
Uber die Ramanspektren der 0xime. II*. 
Von 

L. Kahovee and l( .  W. F. Kohlrauseh. 

Aus dem Institut ffir Physikalisehe Chemie der Universit/~ und 
dem Physikalischen Institut der Teehnisehen Hoehsehule Graz. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt am 24. Apri l  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai  1952.) 

Im folgenden teilen wir die Ergebnisse yon Erg~nzungsbeobachtungen 
zu unserer I. Mitteihng 1 fiber diesen Gegenstand mit. Das neue Zahlen- 
material ist im Anhang zusammengestellt; es ist nieht so ersch6pfend, 
als es wfinschenswert w~re, da die Gemeinsehaftsarbeit dutch die Ab- 
wanderung des einen yon uns (L.  K . )  an ein anderes Institut unterbroehen 
wurde. Immerhin lassen sieh, wie die anschliegende Diskussion zu zeigen 
versueht, einige Aussagen ableiten. 

1. Die  e h a r a k t e r i s t i s e h e  F r e q u e n z  der  C : N - B i n d u n g  in der  
O x i m g r u p p e  C : N .  OH. 

a) In Tabelle 1 sind zun~ehst die Frequenzwerte o (C:N) in em -1 
der aliphatisehen Oxime jenen der SchiHsehen ]3asen 2 (speziell N-Methyl- 
alkylidenaminen) gegenfibergestellt. In den zu den Basen analog ge- 
bauten Aldoximen liegen sie um fund 20 em -I giefer, tIierffir k6nnte 
man zwei Effekte als Erkl~rung heranziehen: Entweder die sti~rkere 
Elek~ronenaffinit/~t des an N sitzenden I-Iydroxylsauerstoffes, die 
~-Elektronen aus der Doppelbindung herauszieht. Oder die bekannte 
Assoziationsfi~higkeit der Oxime; in diesem ~alle Mlerdings miiBte man 
eine am N-Atom angreifende tt-Brfieke annehmen, um die t~requenz- 

I-Ierrn Prof. Dr. G. Jantsch zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 I :  L. Kahovec und K.W._F .  Kohlrausch, Ber. dtseh, chem. Ges. 75, 

1541 (1942). " 
2 L. Kahovec, Z. physik. Chem., Abt. ]3 ~o, 364 (1939) ;Ae~a Phys. Austr. 1, 

307 (1948). 
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erniedr igung,  etw~ in An~logie ZUln F~l le  der  Ess igsaure -C0-Bindung ,  
verst~tndlich zu m~chen.  Also Dimer i s ie rung  yon 

Essigs~iure Aldoxim 

O . . . H - - O ~  HaC .HC = N - - O - - H  

H 3 C - - C \  / /C- -CI - I  3 und  
O - - H . . .  O If-- O - - N ~ C H -  CH a 

Diese Dimer is ie rung scheint  gu t  zu den Erf~hrungen s fiber die Oxim- 
~ssozigtion und  fiber die Kle inhe i t  des Dipo lmomentes  4 sell)st in sehr  
verdf inn ten  LSsungen zu p~ssen. Der  in  der  d imeren  Sgure mSgliche 

2o 
Bindungs~usgle ieh  innerha lb  der  C - Gruppe  fehlt~ l)ei den Oximen;  \ 

o 
demen t sp reehend  is t  aueh  die F requenzern iedr igung  bei  diesen wei taus  
geringer.  

Tabelle 1. F r e q u e n z w e r t e  d e r  C : N - B i n d u n g .  

Schiffsche Basen Alkylaldoxime Alkylketoxime 
/t R" HC:!%" 0Ha R. HC: 1~. OH R- C (CIIa):)I. 0H 

1LI3 C . . . . . . . . .  

H 5 �9 C 2 . . . . . .  
n - -  H~ �9 C 3. . .  
i __ I - I  7 �9 C8. . .  
i - -  I-I 9 �9 C a . . . 

