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F. F1scuER u. R. ScuienE, Konformationsanalyse von 1,2-Aminocalkoholen

Konformationsanalyse von 1,2-Aminoalkoholen durch syn-
parallele Cyclisierung mit Ketonen

Von F. Fiscurr und R. SCHIENE

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Die Ergebnisse von Gleichgewichts- und kinetischen Messungen der syn-parallelen
Cyclisierung diastereomerer 1,2-Aminoalkohole mit Ketonen werden diskutiert. Es wird
gezeigt, daB in der Mehrzahl der untersuchten Fille sterische Faktoren die Gleichgewichts-
lage und die Reaktionsgeschwindigkeit entscheidend beeinflussen.

In Fortfithrung fritherer Arbeiten an diasteromeren 1,2-Diolen!) wurde
die syn-parallele Cyclisierung von diasteromeren N-Methyl-1,2-Aminoalko-
holen mit Ketonen, vorzugsweise Aceton, als Methode zur Konformations-
analyse untersucht.

Dabei sollten Gleichgewichtsmessungen und kinetische Unter-
suchungen Aufschlu8 geben, wie und in welchem MaB8e sich die Anderung der

—CH CH in die —(lJH—-(‘JH-Gruppierung auf diese Cyclisierungsreaktion
OH OH OH NHCH,

auswirkt.

Die kinetischen Messungen miiliten erkennen lassen, ob sterische Faktoren
oder die Nucleophilie der Aminoalkohole die Reaktionsgeschwindigkeit be-
stimmen.

N-Methyl-1, 2-Aminoalkohole reagieren mit Ketonen unter Bildung von
Oxazolidinen und Wasser 2).

R’ OH,
| / 17
H—C —NH R L H- o N R”
l + 0=C / + H,0 )
2
H— C —~0H \R,,, H— 0 0 Nr
1
R
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Die K- und mithin die AGS-Werte eines Gleichgewichtes offene Kette
< Ring sind ein MaB fiir die thermodynamische Stabilitit des Ringes3).
Vergleicht man die mefBbaren relativen Gleichgewichtskonstanten K und die
entsprechenden AG0-Werte fiir die Umsetzung diastereomerer Aminoalko-
hole mit dem gleichen Keton, so spiegeln die GréBen 44G® die unterschied-
liche relative Ringbildungstendenz wider. Wenn polare Unterschiede ver-
nachlissigbar sind, sollten diese Differenzen durch sterische Effekte im
Reaktionsprodukt hervorgerufen werden.

Die Gleichgewichtsmessungen wurden an Losungen der Aminoalkohole
und Ketone in Dioxan mit HClO, als Katalysator?) vorgencmmen. Reak-
tionsvariable war Wasser, dessen Konzentration mit einer modifizierten
Karl-FiscaEr-Losung nach der dead-stop-Methode bestimmt wurde 3).

Tabelle 2
AGy,,-Werte der Cyclisierung von 1,2-disubstituierten 2-Methylaminalko-
holen-(1) mit verschiedenen Ketonen
CH,COCH, | CH,COC,H, | C,H;—COC,H; <A‘\:O
AGE, keal/Mol 7
Ph—CH—(l]H——CH3 threo —0,4 0,55 0,7 0,1
[
OH NHCH,
Ph—CH—-CH—CH; | erythro 0,25 0,8 >2,0 0,2
| |
OH NHCH,
Ph—CH—CH-—Ph | threo 1,0 1,8
| |
OH NHCH,
Ph—CH—CH—Ph | erythro >2,0 >2,0
| |
OH NHCH,
\/OH cis 1.1
" \NHCH,
/\‘/OH trans 1,65 >2,0 > 2,0 0,8
" \NHCH,
OH cis 0,9
‘A/
**‘"‘"*NHCH;,

3) E. L. ELteL, Stereochemistry of Carbon Compounds, 8. 188, McGraw-Hill-Book
New York 1962. .

4) R. ScHLEGEL, Diplomarbeit, Universitit Jena, 1961.

