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Benzamidine im UV-Bereich

Von

J. Sevéik
Aus dem Instibtut fiir organische, analytische und physikalische Chemie
der Palacky-Universitdt in Olmiitz (Olomoune, (SSR)

Mit 1 Abbildung

{ Eingegangen am 30. November 1968 )

Die Absorptionskurven der N-monosubstitulerten Aridine
im UV-Bereich stimmen mit den Absorptionen der analogen
N-Benzylidenaniline® iiberein (Schiffsche Basen). Die bei einigen
Abkémmlingen gefundenen Abweichungen kann man der Wirkung
eines Konjugationseffektes infolge der Substitution in der p-Stel-
lung zuschreiben.

A Physicochemical Study of Amidines, I: U. V. Spectra of
N-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 nicht substituierten Benzamidins
wurde im Bereich von 220—320 nm kein Absorptionsmaximum? fest-
gestellt. Man kann daher erwarten, daB das entsprechende Maximum
bei noch kiirzeren Wellen liegen diirfte. Alle in der vorliegenden Arbeit
untersuchter  N-monosubstituierten Amidine haben im angegebenen
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Wellenlidngenbereich ein Maximum, das man der Substitution des Imino-
stickstoffatoms durch die Phenylgruppe zuschreiben kann. Als Folge
dieser Substitution kommt eine Verlingerung des konjugierten Systems
zustande, die sich im Auftreten eines Maxi-
mums bei den angegebenen Wellenlingen
duBert.

In Abb.1 ist die fypische Absorptions-

; kurve des N-Phenylbenzamidins veranschau-

| licht. Tab. 1 enthédlt die Werte der molaren
4 ‘ Extinktionskoeffizienten der entsprechenden

Maxima fiir Losungen N-monosubstituierter
Benzamidine in 50proz. Athanol im UV-Be-
reich.

Aus Tab.1 und Abb.1 geht auch eine
Ubereinstimmung der Absorptionen der unter-
suchten Substanzen mit den Absorptionen
analoger N.Benzylidenaniline® gut hervor.
Eine starke bathochrome Verschiebung des
Absorptionsmaximums beim p-Nitrophenyl-
benzamidin kann man der Substitution zu-
ordnen, die zu Anderungen in der Ver-
”[ ‘ schiebung der n-Elektronen fiihrt. Diese An-
22 240 700 derung hat dann’ eine Gesamténderung des
Konjugationseffektes und dadurch bedingte
Verschiebungen zur Folge.

7000

——

4600

Abb. 1. Absorptionskurve
" des N-Phenylbenzamidins
im TUV-Bereich bei der

Konzentration 5-10-5m Experimenteller Teil
in 50proz. wilrigen Atha- o
nol Das N-p-Chlorphenylbenzamidin  (Schmp.

115° C) wurde nach Walther3, das N-p-Tolyl-
benzamidin (Schmp. 99° C) nach Lottermoser® und das N-Phenylbenzamidin
(Sehmp. 116° C) nach Gerhardi® hergestellt. Einige weitere untersuchte
Derivate — das N-p-Nitrophenylbenzamidin (Schmp. 199° C), N-m-Nitro-
phenylbenzamidin  (Schmp. 152° C), N-p-Carbéthoxyphenylbenzamidin
(Sehmp. 151° C), N-p-Bromphenylbenzamidin (Schmp. 124° C), das N-m-Jod-
phenylbenzamidin (Schmp. 159° C) sowie das N-p-Jodphenylbenzamidin
(Sehmp. 139° C) — wurden neu synthetisierté. Die Reinheit der Substanzen
wurde durch ihre Schmelzpunkte und mit Hilfe der C,H,N-Analyse kon-
trolliert.
Stammlésungen dieser Substanzen wurden im Konzentrationsbereich 10-3m
hergestellt. Durch Verdinnung dieser Lisungen wurden auch die iibrigen
gemessenen Lisungen hergestellt.

3 R. Walther, J. prakt. Chem. [2] 67, 450 (1910).

4 A. Lottermoser, J. prakt. Chem. [2] 54, 116 (1897).

5 (. Gerhardt, Ann. Chem. 273, 369 (1893).

6 J. Sevé&ik, Acta Universitatis Palackianae Olomucensis, im Druck.
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Tabelle 1. Werte der molaren dekadischen Extinktionskoeffizien-
ten fir 50proz. wibBrige Athanollésungen von N-monosub-
stituierten Amidinen im UV-Bereich bei der Xonzentration

5 10-5m
Verbindun Amax e
g (nm) max

N.p-Nitrophenyl- 2302

benzamidin 324 8,20 - 103
N-m-Nitrophenyl- 22470

benzamidin 260 1,68 - 104
N-p-Chlorphenyl-

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

benzamidin 284 2,88 - 104
N-p-Bromphenyl-

benzamidin 234 1,60 - 104
N-m-Jodphenyl- 262a

benzamidin 232 1,88 - 104
N-p-Jodphenyl- 2200

benzamidin 236 1,83 - 104
N-Phenylbenzamidin 2200

236 1,43 - 104

N-p-Tolylbenzamidin 270 1,15 - 104

¢ Die Kurve entspricht einem N-Phenylbenzamidin-Typus mit nicht
scharf ausgeprigtem Maximum bei der angegebenen Wellenlinge oder nur
mit einer deutlichen Schulter,

b Die Kurve entspricht einem N-Phenylbenzamidin-Typus mit einer
undeutlichen Schulter bei der angegebenen Wellenlédnge.

Das benutzte Spektrophotometer Beckman DU wurde auf eine Wasser-
stofflinie 486,1 nm geeicht. Die Skala der abgelesenen Extinktionen und
Wellenldngen wurde weiter mit einer Kaliumbichromatlésung? kontrolliert.

Die Empfindlichkeit der Apparatur wurde so gewihlt, daf die Spaltbreite
bei 250 nm einem 0,6 nm breiten Spektralbereich entsprach.

Die Losungen wurden in Quarzkiivetten, Schichtdicke 1 cm, vermessen.
Die Konzentrationen der MeBlésungen wurden so gewshls, da8 der Extink-
tionswert der hochst konzentrierten Losung das Fimffache des Extinktions-
wertes der hochstverdinnten Losung nicht iberstieg. Der gewihlte Arbsits-
vorgang hat damit gleichzeitig die Allgemeingiiltigkeit des Lambert—Beerschen
Gesetzes bestéitigt.

7 Absorpcionnaja spektroskopija, Sbornik statéj, Izdatélstvo inostrannoj
litératury, Moskva 1953, 8. 139.



