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1961 - ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS. 
FACULTAS RERUM NATURALШM. TOM 7. 

Katedra anorganické chemie přírodovědecké fakulty. 
Vedoucí: Prof. RNDr. Mečislav Kur as. 

BEITRAG ZUR PHYSIKALISCH-CHEMISCHEN 
UNTERSUCHUNG VON AMIDOXIMEN 

Z u m 55. Geburstage des Herrn Prof. Dr . M . Kuras gewidmet. 

J l ß . 1 M O L L I N U N D F R A N T I S E K K A S P Ä R E K 
(Eingelangt am 20. Juli 1960) 

Amidoxime. deren hauptsächlister Teil bereits gegen Ende des vorigen 
Jahrhunderts synthetisiert worden ist, entstehen am einfachsten auf zwei 
Arten. Entweder als Kondensationsprodukt des Hydroxylamins und des dazu
gehörigen Nitrils nach der Gleichung (1), oder als Kondensationsprodukt des 
Chlorids der dazugehörigen Hydroximsäure und des Amins laut Gleichung (2). 

. N O H 
R - C = N + NH 2 OH = R - C < (1) 

X N H a 

R - C = N O H + HNR'R" = R - C = NOH 
I I ( 2 ) 

Cl R ' - N - R" 
Besonders die zweite Methode ist für die Herstellung von Amidoximen, sub

stituiert am Stickstoffatom der Amidgruppe gut geeignet. 
Die Doppelbindung an das Stickstoffatom der Oximgruppe gibt die Möglich

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) 
I I! 

NH 2 NH 
I. II. 

Dieses Problem wurde einerseits vom Standpunkt der Infrarotspektroskopie, 
andererseits vom Standpunkt der Polarographie untersucht. 
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Freie Elektronenpaare beider Stickstoffatome der Funktionsgruppe der Ami-
doxime bedingen die Fähigkeit dieser Stoffe in sauerem Medium Proton zu ad
dieren und dadurch mit starken Säuren Salze zu erzeugen. Das Dissoziations
gleichegewicht so entstandener Säuren wurde in letzter Zeit sowohl spektrofoto-
metrisch 7), potentiometrisch alsauch polarografisch untersucht 8)9)6). 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 
gelöst. Das Dissoziationsgleichgewicht ist durch Gleichung (4) ausgedrückt. 

R - C = NHOH -> R - C = NOH + H+ (4) 
i I 

NH2 NH2 
In alkalischem Medium spalten Amidoxime Proton ab und sind fähig, mit 

Alkalimetallem, jedoch nur in nichtwässerigem Medium, Salze zu erzeugen, 
weil in wässerigem Medium eine tiefe Hydrolyse stattfindet. In wässerigem 
Medium reagieren Amidoxime mit Schwermetallen zur Entstehung von Che-
laten verschiedener Art, je nach Wahl des Mediums und des Metalliontes. Vom 
Standpunkt der̂  Chelatbildung und seiner Verwendung in der analytischen 
Chemie wurde Amidoximen in der Weltliteratur bedeutende Aufmerksamkeit 
gewidmet. Als Beispiel führen wir die Arbeiten an, welche bei der analytischen 
Untersuchung von Oxalsäurebisamidoxim vorgenommen wurden •')IO)II)12)13):M)IÖ)> 
In analytischer Hinsicht bleibt die Entstehung und Konstitution roter Salze der 
Amidoxime mit zweiwertigen Nickelion in einem Oxydationsmedium ständig 
unklar. Dieses Problem wurde mehrmals unter Anwendung verschiedener 
Methoden gelöst, wobei die Ergebnisse verschiedener Autoren verschieden 
sind 16)17)18)19)20)# Zur Lösung dieses Problems ist ein genaues Studium der 
Chelat erzeugenden Moleküle und ihrer Eigenschaften notwendig. Diesem 
Problem ist diese sowie alle vorher vorgenommenen und zitierten Arbeiten 
gewidmet. 

