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II~-Spectra of p-Methyl Benzamidoxime 
The IR-spectra of p-methyl benzamidoxime (pMB), 

O-benzoyl.pMB and deuterated pMB (ND2, OD) were studied 
i n t h e  solid state and in solution. The molecules of the solid and 
of the dissolved compounds are bridged by hydrogen bondings 
O - - H . . . O .  The absorpt ion  of the valence vibrations of the 
group NI.I2 are found to be in the range ,as = 3505--3520 cm -1 
and Vs = 3370--3416 cm -1. The valence vibrations of the free 
OH-group are found to be at 3620 cm -1 (in CCI4) and those of 
the bridged OH-groups at 3160--3280 cm-L The force constants 
2~H, the distance between the atoms N - - I I ,  and the change of 
the positive charge of the nitrogen atom A q were calculated 
from IR-data.  

Die Ig-Spektren des p-Methylbenzamidoxims (pMB), des 
O-t~enzoyl-pMB und des deuterierten pMB (ND2, OD) wurden 
in festem Zustand und in LSsung untersucht. Die Molektile der 
festen und der gel6sten Verbindungen sind dureh Wasserstoff- 
bindungen O - - H . . .  O verbriickt. Die Absorption der Valenz- 
schwingungen tier NHH2-Gruppe lieg~ im Bereich *as = 3505~  
3520 cm -i ,  Vs ~ 3370--3416 em -1. Die Valenzschwingungen 
der freien OH-Gruppe sind bei 3620 cm - i  (in CC14), die tier ver- 
br/ickten OH-Gruppen - -  bei 3160--3280cm -1. Die Kraft- 
konstanten F ~ m  der N H-Abstand und die J~nderung der 
Positivladung am Stickstoffatom A q wurden aus den IR-Daten 
bereehnet. 

Die ausgepragte Fghigkeit  der Amidoxime, Komplexe  mi t  vielen 
l~bergangsmetal l ionen zu bilden, beruht  auf tier giir~stigen Lage der 
beiden funkt ionel len Gruppen  (NH2, 0I-I) im Molekiil. Die Zuord•ung 
der Absorp t ionsbanden  in  den II~-Spektren der Amidoximen is~ aber bis 
je~zt unbefr iedigend untersucht .  

Die IR-Spek t ren  der 0x ime  und  der Amide, Verbindungen,  die die- 
selben Funk t ionen ,  aber ge t rennt  enthal ten,  wurden relat iv eingehend urt- 
tersucht  und  deren Absorp t ionsbanden zugeordnet  ~, ~, ~. Das I1~- Spekt rum 
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des Benzamidoxims wurde durch Vergleich mit  Literaturangaben fiir 
Amide un4 Oxime zugeordriet 4. In  tier vorliegenden Arbeit wur4e die 
Absorption des pMB und seiner AbkSmmlinge im IR-Bereieh der 
Valenzsehwingunge~ untersucht und diskutiert. 

Experimenteller Tefl 
t~eagentien 

1. p-Methylbeazamidoxim 5 (aus p-Tolunitril und Hydroxylamin) durch 
Umkristallisation aus Wasser (Aktivkohle) gereinig~; Schml0. 145--146 ~ 

2. p-Methylbenzamidoxim Deuterat (ND2, OD) - -  durch zweimalige 
Umkristallisatioa aus D~O hergestellt. 

3. o-Benzoyl-p-methylbenzamidoxim (aus pMB und Benzoylchlorid); 
Schrap. 173 ~ 

Die Ig-Spektren der festen Verbindungen wurden im Nujol un4 in 
fluoriertem Iqujol im Bereich 4000--1300cm: 1 (KBr) registriert. Die 
LSsungen des pMB in CC14, CHCla und Benzol wurden im Bereich 4000 bis 
2500 em -1 in Quarzzellen (5--10 ram) und im Bereich 4000--!3 000 cm -1 in 
KBr-Zellen untersucht. Alle Spektren wurden bei 20--23 ~ mi~ einem 
Perkin-Elmer 800 Spektrometer 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 Maxima der Absorptionsbanden der festen Verbinduagen und 
des gelSstea pMB siad in Tab. 1 zusammeagesteilt.  

