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

co H,
CH,=CCl, —» CH L CCl, — > [CHy CCl-CHO]

XX
C
O

H,
CH,=CCl, ——*» cH,-cHq,
[CH,CCl; CHO] ——-» CH,=CCl-CHO + HCl
H2
CH,=CCl-CHO —» CHCHCI-CHO

ZUSAMMENFASSUNG

Es wurde die Hydroformylierung von 1, 1-Dichlorithylen, 1,2-Dichlordthylen und
Vinylchlorid mit Kobalthydrogencarbonyl und Dikobaltoctacarbonyl unter milden
Oxosynthesebedingungen studiert. Wahrend mit 1,2-Dichlorithylen keine chlorierten
Aldehyde gebildet wurden, konnte mit 1,1-Dichlorithylen und Kobalthydrogen-
carbonyl neben 1,1-Dichlorithan a-Monochlorpropionaldehyd und «-Monochlor-
acrolein identifiziert werden. Vinylchlorid ergab in ca. 90%, Ausbeute «-Monochlor-
propionaldehyd neben geringen Mengen Acrolein, Propionaldehyd und Athylchlorid.
Die Ausbeute an a-Monochlorpropionaldehyd wird durch niedrige Temperaturen,
kurze Reaktionszeiten und hohes Verhiltnis von Wasserstoff zu Kohlenmonoxid
begiinstigt.
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125. Protonenresonanzspektren von Oximen aromatischer Aldehyde
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(15. V. 65)

Die syn-anti-Isomerie bei Oximen l4sst sich durch rein chemische [1] sowie gewisse
physikalisch-chemische [2]-[10] Methoden erfassen, von denen die Protonenresonanz-
Spektrometrie besonders geeignet erscheint [4]-[10]. In der vorliegenden Arbeit wird
iiber Kernresonanzspektren einer Reihe 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, der anti-Form eine Resonanz zeigt, die um 0,65 bis 0,94 ppm bei hoherem
Felde liegt als jene der syn-Verbindungen. Dies steht in Ubereinstimmung sowohl mit

Chemische
Verschiebung von Hp
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Abhingigkeit dey chemischen Verschiebung von Protonen von Benzaldoximen von den HAMMETT schen
Substituentenkonstanten

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

Fiir die Protonen Hg (vgl. Tabelle 1) sind die Verhiltnisse umgekehrt, indem die
Resonanz fiir das syn-Isomere um 0.32 bis 0,49 ppm bei hoherem Felde liegt als jene
der anti-Verbindung.

Die Anderung in der chemischen Verschiebung ist somit von der relativen Lage
des Sauerstoffzentrums des Oxims vom untersuchten Proton abhingig und diirfte
dementsprechend auf die Orientierung des elektrischen Dipols bzw. die diamagne-
tische Anisotropie der NOH-Gruppe zuriickzufiihren sein [4] [6] [7] [8] [9] [11]. Wie
aus der Figur ersichtlichist, lassen sich die chemischen Verschiebungen der Protonen H,
mit Hilfe der HAMMETT schen Substituentenkonstanten o [12] mit beachtenswerter
Genauigkeit abschidtzen. Dic Geraden sind durch lineare Ausgleichsrechnung ermittelt
worden (Sicherheitsschwelle > 97,5%, bzw. > 999,}. Es wird dadurch moglich, bei
Kenntnis des Substituenten R (Tab. 1) mit Hilfe der HAMMETT schen ¢-Werte und der
chemischen Verschiebung eine eindeutige Zuordnung der Konfiguration vorzunehmen.



Tabelle 1. Chemische Verschiebungen an Benzaldoximen bei ca. 35°C

HO

Volumen 48, Fasciculus 5 (1965) — No. 125

(Losungsmittel: Tetrahydrofuran?)) 4)

R
8
|

C
SN SH

anti

Me
“Hy,

A

o
SN

AN

-

Me

\HB

/C\
N7 TH,

syn

1159

Chemische Verschiebung d in ppm relativ zu Tetramethylsilan (TMS)

Verbindung
(R) H, Hy He H, (syn)-H, (anti)
p-CH, Syn 8,00 7,44 7,13 0,82

anti 7,18 7,82 7,15
p-CH(CHg), syn 8,12 7,59 7,30 0,88

anti 7,24 7,91 7,25
p-NO, syn’ 8,22 7,86 8,27 0,66

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

anti 7,22 8,00 6,96
p-Cl syn 8,03 7,54 7,35 0,74

anti 7,29 7,98 7,40
0-NO, syn 8,57 - - 0,94

anti 7,63 - -
0-Cl syn 8,50 — - 0,87

anty 7,63 - -
m-NO, Syn 8,26 — - 0,74

anti 7,52 - -
m-Cl syn 8,08 - - 0,65

anti 7,43 - -

Tabelle 2. Herstellung von Benzaldoximen
Verbindung Herstellungsmethode Umkristalli- Smp.
sation aus °C3

syn-0-Chlor-benzaldoxim Brapv, CossEN, ROPER [13] Benzol 75-76
anti-o-Chlor-benzaldoxim Brapvy, CossEN, ROPER [13] Benzol 108
syn-m-Chlor-benzaldoxim Brapv, CossEN, RoPER [13] Athanol 71-72
anti-m-Chlor-benzaldoxim ERDMANN, SCHWECHTEN [14] Athanol 118-120
syn-p-Chlor-benzaldoxim analog syn-o0-Chlor-benzaldoxim [13] Athanol 107-108
anti-p-Chlor-benzaldoxim ERDMANN, SCHWECHTERN [14] Athanol 146-148

3) Tetrahydrofuran ist eincrseits aus Loslichkeitsgriinden und andererseits zur Verkleinerung der
Isomerisierungsgeschwindigkeit gewiahlt worden. Bei 50 °C lagert sich syn-p-Nitrobenzaldoxim
in diesem Losungsmittel in etwa einer Stunde zu 509, in das anti-Isomere um. Die iibrigen
untersuchten syn-Verbindungen sind wesentlich stabiler.

4) Das AA’BB’-System der Protonen der 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 §-Werte,
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Experimentelles. — Simtliche Kernresonanzspektren wurden mit Hilfe cines Geréites VARIAN
Modell A-60 mit Tetramethylsilan als innerer Refercnz aufgenommen. Dic Probekonzentration
betrug dabei 6-159, in Tetrahydrofuran als Losungsmittel. Zur Eichung des Gerétes diente eine
Losung von 29, Benzol und 19, Tetramethylsilan in Tetrachlorkohlenstoff mit ciner Differenz in
der chemischen Verschiebung von 436 Hz.

Syn- und anti-Isomere von Anisaldoxim, Cuminaldoxim, Toluylaldoxim sowie o-, m- und p-
Nitrobenzaldoxim sind entsprechend fritheren Angaben hergestellt worden [3]. Uber die Her-
stellung der itbrigen Verbindungen gibt Tabelle 2 Auskunft.

SUMMARY

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