1673 
1674 
1672 
1673 

1660 
1652 
1652 
1649 
1656 

1666 
1663 
1656 
1655 

l)) Chloraloxim i s t  ein besonders  ~uff~llendes Beispie]  fiir d~s Yer- 
h~l ten  der  Doppe lb indung  in der  0 x i m g r u p p e ;  die C :N -F re que nz  l)etr~gt 
1619 cm -1, is t  ~lso gegenfiber  j ener  in Aee t~ ldoxim urn n ich t  weniger  
als 40 cm -1 erniedrigt. Dies is t  desh~l'b unerw~r te t  und i iberr~schend,  
weft im Chloral C18C. t IC  : O die C : O-Frequenz gegenfiber  j ene r  im 
Ace t~ ldehyd  t t aC .  H C : 0  um fund  40 cm -1 erh6ht ist.  Qu~l i ta t iv  l~I~t 
sich dieser l )emerkenswerte  Unte r sch ied  v ie l le ieht  in folgender Ar t  ver- 
s t~ndl ich maehen :  Wi thrend  yon  den mesomeren  Grenzformen der  
Aldehyde  : 

I Ace t~ ldehyd  (+) (--) 

H o] H 

H H H H 

a E.  Bevkmann,  Z. phys ik .  Chem. 2, 715 (1888). 
4 Vgl. z . B . O .  Hassel u n d  E. Naeshagen, Z. phys ik .  Chem.,  Abt .  B 4, 

217 (1929). 

41" 
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II Chloral (+) (-) 
c] U~ c] 61 c'~c--c~~c'~ C-c/\ 
C1 H C1 H 

wegen der hohen Elektronenaffinitgt des Sauerstoffs in I die Form fl, 
in I I  die Form y einen verhaltnismagig starken Einflug hat 5, die CO- 
Frequenz daher yon I nach I I  zunimmt, ist es bei den Oximen wegen 
der geringeren E1,-Affinitgt des Stickstoffs umgekehrt:  

III AcetMdoxim (-) (+) 
~I_~ .N - -OH C--C-- ~ _ ~----~ H i N - 0 H  

Hyc=c~ 
H H H H 

IV ChlorMoxim (_) (+) 
C1 C1 N--OH N - - 0 H  

CI~')~C--C ~ -- ~---~ CI~C=C~ 
cl / \ :H  el H 

~) ~) 

In I I I  iiberwiegt der Einflug yon e, in IV eher jener yon v~, so daft die 
CN-Frequenz yon I I I  nach IV abnimmt. 

0b  und wieweit derlei schematisierende Betrach~ungen imstande 
sind, die beobachteten starken Unterschiede im VerhMten der I)oppel- 
bindungen aucJa quantitativ zu erklgren, bleib~ dabei eine offene Frage. 

c) Im Salicylaldoxim geht die CN-Frequenz auf 1617 herab, verglichen 
mit dem Wer~ 1640 in BenzMdoxim: Es diirfte kaum zweifelhaft sein, 
dab diese Erniedrigung durch die zu einem ,,inneren" Ring fiihrende 
Wasserstoffbriicke bewirkt wird: 

I-I 
1 

O 

G~nz ghnliche Anomalien treten bei der CO-Gruppe d e r  aromatischen 
Carbonylverbindungen auf, wenn in Ortho-Stellung mi t  OH substituiert 

Vgl. H. Seewann-Albert, Acta Phys. Austr. 1, 346 (1948). 
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wird 6. Auch das unterschiedliehe chemische Yerhalten (,,Unterdriickung 
des Phenolcharakters") des o-Oxybenzaldoxims gegenfiber den analogen 
m- und p-Deriwten wird auf Ringbildung zuriickgeffihrt 7, s. 

d) Auch bei den Glyoximen ist das Verhalten der CN-Frequenzen 
eigenartig : 

Hethylglyoxim HO.  N~-C(CH3)--HC=N. OH 1516 (8) 1630 (4) 
Dimethylglyoxim H0./q~C(Ctt3)--(H3C)C~--N. OIt 1506 (7) 1645 (12) 

HO.  N----C(Ar)--ttC=N. OH ~ a) 1506 (6) []606 (12)] Phenylglyoxim ( fl) 1524 (8) [1607 (14)] 

Die eekig geklammerten "Frequenzen gehSren zum Doppelbindungs- 
system der Benzolkette und verdeeken mSglicherweise eine dutch Konju- 
gation mit ihr erniedrigte (verglichen mit den Alkylglyoximen) CN- 
Frequenz. Ob der fiberraschend niedere Wert ( ~  1510) der einen der 
beiden CN-Linien auf die Auswirkung der mechanischen Koppelung 
zweier CN-Gruppen zurfickfiihrbar ist, kSnnen wit nieht entscheiden, 
wenngleich diese Erkli~rung naheliegt. 

