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Zusammenfassung 

Von hochreinen Proben der Aminos~iureester la,  le und ld wurden die Verbrennungsenthal- 
pien AH°(I) kalorimetrisch gemessen und die Verdampfungsenthalpien AH°ap yon lb--e aus der 
TemperaturabhS, ngigkeit ihrer Dampfdriicke mit einer Oberfiihrungsmethode bestimmt. 
Zusammen mit Literaturdaten ergaben sich daraus folgende Standardbildungsenthalpien: 
AH°(1) und AH°(g) (in kJ mol-  1) fiir la  -468,61 + 0,84, -419,4 ± 1,4; lb -,  -472,7 ± 1,0; le 
- 542,1 + 1,1, -488,1 ± 1,2; ld - 534,80 + 0,96, -479,9 + 1; le  , - 504,66 + 0,83. Die daraus 
berechnete synergetische Wechselwirkung der geminalen Substituenten und deren Abh~ingigkeit 
vom Verzweigungsgrad am zentralen C-Atom wird diskutiert. 

Geminal substituent effects. 
Part 131. Standard enthalpies of formation of 

alkylsubstituted e-amino carboxylic acid esters 

The title amino acid esters (la) (lc) and (le) were prepared in high purity. The enthalpies of 
combustion A H ° (1) of ( la-e)  were measured using an isoperibolic calorimeter. The enthalpies of 
vaporization A Hva p of(lb--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: AHr°(1) and AHt°(g) (in kJ mol-  1) for (la) 468.61 + 0.84, 
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-419.4_+ 1.4; (lb) -472.7+ 1.0; (lc) -542.1+ 1.1, -488.1+ 1.2; (ld) -534.80+0.96 
-479.9_+ 1.l; (le) -504.66_+0.83. The values of the synergetic interaction of geminal 
substituents are discussed in relation to the branching at the central C-atom. 

Keywords: or-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 
yon Amino- und Ester-Gruppen als geminale Substituenten an einem zentralen 
C-Atom, jeweils aus den experimentell gemessenen Standardbildungsenthalpien 
AH°g typischer Vertreter einer homologen Reihe substituerter ~-Aminocarbon- 
s~iureester bestimmt. Bei den ersten yon uns studierten Beispielen ermittelten wir einen 
leicht stabilisierenden Effekt in den N-alkylierten Glycinestern (lg) und (lh) [1] aber in 
Mono- (If) and Dialkyl-~ Aminocarbons/iureestern (la, lb) eine Destabilisierung 
AHgem yon etwa 10 kJ mol 1 [1-2]. Um diese Wechselwirkungen aufder Basis eines 
gr6Beren Datensatzes verlfiBlicher zu erfassen, wurden Messungen wiederholt und die 
neuen ~-Aminocarbons/iureester (lc-le) zusfitzlich bearbeitet. 

O 
II 

RiN /C- - -O--R4 

R / C \ N - - R 3  
I 
R3 

(la)RI=R2=CH3; R3=CH3; R4=CH 3. 
(lb)RI=R2=CH3; R3=CH3; R4=C2Hs. 
(Ic)RI=R2; =CH3; R2=CH3; R4-n-C3H v 
(ld)RI=H; R2=CH3; R3=C2Hs; R4=C2H s. 
(le)R 1 =H; R2=C2Hs; R3=C2Hs; R4=CzH 5. 
(lf)R1-H; R2=CH3; R3=CH3; R4=CH 3. 
(Ig)Ra=R2=H; R3=CH3; R4=CH 3. 
(lh)R 1 =R2=H; R3=CH3; R4=C2H 5. 

Die frfiher bestimmte Verbrennungsenthalpie von (la) [1] wurde korrigiert und 
ebenso die Verdampfungsenthalpie von (lb) [2]. Neue Messungen der Verbrennungs- 
enthalpien von(lc) und (ld) und Verdampfungsenthalpien yon (le), (ld), (le) wurden 
mit der CTberffihrungsmethode [3] durchgefiihrt und zusammen mit Literaturwerten 
ffir (le) [6] und frfiher bestimmten Werten [1, 2] ausgewertet. 

