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СТЕРЕОСПЕЦИФИЧНОСТЬ КОНСТАНТ ЭКРАНИРОВАНИЯ 

ЯДЕР УГЛЕРОДА-13 В СПЕКТРАХ ЯМР 13С ОКСИМОВ 
ГЕТАРЕНКАРБАЛЬДЕГИДОВ И АЛКИЛГЕТАРИЛКЕТОНОВ 

 
Обнаружено, что химические сдвиги атомов углерода в спектрах ЯМР 13С 

оксимов, имеющих пиррольный, фурильный, бензофурильный, тиенильный и 
пиридиновый цикл в качестве заместителей изменяются систематически при 
переходе от Е- к Z-изомеру. Это позволяет использовать указанные химические 
сдвиги для установления конфигурации оксимов с гетероциклическими замести- 
телями и изучать особенности их электронного строения. 

 
Ключевые слова: оксимы с гетероциклическими заместителями, спектры 

ЯМР 13С, стереоспецифичность констант экранирования. 
 
 

Стереоспецифичность параметров спектров ЯМР альдоксимов и 
кетоксимов изучается на протяжении нескольких десятилетий [1–22]. 
Особо следует выделить исследования спектров ЯМР 1Н, 13С и 15N 
оксимов, имеющих гетероциклический заместитель. В более ранних 
работах [4, 5] исследованы спектры ЯМР 1Н оксимов фурфурола. 
Наиболее интересные данные были получены для оксимов, обогащенных 
изотопом 15N, в которых обнаружена зависимость геминальной КССВ 
15N−1Н от пространственной ориентации неподеленной пары атома азота 
[5]. Представления о стереоспецифичности параметров спектров ЯМР 15N 
в 15N-меченых оксимах фурфуролов были развиты в работах [9, 12], 
в которых была показана стереоспецифичность констант экранирования 
ядер 15N, геминальной КССВ 15N−13С, вицинальной КССВ 15N−1Н. Цель 
настоящей работы – изучить стереоспецифичность констант экрани- 
рования ядер углерода-13 в спектрах ЯМР 13С ряда оксимов 1−6, имеющих 
различные гетероциклические заместители. 

Химические сдвиги атомов 13С оксимов 1−6, а также модельных 
оксимов 7a,b, представлены в таблице. Для отнесения сигналов в спектрах 
ЯМР 13С использовались двумерные корреляционные методики 1Н−13С 
HSQC и HMBC. Конфигурационное отнесение альдоксимов 1 и 2 было 
выполнено на основании различий в значениях химических сдвигов 
''оксимного'' протона для E- и Z-изомеров, учитывая, что в E-изомере этот 
протон  резонирует  на  0.6−0.7 м. д.  в более  слабом поле  по сравнению с 
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1 X = N−CαH=CβH2, R = R1 = H; 3 a X = O, R = Me, R1 = CH=CH2, b X = O, R = Me, 
R1 = H, c X = O, R = Et, R1 = H; 5 a X = S, R = Me, R1 = CH=CH2, b X = S, R = Me, R1 = H, 

c X = S, R = n-Pr, R1 = H; 7 a R = CMe3, b R = SiMe3

 

Z-изомером [1]. В Е-изомерах альдоксимов 1 и 2 значение химического 
сдвига ''оксимного'' протона составляет 8.10 и 8.17 м. д., соответственно, 
тогда как в Z-изомере оно равно 7.49 и 7.55 м. д., соответственно. Для 
установления конфигурации кетоксимов 3a−c, 4, 5a−c, 6 был использован 
тот факт, что атом углерода метильной либо метиленовой группы, 
находящихся  в  соседнем  по отношению к связи  С=N  положении в Е-
изомерах резонирует в более сильном поле на 4−8 м. д., нежели в Z-изо- 
мерах [3, 6, 8, 13, 16]. В случае О-винил(2-пиридил)фенилкетоксима (6) 
в качестве критерия для конфигурационного отнесения служил 
химический  сдвиг ипсо-атома  углерода  фенильного  цикла,  который в Е-
изомерах также уменьшается на 2−3 м. д. относительно Z-изомеров [7]. 
Соответствующие значения разностного параметра ∆δ 13С (E−Z) приве- 
дены в таблице. 