2. Zur  S t e r e o i s o m e r i e  der  Oxime.  

a) Acetaldoxim. Linienzahl und Polarisationsverh~ltnisse im Raman- 
spektrum sowie der Vergleieh mit den Spektren ~hnlieh gebauter Molekfile 
(Dimethyl~thylen, ~thyliden-methylamin, Azomethan) haben uns (vgl. I) 
zur Aussage geffihrt, d~l~ das flfissige HaC--HC~--N--OH entweder in 
cis- (anti bezfiglich H und OH) ]~orm der Eerie oder als ein eis-tr~ns- 
Gemisch vorliegt. Diesbezfiglieh seheinen wir in ~bereinstimmung mit 
der allgemeinen Ansehauung 9 zu stehen. 

b) Benzaldoxim. Ramanspektren ffir beide isomere Formen (cr und fi) 
liegen vor ffir Phenylglyoxim (vgl. den Abschnit~ 1 d) mit sehr unvoll- 
sti~ndigem Ergebnis, ffir die Hydroehloride yon Hesityloxydoxim und 
ffir Benzaldoxim. Eine Analyse der Spektren gel~ng nur im letztgenannten 
Fall, fiber den bereits eine vorl~ufige Mitteilung l~ vorgelegt wurde. 

L. Kahovec und K. W . F .  Kohlrausch, Z. physik. Chem., Abt. B 38, 
119 (1937). 

7 Vgl. N . V .  Sidgwick, The organic Chemistry of Nitrogen, S. 194. 
Oxford. 1937. 

s Vgl. K. 2u Stereochemie, S. 979. Wien: Deuticke. 1932. 
9 Vgl. Anm. 8, S. 984 und 991. 
lo L. Kahovec und K. W. F. Kohlrauseh, Anz. Akad. Wiss. Wien 81, 31 

(1944). 
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Tabe l l e2 .  R a m a n s p e k t r e n  v 0 n  B e n z a l d o x i m .  

Nr. 
_B. M-(fl) 

308 (2) 
371 (2) 
452 (1) 

618 (3) 

746 (1) 

85s  (2) 
996 (5) 

1020 (2) 

1180 (3) 
1207 (5) 
1285 (2) 

1433 (2) 

1603 (5) 
1628 (5) 
3052 (3 b) 

co-Form 

(fl) 

189 (3 sb) e 
311 (4) k, e 
372 (4) k, e 
445 (1) e 
506 (V~) e 

616 (5) k, e 
639 (1) e 
750 (2) k, e 
841 (1/~) e 
866 (4) k, e 
999 (11) k, ], e 

1027 (5) k, e 
1155 (3) k, e 
1176 (7) k , i , e  
1210 (11) k, i, e 
1292 (5) k, e 
1322 (5) k, e 
1440 (6) k, e 

1498 (5) k, e 
1575 (5) k, e 
16oo (12) k, 1, e 
1629 (11) k, e 
3054 (5b) k, e 

(krist.) 

r 

ve rdeek t  
r 

583 (o0) e 
622 (3) e 
647 (0?) e 
764 (1) e 

s z 6  (2) e 
1004 (9) /, e 
1033 (3) e 
1159 (1) e 
1184 (6) e 
1214 (10) g, e 
1286 (1/2) e 
1324 (4b) e 
1443 (5) e 
1475 (3) e 
1501 (5) e 
1579 (2) e 
1602 (13) ], e 
1635 (12) f, e 

fehlt  

fl-Form (krist.) 

r 

ve rdeek t  

578 (0) e 
619 (3) e 

733 (a/2) e 

846 (8/2) e 
1002 (8) g , / , e  
1030 (3) e 
1159 (8/2) e 
1186 (7) ], e 
1209 (2) e 
1295 (1/e) e 
1354 (5) e 
1434 (4) e 

