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Die Absorptionskurven der N-monosubstituierten Amidine 
im UV-Bereich stimmen mit den Absorptionen der analogen 
N-Benzylidenaniline 1 iiberein (SchiJ]sehe Basen). Die bei einigen 
Abk6mmtingen gefundenen Abweichungen kann man der Wirkung 
eines Konjugationseffektes infolge der Substitution in der p-Stel- 
lung zuschreiben. 

A Physicochemical Study o] Amidines, I :  U. V. Spectra o] 
2V-Monosubstituted Amidines 

The u.v.  spectra of the N-monosubstituted amidines have 
been found to correspond to those of the analogous N-benzyli- 
dene anilines. Deviations observed for some derivatives can be 
attributed to a conjugation effect due to p-substitution. 

Im Absorptionsspektrum eines nich% substi%uierten t~enzamidins 
wurde im Bereich yon 220--320 nm kein AbsorptionsmaximumZ fest- 
gestellt. Man kann daher erwargen, dab das entspreehende Maximum 
bei noeh kiirzeren Wellen liegen dtiffte. Alle in der vorliegenden Arbeit 
untersuehten N-monosubsti~uie~en Amidine haben im angegebenen 

1 L. Ldng, Absorption Spectra in the Ultraviolet and Visible Region, 
2nd edition, Vol. I, S. 115 u. w. Hungarian Academy of Sciences, Budapest, 
1961. 

2 j .  B. Ekeley und A.  1~. Ronzio, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1118 (1937). 
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Wellenl/~ngenbereich ein Maximum, d~s m~n der Substitution des ]~mino- 
stiekstoffatoms durch die Phenylgruppe zusehreiben kann. Als Folge 
dieser Substitution kommt  eine Verliingerung des konjugierten Systems 
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Abb. 1. Absorptionskurve 
des N-Phenylbenzamidins 
im UV-Bereieh bei der 
Konzentration 5- 10-5m 
in 50proz. wi~l]rigen ~tha- 

nol 

zustande, die sich im Auftreten eines Maxi- 
mums bei den angegebenen Wellenl/mgen 
i~uBert. 

In  Abb. 1 ist die typisehe Absorptions- 
kurve des N-Phenylbenzamidins veranschau- 
licht. Tab. 1 enthi~lt die Werte der molaren 
Extinktionskoeffizienten der entsprechenden 
Maxima flit L6sungen N-monosubstituierter 
Benz~midine in 50proz. ~ thanol  im UV-Be. 
reich. 

Aus Tab. 1 und Abb. 1 geht auch eine 
Ubereinstimmung der Absorp~ionen der unter- 
suchten Substanzen mit  den Absorptionen 
an~loger N-Benzylidenaniline 1 gut hervor. 
Eine starke bathochrome Verschiebung des 
Absorptionsmaximums beim p-Nitrophenyl- 
benzamidin kann man der Substitution zu- 
ordnen, die zu _~11derunger~ in der Ver- 
schiebung der ~-Elektronen fiihrt. Diese An- 
derung hat  dann" eine Gesamtiinderung des 
Konjugationseffektes und dadurch bedingte 
Verschiebungen zur Folge. 

Experimenteller Teil 

]:)as N-p -Chlorphenylbenzamidin (Sehmp. 
115 ~ C) warde nach W a l t h e r  3, das I~I-p-Tolyl- 

benzamidi~ (Sehml o. 99 ~ C) naeh L o t t e rmoser  ~ und das 1N-Phenylbenzamidin 
(Schmp. 116~ nach Gerhardt  ~ hergestellt. Einige weitere untersuchte 
D e r i v a t e -  das N-p-I~itrophenylbenzamidin (Sehmp. 199 ~ C), N-m-Iqitro- 
phenylbenzamidin (Schmp. 152 ~ C), Iq-p -Carb~thoxyphenylbenzamidin 
(Schmp. 151 ~ C), N-p-Bromphenylbenzamidin (Schmp. 124 ~ C), das :N-m-Jod- 
phenylbenzamidin (Schmp. 159~ sowie das N-p-Jodphenylbenzamidin 
(Sehmp. 139 ~ C) - -  warden neu synthet~isier6% Die l%einheit der Substanzen 
wurde dutch ihre Schmelzpunkte und mit HiIfe der C,tt,N-Analyse kon- 
trolliert. 

