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Zur Reaktion von Aminen 
mit halogenierten Liisungsmitteln 

Von GUNTHE; DREFAHL und GUNTHER HEUBLEIN 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Mit Hilfe analytischer Methoden und der IR-Spektroskopie wurde die Reaktion zwi- 

schen Tetrachlorkohlenstoff und Aminen untersucht. Ober die Identifizierung der Reak- 
tionsprodukte erfolgt eine Diskussion des Reaktionsmechanismus unter besonderer Beriick- 
sichtigung des Ausschlusses von Licht und Luftsauerstoff. 

Bei ultrarotspektroskopischen. Untersuchungen von Aminoalkoholen in 
halogenierten Losungsmitteln treten oftmals Storungen durch Nieder- 
schlagsbildung auf. Bereits von KANZAWA~) wurde auf diesen Urnstand hin- 
gewiesen und festgestellt, daB der Schmelzpunkt des Niederschlages mit dem 
des Kydrochlorids iibereinstimmt. Eine Aufklarung der Reaktion erfolgte 
nicht. 

Die Auswahl der Losungsmittel fur Aminoalkohole ist gering, da sie mit 
Schwefelkohlenstoff ebenfalls reagieren. Benzol, Hexan usw. losen zu gering 
und sind, mit groSerer Schichtdicke angewandt, wenig durchlassig. Mit 
halogenierten Losungsmitteln wurde die erwahnte Reaktion beobachtet, 
nicht nur bei Tetrachlorkohlenstoff, sondern mit unterschiedlicher Reak- 
tionsgeschwindigkeit auch in Chloroform, Tetrachlorathan, Tetrachlor- 
athylen und Eskimon-113 (C,F,Cl,). 

Da erythro-I, 2-Diphenylaminoathanol besonders schnell reagiert, wurde 
zunachst diese Versuchssubstanz aus einer Vielzahl von Aminoalkoholen, die 
prinzipiell die gleiche Reaktion gaben, ausgewahlt. Aus CC1,-Losungen des 
Aminoalkohols verschiedener Konzentrationen fallt in der Kalte nach 1-2 
Stunden ein Niederschlag, wobei sich die Losung je nach Konzentration mehr 
oder minder stark gelb farbt. Die Menge des Niederschlages betragt etwa 20% 
der eingesetzten Substanz. Die Reaktion verlauft wesentlich schneller und 
mit mehr als der doppelten Ausbeute, wenn kurze Zeit am RiickfluB ge- 

l) T. KALNZAWA, Bull. chem. SOC. Japan 29, 479 (1956). 
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kocht wird. Nach dem Abfiltrieren der heiBen Losung setzt im Filtrat sofort 
wieder Kristallisation ein, die offenbar durch Luftzutritt begunstigt wird. 
Die vereinigten Niederschlage konnen gut aus Aceton und Petrolather 
(30-50") umkristallisiert werden. Die so gereinigte Substanz hat einen 
Schmelzpunkt von 213 "C und erweist sich durch Mischschmp. und IR-Spek- 
tren als identisch mit dem Hydrochlorid. 

Die beschrankte Loslichkeit der Aminoalkohole in CCl, erschwert jedoch 
die chemische Untersuchung der Nebenprodukte. Da die entsprechende 
Reaktion mit verschiedenen aliphatischen und aromatischen Aminen beob- 
achtet wurde und einige davon in CCl, gut loslich sind, wurden weitere Ver- 
suche mit Aminen durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, daIJ die Reak- 
tionsgesehwindigkeit stark von der Basizitat des betreffenden Amins ab- 
hangt. So zeigen aromatische Amine wie Anilin2), Toluidine usw. erst nach 
einigen lagen einen Hydrochloridniederschlag. Auch in der Hitze tritt die 
Reaktion erst nach mehrstundigem Kochen ein. Mit anderen Aminen, die 
beziiglich der Anordnung der NH,-Gruppe mit den Aminoalkoholen ver- 
gleichbar sind, wie etwa Benzylamin, Di-p-tolyl-carbinamin, 1-Methoxy - 
phenyl-1-lthyl-2-phenyl-lthylamin-2 usw., fielen ebenfalls, besonders in der 
Hitze, ails der zunachst klaren Losung die Hydrochloride. Bei den Amino- 
alkoholen reagierten die Erythroverbindungen schneller als die entsprechen- 
den Threoverbindungen, da diese auf Grund starkerer intramolekularer 
Wasserstoffbriickenbindung geringere Basizitat besitzen als die Erythro- 
verbindungen 3). 

