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Unter Zuhilfenahme der photometrischen Methode wurden die pK-Werte
einer Reihe von N-monosubstituierten Benzamidinen ermittelt. Es wurde
dabei festgestellt, daB die Basizitéit dieser Stoffgruppe in erheblichem Mafle
von der Beschaffenheit und der Lage des Substituenten abhéngig ist. Es
lassen sich daher die einzelnen Typen der Amidine gemédf ihrer sinkenden
Basizitéat nicht eindeutig einordnen.

Weiter wurde eine Korrelation der gemessenen pK-Werte der N-mono-
substituierten Benzamidine mit den Hammettschen o-Konstanten durch-
gefithrt. Es kann gesagt werden, daf3 die N-monosubstituierten Benzamidine
noch die Anforderungen dieser Korrelation erfiillen. Die erreichten Ergebnisso
ermoglichen 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. It 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 N-mono-
substituted benzamidines and Hammett o constants was performed. We may
state that N-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, daf die nichtsubstituierten Amidine starke Basen
sind [1]. Bei den N-substituierten Amidinen schwankt deren Basizitéit in Abhédngigkeit
von der Lage und dem Charakter des Substituenten [2]. Wiahrenddessen das asymme-
trische N-Diphenylbenzamidin eine starke Base darstellt, reagiert das symmetrischo
N,N’-Diphenylbenzamidin gegen Lackmus neutral und diese Verbindung ist eine schwi-
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 gegenwirtigen Literatur fehlt bislang eine systema-
tische Bearbeitung der quantitativen Angaben iiber die relative Basizitit der einzelnen
Typen der Amidine. Jene Erkenntnisse, die vor allem bei den Synthesen der Amidine
gewonnen wurden, bieten nur sehr ungenaue Informationen tiiber die Basizitit der
Amidine und gewéhren lediglich die Moglichkeit, die Amidine gemiB ihrer sinkenden
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Basizitat in die nachstehende Reihenfolge einzustufen: nichtsubstituierte, N-disubsti-
tuierte, N-mono- und N,N’-disubstituierte und N,N’-trisubstituierte Amidine.

Im Hinblick auf die Abhéngigkeit der pK-Werte von der Beschaffenheit des Substi-
tuenten kann jedoch dieser Vergleich lediglich als sehr grobe und ungenaue Orientierung
dienen.

Experimenteller Teil

N-p-Chlorphenylbenzamidin wurde gemdfl Walther [4] (Fp. = 115°C), N-p-Tolyl-
benzamidin (Fp. = 99°C) gemif Lottermoser [5], und N-Phenylbenzamidin nach Gerhardt
[6] (Fp. = 116°C) hergestellt. Weitere Untersuchungsderivate wurden neu hergestellt [7]:
N-m-Nitrophenylbenzamidin (Fp. = 152°C), N-p-Nitrophenylbenzamidin (Fp. = 199°C),
N:p-Carbéthoxyphenylbenzamidin (Fp. = 151°C), N-p-Bromphenylbenzamidin (Fp. =
= 124°C), N-m-Jodphenylbenzamidin (Fp. = 159°C) und N-p-Jodphenylbenzamidin
(Fp. = 139°C). Alle diese Stoffe wurden bereits frither spektrophotometrisch im UYV.-
-Bereich [8] einem Studium unterworfen.

Die spektrophotometrischen Kurven wurden mittels des Spektrophotometers Beckman
DU erhalten, das wie iblich geeicht wurde [9]. Die Lésungen der Amidine in einer 509,-
igen wasser-dthanolischen Loésung mit einer Konzentration von 5.10-3 M wurden im
UV-Bereich in Quarzkiivetten von einer Dicke 1 cm gemessen. Bei dieser Messung wurden
die konventionellen Pufferlésungen [10] benutzt, deren pH nach dem Durchmessen der
Absorptionskurven auf einem pH-Meter Beckman Modell G gemessen wurden. Fir
die geeignet gewihlten pH-Werte der Losungen wurden die Absorptionskurven gemessen.
Gemdifl deren Verlaufs wurden einige Werte der Wellenldngen in der Umgebung des
Maximums des Salzes und der Base ausgewéhlt. Die pH-Werte der benutzten Puffer
unterschieden sich nicht um mehr als 0,4 pH. Die pK-Werte wurden aus der Gleichung
von Stenstrom— Goldsmidth berechnet:

A — A
A — A

pK = pH — log (1)

Aus den berechneten Werten wurde der Durchschnittswert pK ermittelt und der
mittlere Fehler berechnet.

