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Ftir eine Anzahl von syn- und anti-cc-Oximino.fetts~ureestern 
werden theoretisch mid experimentell die Dipolmomente be- 
s t immt und  N M R -  sowie IR-Spektren aufgenommen. Auf 
Grund dieser und  frfiherer chemischer Untersuchungen werden 
die bevorzugten Raumstrukturen der syn- und anti-Formen 
ermittelt. Bei den syn-Formen sind in gleiehem Mal~e zwei 
Rotationsisomere vertreten, die auf Grund yon Resonanzeffekten 
und  der Wasserstoffbindung relativ stabil sind. 

The theoretical and experimental dipole moments for a 
number  of syn- and anti-~-oximino esters are determined. 
N M R -  and /R- spec t r a  are reported. On the basis of these and 
previous chemical investigations the preferred steric structures 
of the syn- and anti-forms are ascertained. Two rotational 
isomers exist in the same degree with the syn.forms. Due to 
resonance effects and hydrogen bonds they are relabively stable. 

I n  ~riiheren Mit te i lungen wurde fiber die Bi ldung yon  ~-Oximinofett-  
s~ureestern durch Ulnse tzung yon  ~-Brom-fet ts~ureestern mi t  NaNO2 
berichtet  1, 

N. Kornblum und J. H. Eicher, J. Amer. chem. Soc. 78, 1494 (1956); 
N. Kornblum, R. K.  Blaekwood und J. W. Powers, 1. c. 79, 2507 (1957). 

TI. ReinhecIcel, Mber. Dt. Akad. Wiss. 1, 42 (1959); Mh. Chem. 98, 1217 
(1967). 
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Die dabei entstehenden isomeren zeigen Unterschiede im chemischen 
und physikalischen Verhalten, die sie als anti- und syn-Formen ch~rak- 
terisieren s, s. Das betrifft die L6slichkeit in organischen L6sungsmitte]n 
oder w/~itrigen Alkalien, die Schmelzpunkte und das Verhalten gegeniiber 
Re~k~ionsp~rtnern, wie 2.4-Dinitrophenylhydrazin, o-Phenylendiamin 
oder Phenylisocyan~t. 

In diesem :Beitr~g soll mit Hilfe physik~lischer Methoden eine weiter- 
gehende Strukturermittlung diskutiert werden. 

Aus der Rotation um die N--O-Bindung der Oximgruppe ergeben sich 
verschiedene Strukturm6glichkeiten konformativer Natur. Untersuchun- 
gen yon Exner ~ haben ullerdings ergeben, dab infolge eines gewissen 
Doppelbindungsanteils der N--O-Gruppe deren ffeie Rotation stark ein- 
geschr~nkt ist und deshalb die OH-Gruppe mit einiger Wahrscheinlichkeit 
bevorzugt in einer Ebene mit der C-----N-Doppelbindung angeordnet ist. 
Daraus resultieren die folgenden Strukturen: 

OCII3 OCH3 OCH 3 OCH 3 

I ~\c/{\oC l { l~\c/C\ o l~\c/C\o R\c/C\ o 
H I H !l 
N\O/H NZo H\O/N o / ~  

H / \ H  
(1) syn-cis (2) syn-trans (3) anti-cis (4) anti-trans 

Bei Berficksichtigung der Rotation um die C--C-Bindung der Ester- 
gruppe verdoppelt sich die Zahl m6glicher Strukturen. Auch in diesem 
Falle wird durch die Konjugation beider Doppelbindungen die Bildung 
zweier Vorzugslagen nahegelegt, die beide eine ebene Lage einnehmen 
k61men und sich am Beispiel der syn,cis-Form (1) fo]genderma~en dar- 
stellen : 

o/CH3 
0 

} H 
~\ c/C%o ~\ c/C\o-cH~ 

II {] 
~r\o/H N\O/H 

A B 

Fiir diese relativ ,,starren" Systeme sollte es m6glich sein, aus dem 
Vergleich gemessener und dutch Vektor~nalyse berechneter Dipolmomente 
die bevorzugten Strukturen zu ermittGeln. 