StammlSsungen dieser Substanzen warden im Konzentrationsbereich 10-3m 
hergest, ellt. Dutch Verdiinnung dieser LSsungen warden aueh die iibrigen 
gemessenen L6sungen herges6ellt. 

a I t .  W a l t h e r ,  J .  prak6. Chem. [2] 67, 450 (1910). 
a A .  Lo t t e rmoser ,  J. prakt. Chem. [2] 54, 116 (1897). 
5 C. Gerhardt ,  Ann. Chem. 273, 369 (1893). 
6 j .  ,~ev~ik, Acta Universitatis Palaekianae Olomueensis, im Druck. 
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Tabelle i. Wert~e der  m o l a r e n  d e k a d i s c h e n  E x t i n k t i o n s k o e f f i z i e n -  
t, en  i i i r  50proz.  wa f l r i ge  ] 4 t h a n o l l 6 s u n g e n  y o n  N - m o n o s u b -  
s t i t u i e r t e n  A m i d i n e n  im  U V - B e r e i c h  be i  de r  t ~ 2 o n z e n t r a t i o n  

5 .  10-sin 

Verbindung Xmax (rim) ~m~x 

N-p-Nitrophenyl- 230 a 
benzamidin 324 8,20- 10~ 

N-m-Nitrophenyl- 224 b 
benzamidin 260 1,68 �9 104 

N-p-Chlorphenyl- 
benzamidin 256 1,74. 104 

N-p -Carb/~thoxyphenyl- 
benzamidin 284 2,88. 104 

N-p-Bromphenyl- 
benzamidin 234 1,60. 104 

N-m-Jodphenyl- 262 a 
benzamidin 232 1,88- 104 

N-p-Jodphenyl- 220 b 
benzamidin 236 t ,83.  104 

N-Phenylbenzamidin 220 b 
236 1,43. 104 

N-p-Tolylbenzamidin 270 1,15. 104 

a Die Kurve entspricht einem N-Phenylloenzamidin-Typus mit  nieht 
scharf ausgeprs tV~aximum bei der angegebenen Wellenl~nge oder nu t  
mit  einer deutlichen Schulter. 

b Die Kurve entspricht einem N-Phenylbenzamidin~Typus mit  einer 
~mdeutlichen Sehulter bei tier angegebenen Wellenl~nge. 

Des benutztc Spektrophotometer Beckman DU wurde auf eine Wasser- 
stofflinie 486,1 nm geeicht. IDle Skala der abgelesenen Ext inkt ionen und 
]Vellen]i~ngen win'de waiter mit  einer KaliumbichromatlSsung~ kontrolliert. 

Die Empfindlichkeit der Apparatur  wurde so gew~ihlt, dag die Spaltbreite 
bei 250 n m  einem 0,6 a m  loreiten Spektralbereich entsprach. 

Die L6sungen wurden in Quarzldivetten, Schichtdicke i cm, vermessen. 
Die Konzentrat ionen der IKefll6sungen wurden so gewi~hlt, dag der Extink- 
tionswert der h6ehst konzentrierten L6sung des Yiinffache des Extinktions- 
wertes der hSchstverddrm~en LOsung nicht ~berstfeg. Der gew~hlte A~'bei~s- 
vorgang hat damit gleichzeitig die A]lgemeingiiltigkeit des Lambert- Beerschen 
Gesetzes best/~tigt. 

7 Absorpcionnaja spektroskopija, Sbornik star,j ,  Izdat~lstvo inostrannoj 
lit@ratury, Moskva 1953, S. 139. 