Wir berichten hier zuammenfassend fiber die Bestimmung der Bildungsenthalpien 
von (la-e) durch Verbrennungskalorimetrie mit einem isoperibolen Mak- 
rokalorimeter [4-5], sowie fiber die Bestimmung tier Verdampfungsenthalpien von 
1 mit der schon friiher [3,5] entwickelten Transportmethode. Bei der Berechnung von 
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Gruppeninkrementen wurden alle verffigbare Daten von (lb) [2], (le) [6] und (lf-h) 
[1] mitberficksichtigt. 

2. Synthese der u-Amino-carbos~iureester 

2.1. 2-Dimethylamino-2-methyl propansiiuremethylester (la) 

Bei 273 K wurden 43,5 ml Thionylchlorid (0,60 mol) zu 135 ml Methanol zugetropft. 
Danach wurden 88g (0,53 mol) 2-Dimethylamino-2-methyl-propans~iurehydro- 
chlorid in kleinen Portionen zugegeben. AnschlieBend wurde die Mischung 3 h unter 
RfickfluB gekocht und wieder auf 273 K abgekiihlt. Man tropfte nochmals 15 ml 
(0,21 tool) Thionylchlorid zu und erhitzte die Suspension dann weitere 2 h unter 
RfickfluB. Das L6sungsmittel wurde abdestilliert und der farblose Riickstand unter 
Eiskfihlung mit 100 ml ges. KaliumcarbonatliSsung versetzt. Die w~issrige Emulsion 
wurde dreimal mit je 100 ml Methylenchlorid extrahiert und die vereinigten Phasen 
fiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das L6sungsmittel wurde entfernt und das gelbe O1 
in Vakuum fraktioniert. Zur weiteren Aufreinigung wurde das farblose O1 
anschlieBend mit einer Drehbandkolonne destilliert. Ausbeute: 6,6 g (9%), Siedepunkt: 
341-342K/45 Mbar. - I R  (Film): ~ = 1720 cm- 1 (C=O). 1H-NMR (250 MHz, CDC13) 
,~ = 1,25 Is, 6 H, C(CH3)2], 2,24 Is, 6 H, N(CH3)2], 3,68 (s, 3 H, COOCH3). 

2.2. 2-Dimethylamino-2-methyl-propansiiureethylester (lb) 

Die Synthese von 2-Dimethylamino-2-methyl-propans~iureethylester erfolgte 
nach Lit [2] aus 2-Brom-2-methylpropions~iureethylester und Dimethylamin. Aus- 
beute: 4,3 g (86%), Siedepunkt: 362K/40 Mbar. - I R  (Film): ~= 1725 cm-1 (C=O). 
1H-NMR (250 MHz, CDC13) 6 = 1,22 (t, J = 7 Hz, OCHzCH3), 1,22 [s, 6 H, C(CH3)2], 
2,24 Is, 6 H, N(CH3)z], 4,14 (q, J = 7 Hz, 2 H, OCH2CH3). 

2.3. 2-Dimethylamino-2-methyl-propansiiurehydrochlorid [7] 

180 m196% Ameisens~iure (5,0 mol) wurden vorgelegt und unter Eiskiihlung wurden 
portionweise 50g 2-Aminoisobuttersgure (0,49 mol) und danach 100 ml 32% For- 
malinliSsung (1,0 mol) zugegeben. Die Mischung wurde 24 hunter RiickfluB erhitzt und 
anschlieBend mit 50 ml konzentrierte SalzsSure versetzt. Das L6sungsmittel wurde 
abdestilliert und der farblose Rfickstand aus Essigs~iure umkristallisiert. Ausbeute: 
62,7 g (78%), Schmelzpunkt: 530 K (aus Essigs~iure)(Lit. [7] 538K). 1H-NMR (250 
MHz, DzO, DSS) 6=  1,54 [s, 68H, (CH3)2C(N(CH3)2COOH ], 2,83 [s, 6H, 
(CH 3hC(N(CH3)2)COOH]. 