5) F. Fiscuer u. R. ScHIENE, Z. Chem. 4, 69 (1964).
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Tabelle 1 zeigt die nach der Gleichgewichtsbeziehung (1) berechneten
relativen Gleichgewichtskonstanten K bei 20 °C, die Tabelle 2 gibt die AGO-
Werte an.

Die K,,-Werte der Kondensation der Ephedrine mit Aceton Ky oo /Kerytnro
~ 3 und die 4G0-Differenz von 0,7 keal (4G, < AGYy o) zeigen, daBl die
relative Bildungstendenz fiir das trans-Oxazolidin aus threo-Ephedrin gro-
Ber als die des cis-Oxazolidins aus erythro-Ephedrin ist. Dieser Unterschied
ist durch die Struktur des Finfrings bedingt. Das zugrunde liegende Cyclo-
pentansystem ist infolge der syn-periplanaren Spannungen benachbarter
CH,-Gruppen nicht planar®). Von der aus der Pseudorotation?) der einzelnen
C-Atome resultierenden Konformationen soll fiir heterocyclische Analoga
die ,,half-chair‘-Form die stabilste Anordnung 8) sein.

R R
Rll R,
H 0 H 0l
OV VN
g N R Abb.1.,,Half-chair‘-Konformationen isomerer Oxa-
cis

trans zolidine

Die Wechselwirkung der raumerfiillenden Substituenten in vic.-cis-Stel-
lung kommt eine héhere syn-periplanare Spannung als der vic.-trans-An-
ordnung zu, bei der der Winkel zwischen den groBen Gruppen nahezu 120°
betrigt.

Tabelle 3
Relative K-Werte und thermodynamische Daten der Cyclisierung diaste-
reomerer Ephedrine mit Aceton

K AH A8 _cal AGY,
20° | 25° | 30° | 40° keal/Mol Grad - Mol| keal/Mol
Ph——CH—(I)H—CHa 1,95 1,40 { 1,04 | 0,4 —12 4 1,0 —39 —0,4
|
OH NHCH,
threo
Ph—CH—-CH-—CH; |0,65] 0,6 0,33 —6,8 4+ 1,0 —24 0,25
! |
OH NHCH,
erythro

¢) F. V. BRUTCHER, T. RoBERTS, J. 8. BARR u. N. PEARSON, J. Amer. chem. Soc. 81,
4915 (1959).

7 J. R. K1LpaTRICK, K. 8. PrrzER u. R. SPITZER, J. Amer. chem. Soc. 69, 2483 (1947).

8 1. c.?) 8. 251.
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Der AAH-Wert von etwa 5 keal schlie3t die Unterschiede der potentiellen
Energie ein (vgl. die isomeren 1,2-Dimethyl-cyclopentane : AE ~ 2 kcal®).

Die Entropieabnahme basiert auf der héheren Rotationstropie der offen-
kettigen Verbindungen gegeniiber dem Ring %) und ist fiir die threo-Verbin-
dung gréBer.

Dies 148t, wie spater diskutiert wird, den Sehlufl zu, daBl der threo-Reak-
tant entropiereicher ist.

Variation der Carbonylkompnenten ergibt mit zunehmender Raumerfiil-
lung der Substituenten am Carbonyl-C-Atom durch die Erhohung der syn-
periplanaren Spannungen ein Absinken der relativen Gleichgewichtskon-
stanten fiir beide Diastereomere.

AG® der Cyclisierung mit Cyclohexanon ist fiir beide Diastereomere nahe-
zu gleich. Der Ubergang von sp?- zum sp* Bindungszustand im Cycylohexan-
system verringert dessen konformative Spannung!') und scheint hier die
(leichgewichtslage zu bestimmen.

Die Untersuchung der diasteromeren 2-Methylamino-1,2-diphenylédtha-
nole-(1) ergab qualitativ die gleiche Situation. Die im Vergleich zu den Ephe-
drinen groBeren Differenzen Ky, o/Kevine ~ 10 und A4G® ~ 1,3 keal resul-
tieren aus der groferen vic.-cis-Phenyl — Phenyl-Wechselwirkung.

