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Unter Zuhilfenahme der photometrischen Methode wurden die pK-Werte 
einer Reihe von ISf-monosubstituierten Benzamidinen ermittelt. Es wurde 
dabei festgestellt, daß die Basizität dieser Stoffgruppe in erheblichem Maße 
von der Beschaffenheit und der Lage des Substituenten abhängig ist. Es 
lassen sich daher die einzelnen Typen der Amidine gemäß ihrer sinkenden 
Basizität nicht eindeutig einordnen. 

Weiter wurde eine Korrelation der gemessenen pK-Werte der Äf-mono-
substituierten Benzamidine mit den Hammettschen a-Konstanten durch­
geführt. Es kann gesagt werden, daß die iV-monosubstituierten Benzamidine 
noch die Anforderungen dieser Korrelation erfüllen. Die erreichten Ergebnisse 
ermöglichen indessen keine eindeutige Zueignung der Lokalisation des Pro­
tons am Imin-Stickstoff der Amidingruppe. 

The pK values in the series of N-monosubstituted benzamidines were 
determined by photometric method. I t was established that the basicity 
in this group of substances largely depends on the nature and position of the 
substituent. Therefore it is not possible to classify the particular types of 
amidines according to decreasing basicity unambiguously. 

Furthermore, the correlation between the measured pK values of iV-mono-
substituted benzamidines and Hammett a constants was performed. We may 
state that A^-monosubstituted benzamidines tolerably fulfil the standards 
of this correlation. However, the results obtained do not allow unambi­
guously to assign the proton localization on imine nitrogen of the amidine 
group. 

Aus der Literatur ist es bekannt, daß die nichtsubstituierten Amidine starke Basen 
sind [1]. Bei den ^/-substituierten Amidinen schwankt deren Basizität in Abhängigkeit 
von der Lage und dem Charakter des Substituenten [2]. Währenddessen das asymme­
trische N-Diphenylbenzamidin eine starke Base darstellt, reagiert das symmetrische 
iV^'-Diphenylbenzamidin gegen Lackmus neutral und diese Verbindung ist eine schwä­
chere Base als Ammoniak [3]. 

Die basischen Eigenschaften der Amidine werden durch die beiden Stickstoffatome 
in der Amidin-Funktionsgruppe bedingt. Diese beiden Stickstoffatome enthalten je 
ein freies Elektronenpaar. In der gegenwärtigen Literatur fehlt bislang eine systema­
tische Bearbeitung der quantitativen Angaben über die relative Basizität der einzelnen 
Typen der Amidine. Jene Erkenntnisse, die vor allem bei den Synthesen der Amidine 
gewonnen wurden, bieten nur sehr ungenaue Informationen über die Basizität der 
Amidine und gewähren lediglich die Möglichkeit, die Amidine gemäß ihrer sinkenden 
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Bas iz i tä t in die n a c h s t e h e n d e Reihenfolge e inzustufen: n icht subs t i tu ie r te , iV-disubsti-
tu ie r te , Af-mono- u n d iVjiV'-disubstituierte u n d ^ i V ' - t r i s u b s t i t u i e r t e Amidine. 

I m Hinbl ick auf die Abhängigkei t der p i£ -Wer te von der Beschaffenheit des Substi-
t u e n t e n k a n n jedoch dieser Vergleich lediglich als sehr grobe u n d ungenaue Orientierung 
dienen. 

Experimenteller Teil 

N-^-Chlorphenylbenzamidin wurde gemäß Walther [4] (Fp . = 115°C), N-p-To\y\-

benzamid in (Fp . = 99°C) gemäß Lottermoser [5], u n d N-Pheny lbenzamid in nach Gerhardt 

[6] (Fp. = 116°C) hergestel l t . Wei tere Un te r suchungsde r iva te wurden neu hergestel l t [7]: 
jV-m-Nitrophenylbenzamidin (Fp. = 152°C), iV-jO-Nitrophenylbenzamidin (Fp . = 199°C), 
-ZV-^-Carbäthoxyphenylbenzamidin (Fp. = 151°C), JV-p-Bromphenylbenzamidin (Fp . = 
= 124°G), iV-m-Jodphenylbenzamidin (Fp. = 159°C) u n d Л^-^-Jodphenylbenzamidin 

( F p . = 139°C). Alle diese Stoffe w u r d e n bereits früher spek t rophotomet r i sch i m UV-
- Bereich [8] e inem S t u d i u m unterworfen. 

