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13C NMR Spectroscopic Investigations of Simple Oximes in CDCl, and D2S0, 

Protonierte Species der Oxime spielen bei Reaktionen wie der 
Beckmann-Umlagerung oder Beckmann-Fragmentierung eine 
bedeutende Rolle. Wiihrend uber cyclische und aromatische 
Vertreter vorrangig publiziert wurde [ l ,  21, fehlen bisher sy- 
stematische Untersuchungen uber rein aliphatische Oxime und 
deren Kationen. In Fortsetzung unserer bisherigen Untersu- 
chungen zu dieser Problematik [3,4] sollen mit Hilfe der 13C- 
NMR-Spektroskopie detaillierte Angaben zu Substituenten- 
effekten und zum AusmaB und Ort der Protonierung einiger 
aliphatischer Oxime und des Benzaldoxims in dem von uns 
gew2hlten Medium Schwefelsaure gemacht werden. 13C- 
NMR-Daten von Hydroxyiminoverbindungen in Schwefelsau- 
re wurden bisher nicht publiziert. 

In Tab. 1 sind 13C-chemischen Verschiebungen der Oxime 
in CDC13 aufgelistet. Durch die Aufnahme von DEFT-Spek- 
tren wurde die Signalzuordnung der langerkettigen E/Z-Iso- 
meren der Oxime 7 und 8 und des Benzaldoxims 4 gesichert. 
AuBerdem wurden 13C,1H-Korrelationsspektren zur eindeuti- 
gen Signalzuordnung fur die Verbindungen 4 herangezogen. 
Bis auf die getrennt vorliegenden Isomeren des Benzaldoxims 
wurden Isomerengemische verwendet, deren Anteile durch 'H- 
NMR-Spektren ermittelt werden konnten. Sie stimmen mit 
denen in der Literatur uberein [5-71. Acetonoxim als Oxim 
eines symmetrisch substituierten Ketons zeigt neben dem Si- 
gnal fiir das Iminokohlenstoff-Atom bei 6 = 155,l ppm zwei 
weitere bei 6 = 21,3 und 14,6 ppm fiir die beiden nicht aqui- 
valenten Methylgruppen. Methyl-tert.-butylketoxim weist nur 
Signale fiir ein Stereoisomeres auf; wird angenommen, daS3 es 
wegen der voluminosen tert.-Butylgruppe ausschlieljlich in der 
E-Form vorliegt [5,7,8]. 

Fiir die zur Hydroxylgruppe cis- und trans-standigen Al- 
kylgruppen werden getrennte Signale beobachtet. In der Rei- 
he der aliphatischen Aldoxime zeigen die zur Hydroxylgrup- 
pe cis-standigen a-C-Atome gegenuber den trans-stiindigen 
signifikante Hochfeldverschiebungen von ca. 4 ppm, die der 

Ketoxime von mehr als 6 ppm (Tab.1). Diese lassen sich auf 
sterische Wechselwirkungen (1,4-Wechselwirkungen) zuriick- 
fuhren, die in der Literatur auch als ,,y-Effekt" diskutiert wer- 
den [9]. Der y-Effekt wird mit einer ,,sterischen Kompressi- 
on" zwischen den betreffenden Gruppen erkliirt [9, 101. Be- 
ziiglich der Oxime wke demnach anzunehmen, daB durch die 
Wechselwirkung der Hydroxylgruppe und der cis-standigen 
a-Alkylgruppe die C-H-Bindung letzterer polarisiert wird, so 
dalS am Kohlenstoff ein geringer LadungsuberschuB auftritt. 
Dieser fuhrt zu einer Verschiebung des 13C-Signals zu hohe- 
rem Feld. Der etwas geringere 6-Effekt wird auf dieselbe ste- 
rische Wechselwirkungen, nur in 1,5-Stellung, zuriickgefuhrt. 
Die a-, p-, y- und 6-Effekte der Alkylgruppen auf die 13C- 
chemische Verschiebung des Hydroxyiminokohlenstoff-Atoms 
zeigt folgende Reihe: 
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Fur den a-Effekt werden Werte um 7 ppm, fur den P-Effekt 
4-5 ppm und fiir den y-Effekt bis -1,5 ppm beobachtet. Die 
GroBe dieser Verschiebungen korreliert mit dem induktiven 
Effekt der Alkylgruppen und der dadurch bedingten Polari- 
sierung der C=N-Bindung (Formel B): 

A 
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Tab. 1 13C - Chemische Verschiebungen fur Z und E-Aldoxime und Ketoxime in CDC13 (1.Wert) und in 96%iger D2S04 
(2.Wert). Falls nicht anders angegeben, wurden E/Z-Gemische untersucht. 

