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Zusammenfassung

Von hochreinen Proben der Aminosédureester 1a, 1¢ und 1d wurden die Verbrennungsenthal-
pien AH?(1) kalorimetrisch gemessen und die Verdampfungsenthalpien AHvoap von 1b—e aus der
Temperaturabhingigkeit ihrer Dampfdriicke mit einer Uberfiihrungsmethode bestimmt.
Zusammen mit Literaturdaten ergaben sich daraus folgende Standardbildungsenthalpien:
AHY(1) und AHQ(g) (in kJ mol ') fiir 1a —468,61 + 0,84, —419,4 + 1,4, 1b-, —472,7 + 1.0; 1¢
—542,1 + 1,1, —488,1 +1,2; 1d —534,80 + 0,96, —479.9 + 1; 1e —, — 504,66 + 0,83. Die daraus
berechnete synergetische Wechselwirkung der geminalen Substituenten und deren Abhangigkeit
vom Verzweigungsgrad am zentralen C-Atom wird diskutiert.

Geminal substituent effects.
Part 13'. Standard enthalpies of formation of
alkylsubstituted a-amino carboxylic acid esters

The title amino acid esters (1a) (1c) and (1e) were prepared in high purity. The enthalpies of
combustion A H? (1) of (1a—e) were measured using an isoperibolic calorimeter. The enthalpies of
vaporization AH,, of (1b—e) were obtained from the temperature function of the vapour pressure
measured in a flow system. The following enthalpies of formation have been obtained in the
liquid and the gas phase respectively: AH?(I) and A H?(g) (in kJ mol ™) for (1a)-468.61 + 0.84,
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—4194+14; (db) —472.74+1.0; (Ic) —542.1+1.1, —4881+1.2; (1d) —534.80+0.96
—479.9+ 1.1; (1e) —504.664 0.83. The values of the synergetic interaction of geminal
substituents are discussed in relation to the branching at the central C-atom.

Keywords: a—Amino carboxylic acid ester; Enthalpy of formation; Enthalpy of vaporization;
Geminal substituents; Energetic interactions.

1. Einleitung

In den vorangehenden Arbeiten [1-2] haben wir die energetische Wechselwirkung
von Amino- und Ester-Gruppen als geminale Substituenten an einem zentralen
C-Atom, jeweils aus den experimentell gemessenen Standardbildungsenthalpien
AHPg typischer Vertreter einer homologen Reihe substituerter a—Aminocarbon-
sdureester bestimmt. Bei den ersten von uns studierten Beispielen ermittelten wir einen
leicht stabilisierenden Effekt in den N-alkylierten Glycinestern (1g) und (1h) [1] aber in
Mono- (If) and Dialkyl-¢—Aminocarbonsiureestern (la, 1b) eine Destabilisierung
AH,.,, von etwa 10 kJ mol™ 171-2]. Um diese Wechselwirkungen auf der Basis eines
gréBeren Datensatzes verlaBlicher zu erfassen, wurden Messungen wiederholt und die
neuen a—Aminocarbonsiureester (1c—1e) zusitzlich bearbeitet.

O

I
RI\C/C—O_R4
Ry \fr"“Rg
Ry
(1a)R,=R,=CH,; R,=CH,; R, =CH,.
(1b)R,=R,=CH,; R,=CH,; R,=C,H..
(Ie)R;=R,; =CH;; R,=CH;; R,=n-C;H..
(1d)R,=H; R,=CH,; R,=C,H.; R,=C,H..
(1e)R,=H; R,=C,H.; R,=C,Hg; R,=C,H..
(1)R,=H; R,=CH,; R,=CH,; R,=CH,.
(1g)R,=R,=H; R,—=CH,; R,=CH,,
(1h)R,=R,=H; R,=CH,; R,=C,H;.

Die frither bestimmte Verbrennungsenthalpie von (1a) [1] wurde korrigiert und
ebenso die Verdampfungsenthalpie von (1b) [2]. Neue Messungen der Verbrennungs-
enthalpien von(1c¢) und (1d) und Verdampfungsenthalpien von (1¢), (1d), (le) wurden
mit der Uberfiihrungsmethode [3] durchgefiihrt und zusammen mit Literaturwerten
fiir (1e) [6] und friiher bestimmten Werten [ 1, 2] ausgewertet.