3 A. JovtscheM, H. Reinheckel, N. Bontsche]f und S. Spassov, Mh. Chem. 
96, 1639 (1965)o 

4 0 .  Exner, Collect. czechoslov, chem. comm. 24, 3214 (i959). 

107" 
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I n  Tab.  1 bef inden sieh die exper imente l len  Dipo lmomente  einer Reihe  
u- Oximino-fetts/~ureester.  

Tabelle 1. 
E x p e r i m e n t e l l e  D i p o l m o m e n t e  in  [D] u n d  S c h m e l z p u n k t e  

d e r  v e r w e n d e t e n  a - O x i m i n o - e a r b o n s ~ u r e m e t h y l e s t e r  

~-Oximino-carbons~ure- Dipohnomente Schmp. [o C] 
methylester der anti syn anti syn 

I-Iydrozimts~m'e 1,68 2,49 76--76,5 100,5--101 
Butters~iure 1,71 2,56 62--63 fliissig 
Myristins~ure 1,65 2,36 87 - -  88 49--49,5 
Palmitins~iure 1,80 2,48 93--94 59--59,5 
S~earins~ure 2,67 2,44 96--97 64--65 
Behens~ure 2,35 2,50 100,5--101,5 69--71 

Der Berechnung des Gesamtmomentes wurden die einzelnen Bindungs- 
momente zugrunde gelegt; die Vektoraddi t ion erfolgte graphisch. Die Ge- 
nauigkeit  dieser Methode erscheint ausreichend, wenn man  ihr die Unsicher- 
heir in den einzelnen Bindungsmomenten gegenfiberstellt. 

Die Richtung der I) ipolvektoren zeigt yore negativen zum positiven 
Ladungsschwerpunkt  des Bindungsdipols. Diese Festlegung ist willkiirlich 
und auf das Endergebnis ohne EinflulL 

Die zur Berechnung benu tz t en  P a r a m e t e r  en th~l t  Tab.  2. 

Tabelle 2. P a r a m e t e r  z u r  B e r e c h n u n g  t h e o r e t i s c h e r  D i p o l m o m e n t e  

]~indung g [D] l~ichtung Lit. 

H--Caliph. 0,30 
I~I--O 1,51 
C- -O 0,74 
C ~ O  2,5 
N - - O  0,3 
C = N  1,8 

Gruppen- 
moment 

--CH~ (R) 0,3 

- - C - - O C H  3 1,38 

O 

C -~ N O i - t r a n s  0,84 

C -~ ~qOt-I-cis 3,1 

Eingesetzte 
Winkel  

4 

4 

4 -r 

5 

4 

4 

62 o 

~ 7 / /  54 ~ 

15 ~ 

COO~CI-I3 = 105 ~ C = N ~ O  ~ 122 ~ N - - O - - H  ~ 105 ~ 

5 L a n d o l t - B 6 r n s t e i n ,  Physikal.  Tabellen, 3/II ,  507 (1951). 
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In Tab. 3 sind die bereehneten Dipolmomente zusammengestellt. 
~Zl entspricht der oben mit A bezeichneten Struktur, ~-) der Form B. 

Tabelle 3. Bereehnete Dipolmomente 

A B 
Struktur ~ ,  [D] ~ ,  [D] 

1, syn-cis 3,93 1,90 
2, syn-trans 2,53 1,20 
3, anti-cis 4,49 2,06 
4, anti-trans 1,58 1,38 

