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Character o/ the Association o/ the Molecules o/ o-Methylbenz- 
amidoxime in Solution 

The association of the molecu]es of o-methyl benzamid- 
oxime in solution of CC14 and CttCla was characterized quantita- 
tively. The dissociation constants of the associates were calcu- 
lated from ir-data. Dimers and trimers exist in diluted solutions. 

Die yon Wasserstoffbriicken bedingten Assoziationsprozesse zwischen 
den Amidoximmolekiilen sind ungeniigend erforscht 1-a. Nur die Asso- 
ziation des p-Methylbenzamidoxims wurde quantitativ untersucht a. 
Die Assoziation der 0xime, deren Struktur der Amidoxims~ruktur 
/~hnlich ist, wurde vergleichsweise gut untersucht. Die Struktur der 
Assoziate, die in LSsung entstehen, wurde fiir einige 0xime yon Kali/ano 
nn4 Li~ttke gekl~rt a. Diese Autoren haben den Assoziationsprozei~ 
qugntita~iv nach II~-Daten charakterisiert. In  der vorliegenden Arbeit 
wird die Assoziation des o-Methylbenzamidoxims oMB) in LSsung 
qu~ntitativ beh~ndelt. 

Experimenteller Teil 
Die IR-Spektren wurden mit einem UR-20 Spektrometer registriert 

(LiF-Prisma, 0,1 cm-Kfivette aus NaC1). Eine ges~tt. CC14- oder CHCls- 
AusgangslSsung von oMB wurde allms verdiinnt und alas Spektrum 
der LSsung registriert. Die LSsungsmittel CC14 und CI-ICla waren spektral 
rein. Die Dissoziationskonstanten der Assoziate wurden aus den Wellen- 
zahlen der im Bereich 3500--3700 em -1 liegenden Valenzschwingungen 
der freien Ott-Gruppe berechnet. 

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

Die Absorptionsbande der freien (nicht assoziierten) OH-Gruppe 
erscheint bei 3615 cm -1 (CC14) und 3600 cm -1 (CttCla), w~hrend die 
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verbriickte 0H-Gruppe bei 3260 cm -1 absorbiert. Diese Frequenzen 
stimmen mit der art Alkoholen, Phe~lolert und Oximen festgestellten 
Absorption der freien bzw. der assoziierten OH-Gruppe tiberein ~, 4 

Form und Wellenzahl (3615 cm -1) der OH-Absorption des o M B  
der oben erw~thnten Verbindungen, einsehlieglieh o M B ,  spricht ftir 
Mesomerie der OH-Gruppe mit den benaehbarten Doppelbindungen. 
Die Mesomerie iibt einen EinfluB nieht nur auf die Wellenzahl der 
freien OH-Gruppe, sondern aueh auf die Starke der Wasserstoffbr/ieke 
aUS. 

Tabelle 1. Dissoziationskonstanten der Assoziate yon o M B bei 25 ~ 

L6sungs- Konzentra- /J(3 
mittel tion, tool/1 ~ ~ KMK I422 

CC14 0,00543 1 1 2 , 4 6  0,39006 0,00568 0,00271 0,00295 
CC14 0,00362 1 3 8 , 8 7  0,48166 0,00569 0,00324 0,00292 
CC14 0,00217 1 7 2 , 1 1  0,59695 0,00571 0,00384 0,00272 
CC14 0,00181 t82,77 0,63392 0,00564 0,00398 0,00261 
CC14 0,00109 210,67 0,73069 0,00544 0,00431 0,00228 
CC14 0,00078 229,38 0,79558 0,00574 0,00480 0,00209 
CC14 0,000488 246,52 0,85503 0,00558 0,00493 0,00167 
CC14 0,00000 288,32 1,0000 0,0000 

CHC13 0,06677 68,83 0,5688 0 ,15451  0,10021 0,07555 
CttC13 0,04451 79,44 0,6565 0, i 5400 0,11169 0,06997 
CHCI3 0,03339 85,93 0,7102 0,15077 0,11621 0,06429 
CHCla 0,02226 95,07 0,7857 0,15397 0,12823 0,05799 
CttCla 0,019078 98,125 0,8109 0,15548 0,13268 0,05549 
CHCls 0,01214 105 ,112  0,8687 0,15524 0,13952 0,04701 
CHCI3 0,00902 108,618 0,8977 0,15414 0,14209 0,04074 
CttC13 0,00000 1 2 1 , 0 0  1,0000 0,0000 