Bei der Cyclisierung der 2-Methylamino-cyclohexanole-(1} mit Ketonen
entstehen heterocyclische Hydrindananaloga, deren Fiinfring bei cis- oder
trans-Verkniipfung?) ,half-chair oder ,,envelope‘‘~-Konformationen3) ein-
nehmen kann.

Waihrend dies im trans-System zu einer erheblichen Ringwélbung mit
1,3-Wechselwirkungen fithrt, wird der Sechsring bei der cis-Verkniipfung
lediglich verflacht14) (s. Abb. 4).

Der Quotient K /K, ns ~ 2 zeigt, dafl die Cyclisierung des cis-Amino-
alkohols energetisch begiinstigt ist. Die diastereomeren 2-Methylaminocyclo-
pentanole-(1) zeigen die markantesten Unterschiede. Wahrend das cis-Gleich-
gewicht durch K = 0,21 und 4G® = 0,9 kcal/Mol beschrieben wird, geht das
trans-Isomere unter den gegebenen Bedingungen keine Reaktion ein. Die
Cyclisierungsprodukte sind heterocyclische Analoga des Bicyclo-[3,3,0]-
octans, dessen trans- um 6 kcal energiereicher als die cis-Form ist15). Es ist

8) M. S. NEwmav, Steric Effects in Organic Chemistry, S. 36, Wiley and Sons, Ine.,
New York 1956.

10) 1, ¢.®) S. 198.

1) H. Becker, Einfihrung in die Elektronentheorie org.-chemischer Reaktionen,
S. 225, Verlag der Wissenschaften, Berlin 1961.

12) 1. ¢.3) 8. 275.

13) F. V. BRUTCHER, jr., J. Amer, chem. Soc. 84, 2233 (1962).

14) J, KovAR u. K. BLAma, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 797 (1959).

15) 1. ¢.9) 8. 273.
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deshalb theoretisch fiir eine trans-Reaktion ein hoher positiver 4Go-Wert
vorauszusagen, das Gleichgewicht wird fast vollig auf der Reaktantenseite
liegen.

Wie leicht der RingschluBl erfolgt, ist eine kinetische Frage3). Hier liegt
eine sdurekatalysierte Carbonylreaktion mit einer Base vor, die iiber mehrere
Zwischenstufen verlduft16).

Die Anlagerung des Aminoalkohols an die aktivierte Carbonylverbin-
dung bestimmt die Reaktionsgeschwindigkeit, wenn die Nucleophilie des
Aminoalkohols der fiir den Reaktionsablauf entscheidende Faktor ist.

R’  CH, R’ CH,

| ] S/
H— ¢ —NH N H—C-N — 6—0H

| + J020-H 2 | H N (@)
H—C—OH H— C —OH

| |

R R

1 11 ITI

Die Bildung des Oxazolidins erfolgt schlieBlich iiber einen Ubergangszu-
stand von der sterischen Art der Struktur (IV), d. h. die funktionellen Grup-
pen miissen fiir den RingschluB nahezu planar angeordnet sein.

HF'

H oH

I = g 0

<= HR ® Nu ¢_Rlll
CH3 RY

(@)

%5 Oxazolidin 3)

Der Energiegehalt dieses Ubergangszustandes wird entscheidend von den
sterischen Faktoren, d. h. der Stellung der raumerfiillenden Substituenten,
beeinflult.

Dabei entspricht der Ubergangszustand fiir offenkettige threo-Amino-
alkohole nahezu einer anticlinalen, im erythro-Falle in Anndherung einer
syn-periplanaren Konformation, wobei erstere energetisch bevorzugt ist
[vgl.")].

Sind die sterischen Effekte die dominierenden Faktoren, sollte die Bil-
dung dieser Struktur der reaktionsbestimmende Schritt sein.

Eine Entscheidung dariiber kann der Vergleich der kinetischen Daten mit
den Ergebnissen der Gleichgewichtsmessungen liefern. Da der Ubergangs-
zustand dem Produkt sterisch dhnlich ist, wird der schnellsten Reaktion

1) 1, ¢.11) §, 222.
17) K. 8. Prrzer, Chem. Rev. 27, 39 (1940).
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auch die giinstigste Gleichgewichtslage zukommen 1#), wenn tatséchlich die
sterischen Faktoren die entscheidende Rolle spielen.

