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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
£700—1500 em™1 region has been tried for a number of oximes
of aromatic ketones.

Die Oxime der aromatischen Chinone waren erst einige Male Gegen-
stand von infrarotspektroskopischen Untersuchungen, u. zw. haben sich
Had#it, Philbrook? vnd Vaughan® mit dieser Korperklasse beschéftigt, Wir
haben nun eine wesentlich gré8ere Anzahl von Mono- bzw. Dioximen einiger
Chinone vermessen und versucht, die im Bereich zwischen 1700 K und
1500 K auftretenden Banden den einzelnen Strukturelementen znzuord-
nen. Im Zuge dieser Untersuchungen gelang es, die bereits lange bekannte
Tautomerie zwischen Oxim- und Nitrosoform, mit der sich rein theoretisch
schon Jaffe* sowie Burawoy?® in einer ultraviolettspektroskopischen Arbeit
und Vaughan® am p-Nitrosophenol fiir die OH-Streckschwingung be-
schiftigt haben, infrarotspektroskopisch fiir den Bereich der Doppel-
bindungsstreckschwingung im Kaliumbromidprefling aufzuzeigen.

Die Zuordnung der Banden im Doppelschwingungsbereich erfolgte
auf Grund nachstebender Gesichtspunkte: Bei Monoximen liegt die
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- 25 g Carbonylstreckschwingung zwischen 1670 K
3 22 o =« und 1640 K. Diese Werte sind gegeniiber
a | B8R 2313 der Carbonylabsorption der jeweiligen Chi-
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none kaum verschoben und entsprechen
den in der Literatur angegebenen. Sehr
§ 2  lagekonstant erfolgt bei 1620 K eine
= = scharfe Absorption, die wir der CN-
Doppelbildung zuordnen; hier besteht ein
Gegensatz zu HadZi', welcher dieser
% % § § E % § § Gruppe eine Absorption zwischen 1540 K
~==-===-=-= und 1520 K zuschreibt. Da jedoch sowohl
das 1,4- als auch das 1,2-Naphthochinon-
- dioxim bei 1620 K eine sehr intensive
g % § % ]% % % § é % Bande aufweist und jedes Anzeichen
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2| ®="=—===== einer solchen im Gebiet zwischen 1540 K
und 1510 K feblt, glauben wir, daf
unserer Zuordnung grofe Wahrscheinlich-
S2S8EES2E  keit zukommt. In diesem Zusammenhang
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=== == === goll auch auf die Arbeiten von Palm und
Werbin® 7 verwiesen werden, welche bei
ol EEEewaE al.lphatlschen Hydroxlmlnhoverblndungen
coococonoce die CN-Doppelbindung zwischen 1650 K
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corocovsocs  ynd 1620 K finden. Von 1610 K bis
1560 K folgen die Absorptionen der aro-
g matischen Ringe, die bekanntlich (Mecke?).
< vor allem bei Vorliegen hoherkondensierter
= Ringverbindungen, einen weiten Frequenz-
bereich einnehmen. Zwischen 1540 K und
5% g . B8, 1510 K- tritt in verschiedenen O?dmspek—
1| ggg c2gg tren eine sehr starke Absorption auf.
g2E ©EEE  Diese Bande wird von uns der Nitroso-
doppelbindungsschwingung der tautomeren
Nitrosophenole zugeordnet. Als Stiitze fiir
g g é g diese Annahme zitieren wir Nakanishi®,
g '%‘ "g £ g%  Cross*® und auch Havinga™, nach deren
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Feststellungen die Nitrosodoppelbindung des Nitrosobenzols und anderer
analoger Verbindungen in diesem Bereich absorbiert. Weiters spricht
fiir unsere Zuordnung die Tatsache, dafl die Bande zwischen 1550 K und
1510 K in Dioximen und Oximen, bei denen die Oximstruktur energetisch
besonders begiinstigt ist, nicht auftritt.

Aus dem Intensitdtsverhiltnis der Nitrosobande und der Carbonyl-
absorption kann man demnach rein qualitativ einen Riickschlufl auf die
Lage des Gleichgewichtes der beiden tautomeren Formen ziehen.

Fiir die Absorptionen im Fingerprintgebiet und im Bereich der OH-
Streckschwingungen finden wir die fiir Oxime bereits von Thompson??
zitierten Werte (OH assoc. 3300 K bis 2800 K; OH bend. 1440 K; NO
bend. 1020 K).

Experimenteller Teil

Die Oxime wurden — soweit sie bekannt waren — nach den im ,, Elsevier 12
angegebenen Methoden dargestellt.

6- Bromphenanthrenchinonoxim

Man erhitzt molare Mengen Phenanthrenchinon und Hydroxylamin-
hydrochlorid 3 Stdn. in Athanol unter RiickfluB, gieBt die alkohol. Lésung in
Wasser und reinigt durch wiederholtes Umkristallisieren aus 80proz. Essig-
séure. Verfilzte Nidelchen, Schmp. 190°.

C14aHgBrNQ2. Ber. Br 26,459%,. Gef. Br 26,759%.

Die Aufnahmen wurden auf einem Perkin-Elmer-Spektralphotometer 221
gemacht. Die Proben kamen als Kaliumbromidpre8linge und als Einbettungen
in Paraffinél zur Vermessung.
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