen ln- 

Ben bei 0,005 mol/Liter. Alle Medsungen wurden h i  25 "C ausgefuhrt. Fur der. interessieren- 
den Bcreichzwischen 28001md 3700 cm-l wurde, der sehr guten Auflosung wvegen, das LiF- 
Prismo benntzt. Um die Lage und Intensitat der freien OH-Bande genauer beurteilen zu 
konnen, nahmen wir das Spektrum des Aminoalkohols auUerdem iin Bereicli urn 3600 mi-' 
trotz der geringen Auflijsung, mit dem NaCl Prismn auf, dn a,n dieser Stelle das LiF-Prisma 
eine Eigenabsorption besitzt. Die Schichtdicke wurde der Konzentration entsprechend mit 
1 cm gewahlt,. 

J e n a ,  Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
S chiller-Universitak. 

Bei der Redaktion eingegangen mi 18. Februar 1965. 
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