Die experimentellen Momente der Substanzen mit dem groBen Alkyl- 
rest (I~) sind infolge uniibersiehtlieher Winkelverh/iltnisse nieht mehr mit 
den bereehneten ~omenten vergleiehbar. Aus dem Vergleieh yon berech- 
neten und gemessenen Momenten folgt am eindeutigsten ftir die anti- 
Formen die Struktur 4 als eine anti--trans-Anordnung. Da bei dieser 
Form intramolekulare Weehselwirkungen der Gruppendipole ausge- 
sehlossen sind, diirfte die Genauigkeit der Bereehnung aueh ausreiehen, 
der Form A eine gr6gere Wahrseheinliehkeit einzur//umen als der Form B. 
Das Vorliegen der ant{--trans-(A)-Form ~4irde aueh mit den Untersuehun- 
gen yon Exner in Ubereinstimmung stehen, der fiir//hnliehe Verbindungen4 
die Bevorzugung dieser Struktur naehgeudesen hat. Diese Aussage kann 
nut dutch die Dipolmomentmessung getroffen werden; NMR-spektro- 
skopiseh werden keine Beitr//ge erbraeht. 

Bei den syn-Formen seheidet die Struktur 2 einerseits auf Grund des 
ehemisehen Verhaltens aus 2, 3. Zum anderen sprieht das Fehlen einer 
freien OH-Bande im IR-Spektrum ~ ebegfalls fiir die syn--cis-Form (1), 
deren besondere Begiinstigung aus dem bei ebener Anordmung m6gliehen 
quasi-r:-elektronisehen VerhMten zu erkl~ren ist. 

Eine Unterseheidung yon A und B bei der syn--cis-Form ist jedoeh 
auf der ]3asis der Dipolmomente nieht mSglieh. Zwar kann das Uber- 
wiegen der Struktur 1 (B) ausgesehlossen werden, da das bereehnete 
Moment zu weir unter dem gemessenen liegt. Bei dieser Form miigte 
dutch die M6gliehkeit zur Bildung eines Wasserstoffbriiekenbindungs- 
ringes mit dem Sauerstoff der OCI-I~-Gruppe und dem damit verbundenen 
Ladungsausgleieh ein Moment kleiner Ms 2 gemessen werden. Andererseits 
sprieht die ungew6hnlieh hohe Differenz zwisehen gemessenem und 
bereehnetem Moment aueh nieht fiir die Bevorzugung yon 1 (A). 

Zur weiteren K1/~rung wurde die NMR-Spektroskopie herangezogen. 
Von den folgenden Substanzen wurden 20proz. L6sungen in CDC13, 

Benzol, CS2, Aeeton-Da und Dimethylsulfoxid-D6 bei 35~ nntersueht: 

1. syn-c~-Oximino-hydrozimtsgure-methylester (Abb. i a). 
2. anti-a-Oximino-hydrozimts/~ure.methylester (Abb. 1 b). 
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3. syn-~-Oximino-buttersgure-methylester. 
4. anti-~-Oximino-eapronsgure-methylester. 
Die NM/~-Spektren zeigen in den verschiedenen LSsungsmitteln 

prinzipiell /ihnliehes Verhalten mit  gewissen Einfliissen des jeweiligen 
L6sungsmittels auf die ehemisehe Verschiebung, die nieh~ einzeln disku- 
tiert  werden sollen. 

Die in CDC13 gefundenen Brotonensignale sind in ppm (3-Werte) ange- 
geben, bezogen auf den Standard Tetramethylsilan. Fiir die Multipletts ist 
die Position des Sehwerpunktes aufgefiihrt. 

1. 3,75; 3,85 (zwei Singletts-CH30)" 3,90; 3,97 (zwei Sing.-CH2)- 
�9 7,17 (breites Sing.-C~I-I5). 

2. 3,80 (Sing.-CH30) �9 3,99 (Sing.-CH2) �9 7,28 (Sing.-C6H5). 
3. 1,02; 1,18 (zwei Trip.-CI-Ia)�9 2,72 (zwei Quart.-CH2). 3,82; 

3,87 (zwei Sing.-CH30). 
4. 0,93 (Trip.-Cg3) �9 1,45 (Multip.-~,y-CH2) �9 2,63 (Trip.-~-Cg~) �9 3,84 

(Sing.-CHaO) ' 10,02 (Sing.-NOH). 

