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MO Theoretical Attempt for the Calculation of the Different *3C Shijts of E- and Z-oximes

An attempt is made calculate the 'C-shifts of E- and Z-Oximes from their 6pja- and opara-
shift term. The charge densities used in the shift terms are calculated by the CNDO/II-method.
The theoretical assignment is verified by measuring the pseudocontact-shift of the E- and Z-Oxime

with Pr(fod)s-d,; .

Bei der Betrachtung der '3C-NMR-Spektren von
Oximen, insbesondere dem E-Benzaldoxim und Z-
Benzaldoxim * sowie dem 2-Brom-5-nitro-azetophe-
nonoxim in der E- und Z-Form fillt auf, dal} sich die
Lagen der chemischen Verschiebung der Kohlen-
stoffatome — sowohl derjenigen Kohlenstoffatome,
an welchem die Oximgruppierung sitzt, als auch die
Lage simtlicher iibriger vorhandenen C-Atome —
in Abhdngigkeit von der jeweiligen Form der geo-
metrischen Isomeren charakteristisch unterscheiden®.
Die Unterschiedlichkeit, die hier zutage tritt, konnte
am ehesten durch die Annahme erklirt werden, dal}
die verschiedenen Lagen im '3C-NMR dadurch ent-
stehen, dal} im Falle der Z-Konfiguration das Oxim
in der Art eines ,,Kondensierten Aromatensystems®
vorliegt und dadurch eine Struktur einnimmt, die
dem Oxim eine dem Naphthalingeriist dhnliche Ge-
stalt verleiht. Die E-Konfiguration stellt hingegen
ein ,linear substituiertes Aromatensystem® dar.

Unter der Voraussetzuung, dali diese Annahme zu
Recht besteht, miilite man nun folgern, dali ins-
besonders die Ladungsdichte an den Kohlenstoff-
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* Die Nomenklatur entspricht dem IUPAC-Vorschlag (siehe
dazu J. Org. Chem. 35, 2849 [1970]).

** Zur Berechnung der Ladungsdichte ¢ = 3 (P,,) und der
u=1

Bindungsordnungen (P,;) ist die CNDO/II-Methode ?

herangezogen worden. Die zur Berechnung verwendeten

Geometrien stammen aus den .Interatomic Distances® 4.

atomen 1,5 durch die ,quasi kondensierte Konfi-
guration® erhoht wird und daBl die erhéhte La-
dungsdichte die Ursache fiir die unterschiedliche
chemische Verschiebung darstellt. Rechnungen **,
die iiber die Ladungsverteilung Informationen lie-
fern sollen, haben nun tatsichlich erwiesen, daf} sich
die Ladungsdichte ¢ der beiden C-Atome 1 und 5 in
charakteristischer Weise in Abhingigkeit von der
einzelnen Struktur verindern, wobei die Verinde-
rung mit den spektralen Befunden konform geht
(sieche Tab. 1, Spalten 1 und 5 sowie 4 und 8).
Neben der Ladungsdichte kénnte aber auch die
Unterschiedlichkeit in der Bindungsordnung eine
maligebliche Rolle fiir die Verschiedenheit in der
chemischen Verschiebung spielen. Um die Unter-
schiedlichkeit, die aus der Bindungsordnung resul-
tiert, zu testen — sie miifite sich im o para-Glied 2
niederschlagen —, ist eine getrennte Darstellung
von UparaszQAg (Tab. 1) durchgefiihrt wor-

den. Dabei zeigt sich keinerlei drastische Unter-
schiedlichkeit, so dal} zur Erklidrung ausschlieBlich
der Ladungsdichteunterschied verbleibt. Eine Mag-
lichkeit, obige Argumentation experimentell zu un-
termauern, besteht darin, die Oxime mit einem
Shiftreagenz — es ist im vorliegenden Fall
Pr(fod); —ds. *** verwendet worden — zu ver-
messen. Dabei sollten, den Modellen entsprechend,

Die Rotationsmiglichkeit um die N— O-Bindung ist durch
Berechnung der Oxime unter Vorgabe verschiedener Win-
kel und anschlieBender Mittelwertsbildung simmuliert
worden.