Die Deuterierung erfolgt nur in den Gruppen NH~ und OH; die 
Isotopenverschiebung ~K/vD betragt  1,34 1,35. Die Absorptioa 4es 
Benzolringes sowie der Methylgruppe bleibt nach der Deuterierung bei- 
nahe unvergndert~ un4 zwar bei 3040--3045 cm -1 (vc,H,), 2925 bis 
2935 cm -1 (Vas CHa) und  2865--2875 cm -1 (Vs CHa), 

Die Banden bei 3505 un4 3370 cm -1 sind der NH2-Gruppe zuzu- 
ordnea. Die breite Absorptionsbande (Maximum bei 3160 cm -1) ist der 
Hydroxylgruppe zuzuordnea. 

Die betr~chtliche Breite der OH-Bande wia auch die Lage ihres 
Maximums weisen auf eine Teilnahme einer Wasserstoffbriicke him Da 
der Wasserstoffverbriickungsgrad stark mit  der Verdiinnung abnimmt  
und sich bei unendlicher Verdfianung Null n~hert, kann man in stark 
verdiinntea LSsungen die Lage der Absorptionsbande 4er freiea (urtver- 
briickten) OH-Gruppe ermitteln (Tab. 1). In  dieser Tabelle sirLd auch die 
aus den IR-Daten  berechnetea Kraf tkonstanten der Binduag N - - H  in 
der Amidgruppe 6, der Abstan4 r~_H 6 und die restliche Positivla4ung 
A q des Stickstoffatoms ~, 7 zu linden. 

Die Kraf tkonstante  des deuterierten pMB wurde in analoger Weise 
berechnet. 

Die Werte FNH, rNH und A q kSrmen nur naherungsweise fiir das 
Abschatzea der Eige~sehaften der NH2-Gruppe benutzt  werden. 
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Die Molekiile des festen p M B  rind durch Wasserstoffbriicken gebun- 
den. Die 0H-Gruppe  der festen Verbindung absorbiert nur bei 3160 cm -1. 
In  einer vergleichsweise konzentrierten LSsung wurden zwei Absorp- 
t ionsbanden beobaeh~et - -  die erste bei 3200--3280 cm -i,  die wasser- 
stoffverbriickten Molekiilen entspricht, und die zweite bei 3600 cm -i,  die 
der ireien OH~Gruppe zugeh6rt. Die Intensit/~t 4er Bande bei 3600 cm - i  
n immt  allm~hlich mit  tier Abnahme tier Konzentrat ion zu, w/~hrend die 
Intensifier d e r  Bande bei 3200--3280em - i  n i t  der Verdiinnung ab- 
nimm~ und gleiehzeitig eine Verschiebnng nach gr6Beren Wellenzahlen 
zeigt. ]3ei Starker Verdiin_nung bleibt im Spektrum nur die Bande bei 
3600 3620 cm -i .  Diese zeigt, dag die Molekiile des p M B  bei tier gege- 
benen Xonzentration (10-aM) frei rind und die OH-Gruppen keine 
Wasserstoffbrtieken bilden. 

Das LSsnngsmittel beeinflul]t die Lage der Absorptionsbande der 
freien Ott-Gruppe. In  CC14 absorbiert die freie OI{-Grnppe bei 3620 em -i ,  
wghrend im Chloroform nnd Benzol das Maximum naeh 3598 bzw. 
3575 cm - i  versehoben ist, was n i t  dem Solvatisiernngseffekt des L6sungs- 
mittels zu erkl/~ren ist. 

Eine Wasserstoffbindung yon der Art O - - H . . . N  ist im Molekiil 
nieht zu erwarten, weil der Abstand zwisehen OH- und NI-Ip-Gruppe 
ungiinstig ist. 

Die Absorptionsbanden der Valenzschwingnngen der NIlp-Gruppe 
des p M B  ~ndern rich beim Ubergang vom festen in den gelSstea Zustand 
nut  unbetrgchtlieh: Die Verdiinnung iibt keinen EinfluB auf die Lage des 
Absorptionsmaximums aus. Daraus ist zu schliegen, dab in der L6sung 
die Wasserstoffbriicken zwischen den OI-I-Gruppen benachbarter 
Molekiile entstehen. Diese Wasserstoffbindung ist intermolekular. 

Beim 1)bergang yon festem ia den gel6sten Zustand steigt die Kraf t-  
konstante auf 0,1 �9 105 dya/cm. Die Verdiinnung beeinflul3t diesen Weft  
beinahe nicht. Das zeigt, dab in der L6sung die NI-Ip-Gruppe an der 
Bildnng yon Wasserstoffbrfieken nicht teilnimmt. Der Wert  der Kraft-  
konstanten des p M B  und des O - B e n z o y l - p M B  ist gleich, d .h .  die 
Schwingungen der Ntt2-Gruppe rind yon dem Substituenten am Sauer- 
stoffatom unabhs 
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