Как следует из данных, представленных в таблице, химические сдвиги 
некоторых атомов углерода в оксимах 1−6 при переходе от E- к Z-изомеру 
претерпевают систематические изменения. Так, в E-изомере оксимов 1−6 
химический сдвиг атома С(2) всегда больше, чем в Z-изомере (от 2.1 до 8.1 
м. д.), а химический сдвиг атома С(3) всегда меньше, чем в Z-изомере (от 
1.9 до 8.3 м. д., таблица). Этот эффект проявляется для различных по 
природе гетероциклов – пиррольного, фурильного, бензофурильного, 
тиенильного и пиридинового. Кроме того, в E-изомере оксимов 1−6 
химический сдвиг атома С(1) азометиновой связи С=N всегда больше, чем 
в Z-изомере (от 0.6 до 7.6 м. д., таблица). Слабопольный сдвиг сигнала 
атома С(2) в E-изомере оксимов фурфуролов относительно Z-изомера 
отмечался ранее и был отнесен на счет стерического эффекта атома 
кислорода [12].    Однако  этим  едва ли  можно  объяснить  согласованные  
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изменения химических сдвигов атомов С(1), С(2) и С(3) при переходе от 
E- к Z-изомеру оксимов 1−6 тем более, что весьма значительные изменения 
претерпевает химический сдвиг атома С(1), находящегося в геминальном 
положении к атому кислорода. 

Аналогичные изменения химических сдвигов атомов С(1), С(2) и С(3) 
в E-изомере относительно Z-изомера обнаружены ранее для ряда оксимов 
замещенных пропиналей [22]. Данные ЯМР 13С двух представителей этого 
ряда, оксимов 7a,b, также приведены в таблице для примера. Химические 
сдвиги атомов С(2) и С(3) тройной связи оксимов 7a,b изменяются на 
такую же величину и в том же направлении, как и химические сдвиги 
атомов С(2) и С(3) в гетероциклах оксимов 1−6 (см. таблицу). Это 
свидетельствует об общности причин, вызывающих изменения химических 
сдвигов атомов углерода в указанных классах оксимов.  

Существенные различия констант экранирования атомов С(2) и С(3) 
в Е- и Z-изомерах оксимов 7a,b вызваны различной степенью поляризации 
тройной связи в конфигурационных изомерах, что обусловлено 
неодинаковой степенью р–π-взаимодействия атома кислорода и π-системы 
оксимов при цис- и транс-расположении атома кислорода относительно 
тройной связи [22]. При транс-расположении атома кислорода и тройной 
связи π-система тройной связи поляризована в большей степени по 
сравнению с цис-расположением, что выражается в увеличении экрани- 
рования атома С(3) и уменьшении экранирования атома С(2) в Е-форме 
оксимов 7a,b по сравнению с Z-формой. Аналогичный эффект 
наблюдается и для оксимов 1−6 с той лишь разницей, что неодинаковой 
степени поляризации подвержена связь С(2)–С(3) гетероциклического 
фрагмента. При этом химические сдвиги атомов С(4) и С(5), за исклю- 
чением оксимов 5a−c с тиенильным заместителем, претерпевают лишь 
незначительные изменения при переходе от Е- к Z-форме (таблица). Это 
свидетельствует о том, что взаимодействие π-систем гетероцикла и 
фрагмента −С=N–О происходит преимущественно с участием π-связи 
С(2)–С(3). 