Amidoxim - Konstitutionsbestimmung 

Die Lösung des tautomeren Gleichgewichtes im Sinne der Gleichung (3) 
hat für Amidoxime einen grundsätzlichen Wert. Das Problem wurde spektro-
graphisch 1)2)3)4)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 zu1)2)4) und zwar mit Hinsicht auf die Absorptions
bandlage C = N Bindung bei 1660 cm-1 und weiter deshalb, weil in der Um
gebung von 3360 cm-1 jene Absortionsbande nicht gefunden wurden, welche 
für = NH charakteristisch sind. Andere Autoren3) beurteilen aus der Frequenz
verschiebung C = N, welche für Benzpiperidyloxim im Vergleich zu Benz-
amidoxim um 40 cm"1 höher gefunden worden war, und weiter daraus, dass in 
in dieses Gebiet die Frequenzabsorption C = N des Natriumsalzes des Benz-
amidoximes fällt, dass nichtsubstituirte Amidoxime in sauerem und neutralem 
Medium eine Konstitution nach der Formel II ausweisen und dass es erst in 
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Bezeichnung Frequenz C = N in cm ľ 

Benzamidoxim 
N-Phenylbenzamidoxim 
N-Phenylb c nzhy dra z idoxim 
NN-Diaethyłbenzamidoxim 

1660 
1610 
1610 
1630 

alkalischem Medium zur Verwandlung auf die Form I kommt. Ihre Schluss-
folgerungen sind mit Berechnungen belegt, welche leider in der angegebenen 
Arbeit nicht angeführt sind. Für eine nähere Erklärung dieses Problems haben 
wir besonders substituierte Amidoxime vorbereitet und spektrographisch ge
messen, um" tiefere Kenntnisse über die C = N Absorptionsbandlage zu er
halten5). 

Wir führen hier nur jene von uns untersuchten Stoffen an, welche für die 
Lösung des Problems von Bedeutung sind. Eine Übersicht über C = N Absorp
tionsbandlagen ist auf Tabelle I angeführt. Aus derselben ist ersichtlich, dass die 
C = N Absorptionsbandlage gegenüber der Substitution starke Schwankungen 
aufweist. Es ist daher nicht möglich, diese als Grundlage zur Lösung der Frage 
des tautomeren Gleichgewichtes zu benützen. 

Mit Rücksicht darauf, dass in der spektrographischen Literatur eine Ver
schiebung der Absorptionsbandlage in festem Zustand im Vergleich zur Lösung, 
hervorgerufen durch verschiedene Polarisation des Mediums geläufig ist, kann 
man den Effekt, beobachtet von Ungnade und Kissinger, eher einer verschie
denen Polarisation, welche in einem Benzamidoximmolekül ein # Wasserstoff
atom und ein Natriumatom hervorruft, als einem tautomeren Übergang zu
schreiben. 

Bezeichmmg M G W T Һ e o r . • M G W Exp. 

Benzamidoxim 
NN-Diaethylbenzamidoxim 

136 
192 

310 
265 

Weiters wurden unter Benützung der kryoskopischen Methode von Beckmann 
die Molekulargewichte des Benzamidoxims und NN-Diaethylbenzamidoxims 
gemessen5). Die gemessenen und berechneten Werte sind in Tabelle II ange
geben. Diese Werte zeugen davon, dass in Benzenlösungen Amidoxime über- , 
wiegend Dimermoleküle bilden. Unsere Ergebnisse stimmen sehr gut mit den 
Ergebnissen von Prevorsek überein, welcher aus einem sehr undeutlichem 
Absorptionsband der freien — OH Gruppe bei 3570 cm -1 in Chloroformlö
sungen ebenfalls auf assoziierte Moleküle schliesst2. Aus diesem Grunde war 
es notwendig, die Formulierung von Orville und Parson, angegeben durch 
Formel III,4) zu vervollständigen hauptsächlich für Lösungen, wo überwiegend 
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dimere Moleküle existieren und Amidoximen in dieser Lösung die Formulierung 
IV zuzuschreiben5). 

B 
I 

/ N - H 
R - C< I 

Ч ï - O 

III. 

R - C< 

H 
I 

/ N - H 

V - O 
\ 

H 
I 

O - Nx 
C - R 

H - N 7 

I 
H 

IV. 

Potentiometrische Titration 

. Wie bereits früher, angeführt, addieren Amidoxime in sauerem Medium 
ein Proton. Die Addition des Protons wurde dem StickstorTatom der — NH2 
Gruppe7) der Oxalsäurebisamidoxim in Form laut Formel V zugeschrieben. 

, N - OH 

\NH 3 

V. 

R - C ^ 

H 
l+ 

/;N - OH 

Ч N H 2 

VI. 

