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Sowohl das syn(~)- als auch das anti(~)-Isomere des 4-C1- 
Benzophenonoxims und des 4-CH30-Benzophenonoxims geben 
je zwei polarographische Stufen, von denen die erste diffusions- 
kinetiseh, die zweite aber rein diffusionsbegrenzt ist. Wie bei den 
Aldoximen verkleinert sich mit zunehmender Konzentrat ion des 
organischen LSsungsmittels das Verhaltnis der GrenzstrSme il/i~, 
wobei (bei gleicher Konzentration) immer gilt: 

Auf Grund der durchgefiihrten Modellversuche wird vorausgesetzt, 
dab der Charakter der erster~ Stufe auger yon dem ProzeB 

> C = N - - O H  ~ > C = N H ~ O  

der der tats~chlichen Elektrodenreduktion vorausgeht, auch 
noch yon der direkten Isomerisation der ~- und ~-Formen in der 
L6sung bestimmt wird. 

Both the syn(c~)- and the anti(~)-isomers of 4-ehlorobenzo- 
phenoneoxime show two polurographic steps; the first is limited 
by diffusion kinetics, but  the second solely by diffusion. As with 
aldoximes, the limiting current ratio il/i~ decreases with increasing 
concentration of the organic solvent; at equal concentration one 
can write 

On the basis of model experiments it is supposed that  the character 
of the first step is determined not only by the reaction 
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> C N - - O H  ~ > C - - N H - - ~  O 

which preeedes the actual  reduction at  the electrode, but  also 
by  direct isomerization of the c~-and ~-forms in solution 

I n  einer l~eihe yon Arbe i t en  haben  Tyutyullcov und  Mi ta rbe i t e r  ~-~ das 
polarographisehe  Verha l ten  der  geometr i sehen syn(c~)- und  anti(~)-Iso- 
meren  der  Aldoxime untersuehg. Sic haben  festgestel l t ,  dal3 die syn-Iso-  
meren  die En t s t ehung  yon  zwei po la rographisehen  Stufen bedingen,  die 
anti-Isomeren dagegen nur  eine. Dabe i  s t i m m t  das  Ha lbs tu fenpo ten t i a l  
der  ~ -Form mi t  dem der  e rs ten  Stufe der  ~ -Form tiberein : 

W/~hrend die ~ - S t u f e  k inet isehen Charak te r  hat ,  ist  die ~H diffusions- 
begrenz~. Folgl ieh is t  das Verh/~ltnis der  Grenzs t rSme:  i~/i2 in s t a rkem 
~ a g e  abh/~ngig yon  der  Tempera tu r ,  yon  der  A r t  des L6sungsmit te l s  usw. 

a) 4-Chlor -benzophenonoxim : 

' H \ / - -  
H O - - N  N - - O H  

(syn-Phenyl) ~ (anti-Phenyl) 
Sehmp. 95 ~ Sehmp. 155 ~ 

b) r  

H O - - N  N - - O t t  
~. (syn-Phenyl) ~3 (anti-Phenyl) 

Sehmp. 118 ~ Schmp. 146 ~ 

Wghrend  also die Aldox ime  mehr  oder  weniger  erforseht  sind, ist  das  
Verhal ten der  K e t o x i m e  n ieht  sys temat i seh  untersueht~. I m  al lgemeinen 
mug  e rwar t e t  werden,  dal~ der  Unterseh ied  im polarographisehen  Verhal-  

TmTmZKOB H. und ByaypoB C., AoKz. Bozr. Anax. HayK 6, Nr. 3 (1953); Tm- 
T~,IKOB H. und CTeqbaHoBa Jl., 1. e. 9, 2~-r. 4, 49 (1956); Chem. Abstr .  52, 4359d. 
T~TmZKOB H. und [laHa~oToBa B., 1. e. 11, Nr. 3, 201 (1958); Chem. Abstr.  53, 
14781g. TIOTm,IKOB H., und [IacnazeeB E., 14, Nr. 2, 159 (1961); Chem. Abstr.  
55, 25549e. T~OT~ZKOB H, und F]azH~apoB, 1.e. 15, Nr. 4, 399 (1962); Chem. 
Abstr.  59, 12860. Diese 5 Arbeiben sind in Deu~seh gedruek~. 

T~OTmZ~OB H., und By~ypoB C, kla.~. XHM. H-Ta 15ozr. AKa~. Hays, I I I ,  361 
(1955). 