Вместе с тем, имея одинаковые направления изменений, абсолютные 
величины изменений химических сдвигов атомов С(1), С(2) и С(3) в Е-изо- 
мерах оксимов 1−6 относительно Z-изомеров существенно различаются 
в зависимости от природы гетероцикла. В оксимах 1–4, имеющих пир- 
рольный, фурильный, либо бензофурильный цикл в качестве заместителя, 
наибольшую чувствительность к типу изомера проявляет химический 
сдвиг атома С(3) (таблица). В указанных оксимах гетероциклы обладают 
высокой π-донорной способностью, поэтому здесь следует ожидать наи- 
большей степени π,π-взаимодействия гетероцикла и фрагмента –С=N–О и, 
как следствие, их близкого к копланарному расположения [17]. π-Донорная 
способность тиенильного цикла значительно ниже, и, следовательно, 
степень π,π-взаимодействия в оксимах 5a−c также существенно меньше. 
Поэтому в стерически напряженной Z-форме оксимов 5a−c копланарность 
расположения гетероцикла и фрагмента −С=N–О нарушена [17]. Это 
объясняет гораздо меньшую чувствительность химического сдвига атома 
С(4) к типу  изомера в случае оксимов  5a−c  с тиенильным  заместителем. 
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Заметный слабопольный сдвиг резонанса атома С(5), а также аномально 
большой сильнопольный сдвиг резонанса атома С(2) в Z-изомере оксимов 
5a−c по сравнению с таковыми в Е-изомере (от – 3.7 до – 4.2 и  от +7.1 до 
+8.1, соответственно), по-видимому, связаны с зарядовым 
перераспределением в π-системе тиенильного цикла при нарушении его 
копланарного распо- ложения относительно фрагмента −С=N–О. 

В 1-винил-4,5-дигидробенз[g]индол-2-карбальдегидоксиме 2 переход от 
Е- к Z-форме сопровождается заметно бóльшими изменениями хими- 
ческих сдвигов атомов  С(2) и С(3), чем в альдоксиме 1 (+2.9, –6.6 и +2.3, –
4.1 м. д., соответственно), указывая на более интенсивное π,π-взаимо- 
действие пиррольного цикла и фрагмента –С=N–О в первом случае по 
сравнению со вторым. В изомерах альдоксима 2 сигнал атома C(β) 
винильной группы смещен в слабое поле по сравнению с таковым для 
изомеров 1-винилпиррол-2-карбальдегидоксима 1 (113.72 в Е- и 115.57 м. д. 
в Z-форме соединения 2 сравнительно с 100.56 в Е- и 104.04 м. д. в Z-форме 
соединения 1). Это означает, что в альдоксиме 2 винильная группа 
выведена из плоскости пиррольного цикла вследствие стерического 
влияния соседних с винильной группой  заместителей, а р–π-сопряжение 
с ней нарушено [23, 24]. За счет этого, π-донорная способность пирроль- 
ного цикла в альдоксиме 2 по сравнению с альдоксимом 1 увеличивается 
и, как отмечено выше, возрастает интенсивность его π,π-взаимодействия 
с фрагментом –С=N–О. 

В О-винил(2-пиридил)фенилкетоксиме (6) наблюдаемые изменения 
химических сдвигов атомов С(1), С(2) и С(3) при переходе от Е- к Z-
форме, как правило, значительно меньше, чем для других оксимов 1−5, 
имеющих гетероциклический заместитель.  Пиридиновый цикл является π-
акцептором и, как следует из указанной выше тенденции, в наименьшей 
степени сопряжен с π-системой фрагмента −С=N–О. В то же время, можно 
обнаружить противоположный характер изменения химических сдвигов 
С(2) и С(3) пиридинового цикла и химических сдвигов С(i) и С(o) 
фенильного цикла в оксиме 6 (+2.1 и –1.9 сравнительно с –2.6 и +1.5 м. д., 
соответственно). Следовательно, связи С(2)–С(3) в пиридиновом цикле 
и С(i)–С(o) в фенильном цикле в обсуждаемом случае поляризуются 
в противоположных направлениях. В Е-изомере оксима 6 пиридиновый 
цикл находится в транс-положении относительно атома кислорода, 
поэтому связь С(2)–С(3) поляризована больше, чем в Z-изомере, где 
пиридиновый цикл имеет цис-расположение относительно атома 
кислорода. Напротив, фенильный цикл в Е-изомере оксима 6 находится 
в цис-положении относительно атома кислорода, поэтому связь С(i)–С(o) 
поляризована меньше, чем в Z-изомере, где фенильный цикл имеет транс-
расположение относительно атома кислорода. 