2.4. 2-Dimethylamino 2-methyl-propansiiurepropylester (lc) 

Gem~iB (la) wurden 88,5 g 2-Dimethylamino-2-methyl-propans~iurehydrochlorid 
(0,53 mol) mit 270 ml wasserfreiem Propanol und 54 ml Thionylchlorid (0,74 mol) 
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umgesetzt. Nach dem Abdestillieren des L6sungsmittels verblieb ein farbloser Rfick- 
stand, der mit 100 ml ges/ittigte Kaliumcarbonatl6sung aufgel6st wurde. Analog (la) 
wurde die wfissrige Emulsion aufgearbeitet und das erhaltene O1 im Vakuum frak- 
tioniert. Ausbeute: 6,9 g (8%), Siedepunkt: 351K/14 Mbar. - IR (Film): ~ = 1730 cm 1 
(C-O). I H - N M R  (250 MHz, CDCI3) 6 = 0,92 (t, J = 7 Hz, OCH2CH2CH3), 1,28 [s, 
6H, C(CH3)2], 1,57-1,74 (m, 2H, OCH2CH2CH3) , 2,28 [s, 6H, N(CH3)2], 4,06 (t, 
J = 7 Hz, 2 H, OCH2CH2CH3). 

2.5. 1 .2 -Die thy laminopropans i iuree thy les ter  (ld) 

Eine Mischung aus 71,4 g 2-Brompropans~iureethylester (0,39 mol), 43, 9g Die- 
thylamin (0,6 mol), 53,0 g Natriumcarbonat (0,50 mol), 7,5 g Natriumiodid und 500 ml 
wasserfreiem Aceton wurde 24 hunter  Rfickflul3 erhitzt. Der verbliebene Feststoff 
wurde abfiltriert und das gelbe Filtrat eingedampft. Das gelbe O1 fraktionierte man im 
Vakuum. Ausbeute: 42,3 g (63%), Siedepunkt: 335K/6 Mbar (Lit. [81:323-325K/2-3 
MBar). - I R  (Film): ~ = 1725 cm- 1 (C=O). 1H-NMR (250 MHz, CDC13) 6 = 0,98 [t, 
J = 7 Hz, 6 H, N(CH2CH3)2], 1,19 (t, J = 7 Hz, 3 H, OCH2CHa), 1,22 (d, J = 7 Hz, 3 H, 
HCCH3) , 2,42 -2,71 [m, 4 H, N(CH2CH3)2], 3,45 (~/, J = 7 Hz, 1 H, HCCH3) , 4,09 (q, 
J = 7 Hz, 2 H, OCH2CH3). 

2.6. 2 Die thy laminobu tansduree thy les t e r  (le) 

Eine L6sung aus 43,8 g 2-Brombutans/iureethylester (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 hunter RiickfluB erhitzt. Der 
verbliebene Feststoff wurde abfiltriert, das Filtrat eingedampft und in 200 ml Ether 
aufgenommen. Es wurde dreimal mit 2N Salzsfiure extrahiert. Die wfissrige Phase 
wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert und mit Ether extrahiert. Man trocknete die 
organische Phase fiber Natriumsulfat, entfernte das L6sungsmittel und destillierte den 
Riickstand im Vakuum. Ausbeute: 19,8 g (46%), Siedepunkt: 384K/38 Mbar (Lit. 1-81 
343-353K/22 MBar). - I R  (Film): ~= 1725 cm -I (C=O). 1H-NMR (250 MHz, 
CDCI3) 6 = 0,93 (t, J = 7 Hz, 3 H, HCCH2CH3),I,04 [t, J = 7 Hz, 6 H, N(CH2CH3)2], 
1,28 (t, J = 7 Hz, 3 H, OCH2CH3), 1,53 - 1,85 (m, 4H, HCCH2CH3), 2,42 -2,56 und 
2,67 -2,81 [m, 4H, N(CHeCH3)2], 3,25 [t, J = 7 Hz, 1 H, HCCH2CH3], 4,15 (q, 
d = 7 Hz, 2 H, OCH2CH3). 