Die kinetischen Untersuchungen wurden in Aceton als Losungsmittel
durchgefiihrt. Die RG-Konstante lieB sich wie fiir den allgemeinen Fall

A—k*B Cc
= +

eines Gleichgewichfes von Reakticnen pseudo-erster und zweiter Ordnung
ermitteln %),

Tabelle 4
Kinetische Daten der Cyclisierung mit Aceton
k - 105 min-! ) AH} 48t
20° | 30° | 40° keal/Mol Grad/grad - Mol®)
Ph—CH—-CH—CH, | threo 1000 | 1200 | 1500 44 1,6 —62
[ |
OH NHCH,
Ph—CH—-CH—CH, | erythro | 110 | 160 250 84+ 1,6 —52
{ [
OH NHCH,
Ph—CH-~CH—Ph threo 19 35 64 11+ 1,6 —45
| J
OH NHCH,
Ph—CH—-CH—Ph erythro 7 13 33 15 + 2¢) —34
l [
OH NHCH,
/\/OH cis 11 19 33 9,6+ 1,6 —52
-
" \NHCH,
OH trans 860 | 1460 | 2200 8,6+ 1,3 —47
N *
w
" \NHCH,
/\/OH cis 40 93 6,5 + 2,29) —59
o
—-NHCH,

2) Fehlerbreite 5—109%,.

by Der Fehler in A8 liegt im Durchschnitt in der Gré8enordnung von 4 cal/Grad - Mol.
¢) k,, worde wegen Bestimmungsungenauigkeiten nicht im vollen Mafe fiir die Berechnung
von AHF beriicksichtigt.

4) Aus Substanzmangel konnte nur bei 2 Temperaturen gemessen werden.

18) R. W. TAFT, jr., Separation of Polar, Steric and Resonance Effects in Reactivity
in L. ¢.9), S. 5566.

19) A, A. Frost u. R. G. PrarsoN, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer
Reaktionen, S. 174, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 1964.
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Reaktionsvariable war Wasser, dessen Konzentration in gleicher Weise
wie bei den Gleichgewichtsmessungen bestimmt wurde.

Threo-Ephedrin reagiert bei 20° ungefihr zehnmal schneller als die erythro-
Verbindung, es kommt ihm auch die giinstigere Gleichgewichtslage zu (s.
Tab. 2). Demnach bestimmen die sterischen Faktoren im Ubergangszustand
die Reaktionsgeschwindigkeit.

HCHy H H
H ot o H,C ot o
ph ‘ L5 .
ON=C—CH, " oNe—ch, .
/ ) Abb. 2 Konformationen der Struktur IV
CH, CH, CHy CHy, 20D At
tir die Redaktion diastereomerer Ephe-
I-threo IV-erythro drine

Die syn-periplanare Spannung der erythro-Form ist erheblich gréGer,
die AHZ-Differenz von etwa 4 kcal ist trotz der Ungenauigkeit der Be-
stimmung in ihrer GroBenordnung mit Energiedifferenzen von anti-clinaler
und syn-periplanarer Konformation vergleichbar2).

Der groBe Entropieabfall entspricht der Bildung eines cyclischen Uber-
gangszustandes von hoher Ordnung aus den offenkettigen aliphatischen
Reaktanten. Er resultiert einmal aus dem Verlust an Bewegungsfreiheit, die
die Molekiile im Ausgangszustand zueinander besitzen?!), zum anderen aus
der Aufhebung der freien Drehbarkeit um gewisse Einfachbindungen im
Ubergangszustand.

Einen weiteren Beitrag sollte die Wechselwirkung der Substituenten an-
grenzender C-Atome liefern, die zu einer sterischen Hinderung der Bewe-
gungen fithrt. Zwar lassen sich 4S7-Differenzen nicht hinreichend genau be-
stimmen, sind jedoch unter Beachtung der Regel von Prick und HamuEeTT 22)
sehr wahrscheinlich und mit den bei den Gleichgewichtsmessungen erhalte-
nen entsprechenden AA4S-Werten (s. Tab. 3) vergleichbar,

Demnach wird der grofiere Entropieabfall fiir den entropiereicheren
Reaktanten registriert. Das wiirde bedeuten, daf dem threo-Ephedrin im
Grundzustand ein groflerer Entropiegehalt, mithin geringere sterische Be-
wegungshinderung als dem erythro-Isomeren zukommen sollte.

