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1961 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS..
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 7.

Katedra anorganické chemie p¥irodovédecké fakulty.
Vedouci: Prof. RNDr. Mecislav Kuras.

BEITRAG ZUR PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN
UNTERSUCHUNG VON AMIDOXIMEN

Zum 55. Geburstage des Herrn Prof. Dr. M. Kura$ gewidmet.

JIRf MOLLIN UND FRANTISEK KASPAREK
(Eingelangt am 20. Juli 1960)

Amidoxime, deren hauptsichlister Teil bereits gegen Ende des vorigen
Jahrhunderts synthetisiert worden ist, entstechen am einfachsten auf zwei
Arten. Entweder als Kondensationsprodukt des Hydroxylamins und des dazu-
gehorigen Nitrils nach der Gleichung (1), oder als Kondensationsprodukt des
Chlorids der dazugehorigen Hydroximsiureund des Amins laut Gleichung (2).

, NOH

R —C=N | NH,OH =R~ C{ n
NH,

R — C = NOH + HNRR" =R — C = NOH

| i 2
Cl R—N —-R”

Besonders die zweite Methode ist fiir die Herstellung von Amidoximen, sub-
stituiert am Stickstoffatom der Amidgruppe gut geeignet.

Die Doppelbindung an das Stickstoffatom der Oximgruppe gibt die Maglich-
keit des tautomeren Gleichgewichtes zweier Formen (Gleichung (3), welches
in letzter Zeit zum Gegenstand theoretischer Untersuchungen der Amidoxime
wurde.

R—C—=NOH = R—C— NHOH 3).
| |
NH, NH
L IL

Dieses Problem wurde einerseits vom Standpunkt der Infrarotspektroskopie,
andererseits vom Standpunkt der Polarographie untersucht.

! 125



Freie Elektronenpaare beider Stickstoffatome der Funktionsgruppe der Ami-
doxime bedingen die Fihigkeit dieser Stoffe insauerem Medium Proton zu ad-
dieren und dadurch mit starken Sduren Salze zu erzeugen. Das Dissoziations-
gleichegewicht so entstandener Sduren wurde in letzter Zeit sowohl spektrofoto-
metrisch 7), potentiometrisch alsauch polarografisch untersucht #)?)$). Die so
gemessenen Werte der Dissoziationskonstanten weisen darauf hin, dass sich
in diesem Falle die Amidoxime wie schwache Basen verhalten.Das Problem der
Addition des Protons auf ein Elektronenpaar des Stickstoffatoms der Oxim-
gruppe wurde erst in letzter Zeit durch Vergleiche von Dissoziationskonstanten
verschiedener Amidoxime mit verschiedener Substitution an eine Amidgruppe
gelost. Das Dissoziationsgleichgewicht ist durch Gleichung (4) ausgedriickt.

= +

R — C=NHOH — R7C|:NOH+H+ 4)
|
NH, NH,

In alkalischem Medium spalten Amidoxime Proton ab und sind fihig, mit
Alkalimetallem, jedoch nur in nichtwisserigem Medium, Salze zu erzeugen,
weil in wisserigem Medium eine tiefe Hydrolyse stattfindet. In wisserigem
Medium reagieren Amidoxime mit Schwermetallen zur Entstehung von Che-
laten verschiedener Art, je nach Wahl des Mediums und des Metalliontes. Vom
Standpunkt der; Chelatbildung und seiner Verwendung in der analytischen
Chemie wurde Amidoximen in der Weltliteratur bedeutende Aufmerksamkeit
gewidmet. Als Beispiel fithren wir die Arbeiten an, welche bei der analytischen
Untersuchung von Oxalsdurebisamidoxim vorgenommen wurden 7)10)t1)12)13)14)15)
In analytischer Hinsicht bleibt die Entstehung und Konstitution roter Salze der
Amidoxime mit zweiwertigen Nickelion in einem Oxydationsmedium stindig
unklar. Dieses Problem wurde mehrmals unter Anwendung verschiedener
Methoden gelost, wobei die Ergebnisse verschiedener Autoren verschieden
sind 16)17)18)19)20) " Zyur Losung dieses Problems ist ein genaues Studium der
Chelat erzeugenden Molekiille und ihrer Eigenschaften notwendig. Diesem
Problem ist diese sowie alle vorher vorgenommenen und zitierten Arbeiten
gewidmet.