3. Verbrennungsexperimente: Probenvorbereitung und Durchfuhrung 

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- 
sfiule OV-17, Injektor und Detektor 503 K; Offentemperatur 353 bis 453 K, Heizrate i0 
K/min. und Nachweisgrenze einer Verunreinigung ca. 0,005%). Die Substanzproben 
von (la), (le) and (ld) ffir die Verbrennungsexperimente wurden in kleine Polyethylen- 
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Ampullen (neoLab-Mikro-Pasteurpipetten 1,0 ml) eingeschweil~t. Die Verbrennung 
erfolgte im Platin-Tiegel im Makrokalorimeter mit geriihrtem AuBenbad (Konstruk- 
tion nach S. Sunner [9]). Bei jeder Messung wurden etwa 450 mg Substanz verwendet 
(fiir eine ausfiihrliche Versuchsbeschreibung siehe ]-4 5,10]. Sowohl die Berechnung 
des isothermen Bombenprozesses bei 298 K als auch die Korrektur  der ermittelten 
Daten auf Standardbedingungen erfolgte nach dem i,iblichen Verfahren [-9]. Hierzu 
wurden mehrere Hilfsgr6Ben ben6tigt. Die Bestimmung der Dichten der untersuchten 
Verbindungen erfolgte mit einem Pyknometer. Die spezifiyschen W/irmekapazit~iten % 
wurden mittels Differential-Scanning-Kalorimetrie bestimmt. Die entsprechenden 
Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Durch quantitative analyse der Verbren- 
nungsprodukte (Titration mit 0,1N Natronlauge gegen Methylrot) wurden en- 
tsprechende Korrekturen [9-10] vorgenommen. Das W~irme~iquivalent des 
Makrokalorimeters (leere Bombe) ergab sich aus Kalibriermessungen mit Benzoes~iure 
(Probe 39i des National Bureau of Standards) zu e(calor) = 25105,03 _+ 0,88 (0,0035 %) 
J .K x. Um Platz zu sparen, wird ffir 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 Oberffih- 
rungsmethode [5] im ges~ttigten 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- R ohr  gefiJllt. AnschlieBend wurde ein N2-Gasstrom dutch das U - R o h r  geleitet und 
die iiberfiJhrte Substanz in einem zweiten abgekiihlten U - R o h r  aufgefangen. Das 
Kondensat wurde mit einem definierten Volumen der Acetonitril-L6sung eines GC- 
Standards bekannter Konzentration aufgenommen und seine Masse gaschromato- 
graphisch bestimmt (Fraktometer 4130, Fa. Carlo Erba mit FID-Detektor,  Kapillar- 
s~iule, Quarz, OV-17, 25 m, Injektor 503 K, Detektor 503 K). Zur Ermittlung der 

Tabelle 1 
HilfsgrSBen fiir die Verbrennungskalorimetrie 

Reinheitin% d(293K)/g-cm 3 cp(298K)a/j.K-l.g-i (dV/dt)b/ lO " K  1 

I a 99,99 0,948 2,18 1,0 
Ic 99,99 0,979 1,67 1,0 
ld 99,99 0,965 2,36 1,0 
Baumwolle ~ 1,50 1,70 0,1 
Polyethylen d 0,920 2,53 0,1 

a aus DSC-Messungen. 
b Gesch~itzt. 
c CH1.7~4Oo.887 Aue~BaumwoU~) = -- 16945,2 ± 4,2 J g - 1 
d CH1.930 Au~,(Polyethylen)= __46372,2 + 2,8 J g 1 
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Tabelle 2 
Zusammenfassung  typischer Verbrennungsexperimente a yon 1 

la lc ld 

mtSubj/g b 0,409775 0,396940 0,385733 
mp~g b 0,468965 0,487964 0,515993 
m F a d e n / g  b 0,000915 0,000866 0,000865 
A T J K  b 1,36558 1,42398 1,46164 
eca~,,r( -- A Tc)/J ~ - 34282,6 - 35749,1 - 36694,5 
eco., ( - T~)/J ~ -20,21 -20 ,84  -22 ,05  
AE~rs(HNOx)/J 29,6 26,44 26,48 
A Ecorr/J d 13,22 13,60 14,02 
-- rope A u j J  21751,7 22632,9 23933,0 
- -  mFade n A u J J  15,48 14,69 14,64 
A uc(Sub)/J g -  1 - 30486,72 - 32954,02 - 32994,26 
AH~(Sub)/kJ mol ~ -4432,11 - 5717,31 - 5724,26 
A He(Sub)/kJ mol - l -466 ,19  - 539,65 - 532,71 

"Bezeichnung der Gr6Ben siehe [10]. 
b Aufnriebskorrektur  vorgenommen.  
c A T~ = T r - T i + A Tcorr; T h = 298 K; pigas = (30, 40) bar); ec.lo r aus Kalibriermessungen mit Benzoes~iure 

eeont ( - -  A To) = e i c o n t  (T i - 298 K) + e~o.t(298 K - T f + A Tcorr ). 
~ AEcor /Summe der Posten 81-85, 87 90, 93 and 94 in Lit. [10]. 

