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ZPsrmmcafassmg-In symmetrischen Chinonanilen und Acetaniliden miissen die X-Gruppen in CX,Y- 
Substituenten nicht unbedingt magnet&h lquivalent sein. Magnet&he Nichtiquivalenz wird in planar- 
symmetrischen MolekGlen mit zwei CX,Y-Substituenten gefunden, wenn der Molekidrest, gesehen uu.s 
der Richrung einer CX,Y-Gruppe. chiral ist. Diese Bedingung ist in Chinonanilen und Acetaniliden nur 
dann erfiillt, wenn die Rotation urn die Benzol-Stickstoff-Einfachbindung sterisch gehindert ist. tisungs- 
mittel- und Temperatureffekte werden diskutiert. 

Ah&act-In symmetric quinone aniles and acetanilides the X groups of CX,Y substituents are not always 
magnetically equivalent. Nonequivalence is observed in a planar symmetric molecule with two CX,Y 
substituents, if the remainder of the molecule is chiral on lookingjrom the direction of one of the CX,Y 
groups. This condition is only fulfilled in quinone aniles and acetanilides, if rotation around the benzene- 
nitrogen-bond is sterically hindered. Solvent and temperature effects are discussed. 

I. Chiralitiit und magnetische Nichtiiquioalenz 
IN MOLEK~~LEN mit der Gruppierung CX,Y beobachtet man hiiulig, dass die chemisch 
gleichwertigen X-Reste im NMR-Spektrum unterschiedliche Signale ergeben. Die 
Ursachen der magnetischen Nichtgquivalenz (MNE) geminaler Gruppen X sind 
durch die Arbeiten der letzten Jahre weitgehend gekltirt worden.2*3 

Danach kann dieser Effekt immer dann auftreten, wenn das die CX,Y-Gruppierung 
enthaltende Molekiil chira14 ist. 

Liegt zentrale Chiralittit4 vor. so kann ein Kohlenstoffaatom2*5 oder ein Hetero- 
atom6 das chirale Zentrum bilden. Letztcres braucht der CX,Y-Gruppe nicht un- 
bedingt benachbart zu sein, urn MNE von X zu linden. ‘** ’ Ursache der magnetischen 
Nicht%quivalenz kann such axiale’ und planare Chiralitgt sein, und jiingst wurden 
Beispiele fir MNE als Folge konformativer Chiralittit” gefunden. In all diesen 
F2llen ist das Gesamtmolekiil chiral und zumindest theoretisch in optische Anti- 
poden spaltbar. Hlufig wird die beobachtete Nichtlquivalenz der X-Gruppen auf 
einen unterschiedlichen Mengenanteil der Rotameren urn die R-CX,Y-Achse im 
Gleichgewicht zuriickgefiihrt. Raban3 zeigte jedoch, dass such be.i vtilliger Gleich- 
berechtigung aller Rotameren Cjeweils 3% % bei dreizlhliger Potentialverteilung) 
eine betrtichtliche MNE der X-Gruppen miiglich ist. 

Nichttiquivalenz von X in CX,Y-Gruppen wird nicht nur in chiralen Molekiilen 
beobachtet, sondem kann such in achiralen Molektilen auftreten, die zwei CX2Y- 
Gruppen enthalten. Beispiele fiir diesen Substanztyp sind das Acetaldehyddtiihyl- 
acetal’ ’ und gewisse Phosphordureester.’ 2 Obwohl das gesamte Molekiil eine 
Symmetrieebene besitzt, also achiral ist, wird der Molekiilrest oan einer CX,Y-Gruppe 
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aus gesehen quasi-chiral (vgl. 1). In bezug auf eine CX,Y-Gruppierung hat &her 1 
zentrale Chiralitiit. 

Die vorliegende Arbeit befasst sich nun mit Molekiilen, die zwei CX,YGruppen 

/ 
CX,Y 

cxy-c-A 

‘B 0 
Spiegelebene 

1 

enthalten und achiral sind. Gesehen von einer dieser Gruppen sind die zu besprechen- 
den Molektile jedoch planar chiral. Es zeigt sich, dass als Voraussetzung f”ur das 
Auftreten des MNEENektes eine sterische Rotationshinderung urn eine Kohlen- 
staff-Stick&off-Einfachbindung notwendig ist, die damit dem direkten Nachweis 
zugtiglich wird. 