Amidoxim - Konstitutionsbestimmung

" Die Losung des tautomeren Gleichgewichtes im Sinne der Gleichung (3)
hat fiir Amidoxime einen grundsitzlichen Wert. Das Problem wurde spektro-
graphisch 1)%)?))5) und polarographisch untersucht, wobei die Auswertung der
spektroskopischen Ergebnisse verschiedener Autoren verschieden ist. Autoren,
welche Amidoxime mit verschiedenem R- untersuchten, sprechen diesen aus-
schliesslich die Form I zu')®)*) und zwar mit Hinsicht auf die Absorptions-
bandlage C = N Bindung bei 1660 cm™ und weiter deshalb, weil in der Um-
gebung von 3360 cm™ jene Absortionsbande nicht gefunden wurden, welche
flir = NH charakteristisch sind. Andere Autoren®) beurteilen aus der Frequenz-
verschiebung C = N, welche fiir Benzpiperidyloxim im Vergleich zu Benz-
amidoxim um 40 cm™ hoher gefunden worden war, und weiter daraus, dass in
in dieses Gebiet die Frequenzabsorption C = N des Natriumsalzes des Benz-
amidoximes fillt, dass nichtsubstituirte Amidoxime in sauerem und neutralem
Medium eine Konstitution nach der Formel II ausweisen und dass es erst in
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Tabelle I.

Bezeichnung Frequenz C = N in cm™!

| Benzamidoxim . . 1660
N-Phenylbenzamidoxim 1610
N-Phenylbcnzhydrazidoxim 1610
NN-Diaethylbenzamidoxim 1630

alkalischem Medium zur Verwandlung auf die Form I kommt. Ihre Schluss-
folgerungen sind mit Berechnungen belegt, welche leider in der angegebenen
Arbeit nicht angefiihrt sind. Fiir eine nihere Erklirung dieses Problems haben
wir besonders substituierte Amidoxime vorbereitet und spektrographisch ge-
messen, um' tiefere Kenntnisse iiber die C = N Absorptionsbandlage zu er-
halten®).

Wir fithren hier nur jene von uns untersuchten Stoffen an, welche fiir die
Losung des Problems von Bedeutung sind. Eine Ubersicht iiber C = N Absorp-
tionsbandlagen ist auf Tabelle I angefiihrt. Aus derselben ist ersichtlich, dass die
C = N Absorptionsbandlage gegeniiber der Substitution starke Schwankungen
aufweist. Es ist daher nicht moglich, diese als Grundlage zur Losung der Frage
des tautomeren Gleichgewichtes zu beniitzen.

Mit Riicksicht darauf, dass in der spektrographischen Literatur eine Ver—
schiebung der Absorptxonsbandlage in festem Zustand im Vergleich zur Losung,
hervorgerufen durch verschiedene Polarisation des Mediums geldufig ist, kann
man den Effekt, beobachtet von Ungnade und Kissinger, eher einer verschie-
denen Polarisation, welche in einem Benzamidoximmolekiil ein Wasserstoff-
atom und ein Natriumatom hervorruft, als einem tautomeren Ubergang zu-
schreiben.

Tabelle II.
- S — S —
| Bezeichnung MGW Theor. MGW Exp.
I -
i Benzamidoxim 136 310
' NN-Diaethylbenzamidoxim 192 265

Weiters wurden unter Beniitzung der kryoskopischen Methode von Beckmann
die Molekulargewichte des Benzamidoxims und NN-Diaethylbenzamidoxims
gemessen®). Die gemessenen und berechneten Werte sind in Tabelle II ange-
geben. Diese Werte zeugen davon, dass in Benzenlosungen Amidoxime tiber-
wiegend Dimermolekiile bilden. Unsere Ergebnisse stimmen sehr gut mit den
Ergebnissen von PrevorSek iiberein, welcher aus einem sehr undeutlichem
Absorptionsband der freien — OH Gruppe bei 3570 cm™ in Chloroformls-
sungen ebenfalls auf assoziierte Molekiile schliesst®>. Aus diesem Grunde war
es notwendig, die Formulierung von Orville und Parson, angegeben durch
Formel IIIL,%) zu vervollstindigen hauptséichlich fiir Lésungen, wo iiberwiegend
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dimere Molekiile existieren und Amidoximen in dieser Losung die Formulierung

IV zuzuschreiben®).

H
|
//N‘ H
R — C’\\ |
N-0
.
A\
H
II1.