Tabelle 3 
Spezifische Verbrennungsenergien (Au °) und molare Verbrennungsen- 
thalpien (AH °) 

la lc  ld 

_ AuO/j  g -  1 

30486,7 32954,0 32994,2 
30459,1 32922,6 32983,7 
30456,6 32950,7 32992,9 
30470,4 32936,5 32968,3 
30476,7 32935,2 32971,2 

Mit te lwer t :  

30469,9 32939,8 32982,1 
AHc ° _+ s a/kJ tool-  1 
4429,68 5714,84 5722,17 
_+ 0,79 _ 0,99 _+ 0,92 

a Die Standardabweichung + s beriicksichtigt die Streubreite in die 
Auswertung eingehender Messungen. 

Verdampfungsenthalpien wurden aus den fiberfiihrten Substanzmengen die Dampf- 
drficke 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 mb/mg VN2/1 p C/mbar AH°/kJ mol i 

278,1 7,10E + 00 2,448 4,71 IE -01 
283,3 5,16E+00 1,148 7,195E 01 
288,2 5,70E + 00 0,842 1,073 g + 00 
293,2 8,17E+00 0,815 1.581E+00 

lb 298,2 6,46E +00 0,459 2,211E+00 51,64_+0,52 
303,2 5,25E + 00 0,268 3,072E + 00 
308,1 5,22E+00 0,191 4,276E +00 
313,2 3,27E + 00 0,089 5,745 F + 00 

282,8 6,45E + 00 3,828 2,468E -01 
288,8 1,07E + 01 3,894 3,987E - 01 
293,7 6,51E +00 1,582 5,948E 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 + 00 
313,6 7,51E + 00 0,455 2,368E + 00 
318,6 5,38E + 00 0,328 3,240F + 00 

283,2 4,48E + 00 2,313 2,897E -01 
288,2 5,62E + 00 1,818 4,546E - 01 
293,1 3,27E +00 0,718 6,654I( -01 

ld 298,3 2,92E +00 0,438 9,647E-01 54.87 +0,56 
303,4 3,33E + 00 0,335 1,435E + 00 
308,3 2,20E +00 0,160 1,983E + 00 
313,2 4,10E+00 0,215 2,736E +00 

283,2 5,25E +00 5328 1,355E 01 
288,1 1,03E + 01 6,683 2,100E - 01 

le 293,2 6,16E +00 2,632 3,149E 01 57,33_+0,21 
298,2 5,01E +00 1,436 4,668E 01 
303,2 7,95E + 00 1,547 6,853E - 01 
308,1 5,75E + 00 0,782 9,782E- 01 
313,2 4,25E + 00 0,399 1,414E + 00 

"S~ittigungstemperatur, N 2 Gasstrom 0,8 bis 1,5 1/h. 
b Masse der bei TRo.a kondensierten Substanz je 1 N 2. 
c Dampfdruck bei der Temperatur 7", errechnet aus der kondensierten Masse und dem Restdampfdruck 

bei Tko,a = 243 bis 245 K. 

5. Diskussion der Ergebnisse 

In Tabelle 5 sind die Endergebnisse der Verbrennungs- und Dampfdruckmessungen 
sowie die Bildungsenthalpien im Gaszustand ftir die Verbindungen 1 angegeben. Die 
Berechnungsmethode f/ir die Bestimmung des "capto-dativen Effekts" im Grundzu- 
sstand ist aus [1-2] schon bekannt. Die ben6tigten Inkremente sind in Tabelle 6 
zusammengefagt. Die Bildungsenthalpie-Inkremente ffir Alkylgruppen wurden von 
Schleyer [11] iibernommen (Tabelle 6, Spalte 1). Die lnkremente for funktionelle 
Gruppen in [1] wurden aus den monosubstituierten Verbindungen mit AHt°(g) - 
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Tabelle 5 
Gemessene molare Standardwerte bei 298 K von 1 in kJ mol 

AH~(I) AH}(I) AH~298 K AH}(g) 

la -4429,68+0,79 -468,61 +0,84 49,2+ 1,1 " -419,4+ 1,4 
I b - 524,38 + 0,88 b 55,69 + 0,42 b 

51,64 ± 0,52 -- 472,7 + 1,0 
IC --5714,84+0,99 --542,1 + 1,1 54,04+0,50 -- 488,1 i 1,2 
1 d - 5722,17 + 0,92 - 534,80 + 0,96 54,87 + 0,56 - 479,9 ___ 1,1 
I e - 561,99 + 0,80 c 57,33 ± 0,21 - 504,66 ± 0,83 
If -440,70_+0,75 a 46,3_+ 1,1 a -394,4_+ 1,3 a 
lg -414,34_+0,67 a 45,40_+0,46 a -370,4_+0,80 a 
I h - 454,72 __+ 0,42 a 47,57 -+ 0,88 a - 407,15 ± 0,96 a 

Daten wurden aus [1] genommen. 
b Daten wurden aus [2] genommen. 
Daten wurden aus [6] genommen. 

