
Infrarotspektroskr Untersuehungen 
an Oximen aromatiseher Chinone 

Von 

lt. Sterk und E. Ziegler 
Aus dem institut fiir Organische und Pharmazcutische Chemie 

dee Universitgt Graz 

(Eir~gegangen arr~ 20. ~'}lai 1966) 

Es wird der Versuch unternommen, die bei den Oximen 
aromatischer Chinone im Doppelschwingungsbereich auftretenden 
Banden zuzuordnen. 

The assignment of the infrared absorption bands in the 
i700--1500 em -1 region has been tried for a number of oximes 
of aromatic ketones. 

Die Oxime der aromatischen Chinone waren erst einige ){ale Gegen- 
stand yon infrarotspektroskopisehen Untersuehungen, u. zw. h~ben sieh 
Had~i 1, Philbrool~ ~ und Vaughan 3 mit dieser K6rperklasse beseh/iftigt. Wir 
haben nun eine wesentlieh grSl3ere Anzahl yon 3{ono- bzw. Dioximen einiger 
Chinone vermessen und versucht, die im Bereieh zwischen 1700 K und 
i500 K auftretenden Banden den einzelnen Strukturelementen zuznord- 
nen. Im Zuge dieser Untersuchungen gelang es, die bereits lange bekannte 
Taatomerie zwischen 0xim- und Nitrosoform, mit der sieh rein theoretiseh 
sehon Jaffe 4 sowie Burawoy a in einer ultraviolettspektroskopisehen Arbeit 
und Vaughan a am p-Nitrosophenol fiir die 0H-Streeksehwingung be- 
schMtigt haben, infrarotspektroskopisch fiir den Bereich der Doppel- 
bindungsstrecksehwingung im Kaliumbromidprel?ling anfzuzeigen. 

Die Zuordnung der Banden im Doppelsehwingungsbereieh erfolgte 
auf Grund naehstehender Gesichtspunkte: Bei Nonoximen liegt die 
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Carbonylstreckschwingung zwischen 1670 K 
und 1640 K. Diese Werte sind gegeniiber 
der Carbonylabsorption der jeweiligen Chi- 
none kaum verschoben und entspreehen 
den in der Literatur angegebenen. Sehr 
lagekonstant erfolgt bei 1620 K eine 
scharfe Absorption, die wir der CN- 
Doppelbildung zuordnen; bier besteht ein 
Gegensatz zu Had~i l ,  welcher dieser 
Gruppe eine Absorption zwisehen 1540 K 
und 1520 K zusehreibt. Da jedoeh sowohl 
d~s 1,4- als such das 1,2-N~phthoehinon- 
dioxim bei 1620 K eine sehr intensive 
Bande aufweist und jedes Anzeiehen 
einer solehen im Gebiet zwisehen 1540 K 
und 1510 K fehlt, glauben wit, dab 
unserer Zuordnung groBe Wahrseheinlieh- 
keit zukommt. In diesem Zusammenhang 
soll aueh auf die Arbeiten yon P a l m  und 
Werbin~, 7 verwiesen werden, welehe bei 
aliphatisehen IIydroximinoverbindungen 
die CN-Doppelbindung zwisehen 1650 K 
und 1620 K finden. Von 1610K bis 
1560 K folgen die Absorptionen der aro- 
matisehen ginge, die bekanntlieh (MeekeS). 

vor allem bei Vorliegen hSherkondensierter 
Ringverbindungen, einen weiten Frequenz- 
bereieh einnehmen. Zwisehen 1540 K und 
1510 K tri t t  in versehiedenen Oximspek- 
tren eine sehr starke Absorption auf. 
Diese Bande wird yon uns der Nitroso- 
doppelbindungssehwingung der tautomeren 
Nitrosophenole zugeordnet. Als Sttitze fiir 
diese Annahme zitieren wir N a k a n i s h i  9, 
Cross 1~ und such Hav inga  11, naeh deren 

6, 7 A .  P a l m  und H. Werbin, Canad. J. 
Chem. 31, 1004 (1953); 1. e. 32, 858 (1954). 
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Spectroscopy, S. 96; Butterworth, 1964. 
11 E.  Havinga und A.  Schors, l~ec. Trav. 
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Feststellungen die ~Nitrosodoppelbindung des Nitrosobenzols und anderer 
~naloger Verbindungen in diesem Bereich absorbiert. Weiters spricht 
fiir unsere Zuordnung die Tatsache, da.13 die Bande zwischen 1550 K und 
1510 K in Dioximen nnd 0ximen, bei denen die 0ximst ruktur  energetisch 
besonders begiinstigt ist, nicht auRritt .  

Aus dem Intensit/Rsverh~ltnis der Nitrosobande und der C~rbonyl- 
absorption kann man demnach rein qualitativ einen Rtickschlul~ auf die 
Lage des Gleichgewiehtes der beiden tautomeren Formen ziehen. 

Fi~r die Absorptionen im Fingerprintgebiet und im Bereich der OH- 
Streckschwingungen linden wit die fiir Oxime bereits yon ~'hompson 12 

zitierten Werte (OH assoc. 3300 K bis 2800 K;  OH bend. 1440 K;  NO 
bend. 1020 K). 

Experimenteller Tefl 

Die Oxime wurden - -  soweit sie bekannb waren - -  nach den im ,,Elsevier" 1~ 
angegebenen Methoden dargestellt. 

6-Bromphenanthrenchinonoxim 

Man erhitzt, molare Mengen Phenanthrenchinon und Hydroxylamin- 
hydrochlorid 3 Stdn. in •thanol unter Rtiekflui3, g~eBt die alkohol. LSsung in 
Wasser und reinigt dureh wiederholtes Umkristaltisieren aus 80proz. Essig- 
s~ure. Verfilzte N~delchen, Sehmp. i90 ~ 

C14HsBr~O2. Ber. Br 26,45%. Gel. Br 26,750/o. 

Die Aufnahmen wurden auf einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer 22t 
gemacht. Die Proben kamen als KaliumbromidpreBlinge und als Einbettungen 
in ParaffinS1 zur Vermessung. 

1~ A.  Thompson, D. J.  Brattam, F. Randall nnd H. Rasmussen, Chem. of 
Penioilline, S. 382, Princeton (N. J.) (1949). 

13 Elseviers Eneyclop. org. Chem., ]3d. 12, 13, 14. 