Wir berichten hier zuammenfassend iiber die Bestimmung der Bildungsenthalpien
von (la—e) durch Verbrennungskalorimetrie mit einem isoperibolen Mak-
rokalorimeter [4-5], sowie tiber die Bestimmung der Verdampfungsenthalpien von
1 mit der schon friiher [3,5] entwickelten Transportmethode. Bei der Berechnung von
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Gruppeninkrementen wurden alle verfiigbare Daten von (1b) [2], (1e) [6] und (1f-h)
[ 1] mitberiicksichtigt.

2. Synthese der a-Amino-carbosiureester
2.1. 2—-Dimethylamino—2—methyl—propansduremethylester (1a)

Bei 273 K wurden 43,5 ml Thionylchlond (0,60 mol) zu 135 ml Methanol zugetropft.
Danach wurden 88g (0,53 mol) 2-Dimethylamino—2—methyl-propansaurehydro-
chlorid in kleinen Portionen zugegeben. AnschlieBend wurde die Mischung 3 h unter
RiickfluB gekocht und wieder auf 273K abgekiihlt. Man tropfte nochmals 15 ml
(0,21 mol) Thionylchlorid zu und erhitzte die Suspension dann weitere 2 h unter
Riickflufl. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und der farblose Riickstand unter
Eiskiihlung mit 100 m] ges. Kaliumcarbonatldsung versetzt. Die wissrige Emulsion
wurde dreimal mit je 100 ml Methylenchlorid extrahiert und die vereinigten Phasen
{iber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde entfernt und das gelbe Ol
in Vakuum fraktioniert. Zur weiteren Aufreinigung wurde das farblose Ol
anschlieBend mit einer Drehbandkolonne destilliert. Ausbeute: 6,6 g (9%), Siedepunkt:
341-342K /45 Mbar. — IR (Film): ¥ = 1720 cm ~ ! (C=0). '"H-NMR (250 MHz, CDCl,)
6 =125[s, 6 H, C(CH,),], 2,24 [s, 6 H, N(CH,), ], 3,68 (s, 3H, COOCH,).

2.2. 2-Dimethylamino—2—methyl-propansdureethylester (1b)

Die Synthese von 2-Dimethylamino-2—methyl-propansaureethylester erfolgte
nach Lit [2] aus 2-Brom—2-methylpropionsaureethylester und Dimethylamin. Aus-
beute: 4,3 g (86%), Siedepunkt: 362K /40 Mbar. —IR (Film): ¥ = 1725 cm ! (C=0).
"H-NMR (250 MHz, CDCl,) § = 1,22(t, J = 7Hz, OCH,CH,), 1,22 [s,6 H, C(CH,), 1,
2,24 [s, 6 H, N(CH,),], 4,14 (g, J=7Hz, 2H, OCH,CH,).

2.3. 2-Dimethylamino—2—methyl-propansdurehydrochlorid [ 7]

180 m196% Ameisensaure (5,0 mol) wurden vorgelegt und unter Eiskithlung wurden
portionweise 50 g 2—Aminoisobuttersaure (0,49 mol) und danach 100 ml 32% For-
malinlésung (1,0 mol) zugegeben. Die Mischung wurde 24 h unter Riickfluf} erhitzt und
anschlieBend mit 50 ml konzentrierte Salzsdure versetzt. Das Losungsmittel wurde
abdestilliert und der farblose Riickstand aus Essigsiure umkristallisiert. Ausbeute:
62,7 2 (78%), Schmelzpunkt: 530 K (aus Essigsdure) (Lit. [7] 538K). "H-NMR (250
MHz, D,0O, DSS) =154 [s, 68H, (CH,),C(N(CH,),COOH], 2,83 [s, 6H,
(CH,),C(N(CH,),)COOH].