1491 (3/2) e 

1598 (13) /, e 
1645 (12) e 

fehlt  

Zuordnung 

O / ~  
O A  
O A  
O r  
O F  
x 
0 ~ 
x 
0 ~1 
0 7~,3 
x ( N  �9 O .v) 
O wa 

�9 #a 

O #8 
O ws 

x (c. H) 

x ? 
0 c% 
0 0@ 
0 ~s 
x (C:N) 

ZunBchst br ingt  Tabel le  2 das vor l iegende Beobach tungsmate r i a l  : Spal te  1, 
for~laufende Numer i e rung  der R a m a n l i n i e n ;  Spal te  2, Beobaeh tungen  yon  
Bonino-Manzoni  11 an  der fliissigen a - F 0 r m ;  Spal ten 3, 4, 5, eigene Beob- 
aeh tungen  an der  fliissigen bzw. kr is tal l is ier ten a- und  an der kr is ta l l is ier ten 
f l -Form; Spal te  6, der  Zuordnungsversueh,  der  sich auf  die im folgenden 
kurz  angedeu te te  Analyse  der Spekt ren  bezieht .  Das Zeichen O bedeute t ,  
da2 die F requenz  zu einer  Sehwingungsform der  Gruppe  C0H s �9 C geh6rt ,  
und  zwar  zu  n ieh tebenen  (F) bzw. ebenen (d) Biegungs- und  zu ebenen (09) 
Vaienzsehwingungen der  CC-Ke~te, oder  zu B i e g u n g s - ( y ,  ($) und  Valenz- 
(v-) Schwingungen der  a romat .  CH-Bindung.  Dabe i  ist  zu  bemerken,  dab 
(o 1 und  co a erfahruugs- und  rechnungsgem~I3 subs~i tuentenempfindl ieh sind. - -  
Die  m i t  X bezeichneten  F requenzen  sind somit  der  Ox imgruppe  H C : N  �9 O H  
zuzuordnen.  

Abb .  1 ve rmi t t e l~  e inen  E i n b l i c k  in  die  G r u n d l a g e n  de r  in T a b e l l e  2 

a n g e g e b e n e n  Z u o r d n u n g ,  wobe i  a l i e td ings  auf  die ins  E i n z e l n e  g e h e n d e  

xl G. B .  Bonino und  R.  Manzoni-Anside i ,  Z. physik.  Chem.,  Abt .  B 22, 
169 (1933). 
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Anglyse der Spektren monosubstituier~er Benzole nur verwiesen werden 
kann 1~, 

In  den Vergleichsmolektilen I I  bis V unterscheiden sieh die eis- und 
trans-Formen durch: 1. D ie  Benzolffequenz ~ nimmt yon cis naeh 
trans zu; 2. die Benzolfrequenz ~o~ trite, wenn tiberh~upt, nur in eis 
auf (zwei weitere Beispiele, Stilben und das Aeetat zu IV, stfitZen diese 
Aussage); 3. die C:C-Frequenz der Gruppe t tC :CK nimmt Yon eis naeh 
trans zu; 4. die eine der zugeh6rigen ~ (CH)-Frequenzen (urn 1260) 

I. ~U~.H~': II, OH 

eg 

2~ C6 H~r . HC." CH. CH 3 
c/~ 

c/,~ 

l'p~l'lJ 

ois 

Cl~' 

2P~#s 

600 

I 
I 

Y@O 800 ,900 7000 

I I 

I I I 

I~  t t  l 

I , i l  I 
I I i ,  i, I 
I , , . . I  
I I ,  I I  
I ,, , I  

Abb. 1. Ramanspektren yon Benzaldoxim und Vergleich mit 
trans- Stellung. 

7100 7200 

?~ 
I,I 
II' 

t,I 
ti', 
vl 
II 
III 

4~J 

I I 

t i I 

~ I Ft 

I i tl 

7~qO 7600 7800 77,Q0 Czl -~ 

t 

t 
i 

, t  

, t  

~hnlichen Strukturen in cis- und 

nimmt yon cis nach .tr~ns zu; 5. die zweite ~ (CH)-Frequenz (urn 1410) 
ist aus Symmetriegriinden n u r  in c i s  ramanaktiv.  

