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Die gehinderte Rotation (1) urn die Amid-C-N-Bindung bei N-Alkyl-2,4,6-trinitro- 
acetaniliden 1 zeigt sich bei 30 ' im Protonenresonanzspektrum durch separate 
Signale der COCH3 (vgl. Tabelle) Protonen, der N-CH- Protonen (bei 3,3-3,9 ppm), 
der N-C-CH Protonen und der aromatischen Protonen (bei 8,9-9,3 ppm) fiir das 
(E) und das (Z)-Rotamere (2,3,4). Da die (E) und die (Z)-Formen von lb - le 
in CDC13 in messbaren Konzentrationen vorhanden sind (5), kiinnen die?leiz- 
gewichtskonstanten K(Z)i(E) fiir verschiedene N-Substituenten R durch Inte- 
gration entsprechender ignale bestimmt werden. 

1 - (El 1-m 

- N02 ,,.R 4 K (Z)/IE) 

OzN \ / N’ic=o - - 02N 

NO2 A 
CH3 

Wie die Daten aua der Tabelle aeigen, verschiebt sich das Gleichgewicht bei 
voluminoseren Alkylgruppen R in Richtung des (E)-Isomeren, da die vicinalen, 
sterischen Wechselwirkungen zwischen R und der CX$Gruppe grosser sind als 
zwischen R und der Carbonylgruppe (6, 7). Durch umfassendere Vergleiche mit 
andern Systemen wird gepriift, ob die zu K(Z)/(E)g ehiirenden AGO-Werte als 
Basis einer empirischen Skala fiir lineare freie Energiebeziehungen fiir vicinale 
Wechselwirkungen zwischen Alkylgruppen dienen kann. Die AGO-Werte verlaufen 
ungefahr parallel zu Taft's Es -Werten 
mationsgleichgewichte am Cyclohexan. 
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TABELLE 

Chemische Verschiebungen 6 (in ppm) und Konformationsaleichgewichtskonstanten 

'(Z)/(E) 
von N-Alkyl-2,4,6-trinitro-acetaniliden in CDC13 bei 30' (Varian A60)_ 
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