(5) 

Bezeichnung K . 105 K ' . 1 0 5 

Benzamidoxim 8) 
Salicyîamidoxim8) 
p-Tolamidoxim 
Zimtsäureamidoxim9) 
Oxil säurcbisa midoxim9) 
N-Phenylbenzamidoxim б) 
NN-Diaethylbenzamidoxim 6 ) 

0,93 
1,02 
1,03 
1,04 
1,07 . 102 

1,9 
0,14 

1,09 
1,01 
1,09 
1,05 
1,09 . 102 

4,4 
0,55 

Diese einseitige Lösung des Problems wird von den Autoren des zitierten Arti
kels nicht begründet. Um das Problem lösen zu können, war es notwendig, 
Amidoxime, substituiert am Stickstoflfatom der Amidgruppe zu preparieren und 
elektrochemisch zu untersuchen, wobei es analog zu den Amiden zu einer bedeu-
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tenden Veränderung der Dissoziationskonstante kommen sollte. Diese Verän
derung bei dem Benzamidoxim und seinen Derivaten wurde jedoch nicht beo
bachtet. Eine Übersicht des Dissoziationkonstanten der untersuchten Amidoxi-
me gibt Tabelle III , aus welcher klar ersichtlich ist, dass durch die Verände
rung der Substitution die Dissoziationskonstante im Sinne der Gleichung (4) 
sich nur ganz wenig verändert. Aus diesem Grunde ist es wahrscheinlicher, 
dass das Gleichgewicht, ausgedrückt in Gleichung (5), stark nach rechts ab
weicht und dass die Formulierung der Protonisationsform besser durch die 
Formel VI ausgedrückt ist. 

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

H H 
I I 

. N + - O H / N - O H (6) 
R - Qf R - C / + 

X N H 2 ^ N H 2 
Die Tabelle III gibt ebenfalls die benützte Literatur der untersuchten Amido-
xime an. 

Potentiometrisch gefundene Konstanten K laut Tabelle III stimmen gut 
mit polarographischen Daten K' überein. 

Die Dissoziationskonstante des Chlorhydrates des p-Tolamidoximes wurde 
mit dem Apparat Multoscop II in IN NaCl gemessen. Die Konzentration des 
Chlorhydrates des Amidoximes betrug 0,1N. Die Titration wurde durch 0,1N 
NaOH Lösung durchgeführt. 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 früher durch Tiemann 
und Krüger21) mittels Natriumamalgam in alkalischem Medium reduziert. Als 
Reduktionsprodukt wurde Benzaldoxim isoliert. Die Reduktion verlief laut 
Gleichung (7). 

R - C = NOH + 2H -> R - CH = NOH + NH3 

I (7) 
NH2 

In neuer Zeit .wurde durch Lund die elektrochemische Reduktion von Ami
doximen untersucht, welcher als Reduktionsprodukt von Benzamidoxim Ben-
zamidin isolierte22). Die Reduktion verlief laut Gleichung (8). 

(c6H5 - C<(^H ) H+ + 2er + 2H+ -> (c6H5 - C <^g 2 ) H + + H2° (*) 
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) bestätigt. 

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 hingewiesen15). Das Reduktionsprodukt von 
Benzamidoxim wurde durch Lund22) identifiziert, der Reduktionsmechanismus 
wurde von uns in bereits früher erwähnten Arbeiten untersucht6)8)9). Daraus 
ging hervor, dass die Zweielektronenreduktion nur für Amidoxime mit freier 
Amidoximgruppe charakteristisch ist, und dass N-substituierte Amidoxime auch 
mit höherer Elektronenzahl, maximal mit 6, reduziert werden können. Diese 
Tatsache hängt mit der leichteren Reduzierbarkeit der N-substituierten Amidine 
im Vergleich zu nichtubstituierteo Amidinen zusammen. Bei den zuletzt ge
nannten kann es zu reicher Tautomerie und Mesomerie kommen, durch welche 
das ganze System stabilisiert ist, während substituierte Amidine nur in Form VII 
existieren, wie aus den spektrographischen Untersuchungen von Prevorsek2) 
hervorgeht. 

(9) 

/NH3 — < - R 
^NH 

/NH 

- < N H 3 

г 
, C / N H * _ 

г 
R - G f 

\NHS NH 

R - C - NH - R' 

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 Erwägungen können 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: Acetamidoxim9), 
Trichloracetamidoxim9), Oxalsäurebisamidoxim9)15), Propiosäureamidoxim9), 
Zimtsäureamidoxim9), Benzamidoxim8), o-Nitrobenzamidoxim8), m-Nitrobenz-
amidoxin8), p-Nitrobenzamidoxin8), p-Methyl o-Nitrobenzamidoxin8), p-Tol-
amidoxim8), Phenylessigsäureamidoxim9), Malonsäurebisamidoxim9), Mandel-
säureamidoxim9), Homoveratrosäureamidoxim9. 