Vergleicht man diese Unterschiede mit  jenen in den Oximspektren, 
so finder man Aussage 2, 3, 4 wieder beim Ubergang vom a- zum 
fi-Spektrum; beziiglich Auss~ge 1 ergibt sich s tat t  einer Frequenz- nur 
eine starke Intensit~ts~nderung, w~hrend Aussage 5 nur zum Vergleich 
herangezogen werden k6nn~e, wenn d~s Oxim in der sogenannten Nitron- 

O / 
form C~H 5 �9 I - [ C : N \  vorl~ge. Dann wi~re allerdings auch die Linie 

H 
Nr. 20 yon Tabelle 2 erkl~rt und in ~oereinst immung mit  Aussage 5. 

13 K .  W . F .  K o h l r a u s c h  und Mitarbeiter, Mh. Chem. 74, 1 (1941); 74, 
253 (1942); 76,32 (1944); 76, 112 (1945). 
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Somi t  ergib~ s ich:  Sowei t  m ~ n  f i b e r h a u p t  aus  d e n  Schwingungs -  
s p e k t r e n  der  s t e reo i someren  B e n z a l d o x i m e  Ri ickschl i isse  au f  die S t r u k t u r  
z iehen  k a n n ,  muI~ m ~ n  d~s n iedr iger  s chme lzende  ~ - O x l m  der  c i s -Form 
(beziiglich der  S t e l l ung  y o n  Ar u n d  OH,  das  i s t  die  ~ n t i - F o r m  bezfigtieh 
der  S t e l lung  y o n  H u n d  OH) z u o rd n en .  U n d  dies s t eh t  i m  W i d e r s p r u c h  
zu der  Fo lge rung ,  die ~us d e m ehemisehen  V e r h a l t e n  gezogen wird.  

Anhang. 
W e n n  nichts  anderes vermerkt ,  wurden  die Oxime aus den entsprechenden 

Aldehyden  bzw. Ke tonen ,  t tydroxy laminhydroch lo r id  u n d  Iqa2CO 8 in  wal3riger 
LSsung hergestellt .  Zumeis t  wurde  das Reakt ionsgemisch  mi t  ~qaC1 ge- 
si~ttigt u n d  das sich abseheidende Oxim nach  der A b t r e n n u n g  u n d  Trocknung  
(mit Na2SO~) durch Dest i l la t ion oder Umkr is ta l l i sa t ion  gereinigt.  - -  Es  
bedeu te t :  N . . .  Aufnahme  in  der , ,Normalappara tu r" ;  N 1 . . .  m i t  Fi l ter ,  
N 2 . . .  m i t  F i l te r  C, N 8 . . .  ohne F i l t e rung  des e inges t rahl ten  :t-Ig-Lichtes; 
ferner 2 '  . . .  Aufnahme  in  den  Fes tkSrperappara turen ,  2"1 (Aufstrahlungs- 
methode,  t t g  e-Erregung),  2"3 (Durchst rahlungsmethode,  t t g  k-Erregung).  

1. Propionaldoxim H5C2 �9 C(~N �9 OH) �9 H ;  Sdp. 132 bis 135~ (Lit. 
131 bis  131,5 ~ 131 bis 132 ~ 135~ nD, 20= 1,4299 (Lit. 1,4287). - -  N~. 3. ~; 
Zahl  tier Streul inien n ~ 43. 

A~ = 142 (5), 223 (4), 340 (5 b), 435 (5), 487 (1), 551 (6), 615 (1), 690 (0 b), 
766 (0 b), 887 (5), 923 (5), 1030 (6), 1075 (4), 1252 (3), 1290 (7), ]330 (4), 
1368 (1/2 ?), 1433 (8), 1459 (8), 1652 (10), 2882 (12), 2908 (8), 2940 (12), 2976 (12). 

Das yon  M. Milone ermit te l te  R a m a n s p e k t r u m  ist unbrauchbar .  
2. n-Butyraldoxim I-I~C~ �9 C ( : ~  �9 OH) �9 H ;  Sdp. 61,5 bis 63,0~ Sdp. 

150 bis 152~ (Lit. 152~ nD]17,5 = 1,4369 (Lit.?).  _N L ~, n • 43. 
A~ = 199 (6 b), 315 (5), 406 (4), 463 (2), 551 (4), 591 (3), 678 (1 b), 

826 (3), 882 (5), 934 (4), 1015 (2), 1055 (2), 1089 (4), 1146 (~/2), 1226 (3), 
1258 (5), 1295 (7), 1330 (1), 1430 (2), 1452 (8), 1652 (9), 2733 (2), 2870 (11), 
2907 (10), 2934 (11), 2970 (8). 