Weitrrhin ergab sich auch eine Abhangigkeit der Reaktion von sterischen 
Faktoren. I n  Piperidinlosungen trat erst nach 8tagigem Stehen an der Luft 
eine geririge Hydrochloridbildung ein, die auch durch Temperatursteigerung 
nicht wesentlich beschleunigt werden konnte. In  CC1,-Losungen von Diiso- 
propylamin und Diisobutylamin erfolgte selbst nach langerem Kochen und 
Stehen an der Luft keine Hydrochloridbildung. Ahnliche Erwagungen spielen 
sicher auch bei der verringerten Reaktivitat der threo-Verbindungen eine 
gewisse Ilolle. 

Zur weiteren Untersuchung wurde Benzylamin verwendet , das auf Grund 
seiner unbegrenzten Mischbarkeit mit CCl, auch grooere Mengen moglicher 
Nebenprodukte erwarten lielj. 

Als besonders giinstig erwies sich die Anwendung aquimolarer Gemische 
von CCl, und Benzylamin. Die in reiner Form farblosen Komponenten zeig- 
ten rnit zunehmender Reaktion eine sich laufend verstarkende gelbe Farbe. 
Nach einiger Zeit bilden sich farblose Kristalle, die sich als reines Benzylamin- 
hvdrochlorid erweisen. 

2) H. J.  HOFMANN, Z. angew. Chem. 62, 96 (1939). 
a) G. DREFAHL u. G. HEUBLEIN, Chem. Ber. 94, 923 (1961). 
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Auf dem Boden des Reaktionsgefaaes setzt sich ein Niederschlag von 
NH,C1 ab. Aus der unter LichtausschluB durchgefuhrten Reaktion wird nun 
nach jeweils 5 Tagen der entstandene Niederschlag abgesaugt. Nach vier- 
wochigem Stehen ist die Reaktion praktisch beendet und es hinterbleibt 
nach dem Absaugen ein intensiv gelbes 01. Die Reaktion konnte durch 
Erhitzen bereits in einigen Stunden zu Ende gebracht werden. 

Die einzelnen Fraktionen des Hydrochloridniederschlages waren in zu- 
nehmendem MaBe verunreinigt. dus  dem Dunnschichtchromatogramm der 
3. Fraktion im Vergleich zu auf anderem Wege hergestelltem Benzylamin- 
hydrochlorid ergab sich die Uneinheitlichkeit der Substanz. Zur Trennung 
der Substanzen wurden die einzelnen Fraktionen in Wasser digeriert, wobei 
Fraktion I und I1 praktisch vollkommen wasserloslich sind, Fraktion I11 
etwa zur Halfte und Fraktion IV-VI groBtenteils ungelost blieben. Der 
wasserlosliche Teil des kristallinen Niederschlages besteht ausschliefllich aus 
Benzylaminhydrochlorid mit etwa 5 yo Ammoniumchlorid. 

Der wasserunlosliche Teil des Niederschlages wurde aus Benzol bzw. 
Alkohol umkristallisiert. Man erhalt farblose Nadeln, die bei 171-172 "C 
schmelzen. Die Elementaranalyse zeigt mit dem vermuteten N, N'-Dibenzyl- 
harnstoff annehmbare Ubereinstimmung. 