Potentiometrische Titration

Wie bereits frither, angefiihrt, addieren Amidoxime in sauerem Medium
ein Proton. Die Addition des Protons wurde dem Stickstoffatom der —NH,
Gruppe”) der Oxalsdurebisamidoxim in Form laut Formel V zugeschrieben.

H
|
I+
N-—OH N — OH )
R—C7, = R—c
“NH, “NH,
V. VI
Tabelle III.
‘ Bezeichnung K.10° K. 10° 1
! Benzamidoxim®) 0,93 1,09
‘ Salicylamidoxim®) 1,02 1,01
p-Tolamidoxim ! 1,03 1,09 |
Zimtsiureamidoxim?) 1,04 1,05
Oxalsiurcbisemidoxim?®) 1,07. 102 1,09 . 102
N-Phenylbenzamidoxim®) 1,9 4,4
“[ NN-Diaethylbenzamidoxim®) 0,14 0,55

Diese einseitige Losung des Problems wird von den Autoren des zitierten Arti-
kels nicht begriindet. Um das Problem losen zu kdnnen, war es notwendig,
Amidoxime, substituiert am Stickstoffatom der Amidgruppe zu preparieren und
elektrochemisch zu untersuchen, wobei es analog zu den Amiden zu einer bedeu-
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tenden Verinderung der Dissoziationskonstante kommen sollte. Diese Verén-
derung bei dem Benzamidoxim und seinen Derivaten wurde jedoch nicht beo-
bachtet. Eine Ubersicht des Dissoziationkonstanten der untersuchten Amidoxi-
me gibt Tabelle III, aus welcher Kklar ersichtlich ist, dass durch die Veréinde-
rung der Substitution die Dissoziationskonstante im Sinne der Gleichung (4)
sich nur ganz wenig verindert. Aus diesem Grunde ist es wahrscheinlicher,
dass das Gleichgewicht, ausgedriickt in Gleichung (5), stark nach rechts ab-
weicht und dass die Formulierung der Protonisationsform besser durch die
Formel VI ausgedriickt ist.

Das Kation VI ist unzweifelhaft durch Mesomerie, welche in Gleichung (6)
ausgedrﬁckt ist, stabilisiert.

i i
~O0H -« N— OH )
R — c/ R— c< .
\NH, NH,

Die Tabelle III gibt ebenfalls die beniitzte Literatur der untersuchten Amido-
Xime an.

Potentiometrisch gefundene Konstanten K laut Tabelle III stimmen gut
mit polarographischen Daten K’ iiberein.

Die Dissoziationskonstante des Chlorhydrates des p-Tolamidoximes wurde
mit dem Apparat Multoscop II in 1IN NaCl gemessen. Die Konzentration des
Chlorhydrates des Amidoximes betrug 0,1N. Die Titration wurde durch 0,IN
NaOH Losung durchgefiihrt. Aus den gemessenen Werten wurde die Kon-
stante K mit Hilfe der Gleichung Henderson-Haselbach berechnet.

Reduktion von Amidoximen

Auf chemischem Wege wurden Amidoxime bereits frither durch Tiemann
und Kriiger®) ntittels Natriumamalgam in alkalischem Medium reduziert. Als
Reduktionsprodukt wurde Benzaldoxim isoliert. Die Reduktion verlief laut
Gleichung (7).

R — C=NOH -+ 2H > R — CH = NOH + NH,

M
NH,
In neuer Zeit wurde durch Lund die elektrochemische Reduktion von Ami-

doximen untersucht, welcher als Reduktionsprodukt von Benzamidoxim Ben-
zamidin isolierte®?). Die Reduktion verlief laut Gleichung (8).