Oxim Nr. c-1 c-2 c-3 c - 4  c - 5  C- 6 
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3 - E  

3 - 2  

4 -E")  

4 - 2 9  
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6 - E  

6 - 2  

7 - E  

7 - 2  

8 - E  

8 - Z  

148,2 15,l 
167,6 18,4 

147,8 11,2 
165,4 15,9 

153,O 22,8 10,6 
171,6 26,7 11,0 

153,6 18,3 10,l 
169,6 23,6 11,O 

151,8 31,l 19,7 
170,6 34,3 21,l 

152,3 26,7 19,l 
168,7 31,5 20,9 

150,4 131,8 127,O 
162,3 125,2 134,l 

146,7 130,3 130,9 
156,4 126,4 138,6 

14,6 155,l 21,3 
20,7 181,l 23,9 

13,2 159,4 29,l 
19,2 1851 31,8 

19,l 159,9 21,8 
21,9 185,l 27,5 

13,3 
19,2 

19,3 
223 

13,l 
19,4 

19,4 
22,4 

158,O 
184,5 

158,3 
1843 

158,2 
184,7 

158,5 
184,7 

37,3 
39,7 

30,3 
35,7 

35,1 
37,8 

28,2 
33,7 

13,2 
15,7 

13,5 
16.1 

128,7 130,l 
133,5 141,5 

128,4 130,2 
133,l 141,5 

10,8 
113 

9,8 
11,1 

19,4 13,O 
21,6 15,6 

18,6 13,8 
21,4 16,l 

28,2 22,3 133 
29,8 24,6 15,7 

27,4 22,6 135 
29,5 25,l 15,7 

9 - E  11,o 162,3 343 19,7 
16,9 187,7 37,8 20,7 

9 - z  15,3 162,9 25,8 183  

10 a) 10,o 164,O 37,2 27,5 
16,9 189,5 42,3 28,3 

19,O 187,7 32,5 20,1 

~~ 

a) reine E/Z-Isomere gemessen 
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Eine Verzweigung der KohlenstoBette in a-Stellung (Ver- 
bindungen 9,lO) verursacht eine Erhohung des positiven I- 
Effekts, wodurch das Signal des Hydroxyimino-Kohlenstoff- 
atoms verglichen mit dem des Methylethylketoxims, bei tie- 
ferem Feld erscheint. Ein Phenylring in a-Position (Verbin- 
dungen 4), der eine Delokalisierung der positiven Ladung in- 
folge Mesomerie bewirken kann, verursacht, bezogen auf das 
Signal des Acetaldoxims, nur eine geringfiigigeverschiebung 
des Hydroxyiminokohlenstoff-Signals zu hoherem Feld beim 
2-Isomeren, zu tieferem Feld beim E-Isomeren [ 111. 

Die Protonierung der Oxime in Schwefelsaure fuhrt zu be- 
trachtlichen Verbderungen der 13C-Spektren. Aus der Tabelle 
1 ist ersichtlich, dal3 alle Kohlenstoffsignale, im Vergleich zu 
denen in Chloroform, nach tieferem Feld verschoben sind. 
Einzige Ausnahmen sind die ipso-C-Atome im Benzaldoxim 
(Verbindungen 4), welche durch Protonierung der Verbindung 
bei hoherem Feld erscheinen. Die grol3te Tieffeldverschie- 
bung weist dabei das Hydroxyimino-Kohlenstoffatom auf. 
Unter Einbeziehung aller Oxime lassen sich signifikante Ab- 
stufungen feststellen. Die aliphatischen Ketoxime zeigen fur 
das Hydroxyimino-Kohlenstoffatom Tieffeldverschiebungen 
von ca. 26 ppm, die Aldoxime von ca. 18 ppm und die Isome- 
re des Benzaldehydoxims von ca. 10 bzw. 12 ppm. Geringere 
Tieffeldverschiebungen wurden von Allen und Roberts [ 121 
bei Protonierungen in Trifluoressigsaure fiir Acetaldoxim mit 
ca. 11 ppm und p-Methyl-benzaldoxim mit ca. 2 ppm sowie 
von Krivdin et al. [ 131 fiir Acetonoxim mit ca. 15 ppm in dem 
gleichen Medium angegeben. Aus den von uns ennittelten 
Basizitatsparametem der Oxime [3] ergibt sich die Forderung 
[ 141, da5 fiir die voll protonierten Spezies mindestens Acidi- 
taten von Ho = -1,5 bis - 2,5 notwendig sind. Dies wird mit 
der von Krivdin et al. [ 131 benutzten 3 M Trifluoressigsaure 
(& = -0,28 [ 151) keinesfalls erreicht , und so haben die Au- 
toren nur eine Gleichgewichtsmischung von Oxim und Oxim- 
kation vermessen. Allen und Roberts [ 121 machen keine An- 
gabe zur Konzentration der Trifluoressigsaure. Mit der von 
uns verwendeten Schwefelsaure-d2 (z.B. Ho= -10,02 fur 
97,04%ige D2S04 [ 161) wird eine vollstbdige Protonierung 
der Oxime mit Sicherheit erreicht. 