Mit N, N'-Dibenzylharnstoff, aus Phosgen und Benzylamin hergestellt, 
wurde ein vergleichendes Dunnschichtchromatogramm angefertigt, das fur 
beide Substanzen die gleichen RF-Werte ergab. Desgleichen stimmte das IR- 
Spektrum mit Literaturangaben ,) uberein. 

Der das Hauptprodukt der Reaktion darstellende Hydrochloridnieder- 
schlag enthalt noch 5-10y0 N,N'-Dibenzylharnstoff. Das zur Bildung des 
Harnstoffs notige Phosgen entsteht erst mit dem Fortschreiten der Reaktion 
und kann somit an der Einleitung der Reaktion selbst nicht beteiligt sein. 
Gibt man namlich zu einer Benzylaminlosung in CCl, mit Phosgen gesattigtes 
CC1, und filtriert den sofort entstehenden Niederschlag ab, so erhalt man 
einen quantitativen Umsatz von 1 Mol N, N'-Dibenzylharnstoff und 2 Mol 
Benzylaminhydrochlorid. Hier wird die Reaktion durch die Umsetzung des 
Phosgens eingeleitet ohne Beteiligung des CCl,. Dabei tritt auch kein NH,C1 
auf. Die Reaktion in Benzol fuhrt zu dem gleichen Resultat. 

Zur Untersuchung des bei der Reaktion hinterbliebenen gelben, oligen 
Ruckstandes wurde dieser destilliert. Dabei ist bemerkenswert, daa bei 
entsprechend langer Reaktionszeit kein oder nur noch wenig CCl, abdestil- 
liert werden konnte. Zuniichst geht noch etwas Benzylamin uber und aus 
dem Ruckstand erhalt man eine bei 137-139"/1,5 mm Hg siedende farblose 
Flussigkeit, die sich beim langeren Stehen an der Luft langsam zersetzt. 

4, J. DERKOSCH, K. SCHLOGL u. F. WOIDICH, Mh. Chem. 88, 35ff. (1957). 
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Die Elementaranalyse ergab ubereinstimmende Werte mit Benzalbenzyl- 
amin bzw. ein in k h e r  darstellbares Hydrochlorid. 

Eine Reinigung des Hydrochlorids ist nicht moglich, da die Substanz 
beim Umkristallisieren bereits vollstandig in Benzylaminhydrochlorid und 
Benzaldehyd zerfallt. Schon nach einstundigem Stehen an der Luft erfolgt 
rasche Zersetzung. Zur weiteren Charakterisierung wird das Produkt durch 
Reduktion in das Dibenzylamin iibergefuhrt und mit auf anderem Wege 
hergestelltem Dibenzylamin durch Aufnahme des IR-Spektrums identifi- 
ziert. 

Als Riickstand bei der Destillation verbleibt eine geringe Menge dunkel- 
braunes Harz, das offenbar Zersetzungsprodukte des Benzalbenzylamins 
und des Benzylaminhydrochlorids enthalt 5 ) .  

Um nun den EinfluB des Luftsauerstoffs2) und des Lichtes auf die Reak- 
tion auszuschlieBen, wurde in der Dunkelheit gearbeitet. Dam wurden die 
Ausgangsprodukte von Sauerstoff befreit, unter Argon destilliert und in 
SchlenkgefaBen vereinigt. Bereits nach kurzer Zeit farbte sich die Losung 
gelb, aber erst nach etwa 3 Tagen bildeten sich groBe Tafeln, die unter Argon 
abgesaugt wurden. Sie erwiesen sich als reines Benzylaminhydrochlorid. Im 
Filtrat entstand aus der offenbar stark ubersattigten Losung sofort eiii 
Niederschlag, der nach einigen Tagen abgesaugt wurde. Sowohl diese als 
auch weitere Fraktionen waren vollig in Wasser loslich und bestanden aus- 
schlieBlich aus Benzylaminhydrochlorid mit hochstens 10% Ammonium- 
chlorid. N, N’-Dibenzylharnstoff lie6 sich nicht nachweisen. Die Reaktion 
war unter Argon wesentlich langsamer verlaufen und fuhrte selbst in der 
doppelten Zeit nicht bis zum volligen Umsatz des CC1,. Beim Destillieren 
ging noch in groBerem MaBe CCl, und Benzylamin uber. Weiter wurde die 
dem Umsatz entsprechende Menge Benzalbenzylamin erhalten. 