2.4. 2-Dimethylamino—2—methyl-propansdurepropylester (1c)

Gemaif (1a) wurden 88,5 g 2—-Dimethylamino—2-methyl-propansiurehydrochlorid
(0,53 mol) mit 270 ml wasserfreiem Propanol und 54 ml Thionylchlorid (0,74 mol)
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umgesetzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels verblieb ein farbloser Riick-
stand, der mit 100 ml gesattigte Kaliumcarbonatlosung aufgelost wurde. Analog (1a)
wurde die wissrige Emulsion aufgearbeitet und das erhaltene Ol im Vakuum frak-
tioniert. Ausbeute: 6,9 g (8%), Siedepunkt: 351K /14 Mbar. — IR (Film): ¥ = 1730 cm !
(C=0). 'H-NMR (250 MHz, CDCl,) 6 =0,92 (t, J =7 Hz, OCH,CH,CH,), 1,28 [s,
6H, C(CH,),], 1,57-1,74 (m, 2H, OCH,CH,CH,), 2,28 [s, 6 H, N(CH,),], 4,06 (z,
J=17Hz 2 H, OCH,CH,CH,).

2.5. 1.2-Diethylaminopropansdiureethylester (1d)

Eine Mischung aus 71,4 g 2-Brompropanséureethylester (0,39 mol), 43, 9 g Die-
thylamin (0,6 mol), 53,0 g Natriumcarbonat (0,50 mol), 7,5 g Natriumiodid und 500 ml
wasserfreiem Aceton wurde 24 h unter RiickfluB erhitzt. Der verbliebene Feststoff
wurde abfiltriert und das gelbe Filtrat eingedampft. Das gelbe Ol fraktionierte man im
Vakuum, Ausbeute: 42,3 g (63%), Siedepunkt: 335K/6 Mbar (Lit. [8]: 323-325K/2-3
MBar). —IR (Film): ¥ = 1725 cm ™! (C=0). '"H-NMR (250 MHz, CDCl,) § = 0,98 [,
J =7Hz,6 H N(CH,CH,),], 1,19(t, J = 7THz,3H,OCH,CH,),1,22(d, J = 7THz,3H,
HCCH,), 2,42 —2,71 [m,4 H, N(CH,CH,), ], 3,45 (g, J =7 Hz, | H, HCCH,), 4,09 (g,
J=7Hz, 2H, OCH,CH,).

2.6. 2—Diethylaminobutansdureethylester (1e)

Eine Losung aus 43,8 g 2-Brombutansiureethylester (0,23 mol) in 500 ml wasser-
freiem Aceton wurde mit 18,0 g Diethylamin (0,25 mol), 26,3 g Natriumcarbonat (0,50
mol) und 5,1 g Natriumiodid (0,035 mol) versetzt und 24 h unter RiickfluB erhitzt. Der
verbliebene Feststoff wurde abfiltriert, das Filtrat eingedampft und in 200 ml Ether
aufgenommen. Es wurde dreimal mit 2N Salzsdure extrahiert. Die wissrige Phase
wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert und mit Ether extrahiert. Man trocknete die
organische Phase liber Natriumsulfat, entfernte das Losungsmittel und destillierte den
Riickstand im Vakuum. Ausbeute: 19,8 g (46%), Siedepunkt: 384K /38 Mbar (Lit. [8]
343-353K/22 MBar). —IR (Film): #=1725 ¢cm~! (C=0). 'H-NMR (250 MHz,
CDCL)6=093(t, J =7Hz 3H, HCCH,CH,),1,04 [t, J =7Hz, 6 H, N(CH,CH,), ],
1,28 (¢, J =7Hz, 3H, OCH,CH,), 1,53 — 1,85 (m, 4H, HCCH,CH,), 2,42 —2,56 und
2,67 —2,81 [m, 4H, N(CH,CH,),], 3,25 [t, /=7 Hz, 1H, HCCH,CH,], 4,15 (g,
J=7Hz 2 H, OCH,CH,).

