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Die gehinderte Rotation (1) um die Amid-C-N-Bindung bei N-Alkyl-2,4,6-trinitro-
acetaniliden ] 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 1lb - le
in CDCly in messbaren Konzentrationen vorhanden sind (5), konnen die Gleich-

gewichtskonstanten K(g fiir verschiedene N-Substituenten R durch Inte-
gration entsprechender Signale bestimmt werden.
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Wie die Daten aus der Tabelle zeigen, verschiebt sich das Gleichgewicht bei
volumingseren Alkylgruppen R in Richtung des (E)-Isomeren, da die vicinalen,
sterischen Wechselwirkungen zwischen R und der CHh-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)gehﬁrenden AG®-VWerte als

Basis einer empirischen Skala fiir lineare freie Energiebeziehungen fiir vicinale
Wechselwirkungen zwischen Alkylgruppen dienen kann. Die AGP°-Werte verlaufen
ungefdhr parallel zu Taft's Eg-Werten (8) und zu AGQ-Werten (9) fiir Konfor-
mationsgleichgewichte am Cyclohexan.
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TABELLE

Chemische Verschiebungen § (in ppm) und Konformationsgleichgewichtskonstanten

K(Z)/(E)von N-Alkyl-2,4,6-trinitro-acetaniliden in CDCl, bei 30O (Varian A60)
-

Acet— R Losungs-| 8 ( COCH,) |K (12)|aGe E AGy

anilid mittel |(z) ()] 2/ |(kcal/mor) (9)

1e(2) H CDC13 2,42 - > 50 < -2,3 1,24 | -
H CD3C0CD3|2,31 - > 50

1b(2) CH, CD018 2,29 1,90 4,9 -0,96 |0 1,70
CH CD3C0CD5 2,26 1,90 2,0

1¢(10) 35 cnc1 2,32 2,00 2,0 -0,42 |-0,07 | 1,75
02 c0CD4 (2,30 1,99 0,82

1d(10) 8 2,32 2,00 1,4 -0,21 |-0,39

le(10) cﬁ(cu3)czn5 CDCl3 2,36 2,06 0,54 0,37 |-1,13 [ 2,15

(CcH(CH3)2)
1£(10) | C(CH5)4 CDC1, - 2,05 < 0,02 > 2,3 |-1,54 |> 4
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