Da die Reaktion auch unter LuftausschluB stattfand, wandte sich das 
Interesst: wieder der Reinigung des CC1, zu. Die Destillation iiber P,O, hatte 
nicht zu reinem Losungsmittel gefuhrt. Sowohl CC1, als auch C,Cl, zeigten 
in einer an Benzidin (0,l g/20 (3111,) gesattigten Losung Trubung und Nieder- 
schlagsbildung, was auf HCl bzw. COCI, schlieBen lieB. Andere Reinigungs- 
methoden, wie die Behandlung mit AlkoholG), Kochen mit K,CO,, Chroma- 
tographie uber basischem A1,0, der Aktivitatsstufe I unter Argon, Behand- 
lung mit NH, im Bombenrohr und nachfolgende Destillation uber Argon, 
fuhrten zwar zu HC1- und phosgenfreien Produkten, jedoch trat die Reaktion 
mit dem Amin, stets unter Argon und LichtausschluB durchgefuhrt, mit 
gleicher Reaktionsgeschwindigkeit ein. 

5, Liebigs Ann. Chem. 151, 135f. 
6 ,  HOUBEN-WEYL, Allgem. Laboratoriumspraxis 112 485ff., G. Thieme Verlag, Stutt- 

gart 1959. 
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Diskussion der Ergebnisse 

Zunachst kann festgestellt werden, daB mit Am inen, Aminoalkoholen und 
ahnlichen Verbindungen in halogenierten Losung smitteln im allgemeinen 
und CCl, im besonderen eine Reaktion ablauft, die bei molaren Ansatzen 
zur volligen Umsetzung fuhrt. Eintreten der Reaktion ist nicht von der 
Konzentration abhangig. Sie ist weiterhin zumindes t in ihrem Anfang unab- 
hangig von Licht- und Luftzutritt, sondern wird erst  im Verlauf der Reak- 
tion durch diese Faktoren beschleunigt. Zu diesem Schlu13 fiihrt die unter 
Argon langsamer und unvollstandig verlaufende Reaktion sowie die Ab- 
wesenheit von Harnstoffderivaten. 

Im folgenden wird der Versuch einer Deutung der Reaktion auf Grund 
des Ablaufs und der erhaltenen Reaktionsprodukte gemacht. Dabei handelt 
es sich um eine summarische Betrachtung der Reaktion, da die zur Fest- 
legung einer bestimmten Reihenfolge der Teilsch ritte notwendigen reak- 
tionskinetischen Untersuchungen nicht angestellt wurden. 

A. N. SHARPE und s. WALKER') schlossen aus Dipolmomentbestimmun- 
gen verschiedener Amine in Benzol und CCl, auf eine Wechselwirkung zwi- 
schen den Aminen und CCl, nach dem Donator-A cceptor-Typ, wobei CCl, 
der Acceptor ist. 0. HASSEL und Mitarbeiter berechneten aus Rontgenmes- 
sungen die Abstande in Ladungsubertragungsverbindungen organischer 
Halogenide als ElektronenacceptorenR). Eine derartige Wechselwirkung 
mu13 auch in den hier untersuchten Fallen angenommen werden. Die Starke 
der Komplexbildung ist abhangig von der Basizitat und der raumlichen An- 
naherung der beiden Komponenten. 1st der Stickstoff sterisch stark abge- 
schirmt, wie bei den von SHARPE und WALKER untersuchten Verbindungen, 
oder die Basizitat gering bzw. wie im Falle einiger Aminoalkohole, durch 
Wasserstoffbruckenbindung herabgesetzt, kommt es zu keiner ausreichenden 
Polarisation der C-C1-Bindung um die Reaktion einzuleiten. Einen Hinweis 
auf eine derartige Wechselwirkung diirfte auch die beobachtete Farbver- 
tiefung geben. Diese Donator-Acceptor-Beziehung fuhrt nun in besonders 
gunstig gelagerten Fallen, unterstiitzt durch Erhohung der Reaktionstempe- 
ratur, zu einer Spaltung der C-C1-Bindung unter HC1-Austritt. Damit er- 
klart sich die anfanglich beobachtete Bildung von reinem Aminhydrochlorid. 

