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Hydrogen Bridging o] p-Methoxy-benzamide Oxime 

The association of the molecules of p-methoxy-benzamide 
oxime (pMetB) i s  of the type  0 ~  . . .  O. All molecules are 
bridged in the solid state. The number of the hydrogen bridges 
decreases with diluting of the solution. The complexing pro- 
perties of pMetB are due to the ~H2-group which remains un- 
bridged. 

Die Assoziation der Molekfile des p-Methoxybenzamidoxims 
(pMetB) ist yon der Ar t  O - - H  . . . O. I n  festem Zustand sind 
alle M01ekiile verbriickt.  Die Zahl der Wasserstoffbrficken 
nimmt beim Verdiinnen der L6sung ab. Die  komplexbfldenden 
Eigenschaften des pMetB sind dutch die NH2-Gruppe, die 
unverbri ickt  bleibt, bedingt.  

Beide fuakt ionel le  Gruppen  der  Amidox ime  (NIt2 und  OH) en tha l t en  
bewegliche Wassers toff~tome,  die Wassers tof fbr t icken  b i lden  kSnnen.  
W e a n  die A r t  der  Wassers tof fbr i icken  b e k a n n t  ist,  kan~  auoh die A r t  der  
K o o r d i n a t i o n  der  Amidoximmolek i i l e  i a  ih rea  K o m p l e x e a  gekli~rt wer- 
den;  durum sind Unte r suchungen  in 4iesem Gebiet  sehr in teressant .  U m  
dieser F rage  n/~herzukommen, haben  wir  das  p -Me thoxybenzamidox im  
(pMetB) in fes tem und  in gelSstem Zus t and  mi t te l s  I I~-Teehnik ua te r -  
sueht.  

Experimenteller Teil 

R e a g e n t i o n  u n d  A r b e i t s v o r s o h r i f t  

1. ]:)as pMetB wurde aus p-Methoxybenzonitri l  and  Hydroxylamin  
dutch 10t/~g. Digerieren bei 70 ~ synthesiert  und aus heil~em Wasser um- 
kristallisiert;  Sehmp. 122 ~ 

2. ]:)as Deuterat  des pMetB (ND2, OD) wtlrde durch zweimaliges Um- 
kristallisieren aus D20 erhalten. 

3. Das O-Benzoyl-p-methoxybenzamidoxim wurde aus pMetB und 
Benzoylchlorid bei Zimmertemp. synthesiertL 
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Die Absorption der fes~en Verbindungen ~mrde im Bereich 4000-- 
1300 em -z in Nujol and in fluorier~em Nujo] matersuch~ (KBr). 

Die L6sungen des pMetB in CI-ICIa, COla und Benzol wurden im Be- 
reich 4000--2500Cm - t  in KBr-Zellen (0,5--1,0 mm) oder in Quarzzellen 
(5--10 ram), die entspreehend der Konzentration gewghlt wurden, unter- 
SLleht. 

Die Spektren wurden mit einem Spektrometer Ut~-20, C. Zeiss, Jena, 
oder Perkin-Elmer 800 registriert. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Absorptionsmaxima und deren Zuordnung sind in Tab. 1 darge- 
stellt. Die Isotopenverschiebung der Absorption der OI-I-Gruppe ist 1,34, 
jene der NI-I~-Gruppe 1,35--1,36. Die Valenzschwingungen der CI-L 
Gruppe des BellzolrirLges erscheinen bei 3020 cm -1 und: die der Methoxy- 
g r ippe  bei 2960--2975 cm -1, 2935--2945 cm -1 had  2850--2860 cm -~. 

In  der Tab. 1 ist auch die aus IR-I)atert  berechnete ~nderung der 
Ladung am Stickstoffatom angegeben ~. 

Da die Struktur  der Amidoxime /~hnlich der Stz~ktur der erttspre- 
chenden Oxime ist, sind die Absorptionsbanden der Amidoxime in dem- 
selben IR-Bereieh zu erwarten, in dem auch die Oxime absorbieren, was 
fiir einige Amidoxime schon experimentell bests wurde 3, 4. Die 
Absorption einiger aromatischer Oxime wurde in festem Zustand und in 
LSsung mit II~-Technik untersucht s-s. Die Absorption der freien 
OH-Gruppe sowohl fiir syn- als auch ~iir anti-Formen der Oxime er- 
scheint um 3600 cm-1; die verbriickten OH-Gruppen des p-Methoxy- 
benzaldoxims absorbieren abet bei 3280em -1 (syn) und 3170cm -z 
(anti) ~. 

Tub. ] zeigt, dub die OH-Gruppe im festen pMetB vSllig verbriickt 
ist. Sie absorbiert bei 3255 em -1. In der LSsung aber sinkt die St~rke der 
Wasserstoffbiadung ab. Die Zahl der h'eien OH-Gruppen n immt rnit der 
Verdiinaung zn, und bei einer Konzentrat ion yon 0,1--0,2% kommen in 
der LSsung nur unverbriiekte OH-Gruppen vor, die bei 3610--3620 cm -1 
absorbieren. Das ist aus der Intensitgt  der beiden Absorptionsbanden 
festzustellen. 

D a  die Zahl der Wasserstoffbriicken yon der Konzentration ab- 
hgngig ist, ist zu schlieBen, dab alle Wasserstoffbindungen zwischen- 
molekular sind. 

Da das Molekiil des pMetB drei Donoratome, und zwar O (yon OH), 
N (yon ~TH2) und N (yon N - - O H )  enth~lt, ist zu erwarten, dab Wasser- 
stoffbirtdunge~ yon der Art O - - H . . . O  oder O ~ . . . N  entstehen. Die 
Absorption der Bindung 0 ~ . . . N  liegt in ehaem engen Bereich, 
3080--3200 em -1 ~0, was fiir pMetB nicht der Full ist. Daraus Iolgt, dag 
die Wasserstoffbriicken nur yon der Art  O - - I t . . .  O sind. Der naeh der 
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Korrelation yon Na/camoto und Mitarb. 10 graphisch abgelesene Abstalid 
zwischeli den Sauerstoffatomeli der Bindnng O - - H . . . O  betrs 
2,75 �9 10 -s cm. 

Beim 0bergang voln festen in den gelSsteli Zust~iid ~iidert sich die 
Absorption der NH2-Gruppe. Die Verdiinliulig iibt d~gegen keineli Eili- 
fluI~ auf die Lage des Absorptionsmaximums aus. Daraus ist zu schlie~eli, 
dal3 in der L6sung die Nti2-Gruppe uliverbrtickt ist und deren unbe- 
teifigtes Elektronenpaar die komplexbildelideli Eigenschafteli des 
Molekiils bedingt. 
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