(c.,.Hﬁ - C{ﬁﬁf‘) H* + 2¢ + 2H" - (CﬁHs —c \ﬁgz)w + H,0 (8

Das reduzierte Amidin wurde in Form von Picraten isoliert und analysiert.
Durch die Analyse und durch Feststellung des Schmelzpunktes des gewonnenen '
Picrates wurde die Richtigkeit der Gleichung (8) bestitigt.
Polarographische Reduktion von Amidoximen
Trotzdem, dass die polarographische Reduzierbarkeit von Aldoximen und Ke-
toximen oftmals untersucht wurde, wurde auf die polarographische Reduktion
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von Amidoximen erst vor Kurzem hingewiesen'®). Das Reduktionsprodukt von
Benzamidoxim wurde durch Lund??) identifiziert, der Reduktionsmechanismus
wurde von uns in bereits frither erwihnten Arbeiten untersucht®)®)?). Daraus
ging hervor, dass die Zweielektronenreduktion nur fiir Amidoxime mit freier
Amidoximgruppe charakteristisch ist, und dass N-substituierte Amidoxime auch
mit hoherer Elektronenzahl, maximal mit 6, reduziert werden konnen. Diese
Tatsache hingt mit der leichteren Reduzierbarkeit der N-substituierten Amidine
im Vergleich zu nichtubstituiertep Amidinen zusammen. Bei den zuletzt ge-
nannten kann es zu reicher Tautomerie und Mesomerie kommen, durch welche
das ganze System stabilisiert ist, wihrend substituierte Amidine nur in Form VII
existieren, wie aus den spektrographischen Untersuchungen von Prevor3ek?)
hervorgeht.

o
NH
R— c/ - R— c<
\NH \NH,
1 NH 1 S (O]
R—c<+ Y en rR-c
NH, \NH,
H

VII

Die funktionelle Gruppe dieser Stoffe ist unter Verbrauch von 4 Elektronen
leichter reduzierbar, als bei nichtsubstituierten Stoffen. Aus diesem Grunde
unterliegen N-substituierte Amidoxime einer Sechselektronenreduktion in
zwei deutlichen Wellen.

Im Sinne der von uns zitierten Erwiigungen konnen Amidoxime in zwei
Gruppen aufgeteilt werden:

1. Amidoxime, substituiert ausserhalb der Funktionsgruppe,
2. Amidoxime, substituiert auf ein Stickstoffatom der Amidgruppe.

Aus der ersten Gruppe wurden polarographisch untersucht: Acetamidoxim?),
Trichloracetamidoxim®), ~Oxalsdurebisamidoxim?®)!5), Propiosiureamidoxim?),
Zimtsaureamidoxim®), Benzamidoxim®), o-Nitrobenzamidoxim®), m-Nitrobenz~
amidoxin®), p-Nitrobenzamidoxin®), p-Methyl o-Nitrobenzamidoxin®), p-Tol-
amidoxim®), Phenylessigsaureamidoxim®), Malonsdurebisamidoxim?®), Mandel-
sdureamidoxim®), Homoveratrosiureamidoxim?®.

Abbildung 1.

Abhingigkeit der Halbwellenpotentiale vom pH fiir die Zwexelektroncnreduktxon der Azmdoxlm-
gruppc bei der Amidoximen: 1 — Acetamldoxlm, 2 — Tri midoxim, 3 — -

xim, 4 — Zimtsi idoxim, 5 — B idoxim, 6 — p-Tolamidoxi 7—-()N1n-0.
benzamidoxim, 8 — p-Methyl-o-nitrobenzamidoxim,9 — m-Nitrobenze midoxim, 10 — m-Amino-
benzamidoxim, 11 — Salicylamidoxim, 12 — p-Nitrobenzemidoxim, 13 ~ N-Phenylbenzamido-
xim, 14 — N,N-Diaethylbenzamidoxim, 15— o-Tolamidoxim, 16 — Nicotinsiureamidoxim, 17 —
Isonicotinsdureamidoxim.
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Abbildung 2.
Polarographisches Verhalten von Isonicotinsiureamidoxim in Britton-Robinson-Puffer. pH-Werte
der Losungen: 1 — 2,665 2 — 3,59; 3 — 4,87; 4 - 5,41; 5 — 6,24; 6 — 7,25; 7 — 8,07; 8 —
9,02; 9 — 9,79; 10 — 10,35. Kurve 1—-4 von —0,4V, 5—8 von —0,6 V, 9—10 von —0,8V,
4V Akku., Empfindlichkeit 1:50, h = 40, t; = 3,15 s.

