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Hydrogen Bridging of p-Methoxy-benzamide Oxime

The association of the molecules of p-methoxy-benzamide
oxime (pMetB) is of the type O—H ... 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 NHp-group which remains un-
bridged.

Die Assoziation der Molekiile des p-Methoxybenzamidoxims
(pMetB) ist von der Art O—H ... O. In festem Zustand sind
alle Molekiile verbriickt. Die Zahl der Wasserstoffbriicken
nimmst beim Verdinnen der Losung ab. Die komplexbildenden
Eigenschaften des pMetB sind durch die NHa-Gruppe, die
unverbriickt bleibt, bedingt.

Beide funktionelle Gruppen der Amidoxime (NHy und OH) enthalten
bewegliche Wasserstoffatome, die Wasserstoffbriicken bilden kénnen.
Wenn die Art der Wasserstoffbriicken bekannt ist, kann auch die Art der
Koordination der Amidoximmolekiile in ihren Komplexen geklért wer-
den; darum sind Untersuchungen in diesem Gebiet sehr interessant. Um
dieser Frage niherzukommen, haben wir das p-Methoxybenzamidoxim
(pMetB) in festem und in geldstem Zustand mittels IR-Technik unter-
sucht.

Experimenteller Teil
Reagentien und Arbeitsvorschrift

1. Das pMetB wurde aus p-Methoxybenzonitril und Hydroxylamin
durch 10tdg. Digerieren bei 70° synthesiert und aus heilem Wasser um-
kristallisiert; Schmp. 122°%.

2. Das Deuterat des pMetB (ND3z, OD) wurde durch zweimaliges Um-
kristallisieren aus DoO erhalten.

3. Das O-Benzoyl-p-methoxybenzamidoxim wurde aus pMetB und
Benzoylchlorid bei Zimmertemp. synthesiert?.



A.Kozhukharova u. a.: Wasserstoffbriicken in p-Methoxybenzamidoxim 353

Die Absorption der festen Verbindungen wurde im Bereich 4000—
1300 em~! in Nujol und in fluorierterm Nujol untersucht (KBr).

Die Lésungen des pMetB in CHCl3, CCly und Benzol wurden im Be-
reich 4000—2500 em~1 in KBr-Zellen (0,5—1,0 mm) oder in Quarzzellen
(5—10 mm), die entsprechend der Konzentration gewédhlt wurden, unter-
sucht.

Die Spektren wurden mit einera Spektrometer UR-20, C. Zeiss, Jena,
oder Perkin-Elmer 800 registriert.

Ergebnisse und Diskussion

Die Absorptionsmaxima und deren Zuordnung sind in Tab. 1 darge-
stellt. Die Isotopenverschiebung der Absorption der OH-Gruppe ist 1,34,
jene der NHj-Gruppe 1,35—1,36. Die Valenzschwingungen der CH-
Gruppe des Benzolringes erscheinen bei 3020 em~1 und.die der Methoxy-
gruppe bei 2960—2975 em—1, 2935—2945 em~1 und 2850—2860 cm2.

In der Tab. 1 ist auch die aus IR-Daten berechnete Anderung der
Ladung am Stickstoffatom angegeben®.

Da die Struktur der Amidoxime ahnlich der Struktur der entspre-
chenden Oxime ist, sind die Absorptionsbanden der Amidoxime in dem-
selben IR-Bereich zu erwarten, in dem auch die Oxime absorbieren, was
fiir einige Amidoxime schon experimentell bestitigt wurde3 ¢ Die
Absorption einiger aromatischer Oxime wurde in festem Zustand und in
Losung mit IR-Technik untersucht®-8. Die Absorption der freien
OH-Gruppe sowohl fiir syn- als auch fiir anéi-Formen der Oxime er-
scheint um 3600 cm~1; die verbriickten OH-Gruppen des p-Methoxy-
benzaldoxims absorbieren aber bei 3280 em—! (syn) und 3170 cm~!
(anii)®.

Tab. 1 zeigt, daB die OH-Gruppe im festen pMetB vollig verbriickt
ist. Sie absorbiert bei 3255 em~1. In der Lésung aber sinkt die Starke der
Wasserstoffbindung ab. Die Zahl der freien OH-Gruppen nimmt mit der
Verdtinnung zu, und bei einer Konzentration von 0,1—0,2%, kommen in
der Lésung nur unverbriickte OH-Gruppen vor, die bei 3610—3620 cm—1
absorbieren. Das ist aus der Intensitét der beiden Absorptionsbanden
festzustellen.

Da - die Zahl der Wasserstoffbriicken von der Konzentration ab-
hingig ist, ist zu schlieBen, daB alle Wasserstoffbindungen zwischen-
molekular sind.

Da das Molekiil des pMetB drei Donoratome, und zwar O (von OX),
N (von NH;) und N (von N—OH) enthilt, ist zu erwarten, dall Wasser-
stoffbindungen von der Art O—H...0 oder O0—H ... N entstehen. Die
Absorption der Bindung O—H...N liegh in einem engen Bereich,
3080—3200 em~119, was fiir pMetB nicht der Fall ist. Daraus folgt, daf
die Wasserstoffbriicken nur von der Art O—H. ..O sind. Der nach der
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Korrelation. von Nakamoto und Mitarb.1® graphisch abgelesene Abstand
zwischen den Sauerstoffatomen der Bindung O—H...O betragt
2,75 - 108 cm.

Beim Ubergang vom festen in den. gelésten Zustand andert sich die
Absorption der NHg-Gruppe. Die Verdiinnung iibt dagegen keinen Ein-
flul auf die Lage des Absorptionsmaximums aus. Daraus ist zu schliefien,
daB in der Loésung die NHy-Gruppe unverbriickt ist und deren unbe-

teiligtes Elektronenpaar die komplexbildenden Eigenschaften des
Molekiils bedingt.

Literatur

1 J. A. Miller, Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2790 (1889).

2 J. W. Linnet, Trans. Faraday Soc. 41, 223 (1945).

3 K. R. Manolov, Mh. Chem. 99, 2416 (1968).

¢ D. Kovatschev, K. Manolov und A. Kozhukharcva, Mh. Chem. 104,
64 (1973).

5 A. Palm und H. Werbin, Canad. J. Chem. 31, 1004 (1953).

¢ A. Palm und H. Werbin, Canad. J. Chem. 32, 858 (1954).

7 8. Califono und W. Liittke, Z. Phys. Chem. [N. F.] 6, 83 (1956).

8

J. Fabian, M. Legrand und P. Poirier, Bull. Soc. Chim. France 1956,
1499.

® D. Hadzi und L. Premru, Spectr. Acta 23 A, 35 (1967).

1 K. Nakamoto, M. Margoshes und R.E. Rundle, J. Amer. Chem.
Soe. 77, 6480 (1955).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/2 23