3. Verbrennungsexperimente: Probenvorbereitung und Durchfiihrung

Die untersuchten Verbindungen wurden durch Destillation an einer Drehband-
kolonne auf eine Reinheit von 99,99% gebracht. (Die Bedingungen der GC-Analyse
waren: Fraktometer 4130 der Fa. Carlo Erba mit FID—-Detektor, 25m Quarz Kapillar-
sdule OV-17, Injektor und Detektor 503 K; Offentemperatur 353 bis 453 K, Heizrate 10
K/min. und Nachweisgrenze einer Verunreinigung ca. 0,005%). Die Substanzproben
von (1a), (1e) and (1d) fiir die Verbrennungsexperimente wurden in kleine Polyethylen—
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Ampullen (neoLab-Mikro-Pasteurpipetten 1,0 ml) eingeschweilt. Die Verbrennung
erfolgte im Platin—-Tiegel im Makrokalorimeter mit geriihrtem Aullenbad (Konstruk-
tion nach S. Sunner [9]). Bei jeder Messung wurden etwa 450 mg Substanz verwendet
(fir eine ausfithrliche Versuchsbeschreibung siche [4-5,10]. Sowohl die Berechnung
des isothermen Bombenprozesses bei 298 K als auch die Korrektur der ermittelten
Daten auf Standardbedingungen erfolgte nach dem iiblichen Verfahren [9]. Hierzu
wurden mehrere HilfsgroBen benotigt. Die Bestimmung der Dichten der untersuchten
Verbindungen erfolgte mit einem Pyknometer. Die spezifiyschen Wirmekapazitaten ¢,
wurden mittels Differential-Scanning-Kalorimetrie bestimmt. Die entsprechenden
Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Durch quantitative analyse der Verbren-
nungsprodukte (Titration mit 0,IN Natronlauge gegen Methylrot) wurden en-
tsprechende Korrekturen [9-10] vorgenommen. Das Wairmedquivalent des
Makrokalorimeters(leere Bombe) ergab sich aus Kalibriermessungen mit Benzoesdure
(Probe 391 des National Bureau of Standards) zu ¢(calor) = 25105,03 4+ 0,88 (0,0035%)
J-K~'. Um Platz zu sparen, wird fiir jede Substanz nur ein typisches Verbrennungsex-
periment wiedergegeben (Tabelle 2). Die Resultate aller zur Auswertung heran-
gezogenen Versuche sind in Tabelle 3 aufgelistet.

4. Messung der Verdampfungsenthalpien [5]

Die Bestimmung der Verdampfungsenthalpie von 1 erfolgte nach der Uberfiih-
rungsmethode [5]im gesattigten Gasstrom. Proben von ca. 0,3-0,5 g wurden mit ca. 20
ml Glaskugeln (Durchmesser ca. 0,5 mm) gut vermischt und in ein thermostatisierbares
U—Rohr gefiillt. AnschlieBend wurde ein N ,—Gasstrom durch das U-Rohr geleitet und
die iiberfiihrte Substanz in einem zweiten abgekiihlten U-Rohr aufgefangen. Das
Kondensat wurde mit einem definierten Volumen der Acetonitril-Losung eines GC-
Standards bekannter Konzentration aufgenommen und seine Masse gaschromato-
graphisch bestimmt (Fraktometer 4130, Fa. Carlo Erba mit FID-Detektor, Kapillar-
sdule, Quarz, OV-17, 25 m, Injektor 503 K, Detektor 503 K). Zur Ermittlung der

Tabelle 1
HilfsgroBen fiir die Verbrennungskalorimetrie

Reinheitin %  d(293K)/grem™® ¢,(298K)*J-K Lg™' (dV/idn®10 *K

la 99,99 0,948 2,18 1,0
e 99,99 0,979 1,67 1.0
1d 99,99 0,965 2,36 1.0
Baumwolle © 1,50 1,70 0,1
Polyethylen ¢ 0,920 2,53 0,1

*aus DSC-Messungen.

® Geschiitzt.

¢ CH{,77400.887 AugBaumworey = — 169452 +4,2 3 g™!
‘CH, 930 Aueporyernyrem = —46372,2+ 2.8 J g !
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Tabelle 2
Zusammenfassung typischer Verbrennungsexperimente® von 1

1a 1c 1d
Migyry/8° 0,409775 0,396940 0,385733
mpg/g® 0,468965 0,487964 0,515993
Meaden/2° 0,000915 0,000866 0,000865
AT/K® 1,36558 1,42398 1,46164
Eeator(—ATY/IC —34282,6 —35749,1 —36694,5
Ecom{(— T € —20,21 —20,84 —22,05
AE,. (HNO)/J 29,6 26,44 26,48
AE,,./T¢ 13,22 13,60 14,02
—mpgAu,/] 21751,7 22632,9 239330
—MpageaAti /] 15,48 14,69 14,64
Au (Sub)Jg™! —30486,72 —32954,02 —32994,26
AH_ (Sub)/kJ mol ! —4432,11 —571731 —5724,26
A H¢(Sub)/kJ mol ~! — 466,19 — 539,65 —532,71