Die Spektren der anti-Isomeren entsprechen mit den einfachen CH~- und 
CI-I2-Signalen sowie dem Naehweis des NOH-Signals den Erwartungen und 
befinden sieh nieht ira Widerspruch zu den Dipolberechnungen. 

Das Ausbleiben des NOH-Signals der syn.Formen unterstreieht zu- 
n/~chst das Vorliegen einer sehr starken Wasserstoffbriickenbindung in der 
syn--cis.Anordmung*. Diese ~'eststellung kann noch erhgrtet werden 
dutch die u der Geschwindigkeit des Deuteriumaustausches mit  
dem 0ximproton.  

Ftigt man n~mlich den L6sungen der Substanzen 1--4 in CDC13 etwas 
D20 zu, so kann an Hand des HOD-Signals bei 4,7 ppm. der Austausch 
beobachtet werden. Die Verbindungen 2 und 4 (anti-Form) zeigen eine hohe 
Austauschgeschwindigkeit des aciden Oximprotons, die bereits nach 5 Min. 
erkannt werden kann. I m  Gegensatz dazu tritt  das HOD-Signal bei der 
syn-Form 3 erst nach viert/~gigem Stehen bei Raumtemperatur auf und kann 
ftir die syn-Form 1 unter den gleichen Bedingungen selbst nach 10 Tagen 
nicht gefunden werden. 

Zu den gleichen Ergebnissen fiihrten Untersuchungen in CH~COOD- 
L6sungen, wobei die Austausehgeschwindigkeit mit Hilfe des COOH-Signals 
bei 10,5 ppm verfolgt wurde. 

Von besonderem Interesse ist nun die Aufspaltung der Signale der 
syn-Verbindungen, als deren Ursache ein Gleiehgewieht der Formen A 
und B angenommen werden kSnnte. 

Die anfgespaltenen Signale sind yon gleicher Intensit/~t, womit auf 
annghernd gleiehe Anteile der Formen A und B hingewiesen wird. 

�9 :Die tautomere Struktur eines u-Nitrosoesters, die ebenfalls das Fehlen 
des NON-Signals erMgren k6nnte, scheidet auf Grund des gesamten NMR- 
Spektrums und des ehemischen Verhaltens aus. 
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Die genane Bestimmung der kinetisehen Parameter des Gleiehgewich- 
tes ist nieht m5glich, da keine wesentliehe Vergnderung der Doppel- 
signale bei Temperaturvariation (35--150 ~ C) erfolgt. So hat z .B.  der 
Abstand zwischen den beiden CHsO-Signalen yon 3 einen Wert yon 
2,7 t tz bei 35~ nnd 2,3 Hz bei 150~ (bei 60 MHz, 20proz. LSsung in 
Benzol). Vom ]etzteren Ergebnis kann man mit Hilfe bekannter Beziehun- 
gen 6, 7 berechnen, da~ die freie Aktivierungsenergie A F* des Ubergangs 
A ~ B mindestens 24 kcal/Mol betragen soll und die mittlere Lebens- 
dauer yon A bzw. B bei Raumtemperatur mindestens 105 Sek. ist. Eine so 
grol~e Barriere der inneren Rotation lgl~t sieh mit dem partiellen Doppel- 
bindungseharakter der C--C-Bindung und der Wasserstoffbriicken- 
Stabilisierung erkl/~ren. Vielleieht wiirde die prgparative Trennung yon A 
und B auch mSglieh sein, was fiir einige Carbons~ureamide s und Nitroso- 
amine 9 schon erreicht ist. 

Das Yorliegen zweier syn- -c i s -Formen  erklart nun auch die zus~tzliche 
Aufspaltung der Carbonylfrequenz im IR-Spektrum (Abb. 2), die aueh bei 
starker Verdiinnung (10 -8 molar) erhalten bleibt und damit einen inter- 
molekularen Effekt aussehliel~t. Wiirde nur die Form A vorliegen, so w~re die 
Carbonylaufspaltung nicht zu erkl/~ren. 

