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abspaltet. Unter Berucksichtigung dieser Befunde ergibt sich folgender Reaktions- 
mechanismus : 

CO Hz 
CH,=CCl, -- CH, CC1, + [CH3-CCL-CHO] 

H, 

H, 

CH,=CCl, __+ CH3-CHCl, 
[CH,-CCl, CHOJ -+ CH,=CCl-CHO + HC1 

CH,=CCI-CHO __* CH,-CHC1-CHO 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wurde die Hydroformylierung von 1, 1-Dichlorathylen, 1,Z-Dichlorathylen und 
Vinylchlorid mit Kobalthydrogencarbonyl und Dikobaltoctacarbonyl unter milden 
Oxosynthesebedingungen studiert. Wahrend mit 1,2-Dichlorathylen keine chlorierten 
Aldehyde gebildet wurden, konnte mit 1,l-Dichlorathylen und Kobalthydrogen- 
carbonyl neben 1,l-Dichlorathan u-Monochlorpropionaldehyd und u-Monochlor- 
acroIein identifiziert werden. Vinylchlorid ergab in ca. 90% Ausbeute a-Monochlor- 
propionaldehyd neben geringen Mengen Acrolein, Propionaldehyd und Athylchlorid. 
Die Ausbeute an u-Monochlorpropionaldehyd wird durch niedrige Temperaturen, 
kurze Reaktionszeiten und hohes Verhaltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid 
begiinstigt . 
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Die syn-anti-Isomerie bei Oximen lasst sich durch rein chemische [l] sowie gewisse 
physikalisch-chemische [2]-[lo] Methoden erfassen, von denen die Protonenresonanz- 
Spektrometrie besonders geeignet erscheint [4]-[lo]. In der vorliegenden Arbeit wird 
uber Kernresonanzspektren einer Keihe aromatischer Oxime sowie die Verwendung 
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dieser Daten bei der Zuordnung der Konfiguration isomerer Benzaldoxime berichtet. 
Eine Zusammenstellung der untersuchten Verbindungen mit den gemessenen chemi- 
schen Verschiebungen findet sich in Tabelle 1. Es ist daraus ersichtlich, dass das 
Proton H A  der alzti-Form eine Resonanz zeigt, die um 0,65 bis 0,94 ppm bei hoherem 
Felde liegt als jene der sym-Verbindungen. Dies steht in Ubereinstimmung sowohl mit 

Chemische 
Verschiebung von HA 

0 085 ’P 
Substituentenkonrtante (i 

A bhangigkezt der chemischen Verschiebung von Protonen von Benzaldoximen von den HAMMETT’SChen 
Szihsfitaienten konstanten 

den Beobachtungen von PHILLIPS [5], der fur aliphatische Aldoxime eine entsprechen- 
de Verschiebung von 0,6 pprn findet, als auch mit jenen von LUSTIG [8], wonach p-  
Chlorbenzaldoxim in Dimethylsulfoxid eine analoge Abweichung um 0,7 ppm ergibt 
[S] (vgl. auch [6] [9]). Auf Grund der bis heute vorliegenden Daten scheint demnach 
allgemein festzustehen, dass dem Isomeren niit der grosseren Abschirmung in H, die 
anti-Konfiguration zukommt [7] [8] [9]. 

Fur die Protonen H, (vgl. Tabelle 1) sind die Verhaltnisse umgekehrt, indem die 
Resonanz fur das syn-Isomere um 0.32 bis 0,49 ppm bei hoherem Felde liegt als jene 
der a&-Verbindung. 

Die Anderung in der chemischen Verschiebung ist somit von der relativen Lage 
des Sauerstoffzentrums des Oxims vom untersuchten Proton abharigig und diirfte 
dementsprechend auf die Orientierung des elektrischen Dipols bzw. die diamagne- 
tische Anisotropie der NOH-Gruppe zuriickzufiihren sein [4] [6] [7] [8] [9] [ll]. Wie 
aus der Figur ersichtlich ist, lassen sich die chemischenVerschiebungen der Protonen HA 
init Hilfe der HAMMETT’SChen Substituentcnkonstanten (r [I21 mit beachtenswerter 
Genauigkeit abschatzen. Uic Geraden sind clurch lineare Ausgleichsrechnung ermittelt 
worden (Sicherheitsschwelle > 97,5% bzw. > 99%). Es wird dadurch moglich, bei 
Kenntnis des Substituenten R (Tab. 1) rnit Hilfe der HAMMETT’schen o-Werte und der 
chemischen Verschiebung eine eindeutige Zuordnung der Konfiguration vorzunehmen. 
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Tabcllc 1. Chemische Vemchiebungen an Benzaldoximen bei ca. 35 "C 
(Losungsmittel: Tetrahydrofurans)) 4) 