Wer ten  aus [6]  berechnet .  Kt i rz l ich s ind in unserem L a b o r  die Bi ldungsen tha lp ien  von 
Mono-carbons~iurees te r  bes t immt  worden  [12]. A n h a n d  dieses vergr68er ten  Da ten-  
satzes wurde  eine neue Ink remen t i e rung  ftir Ester  v o r g e n o m m e n  (Tabelle  6, Spal te  2). 
In dieser  Arbe i t  ve rwenden  wir im Vergleich zu [1]  auch verbesser te  Ink remen te  ftir 
M o n o a m i n o - V e r b i n d u n g e n  [13] (Tabel le  6, Spal te  3). 

Ffir  e -Aminocarbons~iurees te r  wurde  der  Wer t  fiir das  F r a g m e n t  C H z [ N  , 
C O z ]  = - 2 4 , 0  kJ t o o l - l  aus B i ldungsen tha lp ieda ten  von ( lg)  und (lh) als Mi t te lwer t  
von - 2 2 , 5  _+ 0,79 kJ  m o l - 1  und -25,5__+ 0,9 kJ m o l - 1  erhal ten.  Das  Ink remen t  
C H I N ,  C O  2, C]  = - 7,5 kJ  m o l -  ~ berechnet  sich als Mi t te lwer t  aus  den Bi ldungsen-  
tha lp ien  AHf°(g) der  Verb indungen  ( ld - f ) ,  deren en t sprechende  Ink remen te  sich zu 
- 9 , 5 + 0 , 8  kJ  mo1-1 (ld),  - 6 , 1  + 1,1 kJ  mo1-1 (le)  und - 4 , 4 +  1,3 kJ mol  1 (If) 
berechneten.  Das  F r a g m e n t  C [ N ,  C O  2, 2C] = - 0 , 5  kJ m o l - 1  wurde  als Mi t te lwer t  
(mit Ber t icksicht igung der  Feh le rb re i t e  als Gewicht)  aus den Bi ldungsen tha lp ien  von 
( l a - c )  berechnet  (Tabel le  6, Spal te  4). 

Das  Resul ta t  der  Analyse  der  synerget ischen Wechse lwi rkungen  AAHamin_ ester ist 
aus Tabel le  6 ersichtlich.  Es gibt  die Abweichung  von einem addi t iven  Subst i tuentenef-  
fekt auf  die Bi ldungsen tha lp ien  der  e - A m i n o - c a r b o n s / i u r e e s t e r n  an. Die  Ergebnisse  
zeigen deutl ich,  d a b  die Wechse lwi rkung  der  D o n o r - S u b s t i t u e n t e n  ( A m i n o - G r u p p e )  
und der  A k z e p t o r - S u b s t i t u e n t e n  (Es te r -Gruppe)  zu einer kleinen Stabi l i s ierung von 
etwa - 3 , 0  kJ  mol  1 fiir die Glyc ines te rde r iva te  C H 2 [ N ,  CO2]  fiihrt. Bei Einf i ihrung 
von A l k y l - S u b s t i t u e n t e n  in e -Pos i t i on  ( C H I N ,  C O  2, C]  und C [ N ,  CO2, 2C]) schl/igt 
dies zur  e iner  Des tab i l i s ie rung  von 7,2 bis 9,6 kJ m o l -  ~ (Tabelle  6, Spal te  6) um in 
qua l i t a t ive r  ~ b e r e i n s t i m m u n g  mit  den fri iheren Ergebnisse  [1 -2 ] .  
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H u m b o l d t  St i f tung ffir ein F o r s c h u n g s s t i p e n d i u m  und  H e r r n  E. H ick l  ffir e x p e r i m e n -  

tel le  U n t e r s t i i t z u n g .  
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