5o~. 

100 ~ 

f 

Abb. 2. [R-Spektren beider Isomeren des ~-Oximino-palmitins~uremethylesters, 10% in CCI,, 
a) - -  syn-Form b) - - - -  anti-Form 

Aueh die Bande der C=N-Bindung ist bei der syn-Form aufgespalten, 
wobei erhebliche Intensit~tsuntersehiede zu beobachten sind. Die weniger 
intensive Bande bei 1635 em -1 entspricht der fiir Oxime normalen Lage, 
die intensive Bande bei 1575 em -1 der C=N-Schwingung in Stickstoff- 

6 H. S. Gutkowsky und C. H. Holm, J. Chem. Physics 25, 1228 (1956). 
K.  J. Laidler, ChemicM Kinetics, 2nd. Ed., McGraw-Hill, New York 

1965, S. 89. 
s H. A.  Stactb und D. Lauer, Tetrahedron Letters 1966, 4593. 
9 A.  Mannsehreclc, H. M@nch und A. Mattheus, Angew. Chem. 78, 751 

(1966). 



II. 5/1967] Zur Strukturaufkl&rung der Isomeren . .. 1689 

Heteroeyelen. Die Bande der C=N-Schwingung fehlt im Spektrum des 
anti-Isomeren,  eine Erseheinung, die zuweilen beobaehtet wird, vor allem 
bei konjugierten Systemen. Die Bande der C=O-Sehwingung ist hier 
unabh/~ngig yon der Konzentration stets ei~ffaeh und seharf bei 1740 em -1. 

Ein Gleiehgewieht der Formen A und B steht schlieBlich im Einklang 
mit dem Vergleieh gemessener und bereehneter Dipolmomente. DaB der 
experimentelle Wert (2,4--2,6 D) nicht dem Mittel der theoretisehen 
Werte (4,46 fiir A und 2,16 fiir B) entspricht, ist auf eine erhebliehe 
Momentreduzierung dutch den bereits erw//hnten Ladungs~usgleieh fiber 
die intramolekulare Wasserstoffbrfieke zuriiekzuffihren 10. 

Au~ Grund der vortiegenden Untersuehungen kann zusammenfassend 
festgestellt werden, dab die besehriebenen ~-OximinoJetts/~ure-ester in 
der ant i -Form die Struktur 4-(A) bevorzugen, wghrend in der syn-Form 
ein Gleichgewieht zwisehen 1-(A) und 1-(B) vorliegt. 

Experimen~eller Teil 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit dem Spektralphotometer 
U]% 10 des VEB Carl Zeiss Jena. 

Die 2VMR-Spektren wurden mit dem Varian A-60-Spektrometer bei 
60 MHz aufgenommen. Fiir die Spektren bei h6heren Temperaturen wurde das 
Varian V-6057 Temperaturvariierungs-Ger/it verwendet. 

Die experimen~ellen Dipotmomente w~rden in verd. BenzollSsungen bei 
25~ gemessen (Molarbruehbereieh 10 -4 bis 10-3). Die Messungen der D K  
wurden mig der I-Ieterodynapparatur ausgef/ihrg (Megfrequenz 1,21VfHz), 
die I)iehten im Ostwald--Sprengel-Pyknometer mig einer Genauigkeit yon 
0,003% bestimmt. Die Polarisationen wurden mi~ Hilfe der ?r von 
Halverstadt und Kumler 11, die Refraktionen mit t{ilfe der Inkremente be- 
reehnet. 

lo G. Dre]ahl, G. Heublein und B. Noll, J. prakt. Chem. 21, 210 (1963). 
11 I.  F.  Halverstadtund W. D. Kumler, J. Amer. chem. Soc. 64, 2988 (1942). 