In  Abh&ngigkeit von der Konzentration und yore L6sungsmittel 
fithrt die Assoziation zwisehen den Molekiilen zur Bildung yon ver- 
sehiedenen Molektilaggregaten. Diese Prozesse sind 3, 6-~ dureh die naeh 
IR-Daten ermittelten Gleiehgewichtskonstanten (Tab. 1) zu eharakteri- 
sieren. Der Dissoziationsgrad ~ tier Assoziate wurde nach der Formel 

~c 
~. = - -  bereehnet. Mit ~c und s~ wird der dekadisehe Molarextinktions- 

~oo 

koeffizient bei der gegebenen Konzentration bzw. bei unendlieher 
Verdiinnung bezeiehnet. 

~ wurde graphiseh dutch Extrapolation der Kurve ~cc/I/~ c fiir 
c --- 0 bestimmt. 

Die Korrelation ,cc/1/-~ c in CC14 und CHC13-L6sungen yon o M B  ist 
linear. Das ist mit dem Vorhandensein eyeliseher Assoziate, die beim 
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Verdiinnen zerfallen nnd in Monomere iibergehen, zu erkl/~ren. Um 
die Art der Assoziate (Dimere oder Trimere) zu ermi~teln, wurden die 
Assoziationskonstanten Kn (n = 2: Dimere, n = 3: Trimere) nach der 
Formel 

n ~nc~-I 
Kn --  - -  berechnet ~, s. 

Die Werte K2 und ]/Ka zeigen einen systematischen Gang mit der 
Verdfinnung, was auf gleichzeitige Bildung yon Dimeren un4 Trimeren 
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Abb. 1. Abh~ngigkeit des Dissoziationsgrades ~ der Assoziate v o n d e r  
Konzentration. 1. Phenol in CC14, 2. oMB in CHCls, 3. Benzaldoxim in 

CC14, 4. Benzophenonoxim in CC]4, 5. oMB in CC14 

~c 
hinweist. Die nach der Mecke--Kempter-Formel  K M K -  be- 

1 - 

rechneten Werte 5 bleiben mit zunehmender Verdtinnung konstant, 

w~hrend K2 steigt und V ~  absinkt. Das Verh/~ltnis Trimer/Dimer 
nimmt also mit der Verdiinnung ab. Ahn]ich verlaufen die Assoziations- 
prozesse bei den Oximen 4 und bei p-Methylbenzamidoxim a in CC14. 

Wie bei den Oximen ist auch beim Assoziationsprozel~ der Molektile 
des o M B  das Mecke--Kempter-Gesetz  erffillt. Dies wird dadureh be- 
sti~tigt, dab der nach Extrapolution der Kurve K2/c fiirc = 0 erhaltene 
Wer~ der Konstante K2 gleich der Konstante KMK = K1,2 ~ K2,a . . . .  
= Kn,n+I fiir unendliche Verdiinnung ist, wus unf eine polyni~re Asso- 
ziation hinweist a, 9 

Da die Assoziationsprozesse bei Oximen und o M B  ~hnlich verlaufen, 
kann man die Werte ~. vergleichen, um einen Anhaltspunkt fiir die 
Stabilit~t der Assoziate zu erh~lten. Die Abh~ngigkeit der g-Werte 
yon der Konzentration ist in der Abb. 1 zu sehen, die auch Daten fiir 
Phenol und einige Oxime (naeh Literaturangaben) wiedergibt. Die 
g-Werte fiir o M B  in CCI4 sind sehr niedrig. Das zeigt, dal~ die Assoziate 
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vergleichsweise stabil sind. In  Chloroform sind die ~-Werte grSl~er, 
was anscheinend mit der MSglichkeit in Zusammenhang steht, dab 
die Molekiile yon CHCl~ einen gewissen Einflull ~uf den Assoziations- 
prozeB ausfiben. 
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