I 
anti HO syn 

~ ~~~~ ~ ~ 

Chemische Verschiebung B in ppm relativ zu Tetramethylsilan (TMS) 
Verbindung 
(R) HA H B  H C  HA (syn)-HA (antz) 

P-CH, sYn 8,00 7,44 7,13 0,82 
antz 7,18 7,82 7,15 

antz 7.24 7,91 7,25 
P NO, AYn 8,22 7,86 8,27 0,66 

antz 7,56 8.35 8,35 
p-OCH, syn 8,06 7,56 6,93 0,84 

antz 7.22 8,OO 6,96 

ant8 7.29 7,98 7,40 

antz 7,63 - - 

antz 7.63 ~ - 

antz 7,52 - - 

antz 7,43 - - 

@-CII(CH,), syn 8,12 7 5 9  7,30 0,88 

p-Cl AYn 8,03 734  7,35 0,74 

8,57 - - 0,94 o-NO, SYn 

8,50 - - 0,87 0 x 1  SYn 

8,26 - - 0,74 W-NO, AYn 

m-Cl SY n 8,08 - - 0,G5 

Tabclle 2. Herstellung uon Benzaldoximen 

Vcrbindung 
~ 

Ilerstellungsmethode 
~~~~ ~ 

Umkristalli- Smp. 
sation aus ["CI 

syn-o-Chlor-benzaldoxim BRADY, COSSEN, ROPER [13] Benzol 75-76 
anti-o-Chlor-benzaldoxim BRADY, COSSEN, ROPER [13] Benzol 108 

anti-m-Chlor-benzaldoxim ERDMANN, SCHWECHTEN [14] dthanol 11 8-1 20 
syn-P-Chlor-bcnzaldoxim analog syn-o-Chlor-benzaldoxim [13] Atbanol 107-108 
anti-p-Chlor-benzaldoxim ERDMANN, SCHWECHTERN [14j Athanol 

syn-nz-Chlor-benzaldoxim BRADY, COSSEN, ROPER [13] Athanol 71-72 

146-148 

3, Tctrahydrofuran ist eincrseits aus T,bslichkeitsgrunclen und andererseits zur Verklcincrung der 
Isomerisierungsgeschwintligkcit gcwahlt wordcn. Bei 50 "C lagcrt sich syr1-p-Nitrobenzaldoxim 
in dicsem LBsungsniittel in ctwa einer Stundc zu 50% in das anti-lsomerc um. Die iibrigen 
untersuchten syn-Verbindungen sind wesentlich stabiler. 

4, Das -4A'BB'-System der Protonen dor p-substituierten Aromaten ist analog einem AB-System 
ausgewertet worden. Die dabei eingefiihrten Fehler sind kleiner als 0,05 ppm und entsprechen 
etwa der Messgenauigkeit der 6-Werte. 
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Experimentelles. - Samtliche I<crnrcsonanzspcktrcn wurden mit Hilfe cines Geratcs VARIAN 
Modell A-60 mit Tctramethylsilan als innerer Kefercnz aufgenommcn. Dic Probekonzcntration 
betrug d-dbci 6-15% in Tetrahydrofuran als LKsungsmittcl. Zur Eichung des Geratcs tiiente cine 
Losung von 2 :/, nenzol und 1 yo Tetramethylsilan in TctrschlorliohlenstoEf mit  vincr Differem in 
der chemischen Vcrschiebung von 436 Hz. 

.Syiz- untl anti-Isoniere von Anisalcloxim, Cuminaldoxim, Tolu ylaldoxim sowic o-, m- untl p -  
Nitrobenzaldoxim sind entsprechcncl friiheren Angaben hergcstellt worden [3:. Gber (lie Her- 
stellung der ubrigcn Verbinclungcn gibt Tabellc 2 ;\uskunIt. 

SLJMMA KI’ 

The NMR.-spectra of 9 pairs of isomeric benzaldoximes are discussed. Syn-artti 
.structural assignment is possible using chemical shift data. 
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