Eine Besonderheit liegt in den zu besprechenden Molektilen insofem vor, als die 
CX,Y-Gruppe nicht an ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoffatom gebunden ist, sondem 
an den aromatischen Ring (sp’-Hybridisierung). Dabei muss man die folgenden 
sechs Rotameren in Betracht ziehen : 

a b C d e f 

Die Asymmetrie des Molekiils in bezug auf die CX,Y-Gruppe ist durch den Rest R 
angedeutet. Die resultierende chemische Verschiebung 6 von X und X’ berechnet 
sich bei volliger Gleichverteilung aller Rotameren* aus : 

6 = (v.& - VXJ + (vx, - VXJ + (vx, - vx& + (vx, - VXJ + (vx. - vx;) + (VXf - vx;) 

Wahrend die einzelnen Klammerausdrticke in einem achiralen Molektil (ohne R) 
gleich Null werden, ist bei chiralem Molektilrest eine Verschiebung der “diastereo- 
meren”’ 3 X-Gruppen zu erwarten (6 Z 0). Das Auftreten der MNE is also theoretisch 
such im Falle einer sechszahligen Potentialverteilung verstandlich, wenngleich 
tiber die Beteiligung der Rotamerenverteilung am beobachteten Effekt keine Aus- 
sagen moglich sind. 

II. Magnetische Nichtiiquivalenz in symmetrischen Chinonanilen 
In Chinonanilen des Typs 2 sind die Ebenen von Chinonring und Phenylring 

* Be.i unterschiedlichem Energieinhah der Rotameren a-f sind die einzelnen Verschiebungen noch 
7-z. 1 --I hd-knbruch da jeweiligen Rotameren zu multiplizieren. 
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gegeneinander verdreht. i4 Urn die Bindungen am Stickstoffatom sind verschiedene 
Bewegungsmoglichkeiten denkbar : 

2’ 2 2’ 

Prozess A ist eine syn-anti-Isomerisierung am Iminstickstoff. Der Phenylring klappt 
dabei von der einen Seite des Chinonringes zu der anderen um. Bei Raumtemperatur 
ist die Umklapphiufigkeit langsam im Sinne der NMR-Zeit-Skala.14 Das Gleich- 
gewicht ist “eingefroren”. 

Bei Prozess B erfolgt Rotation urn die Benzol-Stickstoff-Einfachbindung. Dieser 
Vorgang ist sterisch gehindert, wenn die zum Stickstoff orthostandigen Reste R und 
R” geniigend gross (z.B. Athylgruppen) sind.15 Fur R = R” = H dagegen ist die 
r&unliche Hinderung so gering, dass Prozess B bei Raumtemperatur, bezogen auf 
die NMR-Zeit-Skala, schnell ist. 

Die aus 2 durch Prozess A und B hervorgehenden Molektile 2’ sind untereinander 
gleich, jedoch Spiegelbilder von 2, vorausgesetzt, R und R” sind verschieden. Die 
Prozesse A und B hihren in diesem Falle, ausgehend von einem Isomeren 2 oder 2, 
zu einer Racemisierung. Beide Spiegelbild-Isomeren werden fur R = R” jedoch 
identisch. Das Molekiil besitzt dann eine Symmetrieebene (durch den Chinonring) 
und ist daher achiral. 

Betrachten wir nun das Kernresonanzspektrum einer solchen Verbindung,16 
in der R = R” = CH(CH,), ist, also zwei CX,Y-Gruppierungen vorliegen (X = CH, ; 
Y = H). 

0 

8.6 88 9Jlr 

ABB. 1. NMR-Spektrum von 3 in C,D, hei 37”. 
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staffs treten die beiden 

Dies war 

3:R = R”= i-C&; R‘ = H 
4: R = R’ “P R” I i.C3H, 
5: R = R”’ = CH,CH, ; R‘ = H 
6: R = R’ = R” = CH2CH, 

indung 4) verursacht d 

Die Temperaturabhtingigkeit der iscr-Propylsignale kann durch einen “Race- 
s’* der Art A older I3 (Foirm ild 2; R = I%” = i - C&L,) erklti 

fpie der MS den iso- 

* Eiae gewisse Temperaturabhtigigkeit des &Wertes wird hiiufig beobachtet und karm auf die 
d;ndcrung der iven dewichte der Rotameren zuriickgefihrt werden. Dies Enekte sind jedoch gcringer 
;ils die bier ge 
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T,uux~~l.T FJ~PERATUTLUIH,~NOI~KEIT aunt NMR-SPEKTREN ISO-PRO~ERTBR 

CHtNoNANU? 