Die spek t rophotomet r i schen K u r v e n wurden mi t te l s des Spek t ropho tomete r s Beckman 
D U erhal ten , das wie üblich geeicht wurde [9]. Die Lösungen der Amidine in einer 50%-
igen wasser-ä thanol ischen Lösung mi t einer Konzen t r a t i on von 5 . Ю - 5 м w u r d e n im 

UV-Bereich in Qua rzküve t t en von einer Dicke 1 c m gemessen. Bei dieser Messung wurden 
die konvent ionel len Pufferlösungen [10] benu tz t , deren p H n a c h d e m Durchmessen der 
Absorp t ionskurven auf e inem pH-Mete r B e c k m a n Modell G gemessen wurden . Für 
die geeignet gewähl ten p H - W e r t e der Lösungen wurden die Absorp t ionskurven gemessen. 
Gemäß deren Verlaufs wurden einige W e r t e der Wellenlängen in der U m g e b u n g des 
Max imums des Salzes u n d der Base ausgewähl t . Die p H - W e r t e der b e n u t z t e n Puffer 
unterschieden sich nicht u m m e h r als 0,4 p H . Die pÄ"-Werte w u r d e n aus der Gleichung 
von S tens t röm—Goldsmid th be rechne t : 

p t f = p H - l o g — — . (Í) 
A2 - А 

Aus d e n b e r e c h n e t e n W e r t e n w u r d e der D u r c h s c h n i t t s w e r t p l£ e rmi t te l t u n d der 

mi t t le re Fehler berechnet . 

Tabelle 1 

Pho tomet r i sch festgestell te p i£ -Wer t e von Д^-monosubstituierten B e n z a m i d i n e n in 

50%iger wasser -ä thanol i scher Lösung bei einer Konzen t r a t ion von 5 . Ю - 5 м 

Verbindung 

iV-p-Nitrophenylbenzamidin 
jV-m-Nitrophenylbenzamidin 
2V-£>-Chlorphenylbenzamidin 
N-p-Carbäthoxyphenylbenzamidin 
N-#-Bromphenylbenzamidin 
2V-ra-Jodphenylbenzamidin 
N-p-Jodphenylbenzamidin 
Ar-Phenylbenzamidin 
N-p-Tolylbenzamidin 

Verwendete 
X [nm] 

226, 228, 324 
224, 260 
234, 256 
244, 246, 282, 284 
234, 240, 244, 248 
230, 232, 262, 266 
220, 236, 238, 240 
222, 236, 238, 240 
240, 242, 266, 268, 270 

Gemessene 

6,S4 ± 0,05 
7,05 ± 0,05 
7,35 dz 0,09 
7,43 ± 0,08 
7,49 ± 0,07 
7,50 ± 0,07 
7,52 ± 0,06 
7,71 ± 0,09 
8,06 ± 0,08 
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In Tabelle 1 werden die b e n u t z t e n Wellenlängen und p / i - W e r t e der d e m S t u d i u m 

unterzogenen Stoffe angeführt . 

Diskussion 

Die in Tabelle 1 angeführ ten pi£-W^erte der jV-monosubst i tuier ten Benzamid ine 
dokumentieren den Einfluß der Subs t i tuen ten auf die Basiz i tä t dieser Gruppe der un te r ­
suchten Stoffe u n d weisen gleichzeitig auf die begrenzte Brauchba rke i t eines Vergleichs 
der einzelnen T y p e n der Amidine gemäß ihrer s inkenden Bas iz i tä t h in . 

Ein mi t den basischen Eigenschaf ten sämtl icher T y p e n von Amidinen ve rbundenes 
interessantes P r o b l e m stell t das P rob l em der Lokal isa t ion des add ie r t en P ro tons dar . 
Aus diesem Grund wurde die Korre la t ion der gemessenen pK-Werte der N - m o n o s u b -
stituierten Benzamidine mi t den H a m m e t t s c h e n o-Konstanten un te r such t . Dabe i w u r d e 
festgestellt, daß die p K - W e r t e der un te r such ten Gruppe von Stoffen der H a m m e t t s c h e n 
Beziehung gehorchen (Abb. 1). Mit tels der Methode der kleinsten Quadra t e wurde der 
Wert des Richtungskoeffizienten Q = 1,070 bes t immt . Aus d e m W e r t des R ich tungs ­
koeffizienten v e r m a g m a n i m Fal le der iV-monosubst i tuier ten Benzamidine keine ein­
deutige Schlußfolgeriuig zu ziehen, ob es zur Lokal isat ion des P ro tons a m Imin- oder 
am Amin-Stickstoffatome k o m m t . 

Auf Grund dieses durchgeführ ten S tud iums ist m a n also nur ims tande , zu kons ta ­
tieren, daß die gefundenen Dissoziat ionskonstai i ten lediglich das al lgemein gült ige 
Dissoziationsgleichgewicht charakter is ieren 

В + H + ^> B H + . (A) 

Diese Schlußfolgerung zu erklären ist m a n durch die Exis tenz von zwei t a u t o m e r e n 

Formen der JV-monosubstituierten Amidine I und II in der Lage , von denen für die 

untersuchte Gruppe von Stoffen gemäß [11] die F o r m / vorher rsch t 

N - R ' 
/ 

R - C 
\ 

NH-2 

I 

R = - C 6 H 5 ; R ' = - C 6 H 4 X . 

Abb. 1. Korre la t ion der gemessenen p i£ 
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Auf der Grundlage dieser Vorstellung ist man auch imstande, einige größere Abwei­
chungen der experimentellen Werte von den Korrelationsgeraden in Abb. 1 zu erklären. 
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