20) Vgl. M. PANKOVA u. J. SicHER, Collect. czechoslov. chem. Commun. 80, 388 (1965).

1) E. 8. GouLp, Mechanismus und Struktur in der org. Chemie, S. 218, Verlag Chemie,
Weinheim/Bergstr., 1962.

22) F. P. PricE jr. u. L. P. HaMMETT, J. Amer. chem. Soc. 63, 2387 (1941).
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Die Konformerengleichgewichte des Grundzustandes der Ephedrine 23-25)
lassen erkenmen, dal} die threo-Form mehrere ginstige und flexible Ein-
stellungen besitzt. Die Rotation um die C—C-Bindung wird weniger ein-
geschrinkt, da der Energieberg der syn-periplanaren Form des erythro-
Isomeren dessen freie Drehbarkeit sicher bei weitem mehr behindert als die
der threo-Form 24),

Jedoch sind bei dieser Diskussion Solvatationseffekte unberiicksichtigt
geblieben, da iiber ihren Einflufl keine Aussagen gemacht werden konuen.

Die kinetischen Daten fiir die Reaktion der diasteromeren 2-Methyl-
amino-1, 2-diphenylédthanole-(1) zeigen qualitativ das gleiche Bild und lassen
sich wic da interpretieren. Es ist hier jedoch anzunehmen, daB die gréBere
Phenyl-Phenyl — Wechselwirkung im Ubergangszustand (IV) bei den Unter-
schieden in der Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber den Ephedrinen eine
wesentliche Rolle spielt. Dies ist mit IR-spektroskopischen Untersuchungen
der H-Briickenbindung vereinbar23).

Auch bei den 2-Methylamino-cyclopentanolen-(1) bestimmen die steri-
schen Faktoren den Reaktionsablauf. Im cis-System sind die funktionellen
Gruppen nahezu planar angeordnet26) und erleichtern sterisch die Errei-
chung des Ubergangszustandes (IV). Der nahezu 120°-betragende dieder-
Winkel der funktionellen Gruppen im trans-Molekiil 26) verhindert die Ring-
bildung (s. Abb. 3).

HNHCH HH
R0~ OH
Abb. 3 Konformationen der diastereomeren 2-Methyl- H NHCHS
aminocyclopentanole-(1) trans cis

Im allgemeinen zeigt die Kinetik der Cyclisierung von 1,2-Aminocyclo-
hexanolen-(1) keine allzugroBen Reaktivitdtsunterschiede. Meist reagieren
die cis-Verbindungen schneller?), bedingt durch die geringere Deformation
der Bindungswinkel bei der planaren Einstellung der funktionellen Gruppen.
Dagegen resultiert im trans-System eine starke Ringewolbung mit erheblichen
Winkeldeformationen und 1,3-Wechselwirkungen 28).

23) T. KaNzawa, Bull. chem. Soc. Japan 29, 398, 479, 604 (1956).

24) &, DREFAHL u. G. HEUBLEIN, Chem. Ber. 94, 922 (1961).

25y J. B. HyxNE, Canad. J. Chem. 89, 2536 (1961).

26) Vgl. G. DrREFAHEL u. G. HEUBLEIN, Chem. Ber. 94, 915 (1961).

27y J. SicHER u. Mitarb., Collect. czechoslov. chem. Commun. 28, 2094, 2141 (1958).

28) ‘W, KLy~E, Progress in Stereochemistry, Vol. I, S. 55, Academic Press, New York
1954,

5 J.prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 38.
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Im hier untersuchten Falle zeigt zwar die hohere Gleichgewichtskon-
stante, daB das cis-Produkt wie erldutert sterisch begiinstigt ist, jedoch
wurde ein Quotient kg /kyns = 1/80 gemessen. Das ist mnicht erklarlich,
wenn man annimmt, daB nur die sterischen Faktoren den Reaktionsablauf
bestimmen. Offenbar scheint hier die Anlagerung des Aminoalkohols an das
Carbonyl die wesentliche Rolle zu spielen.