T~OTm~KO8 H., )Kypu. dO~I3. XHM. 32, Nr. 6, 1389 (1958). 
TfOTIOJIKOB H - u n d  VIacnaaeeB E., [/I3B. XHM. a-Ta l~OaI'. AKa~. HayK, VI, 

389 (1958); Chem. Abstr.  54, 5295g. 



232 E. PaspMeev: [Mh. Chgm., Bd. 97 

ten  bei  den geometr i sehen I someren  der  Ke tox ime ,  infolge des hSheren 
Grades  der  S y m m e t r i c  der  syn- mit  den ant i - I someren ,  bedeu tend  schwg- 
eher ausgepr/~gt ist. I n  einer  f r i iheren Arbe i t  4 haben  wit  das  Oxim des 
Benzophenons  un te r sueh t  und  festgestel l t ,  dalt  aueh dieses, ~hnlich einigen 
Aldoximen,  in w/~Briger L6sung eine po la rographisehe  Stufe gibt ,  welche 
sieh bei  ErhShung  des Gehal tes  an  organisehem LSsungsmi t te l  in eine 
k inet ische  und  eine di f fus ionsbegrenzte  aufspal te t ,  wobei  sieh das  Verh/flt- 
nis i~/i2 verkle iner t .  

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  s te l l ten  wir uns die Aufgabe,  die Oxime 
zweier subs t i tu ie r te r  Benzophenone  zu nntersuehen,  bei  welehen infolge 
ihres Baues  syn- und  ant i - I somere  5 auf t re ten .  

Bei der Synthese der Verbindungen sind wir von den entsprechenden 
substi tuierten Benzophenonen und t tydroxylamin-hydrochlor id  in w/~gr.- 
Mkohol. Mkalischer L6sung 6-1~ ausgegangen. Die Isomerenpa.are t rennten 
wir durch mehrmalige fraktionierte t;~llmlg dureh Verdiinnung ihrer LSsung 
in Eisessig mit  Wasser. Danach wurden sic aus Alkohol umkristallisiert ,  bis 
sic die angegebenen Sehmelzpunkte zeigten. 

Die Untersuchungen fiihrtcn wir mit  dem selbstsehreibenden Polaro- 
graphen ,,Orion" 7-77-4/b * durch, wobei durch eine zus~tzliche Vorrichtung 
das PotentiM gegen~ber einer gesgtt. KMomel-Elektrode (GKE)  mit einer 
Genauigkeit  yon • 5 mV auf dem Diagramm-Streifen markier t  wurde. Zur 
Beseitigung des Sauerstoffes benutzten wit speziell gereinigten Stiekstoff ~. 
Der benutzte  Nthylalkohol war durch Behandlung mi t  Ag20 und naehfolgende 
Desti l lat ion yon Aldehyden befreit  worden. Die Elektrolyse-Ze]le wurde mit- 
tels eines H6ppler-Ul trathermostaten  auf :L 0,05 ~ thermostat ier t .  Die Ar- 
beitslSsung war 4 �9 10 -4 m in bezug auf das Oxim und 0,1m in bezug auf die 
Grundl6sung (LiC1). Die Kapi l la r -Konstanten  waren: z ~-5,27 sek.; m = 
= 0,0855 g/rain, bei h~g = 65 cm. Es wurde auch fiir allc vicr Oxime festge- 
stellt, dab der gemeinsmne Grenzstrom eine lineare Funkt ion  ihrer Konzen- 
tra~ion darstellt .  

Bere i t s  die e rs ten  I~esultate  zeigten,  dal~, wie erwar te t ,  der  Unter -  
sehied  im pola rographisehen  Verha l t en  der  ~- und ~-Isomeren n ieht  sehr 
ausgepr/~gt ist. Sic zeigten zwar aueh zwei Stufen,  aber  das Verh/il tnis der  
Grenzs t r6me  ist  versehieden.  

Die Un te r suehung  der  Abhgngigke i t  der  Grenzs t r6me vom korr ig ie r ten  
Druek  des Queeksi lbers  in der  Trolofelektrode (P mm) zeigt (Abb. 1 und 2), 
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dal3 in allen Fgllen die erste Stu~e diffusions-kinetischen Charakter  hat, 
wghrend die zweite rein diffusi0nsbegrenzt ist. Da.s ist leieht  zu sehen, 
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die Ordinatenabsehnit te,  die die bis zu ~ /P  = 0 extra- wenii man  
polierten Kurven  haben, betrachtet .  