Tabelle 1

Photometrisch festgestellte pK-Werte von N-monosubstituierten Benzamidinen in
509iger wasser-dthanolischer Losung bei einer Konzentration von 5. 1075 M

Verbindun Verwendete Gemessene
& % [nm] [pK]
N-p-Nitrophenylbenzamidin 226, 228, 324 6,84 4 0,05
N-m-Nitrophenylbenzamidin 224, 260 7,05 + 0,05
N-p-Chlorphenylbenzamidin 234, 256 7,35 + 0,09
N-p-Carbathoxyphenylbenzamidin 244, 246, 282, 284 7,43 + 0,08
N-p-Bromphenylbenzamidin 234, 240, 244, 248 7,49 4+ 0,07
N-m-Jodphenylbenzamidin 230, 232, 262, 266 7,50 + 0,07
N-p-Jodphenylbenzamidin 220, 236, 238, 240 7,52 4 0,06
N-Phenylbenzamidin 222, 236, 238, 240 7,71 4+ 0,09
N-p-Tolylbenzamidin 240, 242, 266, 268, 270 8,06 + 0,08
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In Tabelle 1 werden die benutzten Wellenlingen und pK-Werte der dem Studium
unterzogenen Stoffe angefiihrt.

Diskussion

Die in Tabelle 1 angefuhrten pK-Werte der N-monosubstituierten Benzamidine
dokumentieren den EinfluB der Substituenten auf die Basizitdt dieser Gruppe der unter-
suchten Stoffe und weisen gleichzeitig auf die begrenzte Brauchbarkeit eines Vergleichs
der einzelnen Typen der Amidine gemi8 ihrer sinkenden Basizitét hin.

Ein mit den basischen Eigenschaften sémtlicher Typen von Amidinen verbundenes
interessantes Problem stellt das Problem der Lokalisation des addierten Protons dar.
Aus diesem Grund wurde die Korrelation der gemessenen pK-Werte der N-monosub-
stituierten Benzamidine mit den Hammettschen ¢-Konstanten untersucht. Dabei wurde
festgestellt, daB die pK-Werte der untersuchten Gruppe von Stoffen der Hammettschen
Beziehung gehorchen (Abb. 1). Mittels der Methode der kleinsten Quadrate wurde der
Wert des Richtungskoeffizienten ¢ = 1,070 bestimmt. Aus dem Wert des Richtungs-
koeffizienten vermag man im Falle der N-monosubstituierten Benzamidine keine ein-
deutige SchluBfolgerung zu ziehen, ob es zur Lokalisation des Protons am Imin- oder
am Amin-Stickstoffatome kommt.

Auf Grund dieses durchgefithrten Studiums ist man also nur imstande, zu konsta-
tieren, daB die gefundenen Dissoziationskonstanten lediglich das allgemein giiltige
Dissoziationsgleichgewicht charalcterisieren

B + H* = BH* (4)

Diese SchluBfolgerung zu erkldren ist man durch die Existenz von zwei tautomeren
Formen der N-monosubstituierten Amidine I und II in der Lage, von denen fir die
untersuchte Gruppe von Stoffen gemaf [11] die Form I vorherrscht
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Auf der Grundlage dieser Vorstellung ist man auch imstande, einige groBere Abwei-

chungen der experimentellen Werte von den Korrelationsgeraden in Abb. 1 zu erkléren.
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