In diesem Zusammenhang war die Frage nach dem Proto- 
nierungsort, Sauerstoff- oder Stickstoffatom, von Interesse. 
Die gefundenen Shift-Anderungen fiir das C-Atom der funk- 
tionellen Gruppe weisen auf eine Vollprotonierung am Stick- 

H 
H\ I 

stoff-Atom hin. Roth [4] konnte durch 'H-NMR-spektrosko- 
pische Untersuchungen an Oximen in Schwefelsaure eine Erst- 
protonierung am Stickstoff nachweisen. Eine Zweitprotonie- 
rung, wie sie von einigen Autoren fiir den Mechanismus der 
Beckmann-Umlagerung [ 171 diskutiert wird, schliel3t er in dem 
von ihm verwendeten Untersuchungssystem H@-H2S04-S03 
sowie in FS03H aus. Bei Vollprotonierung des N-Atoms wird 
das freie Elektronenpaar durch den Protonendonator vollstan- 
dig gebunden, wodurch das Hydroxyimino-Kohlenstoffatom 
in Abhiingigkeit von den jeweiligen Substituenten R unter- 
schiedlich entschirmt wird. Diese Entschirmung l a t  sich durch 
die Resonanzformel B in (3) erklaen 

H H 

C=N-OH - C-N-OH 
R\ I 9 I (3) 
R' @ R/@ 

4 - B 

Verglichen mit den aliphatischen Aldoximen wird die Struk- 
tur B bei den Ketoximen durch den induktiven Effekt zweier 
Alkylgruppen besser stabilisiert, was in ihrer erhohten Reso- 
nanzbeteiligung und somit in einer grol3eren Tieffeldverschie- 
bung zum Ausdruck kommt. 

Beim Benzaldoxim erfolgt eine Delokalisierung der positi- 
ven Ladung uber den aromatischen Ring, vgl. (4). Dadurch 
werden die vergleichsweise weniger grorje Tieffeldverschie- 
bung des Signals fiir das Hydroxyimino-Kohlenstoffatom, aber 
auch die Tieffeldverschiebungen der Signale fiir die ortho- 
und para-Ring-C-Atome verstbdlich. 

Ein weiterer interessanter Aspekt ergibt sich aus den Tief- 
feldverschiebungen fiir die Signale der zur Hydroxyiminogrup- 
pe a-standigen C-Atome der protonierten Verbindungen im 
Vergleich zu den unprotonierten (Tab. 1). Der fur die proto- 
nierten Verbindungen beobachtete abnehmende y-Effekt konn- 
te darauf hindeuten, dal3 die sterischen Wechselwirkungen zwi- 
schen der OH-Gruppe und dem cis-stiindigen Alkylrest durch 
die Protonierung geringer werden, vgl. (3), Resonanzformel 
B). 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 die unter- 
suchten Oxime in Schwefelsaure am Stickstoff-Atom proto- 
niert werden. Diese Protonierung fuhrt zu einem hohen Ge- 
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wicht der ResonanzformelB in (3) am Grundzustand, was die 
betrachtliche Tieffeldverschiebung fiir das Signal des Imino- 
kohlenstoff- Atoms in Schwefelsaurelosung e r k l i .  

Fur die Aufnahme der 13C-Spektren danken wir Frau Harz- 
feld und Frau Siegert, fiir die der Korrelationsspektren Herrn 
Dr. Kindermann. 

Beschreibung der Versuche 

Acetonoxim, Acetaldoxim und E-Benzaldoxim waren kauf- 
lich erworbene Produkte. Die Darstellung der anderen Ver- 
bindungen erfolgte nach bekannten Vorschriften [ 181. Die 13C- 
NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer BRUKER- 
ARX 300 (75.5MHz) bei 30 "C gemessen. Als Standard dien- 
te HMDS. Die613C-Werte sind auf TMS bezogen. Es wurden 
konzentrierte Oximlosungen (0.8-1 mom) verwendet.Die un- 
verbderte Konstitution der Oxime nach der Protonierung 
wurde 'H-NMR-spektroskopisch gesichert. Die Meaproben 
der Aldoxime muBten unter Kuhlung dargestellt werden, da 
sie sonst zum Nitril dehydratisiert werden, mit anschlieI3en- 
der Hydrolyse zum Amid bzw. zur Saure. 
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