Die Halbstufenpotent iale  sind in Tab. 1 angegeben. 

Tabelle 1. H a l b s t u f e n p o t e n t i a l e  (gegen i ibe r  GKE) 

Stoff (~ t/2) I ' u (r:~/~) II V Anmerkung 

c(-4-Chlor-benzophenonoxim 1,18 1,51 
~ - 4-Chlor -benzophenonoxim 1,16 1,49 
a-4-Methoxy-benzophenonoxim 1,08 1,70 
~-4-Methoxy-benzophenonoxim 1,09 1,67 

50proz. C2HsOH 

30proz. C~H5OH 

Von Interesse ist die Untersuchung in LSsungsmittelgemischen 
(z. B. Wusser--Alkohol) .  Sie ist einerseits dazu geeignet, zur Kliirung 
des Mechunismus d e s  Elektrodenprozesses beizutragcn und stellt 
andererseits, auf Grund des spezifischen Verhaltens der ~- und ~-Formen, 
eine Methode fiir ihre quali tat ive und quant i ta t ive  Bes t immung in der 
~ i schung  dar. 

Die erhMtenen Ergebnisse fiir den Einflug der Konzent ra t ion  des or- 
ganischen LSsungsmittels (C2H5OH) auf das Verh/~ltnis der Grenzstr6me 
beider Stufen, bei verschiedenen Temperaturen,  sind fiir beide 0xime in 
den Tabellen 2 und  3 dargestellt. 

Tabelle2. Das  V e r h ~ l t n i s  il/i2 ffir ~- u n d  ~ - 4 - C h l o r - b e n z o p h e n o n -  
o x i m  

~ C~H~0H% (roE) 4O% 5O% 60% 

15 - -  2,04 0,51 0,77 1,06 1,33 
25 1,74 oo 1,60 1,78 1,50 1,87 
35 1,05 c~ 1,03 1,81 0,87 1,88 

Tahetle 3. D a s  V e r h ~ l t n i s  il/i2 fiir  c~- u n d  ~ - M e t h o x y - b e n z o p h e n o n -  
o x i m  

~ - - _ _  CoH,OtI% (Vol.) 20% 30% 40% 
t oc ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

15 0,20 0,65 0,14 0,20 - -  0,24 
25 0,24 0,81 0,11 0,33 0,10 0,23 
35 0,49 1,00 0,27 0,61 - -  0,28 

Es  zeigt sich, dat~ bei kons tanter  Tempera tur  und Konzent ra t ion  des 
organischen L5sungsmittels  : 
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Dieser Umstand ist auf den diffusions-kinetisehen Chamkter der ersten 
Stufe zuriickzufiihren. Offensiehtlieh ist bei den c~-Formen die Gesehwin- 
digkeitskonstante des den kinetischen Strom bedingenden Prozesses 
kleiner als bei den ~-Formen. Hinsiehtlieh des wahrscheinliehen Meeha- 
nismus des homogenen Prozesses A ~ B, der der tatsgehliehen Reduktion 
der Aldoxime an der tropfenden Queeksilberelektrode vorausgeht, nimmt 
Tyutyulkov a an, dal3 er ein tautomeres Gleichgewicht (Oxim--Nitron- 
Isomerie) ist : 

> C = N - - O H  ~ > C = N H - ~ O  

In einer friiheren Arbeit a gelangten wit auf der Grundlage der obigen 
Annahme, ausgehend yon einigen Begriffen der Theorie der kinetischen 
Str6me und einigen thermodynamisehen Grtinden, zu folgendem Ausdruek : 

o S liiS A il DB L A  o 
= 0 , s l  + 

]CA LB L s  JNs 

- -  wo k~ B die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Rfiekreaktion 
in der Gasphase sind. Sie sind unabh~ngig v0n der Art des LSsungsmittels. 
L s sind die L6sliehkeiten im organisehen LSsungsmit~el mit Molenbrueh A, B 

