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In einer friiheren Arbeit (1) wurde die Assoziatbildung zwi- 

schen tertiPren Aminen und Alkoholen (ROH) untersuoht. Jetzt 

wurden en der Hydroxylgruppe deuterierte Alkohole (ROD) in 

die Messung einbezogen. Nachfolgend sind als Ergebnisse dieser 

Messungen die Quotienten aer Gleiclgewiohtskonstsnten KH : K,, 

bei 25' 2 0,5' C engegeben. 

Dabei ist 

K = lAss0ziat (N**H-o)] Assoziat N* *D-O 
H [RoH] [Amin] 

und KD = 
[ROD] [Aminj 

)I (I) 

Die Resultate wurden auf ultraspektroskppischem Weg gewonnen 

(LiF-Prisma, UR 10 Zeiss Jena). Die Extinktionen wurden aus- 

schlieRlich nach dem Grundlinienverfahren (2) bestimmt, dessen 

Zuverlassigkeit an der OR-Bande einer reinen ROH-Liisung iiber- 

priift worden war. Die Spaltbreite entsprach im Gebiet der OD- 

Bande ca. 3 cm-', im Bereich der OH-Bande oa. 5 C~II 
-1 

. Die Re- 

gistriergeschwindigkeit betrug 4 cm-'/min, der RegistriermaB- 

stab 50 mm/100 cm-'. Als Losungsmittel fsnd aus.schlieSlich 

Toluol Verwendung, dessen EinfluD herauskompenslert wurde. 
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Die Spektren der sowohl an ROH als such an ROD ca. 0,l molaren 

Liisungen wurden im Bereich von 2400 bis 2800 cm-' und 3450 bis 

3700 cm-' in einer 1 mm X&l-Kiivette registriert. (Uerkliche 

Eigenessoziation der Alkohole liegt hier nicht vor.) Danach 

wird dem Kiivetteninhalt eine kleine Menge Amin aus einer Mikro- 

pipette zugegeben. 

Die Aminmenge (5-50,ul je nach Art des Amins) aird so dosiert, 

da.9 die Extinktion der freien OR- bzw. OD-Bande nach dem Ver- 

mischen etna auf die H!+ilfte des Ausgangswertes sinkt. Durch 

Bewegen einer Luftblase in der Kiivette wird der Kiivetteninhalt 

gemischt. Dieses Einfiillverfahren sol1 einen Deuteronenaus- 

tausch nit der Umgebung vor und nach der Zugabe von Amin ver- 

hindern. Die Verdiinnung der Toluollosung wurde beriicksichtigt, 

wenn den Kiivetteninhalt eine gr813ere Menge als 40 
/ 
ul Amin zu- 

gesetzt wurde. 

Der Quotient KB : KD folgt aus der Division der beiden Teil- 

gleichungen (I), aus denen sich die Aminkonzentration heraus- 

hebt. Die Konzentration an freiem Alkohol ist proportional der 

Extinktion EII der freien OH- bzw. OD-Bande nach der Zugabe von 

Amin, und die Konzentration an Assoziat ist proportional der 

Differenz der Extinktionen der freien OH- bzw. OD-Bande vor 

(EI) und nach der Zugebe von Amin (EI-EII). Somit ergibt sich 

ohne Kenntnis einer Konzentration Gleichung II. 
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KH 
EOHI - EOHII 

EOHII -= 

KD 
EODI - EODII 

EODII 

(11) 

Dabei ist nach den Ergebnissen van (1) die Bildung van aus- 

schlieDlich I,1 Assoziaten vorausgesetzt. Die obere Fehler- 

grenze der mitgeteilten Werte, die jeweils Mittelwerte aus 

10 bis 20 Messungen darstellen, liegt bei f 20 %. 

Die Tabelle 1 enthalt alle bisher gemessenen Ergebnisse fiir 

KR : KD. Eine Diskussion dieser Resultate wird erfolgen, 

wenn die KH : KD-Werte such fiir tiefe Temperaturen (- 25'C) 

vorliegen. 
__--.- 

Alkohol Isopro- n-Bu- Metha- Benzyl- Phenol 
pan01 tan01 no1 alkohol 

Amin 

Pyridin 0,4% 0,46 0,30 0,30 0,44 

Triathylamin 0,45 0,42 0,60 0,69 0,95 

2,4,6-Trime- 
thylpyridin 0,63 0,52 0,53 0,63 I,01 

2-Methylpyridin 0,74 0,59 o,64 o,65 I,50 

4-Me thylpyridin 0,76 0,62 0,57 0,66 I,40 

2,4-Dimethyl- 
pyridin I,07 0,77 0,74 0,72 I,02 

2,6-Dimethyl- pyridin 0,77 o,64 0,%2 0,78 I,18 

Chinolin 0,90 0,77 0,67 0,74 I,00 

Dicyclohexyl- gthylamin O,O% 0,08 0,12 0,lO 0,60 

- 
Tabelle 1. KB : KD (25' C) f'ir Alkohol-Arnin-Assoziate in,To- 

luollosung 
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