Систематические различия химических сдвигов атомов С(1), С(2) и 
С(3) в Е- и Z-изомерах оксимов, имеющих гетероциклический замести- 
тель, могут быть использованы как для установления их конфигурации, 
так и при изучении их электронного строения. 
 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
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Спектры ЯМР 13С зарегистрированы на спектрометрах Bruker DPX-250 и 
Bruker AVANCE 400 (63 и 100 МГц соответственно) в CDCl3, внутренний 
стандарт ГМДС, концентрация образцов составляла 5–10 мас%. Параметры 
импульсной последовательности при регистрации спектров ЯМР 1Н и 13С 
описаны в работе [17]. Для проведения экспериментов HSQC и HMBC 
использовались оптимизированные для значений КССВ 1JCH = 160 и nJCH = 8 Гц 
стандартные программы, которыми снабжены спектрометры Bruker DPX-250 и 
Bruker AVANCE 400 

Альдоксимы 1 и 2 получены конденсацией соответствующих альдегидов [25] 
с гидрохлоридом гидроксиламина в пиридине по методу [26]. Синтез фурил- 
кетоксимов 3a−c описан в работе [27], тиенилкетоксимов 5a−c – в работе [28], 
бензофурилкетоксима 4 – в работе [29], О-винил(2-пиридил)фенилкетоксима (6) – 
в работе [30]. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Президиума СО РАН 
(проект № 8.20). 
 
 

С П И С О К  Л И Т Е Р А Т У Р Ы 
 
1. G. I. Karabatsos, R. A. Taller, Tetrahedron, 24, 3347 (1968). 
2. T. Yonezawa, I. Morishima, J. Mol. Spectrosc., 27, 210 (1968). 
3. G. E. Hawkes, K. Herwig, I. D. Roberts, J. Org. Chem. Soc., 39, 1017 (1974). 
4. Н. П. Костюченко, А. Ф. Олейник, Т. И. Возякова, К. Ю. Новицкий, 

Ю. Н. Шейнкер, ХГС, 312 (1974). [Chem. Heterocycl. Comp., 10, 270 (1974)]. 
5. Н. П. Соловьёва, Ю. Н. Шейнкер, А. Ф. Олейник, К. Ю. Новицкий, ХГС, 890 

(1975). [Chem. Heterocycl. Comp., 11, 779 (1975)]. 
6. P. Geneste, J. M. Kamenka, C. Breward, Org. Magn. Reson., 10, 31 (1977). 
7. G. W. Bunchanan, B. N. Dawson, Canad. J. Chem., 55, 1437 (1977). 
8. P. Geneste, R. Durand, J. M. Kamenka, H. Beierbeck, R. Martino, J. K. Saunders, 

Canad. J. Chem., 56, 1940 (1978). 
9. Э. Э. Лиепиньш, Н. О. Салдабол, ЖОрХ, 17, 521 (1981). 
10. L. B. Krivdin, G. A. Kalabin, R. N. Nesterenko, B. A. Trofimov, Tetrahedron Lett., 

25, 4817 (1984). 
11. Л. Б. Кривдин, Г. А. Калабин, Р. Н. Нестеренко, Б. А. Трофимов, ХГС, 709 

(1985). [Chem. Heterocycl. Comp., 21, 602 (1985)]. 
12. Ю. Ю. Попелис, Э. Э. Лиепиньш, Э. Я. Лукевиц, ХГС, 1172 (1985). [Chem. 