3. i-Butyraldoxim ( H ~ C ) 2 H C - C ( : N . O H ) . i ;  Sdp. 53,0 bis 53,5~ 
Sdp. 140 bis 142~ (Lit. 139 ~ 140~ nD, 20,5= 1,4288 (Lit. 1,4302). 
N L  3, n : 51. 

Av = 140 (5 b), 210 (6 b), 327 (6), 347 (2), 454 (5), 483 (3), 558 (6), 
602 (5), 688 (t), 832 (4), 850 (8), 925 (8), 962 (8), 1102 (8), 1154 (0), 1178 (6), 
1280 (8), 1330 (8), 1384 (2), 1455 (9), 1649 (10), 2870 (6), 2910 (10), 2970 (2). 

4. i-Valeraldoxim (H3C)2HC �9 H2C �9 C(:~N �9 OH) �9 I-I; Sdp. 68 bis 70~ 
Sdp. 157 bis 158~ (Lit. 161,3~ riD, 2 0 : 1 , 4 3 2 0  (Lit. 1,4367). Verun-  
re inigt  durch Isovalerians/~ure ? N1, 3, n ~ 38. 

~v : 201 (5 b), 276 (1), 296 (1), 331 (4), 372 (1 b), 439 (4), 564 (0), 
597 (4 b), 680 (2 b), 806 (8), 834 (3), 921 (3), 959 (9), 1046 (3), 1114 (8), 
1165 (7), 1228 (7), 1270 (8), 1335 (9), 1455 (10 b), 1656 (10), 2868 (12), 
2964 (12). 

5. Chloraloxim ClaC �9 C( :N �9 OH) �9 H.  I)argestel l t  aus Chloralhydrat  
u n d  t t yd roxy laminhydroch lo r id  in  Anwesenhei t  yon  CaC12 in  w~13riger 
LSsung. ~-ach dem Erw~rmen  auf  50 bis 60 ~ wurde im Kfihlschrank ab-  
gekiihl% CaC12 m i t  H~O in  LSsung gebraeht  u n d  das Oxim abfil tr iert .  Nach  
dem Trocknen  wurde  im V a k u u m  destilliert, Der Vorlauf bes teht  aus Chloral- 
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hydra t .  Sdp. 71 bis 73~ (Lit. Sdp. 85~ Das Oxim blieb fliissig (Lit. 
Schmp. 39 bis 40 ~ , 56~ N l ,  a, n = 32. 

Av = 168 (6), 198 (1), 220 (1), 255 (7), 291 (2), 365 (47), 392 (0), 426 (10), 
675 (4 5), 752 (7), 792 (6), 817 (2), 918 (3), 1007 (3), 1124 (6), 1252 (1), 
1619 (9 b), 3020 (27 ?). 

6. a-Benzaldoxim HsC 6 �9 C ( : N - O H ) - H .  Das in  fiblicher Weise darge- 
stellte u n d  mi t  CO2 ausgef~llte flfissige Oxim wurde m i t  NaaSO 4 getrocknet  
u n d  mehrmals  im V a k u u m  destilliert.  Sdp. 117~ (Lit. Sdp. 117,5~ 
nD, 17= 1,590 (Lit. nD,~0= 1,5827). Dureh  Abki ih len  wurde das Oxim 
zum Kristal l is ieren gebracht .  Schmp. 38 ~ (Lit. 35~ A u f n a h m e n  a n  der 
un te rkf ih l ten  Flfissigkeit:  N1, 2, 3, n = 49. Aufnahme  a m  Kris ta l lpulver :  
F1, n ~ 23. 

Zah lenangaben  zu Nr.  6 u n d  7 im Text ,  Tabel le  2. 
7. fi-Benzaldoxim. Darste l lung aus der a - F o r m  nach  Beckmann. Die 

iitherische L6sung der fl-Form wurde mi t  Na2SO 4 getrocknet ,  m i t  Akt iv-  
kohle erw~rmt,  f i l tr iert  u n d  das F i l t r a t  im V a k u u m  eingeengt ;  die ents tehen-  
den  Kris ta l le  wurden  abgesaugt.  Sehmp. 113 ~ (Lit. 126, 128 bis 130~ 
F~, n = 19. 