Erste Stufe: Zweiclektrc duktion der Amidoxi uppe:
— NOH - NH
SN S SN S
HN —C ++2H* +2¢” - HN -C + H,0
7 AN
AN N, Nt “\xm,
Zweite Stufe: Vierclektronenrcduktion des Amidins:
- NH
SN S /TN
HN -C +4H* +4e- — HN —CH, — NH, + NH,
N/ \am, \_/
Dritte Stufe: Zweiclektronenreduktion nach der Gleichung:
/N /TN
HN —CH, — NH, + 2H* + 2e~ — H,N --CH, — NH,
N_/ 7

H H

Aus der zweiten Gruppe wurden polarographisch untersucht: N-Phenyl-
benzamidoxim®), NN-diaethylbenzamidoxim®), N-Phenylbenzhydrazidoxim®),

Zur Vervollstindigung wurde weiters vorbereitet: o-Tolamidoxim nach
Schubart?®), Schmelzpunkt (149° C), Nikotinsdureamidoxim nach Michaelis?®),
Schemlzpunkt (128 °C) und noch Isonikotinsdureamidoxim nach Spasow und
Golovinski?*), Schmelzpunt (132 °C). Die Kontrolle der Reinheit dieser Pra-
parate wurde auf Grund der Stickstoffbestimmung durchgefiihrt.

Aus diesen Priparaten wurden 0,001 M Losungen in 50 %, Alkohol herge-
stellt. Bei der polarographischen Untersuchung wurde 2 ml der untersuchten
Losung mit 2 ml Britton-Robinson Puffer im Kalousek-Gefdss vermengt.
Polarographiert wurde unter Beniitzung des Polarographes 301 V Zbrojovka
Brno mit 4 V Akkumulator nach Sauerstoffentfernung.

Nach der polarographischen Aufzeichnung wurde die Losung abgelassen und
ihr pH-Wert mit einem pH-Meter Cambridge Instrument Co unter Verwendung
einer Glaselektrode gemessen.
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In sauerem Medium geben Amidoxime der ersten Gruppe eine Zweielektro-
nendiffusionswelle fiir eine Funktionsgruppe, welche einer Reduktion auf Ami-
din nach Gleichung (8) entspricht. Dieser Welle folgt in einigen Fillen eine
weitere Vierelektronenwelle, welche der Reduktion von Amidin auf Amin ent-
spicht. Diese Welle ist in einigen Féllen in alkalischem Medium von einer kata-
lytischen Welle iiberdeckt. Bei den einfachsten Amidoximen mit wachsendem
pH-Wert wurde eine Wellensenkung beobachtet, welche die Form einer Titra-
tionskurve eines schwachen Elektrolytes aufweist. Aus dieser Kurve wurde fiir
Ogxalsdurebisamidoxim die Dissoziationskonstante K’ berechnet. Bei den ande-
ren Amidoximen wurde fiir die Berechnung von K’ der Schnittpunkt von
dEy, ., Welchen die Abbildung 1 angibt, bestimmt. Zum Unterschied von
diesen Stoffen geben Amidoxime, die einer Sechselektronenreduktion unter-
liegen, in sauerem und neutralem Medium immer zwei Wellen.

Die Interpretation und Abstammung der Katalytischen Wellen der Amidine
\li(vurde in dieser Arbeit nicht behandelt und wir werden spiter darauf zuriick-

ommen.

Eine Ubersicht der Abhingigkeiten dE. lyaprp i€ Zahl der ausgewechselten

Elektronen und das pH-Bereich, in welchem die Welle bemerkbar ist, gibt
Tabelle IV an.
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belle IV

. dEY,/gpn . By, in V beim pH | Elektronen-
Bezeichnung in mV/;H pH Bereich ———————— Justausch
Acetamidoxim —24 2 - 2
‘Trichoracetamidoxim —54 2 2
Oxalsiurebisamidoxim —140 1 4
Zimtsiureamidoxim --21 2 2
’ —60 5 —8 1,014 2
Homoveratrosdure — - - unreduzier-
amidoxim bar
Mandelsiurecamidoxim - 6 - 2
Phenylessigsdure- > - — - unreduzier-
amidoxim bar
Malonsiurebisamidoxim - - - unreduzier~
bar
Benzamidoxim —10 3,5 —-5,03 | —1,251 2
74 5,03—17,5 —1,332 2
p-Tolamidoxim -6 3,5 —5,02 | —1,270 2
—67 5,02—~17,5 —1,346 2
o-Nitrobenzamidoxim - 2 -4 2
p-Methyl-o-nitrobenz- — 2 -4 2
amidoxim
m-Nitrobenzamidoxim —73 4 -7 —1,414 2
p-Nitrobenzamidoxim —67 5 —9 —1,444 2
Salicylamidoxim —23 3,5 —4,9 —1,298 2
— T4 4,9 —55 —1,396 2
o-Tolamidoxim -90 4,5 —7 —1,502 2
N-Phenylbenzamidoxim -33 2 —435 | —0,957 6
-99 4,35—6 —1,134 6
N, N-Diaethylbenzamid- -9 | 2 526 1,029 6
oxim —108 | 5,26—8,5 -1,117 6
Nicotinsdureamidoxim —82 2 -5 —1,052 2
Isonicotinsiureamidoxim —52 |2 =55 | - 0,669 2
i