Heterocycl. Comp., 21, 974 (1985)]. 
13. K. Pandiarajan, R. T. S. Mohan, M. U. Hasan, Magn. Reson. Chem., 24, 312 (1986). 
14. L. B. Krivdin, S. V. Zinchenko, V. V. Shcherbakov, G. A. Kalabin, R. H. Contreras, 

M. F. Tufro, M. C. Ruiz de Azua, C. G. Giribet, J. Magn. Reson., 84, 1 (1989). 
15. G. Cerioni, A. Plumitallo, Magn. Reson. Chem., 31, 320 (1993). 
16. А. В. Афонин, И. А. Ушаков, О. А. Тарасова, Е. Ю. Шмидт, А. И. Михалева, 

В.  К. Воронов, ЖОрХ, 36, 1831 (2000). 
17. A. V. Afonin, I. A. Ushakov, S. V. Zinchenko, O. A. Tarasova, B. A. Trofimov, 

Magn. Reson. Chem., 38, 994 (2000). 
18. Э. Абеле, Э. Лукевиц, ХГС, 156 (2001). [Chem. Heterocycl. Comp., 37, 141 

(2001)]. 
19. Н. А. Щербина, Н. В. Истомина, Л. Б. Кривдин, ЖОрХ, 41, 1124 (2005). 
20. L. B. Krivdin, N. A. Scherbina, N. N. Istomina, Magn. Reson. Chem., 43, 435 

(2005). 
21. K. A. Chernyshev, L. B. Krivdin, L. I. Larina, T. V. Kon’kova, M. M. Demina, 

A. S. Medvedeva, Magn. Reson. Chem., 45, 661 (2007). 
22. А. В. Афонин, М. М. Демина, Т. В. Конькова, А. В. Мареев, Д. Е. Симоненко, 



 1531 

И. А. Ушаков, А. С. Медведева, ЖОрХ, 43, 1725 (2007). 
23. М. В. Сигалов, Б. А. Шаинян, Г. А. Калабин, А. И. Михалева, Б. А. Трофимов, 

ХГС, 627 (1980) [Chem. Heterocycl. Comp., 16, 483 (1980)]. 
24.  M. V. Sigalov, B. A. Trofimov, A. I. Mikhaleva, G. A. Kalabin, Tetrahedron, 37, 

3051 (1981). 
25. A. I. Mikhaleva, A. B. Zaitsev, A. V. Ivanov, E. Yu. Schmidt, A. M. Vasil’tsov, 

B. A. Trofimov, Tetrahedron Lett., 47, 3693 (2006). 
26. Вейганд-Хильгетаг, Методы эксперимента в органической химии. Химия, 

Москва, 1976, с. 479. [Weygand-Hilgetag, Organisch-chemische Experimentier- 
kunst, J. A. Barth (Ed.), Verlag, Berlin, 1964.] 

27. Б. А. Трофимов, А. И. Михалeва, Р. И. Половникова, Р. Н. Нестеренко, 
Ф.  Г. Трофимова, ЖОрХ, 24, 2628 (1978). 

28. Б. А. Трофимов, А. И. Михалева, Р. Н. Нестеренко, А. Н. Васильев, 
А. С. Нахманович, М. Г. Воронков, ХГС, 1136 (1977). [Chem. Heterocycl. 
Comp., 13, 920 (1977)]. 

29. А. Б. Зайцев, Е. Ю. Шмидт, А. М. Васильцов, А. И. Михалева, А. В. Афонин, 
И. А. Ушаков, Д.-С. Д. Торяшинова, ХГС, 524 (2005). [Chem. Heterocycl. 
Comp., 41, 444 (2005)].  

30. A. B. Zaitsev, A. M. Vasil’tsov, E. Yu. Schmidt, A. I. Mikhaleva, L. V. Morozova, 
A. V. Afonin, I. A. Ushakov, B. A. Trofimov, Tetrahedron, 58, 10043 (2002). 

 

 

 

Иркутский институт химии                     
им. А. Е. Фаворского СО РАН, Иркутск 664033 
e-mail: andvalaf@mail.ru 
 

Поступило 23.04.2008 

_________ 
 

 


	1
	E-1*
	E-3b
	Z-3b
	E-5a
	E-5c

	1
	С П И С О К  Л И Т Е Р А Т У Р Ы



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /ENU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