2 Bezeichnung der GroBen siehe [10].
b Aufttriebskorrektur vorgenommen.
‘AT, =T, — T+ AT, T, =298K; pi,, =(30,40) bar); £, aus Kalibriermessungen mit Benzoesiure

teomt(—AT) =t (T —298K) + £l 0 (298K — TT + AT,,.).
9AE,_,,: Summe der Posten 8185, 87-90, 93 and 94 in Lit. [10].

corr*

Tabelle 3

Spezifische Verbrennungsenergien (AxY) und molare Verbrennungsen-

thalpien (AH?)

la Ic 1d
—Aulfig™!

30486,7 329540 329942
30459,1 32922,6 32983,7
30456,6 32950,7 32992,9
304704 32936,5 32968,3
30476,7 329352 32971,2
Mittelwert:

30469,9 32939,8 32982,1
AH2+s%kImol ™!

4429,68 5714,84 5722,17
+0,79 +0,99 +0,92

2Die Standardabweichung + s berticksichtigt die Streubreite in die
Auswertung eingehender Messungen.

Verdampfungsenthalpien wurden aus den iiberfiihrten Substanzmengen die Dampf-
driicke errechnet und deren Logarithmen linear mit den reziproken absoluten Tem-
peraturen korrelliert. Durch ein iteratives Verfahren wurde der Restdampfdruck bei
der Kondensationstemperatur ermittelt und bei der Auswertung beriicksichtigt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt.
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Tabelle 4
Ergebnisse der Dampfdruckmessungen

T*/K m®/mg Va1 p¢/mbar AH?/k] mol !
2781 7,10E+00 2,448 4,711E—-01
2833 5,16E4+00 1,148 7,195E —01
288,2 S, 70E+00 0,842 1,073E +00
2932 8,17E4+00 0,815 1.581E+00
1b 298,2 6,46E +00 0,459 221E+00 51,64 +0.52
303,2 5,25SE+00 0,268 3.072E +00
308.1 5,22E+00 0,191 4,276E + 00
3132 3,27E+00 0,089 5,745E +00
282.8 6,45E+00 3,828 2,468E —-01
288.8 1,07E+01 3.894 3.987E —01
2937 6,51E+00 1,582 S,948E —01
le 298.7 1,50E +01 2,470 8,742E - 01 54,04+0,51
303,6 8,75E +00 1,040 1,210E +00
308.7 1,53E+01 1,235 1,783E 400
313.6 7,51E+00 0,455 2,368E +00
318.6 5,38E+00 0,328 3.240E + 00
2832 4,48E+00 2,313 2.897E-01
288,2 S,62E + 00 1,818 4,546E —01
293,1 3,27E +00 0,718 6,654F —01
1d 2983 292E+00 0,438 9,647E —01 54.87+0.,56
3034 3,33E4+00 0,335 1,435E 400
3083 2,20E+00 0,160 1,983E +00
3132 4,10E+00 0215 2,736E + 00
283,2 5,25E+00 5,328 1.355E—01
288,1 1,03E+01 6,683 2,100E —-01
le 2932 6,16E +00 2,632 3,149E —01 57.33+0,21
298,2 SO1E+00 1,436 4,668F —01
303.2 7,95E +00 1,547 6,853E 01
308.1 5,75E + 00 0,782 9,782E —01
3132 4,25E+00 0,399 1.414E+00

* Sittigungstemperatur, N, Gasstrom 0,8 bis 1,5 1/h.

®Masse der bei T,,,, kondensierten Substanz je 1 N,.

¢ Dampfdruck bei der Temperatur T, errechnet aus der kondensierten Masse und dem Restdampfdruck
bei T,,,4 = 243 bis 245 K.