PE3IOME

K BOIIPOCY O OU3NKO-XUMUNYECKOM
N3YUYEHNUN AMUOJOKCHMOB

1. MOJIJIMIT 1 ®. KAIIITAPEK

Ha ocnopanuu ¢persennuy IR aGcopOumMONHLIX IIyYKOB aMIIOKCUMOB
B ofuactn 1610 n 1660 cm~Y, a 3aTeM, BBUY TOro, uto B obiaacty 3350 cm™1
He O6bI0 oGHapy:keHo aGCOPOIMOHHBIX IYYKOB, XapaKkTepHeX A = NH,
aMIJIOKCUMaM, B COOTBETCTBMM C BLIBOJAMU JAPYIMX aBTopoB 2(4), Obura
npucBocHa crpykrypa I1I, momosmennass HAOCHOBAHNM MPHOCKONNYECKOTO
ONpCHCIeHNA UX MOJICKYIAPIOro Beca B GenaeHe muMepHoii gopmyiroii IV.
IlyreM moTeHUNOMETPUYECKOI0 TUTPUPOBANNA aMITOKCUMOB, 3aMEICHHBIX
N, 6L yCTAHOBICHBI MNCCOLNAIMONNEBIC KOHCTAHTEI B CMBICJIC YD BHEHUA
(4). B cmiy Hanmuuus BIMAHMA 3aMCLICHUs HA JHUCCOIMALMOHHYIO KOH-
cTaHTy GBUIO HaifjieHo, 4TO paBHOBecue B ypasinenuu (5) 3HAYUTEIBHO
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[IEPEBUHYTO BIPABO, T BO3HUKAIOWMIT KATHOH CTaOUIN3MPOBAH Me30-
Mepuell, coriacHo ypasHeruio (6). JlHcconmamuonnple KoHcTaHTH K,
YCTAHOBIIEHHbIC MOTEHITHOMETPUYCCKUM [yTeM, GBUIH COIOCTABICHEI C JTHC-
COLANMOHNBIME  KoHcTaHTaMu IK', onpefeleHHBIMH IOJIApOrpadmyecky,
u OpiTa Halifena Xopomas HX COTIACOBAHHOCTD, KaK 9T0 BUIHO N3 TaGJIMIIBL
II1. B 3arximoucnue Opula DPONMCKYTHPOBAHA HOJAPOrpadmyeckas pejryk-
nua aMUJJOKCUMOB M OBLIIO YCTAHOBJIEHO YHCIIO 3aMCHfEMBIX JJIEKTPOHOB.
PesymbraTel noiasporpaguueckoii pefysimun mpuBogArcs B Tabmnne IV.

SHRNUTI

PRISPEVEK K FYSIKALNE CHEMICKEMU STUDIU
AMIDOXIMU

J. MOLLIN A F. KASPAREK

Na zikladé frekvence IR absorpénich svazkdi amidoxim® v oblasti 1610 a
1660 cm™ a dale vzhledem k tomu, Ze v oblasti 3360 cm™ nebyly nalezeny
absorpni svazky charakteristické pro = NH byla amidoximtm ve shod¢ s ji-
nymi autory 2)*) pfisouzena struktura III., ktera byla na ziklad& kryoskopického
stanoveni jejich molekulové véhy v benzenu doplnéna o dimerni vzorec IV.
Potenciometrickou titraci N substituovanych amidoximi byly stanoveny diso-
cia¢ni konstanty ve smyslu rovnice (4). Z vliva substituce na disocia¢ni kon-
stantu bylo stanoveno, Ze rovnovéha v rovnici (5) je posunuta zna¢né vpravo,
kde vznikajici kation je stabilisovin mesomerii podle rovnice (6). Potencio-
metricky stanovené disocia¢ni konstanty K byly konfrontovany s disociaénimi
konstantami K’ stanovenymi polarograficky a byla nalezena dobré shoda obou
hodnot, jak plyne z tabulky III. Kone¢né byla diskutovina polarograficka re-
dukce amidoximi a byl stanoven pocet vyménovanych elektronti. Vysledky po-
larografické redukce jsou zachyceny v tabulce IV.
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