Substanz 

t-Butylsignale 

TC+ 
(“Cl (kc$ol) 

iso-Propylsignaleb 

TL 

(“C) 

3 11.2 96 19.5 2.4 62 18.7 
4 11.6 102 19.8 1.7 62 18.8 

’ In 1,2,4-Trichlorbenzol. 
* orrho-stilndige Gruppen. 
’ DiNerenz der &em&hen Venchiebungen. 
’ Temperatur des Zusammenfallens. 

errechneten “Racemisierung” ist gr6ssenordnungsm&sig etwa dejenigen des 
Umklapprozesses A gleich. Man kann &her annehmen, dass das Verschwinden der 
MNE durch die Inversion am Stickstoff (Prozess A) bedingt wird. Die Rotation um 
die Benz&Stickstoff-Einfachbindung (Prozess B) erfordert eine mindestens ebenso 
hohe Energie wie der Prozess A. Damit ist die untere Grenze der Aktivienmgsen- 
thalpie fiir B mit AC& = 19 kcal/Mol festgelegt. 

TABELLE 2. 

CHEMWHE VERSCHIEBUNGEN DER METHYLS~GNALE IN IW-PROPYL-SUES~TTIJ~EK’IFN CHWCINAN~L~N” 

Substanz Losungsmittelb 
t-Butyl iso-Propylgruppen 

sy! anri . in ortho 6’ in para 

3 ccl, 

C,D, 
CSI 
CDCI, 
CH&l, 

CsHsN 
CDsCOCDs’ 
CD,OD’ 
C,H,NO,’ 
CD&N’ 

4 CC% 
C6D6 

a2 

CM3 

CHaG 

67.2 83.3 
70.0 77.6 
645 79.8 
67.9 82.7 
667 81.4 
72. I 81.3 
68.3 82.3 
66.5 82.8 
71.5 81.8 
65.7 805 

67,7 83.2 
70.0 775 
64.9 79.6 
67.9 82.4 
67.2 81.6 

63.9 68.7 4.8 - 
64.4 68.6 4.2 - 
61.1 64.8 3,7 - 
64.4 69.7 5,3 - 
635 67.4 3.9 - 
66.9 69.3 2.4 - 
64.8 67.3 2.5 - 
64.2 68.1 3.9 - 
66.9 67,9 10 - 
63.1 65.7 2.6 - 

63.8 68.3 4.5 76.9 
68.5 71.5 30 755 
6u7 63.8 3.1 744 
64.0 69.2 5.2 76.8 
63.3 67.1 3.8 761 

a @2 molare L&sung bei 37”. Die chemischen Verschiebungen sind in Hz angegeben (IMS als innerer 
Standard, 60 MHz). 

b Geordnet nach steigenden Dielektrizitlitskonstanten. 
c Aufspaltung infolge MNE. 
d Gdittigte L&ung 
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L.5~smittelabh&n&&ei~. Die chemischen Verschiebungen der Signale der 
tButylgruppen und ebenso diejenigen der iso-Propylgruppen 3 und 4 sind abtigig 
von der Natur des Liisungsmittels. Dies sol1 am Beispiel von 3 und 4 gezeigt werden 
(Tab. 2). 

Die b-Werte* schwanken bei den verschiedenen Lijsungsmitteln zwischen I und 5 
Hz. Sie scheinen in keinem eindeutigen Zusammenhang mit der Dielektrizititskon- 
stanten des Liisungsmittels zu stehen, wie es b-ei einigen anderen Verbindungen 
beobachtet wurde.‘7’6a 

Die Lage der verschiedenen Signal der Verbindung 3 sind den entsprechenden 
Banden in 4 im jeweils gleichen LGsungsmittel vergleichbar. Auffallend ist jedoch 
der grosse Unterschied der Signalverschiebungen der ortho-sttidigen Isopropyl- 
gruppen in 3 und 4, wenn man die benzolischen Liisungen vergleicht. 

Da die Banden der tdutylgruppen und der iso-Propylgruppen in einen engen 
7-Bereich fallen und sich darum teilweise iiberlagem, kann man rein empirisch die 
Signale durch Wahl eines geeigneten Liisungsmittels (Benz01 im Falle von 3 und 4) 
verschieben, bis eine Trennung erreicht wird. 