##% Pr(fod) y-dy- ¢ [tris<(1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-7,7-dimethyl-
dg-4.6-octanedione-d,-7-praseodymium-6111)] kann, inshe-
sondere wenn es nicht vor Feuchtigkeitszutritt bewahrt
wird, die Isomerisierung von Z-Benzaldoxim zu E-
Benzaldoxim hervorrufen, wie eigene Versuche gezeigt
haben.
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Tab. 1.

Z-Benzaldoxim E-Benzaldoxim
Atom q .}; QAR rSImr. égem. q T:: QaB éber. ‘Sgem.
1 3.933 2.66 135.6 130,7 3.921 2.66 135,7 131.6
2 4.035 2,52 125,8 130,7 4,035 2,52 125,8 128.4
3 3.963 2,51 1249 128.3 3,972 2,51 125.9 125,8
1 4.010 2,52 126,5 129,8 4.010 2,52 126.5 129.8
5 4.350 2,53 1231 * 146.3 4,313 2,53 123.5 150,2
Die Abschitzung der chemischen Verschiebung & erfolgte nach:
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* Der relativ hohe Fehler resultiert aus der Nichtberticksichtigung von " (Doppelbindung) ca. —10-10—% ppm.

t Pzin = Praza.

die einzelnen C-Atome unterschiedliche Verschie-
bungen erfahren.

Wie aus Tab. 2 ersichtlich, lassen sich nur im Falle
der Z-Struktur durch Zugabe des Praseodymkom-
plexes Shiftunterschiede erzeugen, wihrend E-Oxime
keinerlei Verschiebung beobachten lassen. Daneben
fallt als charakteristische Verhaltensweise der einzel-
nen C-Atome auf, dal} sich die Shiftanderungen fiir
die Kohlenstoffe 1, 2, 5 im gleichen Rahmen be-
wegen. Das bedeutet, dall unter der Voraussetzung,
dali der Pseudokontaktshift® von einem Glied
(3 cos? @ —1/r*)® abhingig ist, der Metallkomplex
iiber dem fiktiven CNO-Ring lokalisiert sein muf,
nachdem siamtliche C-Atome, die diesen Ring formal
umschlielen, ungefihr denselben Shift erfahren. Im
Falle des E-Oxims findet keinerlei chemische Ver-
schiebung statt. Eine Erkldarung koénnte darin be-
stehen, dall hier nicht die iiber der gesamten Ver-
bindung befindliche Elektronenwolke als komplex-
bildender Partner in Erscheinung tritt. Die Kom-
plexbildung an der NO-Bindung scheint so geartet
zu sein, daf} Entfernung und Winkel nicht einmal
am Oximkohlenstoff eine nennenswerte Verschie-
bung beobachten lassen.

Die diagnostische Seite dieses Ergebnisses ist
durch die Unterscheidungsmoglichkeit fiir die iso-
meren Oxime geprigt. Drastische Verschiebungen
beim Vermessen mit dem Lanthanidenkomplex zei-
gen an, dal} es sich um ein Z-Oxim handelt. Drasti-
sche Verschiebungen sind dabei solche. bei denen
sich die Lage der C-Atome um 3 — 5 ppm verschiebt.
Da die ublichen spektroskopischen Bestimmungs-
methoden ® 7 immer mit einem relativen Unsicher-
heitsfaktor behaftet sind. sollte diese neue Methode
einen deutlichen spektroskopischen Vorzug gegen-
iber den bislang bekannten Bestimmungsmethoden
besitzen.