8. Methyl-n-propyl-ketoxim H3C �9 C ( :N  �9 OH) �9 C3H 7. Sdp. 68 bis 69~ 
Sdp. 167 bis 169~ (Lit. Sdp. 167~ nD, l S ~  1,4456 (Lit. nD,20=  

1,4450). N1.3, n = 46. 
A v =  186(73b), 311(4b) ,  350(4b) ,  392(4),  432(17),  517(5),  601(5),  

644 (~/2), 766 (2), 817 (8), 855 (1), 892 (3 5), 958 (5 b), 998 (1), 1040 (5), 
1098 (6), 1214 (4), 1258 (4), 1298 (5), 1338 (1), 1370 (1 b), 1440 (6 b) -~ 
~- 1458 (6 b), 1656 (10), 2873 (12), 2920 (12 b), 2972 (10). 

9. Methyl-i-propyl&etoxim H3C �9 C ( : N  �9 OH) �9 Ctt(CHa) 2. Sdp. 60 bis 
61~ Sdp. 151~ (Lit. 157 bis 158~ n D , ] 9 =  1,4431 (Lit.?).  N1, 3.3, 
n = 45. 

dv  = 191 (5sb), 322 (2), 352 (5), 381 (1/27), 485 (5), 544 (1/37), 598 (4), 
717 (2), 770 (6), 878 (5), 950 (6), 995 (3), 1072 (1), 1101 (6), 1153 (1), 1262 (1), 
1298 (4), 1370 (1 5), 1452 (8 b), 1655 (8), 2872 (5), 2916 (10), 2964 (10). 

10. a-Mesityloxydoxira (tt3C)2C:CI-I �9 C ( : N  �9 OI-I) �9 CH 3. Sdp. 70~ (Lit. 
85~ Sdp. 184 b i s  187~ (Lit. 180 bis 190 ~ Zers.); n] ) ,21~ 1,4905 
(Lit. 1,4908). N1, 3, n = 43. Sr vor  der Aufnahme  schwach bl~ulieh, 
naehher  etwas lichter. 

Av = 320 (4 5), 380 (2 5), 445 (6), 486 (2), 535 (6), 587 (1), 607 (0), 
680 (2), 816 (7 35, doppel t?) ,  857 (1), 968 (6 5), 1020 (6), 1065 (6), 1185 (4), 
1250(2), 1293(8), 1341(2), 1380(8), 1448(75) ,  1490(07), 1610(105),  
1648 (12), 2915 (i1 5), 2973  (3). 

10 a. Hydrochlorid yon  (10). I n  die geki~hlte, absolut  ~therisehe L6sung 
des Oxims (10) wurde  troekenes ItC1-Gas eingeleitet.  / )as  ausfallende t tydro-  
chlorid muBte nach  Troeknung  fiber N a O t t  ohne weitere l~einigung zur  
Aufnahme  verwendet  werden, da  laut  Li t . -Angabe bei  Umf~l lung das 
fl-Derivat ents teht .  Sehmp. : S in tern  ab etwa 60 ~ bei  75 ~ zum Teil  geschmol- 
zen, d a n n  (Umwandlung  in  fi ?) wieder fest (Lit. : S in tern  un te r  55 ~ teilweises 
Sehmelzen bei e twa 62 ~ v611ig bei 70 ~ Ers ta r r tmg bei  80~ /~2, n ~ 20. 

Av = 510(07),  761(0),  801(1/2), 862(3),  891(0),  976(1/2), 1012(65) ,  
1061 (5), 1096 (0), 1200 (6), 1295 (9), 1356 (5), 1389 (6), 1479 (2 ?), 1510 (2), 
1625 (8 b), 1657 (10 b), 2913 (4 b), 2987 (0). 

11. fl-Mesityloxydoxim. Darste l lung aus dem zugeh6rigen Hydro-  
chlorid (11 a) durch Versetzen mi t  Na2CO3-LSsung; aus H20 m i t  Akt ivkohle  
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umkr i s t a l l i s i e r t .  Schmp. 46 ~ (Lit. 49~ Keine  Aufnahme mSglich, da bei 
Bes t rah lung Verfliissigung u n d  U m w a n d l u n g  in  die co-Form eint r i t t .  