III. Mqnetische Nichtciquivaienz in symmetrischen Acetaniliden 
o&o-Substituierte Acetanilide (7) liegen in Liisung als Gemisch der Rotations- 

isomeren um die Amidbindung a vor, ’ die partiellen Doppelbindungscharakter 
be&t. 

; 
a 

cis 

7 

tram 

Amidbindungsebene und Benzolringebene sind in diesen Verbindungen gegenein- 
ander verdreht. Bei einer Rotationshinderung urn die Benzol-Stickstoff-Einfach- 
bindung (im Prozess C) sind Spiegelbild-Isomere denkbar, falls R and R” verschieden 
sind. 

CH, 
C ‘C=O _ 

N’ 
‘H 

cis cm 

iChnlich wie in den Chinonanilen sollten such hier bei R = R” = i-&H, die Methyl- 
gruppen des Substituenten magnet&h nichtllquivalent sein, falls Vorgang C langsam 
im Sinne der NMR-Zeit-Skala ist. Betrachten wir dazu das NMR-Spektrum von 8 
(R = R” = i-&H7 ; R’ = H) in CDCI, (vgl. Abb. 2). 

l Aufspaltung info@ MNE. 
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tram 

Am 2. IyJMR-Spektrum von 8 in CDCI, bci 37”. 

Neben den Signalen ftir die Acetylgruppen (cis und trans) sind unter anderem ein 
Dublett und ein Quadruplett im unterschiedlichen Intensit&sverhUnis sichtbar, 
die den Methylgruppen der iso-Propylsubstituenten zuzuordnen sind. Die integrale 
IntensitZLt des Dubletts verhSilt sich zu derjenigen des Quadrupletts wie die Intensi- 
t&en der AcetylsignaIe von trans- und cis-Verbindung. W&end also bei der tram- 
Verbindung das normale Dublett beobachtet wird, findet man im cis-2,6-Di-isopropyl- 
acetanilid eine Verdoppelung der Methylsignale der Substituenten, also magnetische 
Nichtaquivalenz. MNE kann nur auftreten, wenn Prozess C sterisch gehindert ist. 
In der cis-Verbindung l&t sich die Rotationshinderung urn die Benzol-Stickstoff- 
bindung daher direkt nachweisen. Dagegen scheint bei Zimmertemperatur im 
tram-2,6-Di-isopropyl-acetamid keine merkliche Rotationshinderung vorzuliegen. 

Die Methylgruppe hat einen wesentlich grosseren Wirkungsbereich als der 
Carbonylsauerstoff. ‘* Man kann daher annehmen, dass der sterische Effekt der 
Methylgruppe ausreicht, den Prozess C zu verhindem, w%.hrend sich der Carbonyl- 
sauerstoff ohne merkbare Hinderung an den Isopropylgruppen vorbeidrehen kann. 

Im Falle des 2, 4, 6-Tri-isopropyl-acetanilids (9) wird der gleiche Effekt fiir die 
ottho-stidigen Isopropylgruppen gefunden, jedoch ist hier das Spektrum infolge 
der &erlagerung mit den Signalen der para-st&ndigen Isopropylgruppe (ftir cis und 
truns je ein Dublett) schon sehr komplex. In den Spektren der &hylverbindungen 
10 und 11 tritt ebenfalls eine sehr hohe Multiplizitit auf. 

0 

8:R=R”=LC,H,;R’=H 
9: R = R’ = R” = i-C,H, 

10: R = R” = C,H,; R’ = H 

R’ 
11: R = R’ = R” = &HI 

12 

Auch in N-Alkyl-N-aryl-amiden des Typs 12 wurde magnetische Nichtiquivalenz 
fiir die X-Substituenten in der Amidgruppierung gefunden.r9 Voraussetzung dafiir ist, 
dass R und R’ verschieden sind. Diese Beispiele unterscheiden sich insofem von den 
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oben besprochenen, als es sich hier urn echte chirale Molektile handelt, wenn die 
Rotation um die Benzol-Stickstoff-Bindung gehindert ist. In 12 wird durch den 
Substituenten R” am Stickstoff die cis-Stellung der Acylgruppe -CO-CX,Y er- 
zwungeni und daher der Prozess C gehindert. In achiralen Molekiilen des Typs 12 
(R = R’) sind die Gruppen X magnet&h iiquivalent. 