Ns im Gemiseh. ~ ist die Tropfperiode. 
Bei Aldoximen konnten wir auf dieser Basis quantitativ den Einflul3 

der Konzentration des organisehen Lbsungsmittels auf den Charakter der 
polarographisehen Kurve interpretieren. Die Erh6hung der AlkohoL 
konzentration (c) ftihrt zur Verkleinerung der Gesehwindigkeits-Kon- 
stante der Hin-geaktion, d. h. der Wert i11i2 sinkt. Aus den Tab. 2 und 3 
ist ersichtlich, dal~ sieh aueh die yon uns untersuehten Stoffe im allge- 
meinen so verhalten: 

i2fc ' < w e n n  C 1 > C 2 
\%lq  

Eine quantitative Behandlung auf der Basis des erw/~hnten Ausdrueks 
erwies sieh jedoeh als erfolglos. Das und der Umstand, dal3 die ersten 
Stufen nieht rein kinetisch sind (Abb. 1/rod 2), veranlagte uns anzunehmen, 
dal3 neben dem Prozel] I aueh noeh der Prozel~ der direkten Umwand- 
lung: ~ m- ~ bei den untersuehten Ketonen yon wesentliehem EinfluB ist. 
Es ist bekannt 7, dab sieh die ~.-Form yon 4-Chlor-benzophenonoxim bei 
Erw/irmung in der LSsung in die p-Form umwandelt. Man mul3 erwarten, 
dal] das e-4-Methoxy-benzophenonoxim (niedriger sehmelzende Form mit 
gr613erer freier Enthalpie und folglieh grSlaerer freier Energie) sieh aueh 
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in die st0,bilere } -Fo rm 12 isomeris ier t ;  also k6nnen  wir in beiden Fgl len  
schreiben : 

~ ~ + Q  (2) 

Z2 L d5 ~ 

~a,a - I 

// 
e~ , , , , , ,: 

2/25o ~ 

l la lott d4 2a 

/ 
~,a ~,z z,g 1,# 1,# go Krsxe) 

Abb. 3. ~- and ~-4-CHaO-Benzophenonoxim (20Woz. C~l~IsOH) 

U m  zu s tudieren,  inwiewei t  der  obige Prozel3 die polarographisehe  
K u r v e  beeinflul~t, f i ihr ten  wit  folgende Model lversuehe du t ch :  

a) Bei  kons t an t e r  T e m p e r a t u r  po la rograph ie r t en  wir im In t e rva l l  yon  
einigen S tunden  frisch hergestel l te  L6sungen yon ~- und ~-Oximen.  Die 
i~esul ta te  s ind in Abb.  3 sehemat i sch  dargeste l l t .  
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Abb. 4. a- und 13-r (20proz. C,kI~OH) 
Bemerkung: Nullpunkt der Zeitskala: AuflSsung der Subs*~anz 

Es  zeigt sich, dal~ i l / i2  bei  den  ~-Formen  gleich bleibt ,  bei den  s -For -  
men  dagegen zun immt .*  

* Die geringe Schwankung in den Daten der Tab. 2 und 3 ist auf den 
zeitlichen Verlauf dieses Prozesses zuriickzufiihren, obwohl es unser Bestreben 
war, unter  gleichbleibenden Bedingungen zu polarographieren. 

12 E .  L .  Eliel ,  "S~ereoehemisgry of Carbon C o m p o u n d s " - - M c G r a w - H i l l  
Book Company, Inc. New York (1962). 
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b) Aus (2) folgt, dab die Erw~rmung das Gleichgewieht in l%ichtung 
der s-Form verschieben miii~te. Das ist bei den eine Stunde im Wasserbad 
unter Riiekflu~kfihler erw~rmten L6sungen beider Formen tats/~ohlioh 
der Fall, wie aus Abb. 4 zu ersehen ist. Die erste Stufe beider Formen ist 
erniedrigt und w~/chst danaeh mit der Zeit. Das konnte der Fall sein, 
wenn der diffusionsbegrenzte Teil dieser Stufe wirklieh auf die Ken- 
zentration an ~-Form zuriickzufiibxen ist. 

So kann man sehlie/~en, dai~ das pol~rogralohisehe Verhalten der unter- 
suehten geometrisehen Isolnere der Oxime der aromatisehen Ketone in 
w~Brig-alkoholischen LOsungen im wesentliehen sowohl yon dem tauto- 
meren Prozeg, als auch yon der syn--anti-Isomerisation bestimmt wird. 
Die Kenntnis der Kinetik des Prozesses (1) erm6glieht aueh die Unter- 
suehung der Kinetik des Isomerisationsprozesses (2). Dies ~ibersehreitet 
den Rahmen der vorliegenden Arbeit. 

An dieser Stelle mOchten wit noehmals tIerrn Doz. ~V. Tyutyulkov 
unseren Dank fiir die wertvolle Unterstiitzung bei der vorliegenden Arbeit 
a ussprechen. 