Abbildung 1. 
Abhängigkeit der Halbwellenpotentiale vom pH für die Zweielektroncnreduktion der Amidoxim
gruppe bei der Amidoximen: 1 — Acetamidoxim, 2 — TrichloracetEmidoxim, 3 — Oxalsäure
bisamidoxim, 4 — Zimtsäureamidoxim, 5 — Benzamidoxim, 6 — p-Tolamidoxim, 7 — o-Nitro
benzamidoxim, 8 — p-Methyl-o-nitrobenzamidoxim,9 — m-Nitrobenzemidoxim, 10 — m-Amino-
benzamidoxim, 11 — Salicylamidoxim, 12 — p-Nitrobenz£midoxim, 13 — N-Phenylbenzamido-
xim, 14 — N,N-Diaethylbenzamidoxim, 15— o-Tolamidoxim, 16 — Nicotinsäureamidoxim. 17 — 
Isonicotinsäureamidoxim. 
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Abbildung 2. 
Polarographisches Verhalten von Isonicotinsäureamidoxim in Britton-Robinson-Puffer. pH-Wer te 
der Lösungen: 1 - 2,66; 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 , 4 V, 5 - 8 von - 0 , 6 V, 9 - 1 0 von - 0 , 8 V, 
4 V Akku., Empfindlichkeit 1 : 50, h = 40, q = 3,15 s. 
Erste Stufe: Zweiclektronenreduktion der Amidoximgruppe: 

^ N O H /=af. / N H 

, ; ,44 V = \ •" - 2 H + H N + н 2 o 

Zweite Stufe: Vierelektronenreduktion des Amidins: 

H N - C + 4 H + + 4 e - ->• H N 

w \NH2 \_; 
D r i t t e Stufe: Zweielektronenreduktion nach der Gleichung: 

Ч N H 2 

- C H 2 - N H 2 + N H , 

H N - C H , - N H , + 2 H + + 2 e - -> H„N - C H , - N H , 

H H 

Aus der zweiten Gruppe wurden polarographisch untersucht: N-Phenyl-
benzamidoxim6), NN-diaethylbenzamidoxim6). N-Phenylbenzhydrazidoxim6). 

Zur Vervollständigung wurde weiters vorbereitet: o-Tolamidoxim nach 
Schubart25), Schmelzpunkt (149° C), Nikotinsäureamidoxim nach Michaelis23), 
Schemlzpunkt (128 °C) und noch Isonikotinsäureamidoxim nach Spasow und 
Golovinski24), Schmelzpunt (132 °C). Die Kontrolle der Reinheit dieser Prä
parate wurde auf Grund der Stickstoffbestimmung durchgeführt. 

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

Nach der polarographischen Aufzeichnung wurde die Lösung 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 für eine Funktionsgruppe, welche einer Reduktion auf Ami-
din nach Gleichung (8) entspricht. Dieser Welle folgt in einigen Fällen eine 
weitere Vierelektronenwelle, welche der Reduktion von Amidin auf Amin ent-
spicht. Diese Welle ist in einigen Fällen in alkalischem Medium von einer kata-
lytischen Welle überdeckt. 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 für 
Oxalsäurebisamidoxim die Dissoziationskonstante K' berechnet. Bei den ande
ren Amidoximen wurde für die Berechnung von K' der Schnittpunkt von 
dEi/2/dpH 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 
wurde in dieser Arbeit nicht behandelt und wir werden später darauf zurück
kommen. 

Eine Übersicht der Abhängigkeiten dE1/2/dpH, die Zahl der ausgewechselten 
Elektronen und das pH-Bereich, in welchem die Welle bemerkbar ist, gibt 
Tabelle IV an. 
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Tabelle IV. 

Bezeichnung _ d E V . / d p н 
in mV/pH 

p H Bereich 
E j in V beim p H Elektronen-

austausch 
Bezeichnung _ d E V . / d p н 

in mV/pH 
p H Bereich 

4 6 

Elektronen-
austausch 

Acetamidoxim - 2 4 2 - 5 - 1 , 0 8 0 2 
Trichoracetamidoxim - 5 4 2 - 5 - 0 , 5 9 3 _ 2 
Oxalsäurebisamidoxim - 1 4 0 1,5 - 3 , 5 4 
Zimtsäureamidoxim -21 2 - 5 - - 0 , 9 3 1 2 