Temperattuub&&$eir. Die Temperaturabhtigigkeit der NMR-Spektren der 
Acetanilide wurde in Bromoform untersucht. Bei hoher Temperatur (140”) tritt 
infolge der “schnellen” Gleichgewichtseinstellung von cis- und rrans-Verbindung 
ein Signal l?ir die Acetylgruppe auf. ’ Die ortho-stidigen iso-Propylgruppen 
erscheinen als ein Dublett. Aus der Temperatur des Zusammenfallens erhtit man die 
freie Aktivierungsenthalpie AG& (s. oben). Aus der Aufspaltung des Acetylsignals in 
7 ergibt sich der Wert AG& = 19.3 kcal/Mol.’ Die Methylgruppen der orrho- 
St&indigen iso-Propylgruppen (Aufspaltung 5.0 Hz) fallen bei 75” zu dem normalen 
Dublett zusammen, woraus sich AG& der “Racemisienmg” zu 18.9 kcal/Mol 
berechnet. Die freie Aktivierungsenthalpie 8ir das Verschwinden der Nichtiquivalenz 
ist also sehr %hnlich derjenigen der cis-trans-Isomerisierung. Da in der nuns-Form 
die Rotation um die Benzol-Stickstoff-Einfachbindung bei Raumtemperatur nicht 
nachweisbar gehindert ist (s.u.), kann man annehmen, dass der Prozess C bei der 
cis-Verbindung iiber die Isomerisierung zur trans-Form verliiuft : 

2 

+ 

CC3 

/ \ /=O 
/lL y. 

__c__ / \ N’ - 'H --- Q- 'H 
1 2 

cis cis 

C’ - ’ 

tram tram 

Beim Abkiihlen auf -60” spalten such die Isopropylsignale der truns-Form auf. 
Daraus lllst sich eine freie Aktivierungsenthalpie des Prozesses C’ zu 11.8 kcal/Mol 
abschsltzen. 

Liisu~smittelab&in#&ceit. Die chemischen Verschiebungen der Acetylsignale in 
Acetamiden hiingen von der Konzentration ab.’ Von weit st&rkerem Einfluss ist 
aber die Natur des Losungsmittels. Diese Effekte sind in Tab. 3 im Falle des 2,6- 
Di-isopropyl-acetanilids zusammengestellt. 
Aus Tab. 3 ist zu erkennen, dass neben der Verschiebung such das Verhahnis von 
cis- zu trans-Verbindung stark beeinflusst wird. Die cis-Anordnung der Methyl- 
gruppe wird mit steigender Dielektrizititskonstante des Liisungsmittels immer 



2.28 94.6 
2.64 91.3 
439 101.9 
505 103-6 
9U~ 1OM 

12.5 108-T 

21-4 96*f 
31-2 loof) 
36.1 104.2 

38.8 96. I 
48.9 92.0 

101.5 64.5 
105*6 66.7 
127.0 68.4 
l3U2 69-4 

I 39.4 72.2 

124~7 a 
12&8 b 

138.5 67-8 

124.5 3 
122.7 b 

65.4 
72*7 
73.4 
74-6 
74.3 

b 

?4*3 
75-o 

b 

73.7 
b 

1.1 
60 
5.0 
5.2 
7.7 

6 
b 
b 
b 

b 

b 

709 26:74 
61.4 28:72 
68.4 41:59 
71.3 35:65 
69.8 20:80 
74.4 IO:90 
691 5:95 
70.6 5:95 
74”6 10:90 
69.1 5:95 
67.2 4:96 

* 0.3 mdare Liisung. Die chern~~h~ V~~c~j~b~5 sind in Hz ~~~~. TMS d 5 imierer 
Standard, Die Messfrqumz bctnq 60 MHz &IS Vcrhgltnis van c~/~~*Verb~d~g aus dem 
IntensitgttsverMhnis der Acetylsignale bcstimmt, 

b Die Signale werrdcn durch dicjeni5 der traps-Vtrbindung teilweise oder ganz vcrdeckt und konnten 
daher nicht ausgcwertet werda3. 1 

’ Jewesls Dubletts mtt JGHcu,, = 6.8 f 432 I-&E. 
i Aufs twig der ~~t~~~~~~~ infolge MNE, in Hz 

ungiinstiger. Dieser Befund iiberrascht zunWst, da die cis-Verbindung durch ihre 
exo-stllndige Carbonylgruppe in pollen Liisungsmitteln eigentlieh begiinstigt 

llte. 
bei ~~cks~cbti~g der so~ati~n in 

Losung miijglich. Bei den fur die NM~-Messung erforderlichen relativ hohen Kon- 
zentratioaen leigen besonders in unpolaren Liisungsmitteln die Amidmolekiile in 
erheblichem Anteil polymer vor. l 9a Durch die H-B&ken-Bindung wird die Car- 
bonylgruppe “vergriis rt”, was zu einer Be 

e, da.% die cls-Form 

Isopropylgruppen infolge MNE (Is). ober die GrIinde dieser Liisug 
flussung ist bisher nur wenig bekannt; deshalb sol1 die Interpretation spateren 
Untersucb~g~ an einer grlisseren I&he van ~ispieIen vorbehalten blei~n. 