H OH
Z OH N NHCH;
L} V
NHCH, H
H H Abb. 4 Konformationen der diastereomeren 2-Methyl-
trans cis aminocyclohexanole-(1)

Da sich die Konformationsenergien der OH- und NHCH;-Gruppe wenig
unterscheiden®), sollten OH*/NHCH,® und OH®/NHCI;* im cis-Isomeren
gleichwertig sein. Da der OH®*/NHCH,’- den diaxialen Anteil im trans-Iso-
meren bei weitem iiberwiegt ), konnte hier die bessere Angriffsmoglichkeit
an die weniger gehinderte NHCH,°-Gruppe3!) in Verbindung mit Basizitéts-
unterschieden mafBgeblichen Einflull haben.

Durch den Vergleich der Ergebnisse von Gleichgewichtsmessungen und
kinetischern Untersuchungen konnte so gezeigt werden, daBl in der Mehrzahl
der Fille sterische Faktoren die Gleichgewichtslage und die Reaktions-
geschwindigkeit bedingen. Der Einflul der Substituenten ist sowohl bei den
1,2-Diolen als auch 1,2-Aminoalkoholen qualitativ gleichsinnig. Es ist je-
doch anzunehmen, da die Reaktionsgeschwindigkeit der Cyclisierung der
diasteromeren 2-Methylamino-cyclohexanole-(1) hauptsichlich durch die
Anlagerung des nucleophilen Aminoalkohols an das Carbonyl bestimmt wird.

Beschreibung der Yersuche

1. Darstellung der Substanzen

Die Ephedrine waren Priparate des VEB FAHLBERG-LIST, Magdeburg.
Sehmp.gpree 118°, Schmp.gpytpnr, 70— 76°.

erythro-2-Methylamino-1,2-diphenylathanol-(1)

Durch Hydrieren von Benzil in Gegenwart von Methylamin mit Raxey-Nickel als
Katalysator??),
Schmp. 138°.

29) E. L. EvIEL, Angew. Chem. 77, 784 (1965).

30) J. Prtua, J. SICHER, F. S1po8, M. Ticuy u. S. Va§idkovA4, Proc. chem. Soc. [London]
1963, 301.

31) 1. ¢.3), 8. 256.

32) W. B. WueaTtLEY, W. E. FrrzerBeox u. L. C. CHENEY, J. org. Chemistry 18, 1564
(1953).
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threo-2-Methylamino-1,2-diphenyl-dthanol-(1)
Aus erythro-2-Benzoyl-methyl-1, 2-diphenylamino-éthanol-(1) (Schmp. 144°) durch Er-
hitzen mit Thionylchlorid und Weiterverarbeitung nach LukE$, KoviRk und BrLimass).
Schmp. 98°.

trans-2-Methylamino-cyclohexanol-(1)
Aus trans-2-Bromeyclohexanol34), 8dp.,, 86 —88°, durch Umsetzen mit Methylamin4),
Sdp.,, 106—107°.

cis-2-Methylamino-cyelohexanol-(1)

Aus trans-2-Benzoyl-methyl-amino-cyclohexanol-(1) durch Reaktion mit Thionyl-
chlorid und Aufarbeitung4).

Schmp. 38°.

trans-2-Methylamino-cyclopentanol-(1)

Cyclopenten3?) wurde mit N-Bromsuccinimid zu trans-2-Bromcyclopentanol umgesetzt.
Dieses ergab mit Methylamin trans-2-Methylamino-cyclopentanol-(1)38).

Sdp.;; 110°.

cis-2-Methylamino-cyclopentanol-(1)

Aus dem trans-2-Benzoylmethyl-amino-cyeclopentanol-(1) (Schmp. 99°) durch Umset-
zung mit Thionylchlorid ).

Sdp.;s 15°.

2. Gleichgewiehtsmessungen:

Das Losungsmittel Dioxan und die Ketone Aceton, Methylithylketon, Didthylketon
und Cyclohexanon wurden sorgfiltig getrocknet.