- 6 0 5 - 8 1,014 2 
Homoveratrosäure — — — — unreduzier-

amidoxim bar 
Mandelsäureamidoxim _ 6 — 2 
Phenyleзsigsäure- — — — unreduzier-

amidoxim bar 
Malonsäurebisamidoxim - _ _ - unreduzier-

Benzamidoxim - 1 0 3,5 - 5 , 0 3 - 1 , 2 5 1 2 
- 7 4 5 , 0 3 - 7 , 5 - 1 , 3 3 2 2 

p-Tolamidoxim - 6 3,5 - 5 , 0 2 - 1 , 2 7 0 2 
- 6 7 5 , 0 2 - 7 , 5 - 1 , 3 4 6 2 

o-Nitrobenzamidoxim — 2 - 4 2 
p-Methyl-o-nitrobenz- — 2 - 4 2 

amidoxim 
m-Nitrobenzamidoxim - 7 3 4 - 7 - 1 , 4 1 4 2 
p-Nitroberizamidoxim - 6 7 5 - 9 - 1 , 4 4 4 2 
SaИcylamidoxim - 2 3 3,5 - 4 , 9 - 1 , 2 9 8 2 

- 7 4 4,9 - 5 , 5 - 1 , 3 9 6 2 
o-Tolamidoxim - 9 0 4,5 - 7 - 1 , 5 0 2 2 
N-Phenylbenzamidoxim - 3 3 2 - 4 , 3 5 - 0 , 9 5 7 6 

-99 4 , 3 5 - 6 - 1 , 1 3 4 6 
N , N-Diaethyibenzamid- _ 9 2 - 5 , 2 6 --1,029 6 

oxim - 1 0 8 5,26-8,5 -1,117 6 
Nicotinsäureamidoxim - 8 2 2 - 5 - 1 , 0 5 2 2 
Isonicotinsäureamidoxim , - 5 2 2 - 5 , 5 - 0 , 6 6 9 2 

К ВОПРОСУ О Ф И З И К О - Х И М И Ч Е С К О М 
И З У Ч Е Н И И АМИДОКСИМОВ 

И. МО Л Л И И И Ф. К А Ш И А Р Е К 

На основании фреквеиции Ш абсорбционных пучков амидоксимов 
в области 1610 и 1660 см - 1, а затем, ввиду того, что в области 3350 см - 1 

не было обнаружено абсорбционных пучков, характерных для = N11, 
амидоксимам, в соответствии с выводами других авторов 2(4), была 
присвоена структура III, дополненная наосновании приоскопического 
определения их молекулярного веса в беизене димерной формулой IV. 
Путем потенциометрического титрироваиия амидоксимов, замещенных 
N.. были установлены диссоциационные константы в смысле уравнения 
(4). В силу наличия влияния замещения на диссоциациониую кон
станту было найдено, что равновесие в уравнении (5) значительно 

134 



передвинуто вправо, где возникающий катион стабилизирован мезо-
мерией, согласно уравнению (6). Днссоциационные константы К, 
установленные потегщиометрическим путем, были сопоставлены с дис-
социационными константами К', определенными полярографически, 
и была найдена хорошая их согласованность, как это видно из таблицы 
III . В заключение была продискутирована полярографическая редук-
циа амидоксимов и было установлено число заменяемых электронов. 
Результаты полярографической редукции приводятся в таблице IV. 

S H R N U T Í 

PŘÍSPĚVEK K FYSIKÁLNĚ CHEMICKÉMU STUDIU 
AMIDOXIMŮ 

J. M O L L I N A F. KAŠPÁREK 

Na základě frekvence IR absorpčních svazků amidoximů v oblasti 1610 a 
1660 cm - 1 a dále vzhledem k tomu, že v oblasti 3360 cm - 1 nebyly nalezeny 
absorpční svazky charakteristické pro = NH byla amidoximům ve shodě s ji
nými autory 2)4) přisouzena struktura IIL, která byla na základě kryoskopického 
stanovení jejich molekulové váhy v benzenu doplněna o dimerní vzorec IV. 
Potenciometrickou titrací N substituovaných amidoximů byly stanoveny diso-
ciační konstanty ve smyslu rovnice (4). Z vlivu substituce na disociační kon
stantu bylo stanoveno, že rovnováha v rovnici (5) je posunuta značně vpravo, 
kde vznikající kation je stabilisován mesomerií podle rovnice (6). Potencio-
metricky stanovené disociační konstanty K byly konfrontovány s disociačními 
konstantami K' stanovenými polarograficky a byla nalezena dobrá shoda obou 
hodnot, jak plyne z tabulky III . Konečně byla diskutována polarograíická re
dukce amidoximů a byl stanoven počet vyměňovaných elektronů. Výsledky po-
larografické redukce jsou zachyceny v tabulce IV. 
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