I inananilen und Acetaniliden fmdet man immer dann magnet- 
ische NichCiquivalenz von X-Gruppea, wenn man eine sterische Hinderung der Rota- 
tion urn die Benzol-Stickstoff-Einfachbindung annehmen kann. Die M e besitzen 
planare Sy~et~e 6z4f eine 
~~~~~ ~~~~~ ist de 

kann getigt werden, dass die freie 
EnthaIpie der Aktivi urn die Benzol-Stickstoff-Einfach- 
bindung mindestens 
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bekannten Isomierisierungsprozesse (syn-anti-Isomerisierung bei den Chinonanilen 
bzw. cis-aans-Isomerisierung in den Acetaniliden). 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Chinonanile 3-6 wurden nach da Methodc von Ricker durch Kondensation van 2,6-Di-t-butyl- 
benzo-chinon-(1.4) mit den entsprechend substituierten Anilinen bereitet Dabei werden die Komponenten 
im molaren Verbflltnis unter Zusatz eines Tropfens Eisessig 4 Stdn. auf loo” erhitzt Anschliessend wird 
direkt 4 mal aus Methanol umkristallisicrt. Die Dtlnnschichtchromatographie an Kieselgel HF,,,-Merck 
(Fliessmittel: Petroliither50-70”/RenzolimVerh&hnis3:7)migtejeweilsnure.inenReck. DieVerbindunpn 
zcigten die richtigen Elementaranalysen turd Molekulargewichte ( massenspektrometrisch beatimmt). 
Die unkorrigierten Schmefzpunkte sind : 

2’,6’-Di-isopropyl-2,6di-t-butylchinonanil~l,4) (3) 150-153”; 2’,4’,6-Tri-isopropyl-2&h-t-butylahi- 
nonaniljl,4) (4) 104-106” ; 2’,6’-Di-ILlhyl-~6di-t-butyl~h~on~ii~l,4) (5) 71-74” ; 2’,4’,6’-Tri-Hthyl- 
2,6di-t-butyl-chinonanil~l,4) (6) 80-82”. 

Die Darstellung und Chamkterisietung der Aatanihde sind in Lit-Zitt genauer beschriebcn. Die 
unkorrigierten Schmelzpunkte sind : 

2,6Di-isopropyl-acxtilid (8) 188”; 24.6Tri-isopropyl-acetanilid (9) 176177” (Lit.” 1773178.1”); 
2.6Di-Kthyl-acetanilid (10) 138-140”; 2.4.6Tri-gthyl-acetanihd (11) 144-145” (Lit” 149.5”). Die NMR- 
Messungen wurden mit einem Varian-A-60- und einem Varian-HR-6OGer%t aufgenommen (Mess- 
frequent 60 MHz). Die auf Tetramethylsilan als innerem Standard bezogenen chemischen Verschiebungen 
sind auf f 1 Hz genau. Die Konzentration betrug, soweit nicht anders vermerkt, jeweifs 03 Mel/l. Die 
Normaltemperatur war (37 f 2)“C. 

Die Messungen bei erh6hter Temperatur wurden mit dem k&tllichen V 6040-Zusatzgeritt der Fa. 
Varian durchgefilhrt. Das MessrBhrchen wird dabei durch einen Stickstoffstrom der entsprechenden 
Temperatur geheizt. Die Temperatureinstellung ist auf etwa &2” genau. Sie wurde mit dem Glycol- 
Thermometer Oberprgft Der Fehler des AG’-Wertes wird vor allem durch die Temperatunmsicherheit 
bestimmt. Er betrlgt ca. *O-5 kcaJ/Mol. 

Herm Doz Dr. A. Rieker danke ich sehr herzlich ffir die Uberlassung der Substarmxr und die ausfiihrlichen 
Diskussionen. Mein Dank gilt nicht zuletzt such Herm Professor Dr. E. MUller fttr seine grossmigige 
Unterstiitzung. 
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