Zur Gleichgewichtsmessung wurden in gut verschlieBbaren MeBkolben Lisungen etwa
0,1 m an Aminoalkoho! und 0,8 m an Keton in Dioxan hergestellt. Durch Zugabe von HCIO,
wurde die Katalysatorkonzentration auf 0,016 m gebracht.

Danach wurden die Reaktionsgefae in einen Thermostaten mit einer Siliconolfilllung
gegeben. Alle diese Handhabungen wurden méglichst sehnell ausgefithrt. Anschliefend
wurde die Restfeuchtigkeit des Gemisches, d. h. die Wasserkonzentration, zur Startzeit t,
bestimmt.

Dazu wurden aliguote Anteile mit sorgfiltig in Trockenbehiltern iiber CaCl,/P,0; ge-
trockneten Pipetten entnommen und in das vorbereitete KARL-FiscHER-Titrationsgefil gege:
ben. Dann erfolgte die [H,0]-Bestimmung nach der dead-stop-Methode. Uber die dazu ver-
wandte modifizierte KArL-F1scaEr-Losung und die genaue Bestimmung geringer Wasser-
mengen in Ketonen ist schon berichte: worden®). Wir verwandten dazu eine Spezialbirette
der VEB Glaswerke Ilmenau mit eigens angefertigten TitrationsgefdBen.

Die Erreichung des Gleichgewichtes wurde durch [H,0]-Bestimmung auf die gleiche
Art zu den Zeiten ty bis tgesengewient verfolgt.

33) R. Lukss, J. KovAR u. K. BLi{ra, Collect. czechoslov. chem. Commun. 25, 2179
(1960).

34) C. 0. Guss u. R. RosENTHAL, J. Amer. chem. Soe. 77, 2549 (1955).

%) G. E. McCasuLaND u. H. SmITH, J. Amer, chem. Soc. 72, 2190 (1950).

36) P, Priua, M. Hor4k, J. KovAR u. K. BLima, Collect. czechoslov. chem. Commun.
25, 2733 (1960).
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Die Gleichgewichte waren bei einer [H,0lgie1cngewicnt it der Grofenordnung von 0,1m
nach 20 bis iiber 200 Stunden eingestellt.

Die Konstanz der Gleichgewichtskonzentration der Reaktionsvariablen wurde durch
Messungen bis zu t > 1000 Stunden festgestellt, die Ergebnisse wurden auBerdem durch
Blindversuche gesichert.

3. Kinctische Messungen:

Fir die kinetischen Messungen wurden ungeféhr 0,08—0,1 m Lésungen der Amino-
alkohole mit einer [HCIO,]-Konzentration von 0,0042 m hergestellt. Das Auflosen der
Aminoalkohole in Aceton und die Zugabe der Katalysatorsiure wurde méglichst schnell
durchgefithrt. Danach wurden die Proben in den mit Silicondl gefiillten Thermostaten ge-
bracht und die Restfeuchtigkeit, d. h. die Wasserkonzentration des Gemisches bei t, wie
bei den Gleichgewichtsmessungen bestimmt.

Der Verlauf der Reaktion wurde ebenso bis zur Erreichung der Gleichgewichtskonzen-
tration verfolgt.

Die RG-Konstanten wurden nach

L Xe —n X (AO —_ Xe) —|' .Ao_?(e
2 A, — Xe Ay (Xe — X)

graphisch aus der Nejgung der bestméoglichen Gerade bestimmt. Dabei bedeuten :

kt =

19) 37)

A, = Anfangskonzentration Aminoalkohol,
x == [H,0], gebildet,
xe = [H,0], Gleichgewicht gebildet.

Der Fehler der RG-Konstanten betriigt 5—109,.

37 Methoden der Organ. Chemie (HouBeN-WEYL), 4. Aufl,, Bd. I1T/1, 8. 187, Georg-
Thieme-Verlag, Stuttgart 1955.

Tharandt, Institut fiir Pflanzenchemie der Technischen Universitat
Dresden.

Bei der Redaktion eingegangen am 2. November 1967.