11 a. Das ttydrochlorid von  (11) wurde du rch  E i n l e i t e n  y o n  t rockenem 
ttC1-Gas in  die nichtgeki~hlte, absolut  gtherisehe L6sung des a -Oxlms /da r -  
gestellt. Das ausgesehiedene I-Iydrochlorid wurde abgesaugt  u n d  fiber t t2SO 4 
u n d  N a O t t  getrocknet .  Schmp. 117 ~ un te r  Zersetzung {Lit. 123 ~ Zers.). 
/ ~ 1 ,  2, n = 5 I .  

Av = (verdeckt bls 450), 485 (1), 604 (2), 757 (1), 792 (1), 807 (2), 
865 (4), 902 (4), 986 (6), 1013 (6), 1044 (3), 1080 (1/2), 1095 (4), 1206 (4), 
1308 (6), 1366 (5), 1391 (7), 1422 (4), 1471 (6), 1510 (7), 1601 (47), 1630 (16), 
1660 (16), 2751 (3), 2922 (10), 2991 (4), 3045 (1/2). 

12. Glyoxim I:[ �9 C ( : N  �9 OH) �9 C(:2q �9 OH) �9 H.  D.ars~ellung aus l~oly- 
glyoxal (Schuchardt) u n d  I- Iydroxylamin in  wgl~riger LSsung. Schmp. 173 ~ 
u. Zers. (Lit. 178~ Einige  Eigenschaf ten des Stoffes s t im m en  mi t  den 
L i t e ra tu rangaben  nieht  i iberein. Z. 13.2qadeln s t a ~  Tafeln, unlSslich in  ~ther 
s tar t  15slich, Zersetzung beim Schmelzen. Auch  das Spek t rum ist t rotz  
82sttindiger Expos i t ion  ganz nnvol ls t~ndig.  F1, n : 7. 

Av ~ (verdeekt bis 650), 753 (0), 865 (1/2), 1008 (2), 1117 (0), 1294 (2), 
1370 (0), 1631 (0). 

13. Methylglyoxim H3C. C ( : N .  OH) �9 C ( : I q .  OH) �9 I t .  Dars te l lung aus 
Isoni t rosoaeeton (Schuchardt) u n d  Inehrmalige Umkris ta l l i sa t ion  aus H20 
mi t  Ak~ivkohle. Schmp. 156,5 ~ (Lit. 153, 156, 157~ Y1. ~, n = 35. 

•v = 500 (3), 854 (3), 936 (1/2), 1002 (2), 1035 (6b), 1186 (07), 1212 (1 ?), 
1267 (12), 1321 (5), 1376 (3), 1450 (2 b), 1516 (8), 1630 (4), 1691 (1/2), 2938 (4), 
3021 (2). 

14. a-Phenylglyoxim (syn.) HsC 6 �9 C ( : N  �9 OH) �9 C ( : ~  �9 OH) �9 I-I. Dar-  
s telhmg aus Na-Isoni t rosoacetophenon.  Schmp. 169 ~ naeh  S in te rn  ab 162 ~ 
(Lit. 168~ F1.2, n = 35. 

Av = 624 (5), 668 (2), 708 (1), 769 (3), 804 (2), 864 (2), 996 (3), 1002 (6), 
1036 (4), 1077 (~/2), 1108 (6), 1151 (1/2), 1187 (2), 1290 (6), 1336 (5), 1373 (0), 
1412 (0), 1470 (3), 1506 (6 b), 1606 (12 b), 3070 (7). 

15. fl-Phenylglyoxim (anti). Aus dem cr wurde dutch  Ein le i t en  
yon  t rockenem ttC1-Gas in  die absolut  gtherisehe LSsung das Hydroehlor id  
des ~-Oxims erhal~en, das a n  feuehter  Luf t  yon  selbst HC1 verl ier t  l ind das 
Oxim gibt .  Schmp. 177 ~ (Lit. 180~ E 1, n = 13. 

zJv = (bis 600 verdeckt) ,  620 (3), 951 (2 b), 1006 (7), 1039 (2), 1109 (7), 
1181 (0), 1287 (7), 1337 (6), 1524 (8), 1607 (14 b). 