Die Messungen erfolgten aufl einem HA-100D
Varian-Kernresonanzspektrometer, welches von der
Firma Digilab fiir die Aufnahme von 'C-NMR-
Spektren modifiziert worden ist. Innerer Standard
TMS. Die CNDO/II-Rechnungen sind auf der
UNIVAC 494 des Grazer Rechenzentrums durchge-
fiihrt worden. Das Kernresonanzspektrometer samt
13C-Zusatz wurde vom Fonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung Projekt Nr. 1259,1798
zur Verfiigung gestellt. Die Oxime sind nach den
literaturbekannten Vorschriften dargestelll worden.
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Tab. 2. Messungen in CDCly; 2-Brom-5-nitroazetophenonoxim in DMSO-d; . Die '*C-Spektren von E- und Z-Benzaldoxim
sind erstmalig von Levy! vermessen worden, unsere Werte stimmen mit obiger Arbeit iiberein. Simtliche anderen Oxime
sind erstmalig vermessen worden.

13C-Verschiebungen 13C.-Verschiebungen 13C-Verschiebungen 13C-Verschiebungen
mit Pr(fod) 3-d,; mit Pr(fod) y-da;
Z-Benzaldoxim! 1 130,7 1 129.6 4-Methylpropio- 1 127.8 1 127.8
2 130,7 2 129.6 phenonoxim 2 1243 2 124,2
3 128,3 3 128,2 3 121,2 3 121,1
4 129.8 4 128.0 4 134,2 4 1341
5 146.3 5 1421 5 155,5 5 1544
E-Benzaldoxim ' 1 131.6 1 130.5 Propiophenon- 1 135.1 1 134.6
2 128,4 2 128,3 oxim 2 2
3 126,8 3 126.4 3 }128.2 3 128,2
4 129.8 4 129,7 4 4
5 150,2 5 1497
2-Methoxy- 1 1207 1 1207 5 1603 5 1603
benzaldoxim 2 1517 2 157.6 2-Brom-5-nitro- 1 141.2
3 111,2 3 111, azetophenon- 2 129,5
+ 131.1 4 131.0 oxim 3 135.1
5 1207 5 1206 4,6 1254 1250
6 127.6 6 127.4 5 147,5
7 146.6 7 146.4 6
2-Methoxyazeto- 1 126.,6 1 125.3 7 154.2
phenonoxim 2 1562 2 1537 2-Brom-5-nitro- 1 138.3 1 1351 133.1
3 11L0 3 1108 azetophenon- 2 1261 2 1254 1234
4.6 1298 1289 4,6 1301 1282 oxim 3 132.4 a 132.2 1302
5 1203 5 1208 4.6 122.8 4,6 1234 1214
6 6 5 141.2 5 138.5 136.5
T 157.3 7 154,5 6 6
2-Hydroxyazeto- 1 130.8 1 1325 7 149,1 7 1451 1434
phenonoxim 2 159.1 2 159,2 9.Chlor- 1 1277 1 127.5
3,5 119.0 1169 3,5 1191 117.0 benzaldoxim 2  133.7 2 1336
4.6 130.2 127.2 4,6 130.6 127.3 3.5 1269 126.8 3,5 126.8 1268
5 5 4,6 130,8 129,1 4,6 1309 129.7
6 6 5 5
7 157.2 7 1572 6 6
Azetophenon- 1 136,2 1 136,2 7T 1473 7 1469
oxim 2 127.0 2 1269 2-Nitro- 1 1271 1 1271
3 125.8 3 125.8 benzaldoxim 2 1371 2 137.1
4 128,1 4 128.0 3 124.5 3 124.5
50 1557 5 1556 41300 4 1300
4-Methylazeto- 1 139.0 1 139.0 5 133.2 5 133,1
phenonoxim 2 128,9 2 128.9 6 128.5 6 128,5
3 125.6 3 125.6 ' 146.7 7 146.7
4 133.5 4 133.1
3 155.5 5 155.1
4-Chlorazeto- 1 1351 i 1349
phenonoxim 2 128.9 2 1289
3 126.9 3 126.8
1 134.5 4 133.9
5 154.9 5 154.6
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