5. Diskussion der Ergebnisse

In Tabelle 5 sind die Endergebnisse der Verbrennungs— und Dampfdruckmessungen
sowie die Bildungsenthalpien im Gaszustand fiir die Verbindungen 1 angegeben. Die
Berechnungsmethode fiir die Bestimmung des “capto-dativen Effekts” im Grundzu-
sstand ist aus [1-2] schon bekannt. Die bendtigten Inkremente sind in Tabelle 6
zusammengefalt. Die Bildungsenthalpie-Inkremente fiir Alkylgruppen wurden von
Schleyer [11] iibernommen (Tabelle 6, Spalte 1). Die Inkremente fiir funktionelle
Gruppen in [1] wurden aus den monosubstituierten Verbindungen mit AHP(g)-
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Tabelle 5
Gemessene molare Standardwerte bei 298 K von 1 in kJ mol ~!
AH?(1) AHS() AH;298 K AHj(g)

la —4429,68 +0,79 —468,61+0,84 492+1,1° —4194+14
1b - —524,38+0,88" 55,69+0,42"

51,64 +0,52 —472,7+1,0
Ic —5714,84+0,99 —542,1+1,1 54,04 +0,50 —488,14+1,2
1d —5722,174+092 —534,80+0,96 54,87+0,56 —4799+1,1
le - —561,994+0,80° 57,3340,21 —504,66+0,83
1f - —440,704+0,75 46,3+1,1° —3944+41,32
1g - —414,34+0,67° 45,40+ 0,46 —370,4+0,80°
1h - —454,724+042° 47,57+0,88 —407,15+0,96°

? Daten wurden aus [1] genommen.
® Daten wurden aus [2] genommen.
“Daten wurden aus [6] genommen.

Werten aus [ 6] berechnet. Kiirzlich sind in unserem Labor die Bildungsenthalpien von
Mono-carbonsiureester bestimmt worden [12]. Anhand dieses vergroBerten Daten-
satzes wurde eine neue Inkrementierung fiir Ester vorgenommen (Tabelle 6, Spalte 2).
In dieser Arbeit verwenden wir im Vergleich zu [1] auch verbesserte Inkremente fiir
Monoamino-Verbindungen [13] (Tabelle 6, Spalte 3).

Fiir a-Aminocarbonsiureester wurde der Wert fir das Fragment CH,[N,
CO,] = —24,0kJ mol ! aus Bildungsenthalpiedaten von (1g) und (1h) als Mittelwert
von —22,5+0,79 kJ mol~! und —25,5+0,9kJ mol ™! erhalten. Das Inkrement
CH[N, CO,, C] = —7,5 kJ mol ! berechnet sich als Mittelwert aus den Bildungsen-
thalpien AHJ(g) der Verbindungen (1d-f), deren entsprechende Inkremente sich zu
—-9,5+0,8 kJ mol™ ! (1d), —6,1 + 1,1 kJ mol™ ! (le) und —4,4+ 1,3 kJ mol ! (1f)
berechneten. Das Fragment C[N, CO,, 2C] = —0,5 kJ mol ™! wurde als Mittelwert
(mit Beriicksichtigung der Fehlerbreite als Gewicht) aus den Bildungsenthalpien von
(la—c) berechnet (Tabelle 6, Spalte 4).

Das Resultat der Analyse der synergetischen Wechselwirkungen AAH, . ist
aus Tabelle 6 ersichtlich. Es gibt die Abweichung von einem additiven Substituentenef-
fekt auf die Bildungsenthalpien der a—Amino—carbonsiureestern an. Die Ergebnisse
zeigen deutlich, daB die Wechselwirkung der Donor-Substituenten (Amino—Gruppe)
und der Akzeptor—Substituenten (Ester-Gruppe) zu einer kleinen Stabilisierung von
etwa —3,0 kJ mol ! fiir die Glycinesterderivate CH,[N, CO,] fiihrt. Bei Einfiihrung
von Alkyl-Substituenten in a-Position (CH[N, CO,, C] und C[N, CO,, 2C]) schlagt
dies zur einer Destabilisierung von 7,2 bis 9,6 kJ mol~! (Tabelle 6, Spalte 6) um in
qualitativer Ubereinstimmung mit den friiheren Ergebnisse [1-2].
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