Fur den Eintritt der Reaktion durfte auch die Eigenschaft des CCl,, 
relativ leicht ein Chloratom abzugeben, von B edeutung sein. Dieses Be- 
streben, das sich aus der gegenseitigen Beeinflussung der Elektronenpaare 

7) A. N. SHARPE u. S. WALKER, J. chem. SOC. [London] 1961, 2974. 
8 )  T. BJORVATTEN, 0. HASSEL u. CHR. ROMMINQ, Nature [London] 189, 137 (1961). 
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der Chloratome erklart, ist auch verantwortlich fur Reaktionen des CC1, etwa 
mit Sauren oder Alkoholens). 

Diese besondere Reaktivitat des CCI, erklart auch die Beobachtung, daI3 
der Eintritt der Reaktion in frisch gereinigtem CHC1, und besonders C,Cl, 
wesentlich langer dauerte als in CCl,. In  C,Cl, wurde in einigen FBllen festge- 
stellt, dafi wohl eine Wechselwirkung im Sinne der Komplexbildung statt- 
findet, di5 die in benzolischer Losung auftretenden Aminobanden bei 3350 
und 3400 em-1 verschwinden und an ihre Stelle eine breite, nach langeren 
Wellen verschobene Absorption erscheint, jedoch keine Hydrochloridfallung 
erfolgt. Der weitere Verlauf der Reaktion entspricht dem autoxydativen 
Zerfall des CC1, uber das anI3erst reaktionsfahige CCl, RadikallO)ll), wobei 
CHCl,, Cl,, COCI, auftreten, die unter Sekundarreaktion weiter zerfallen. 
Somit wird auch die N, N'-Dibenzylharnstoffbildung, erst in den spateren 
Fraktionen auf tretend, vers tandlich. 

Mit dem ersten Schritt der Reaktion ist jedoch auch die Dehydrierung des 
Amins verbunden, die schlieI3lich bis zur Aldehydstufe fiihrt. Wahrend die 
Reaktion des CCl, mit Alkoholens) erst bei 200" verlauft, tritt sie hier bereits 
bei Raumtemperatur auf, was schliefilich wieder fur die starkere Wechsel- 
wirkung beider Reaktanten spricht. Bei der zum Aldehyd fuhrenden Reak- 
tionl2-l7) konnten N-Chloraminverbindungen als leicht zersetzliche Zwi- 
schenproclukte angenommen werden I*). Fiir deren Zerfall mufiten zunachst 
einmal Wasserspuren vorhanden sein, die dann aus der Reaktion des Alde- 
hydes mit dem uberschiissigem Amin reichlich nachgebildet wiirden. Aus 
dieser Reaktion resultiert als weiteres Hauptprodukt schliel3lich das oben 
beschriebene Azomethin. 

Die Arinahme dieses einfachen Verlaufs fiihrt jedoch zu einigen Wider- 
spriichen init den experimentellen Befunden, wie etwa der Azomethinbildung 
unter Argon. Da unter diesen Bedingungen kein N, N'-Dibenzylharnstoff 
entsteht, kann auch die Azomethinbildung nicht an eine Reaktion mit 
Sauerstoff gebunden sein. Die Bildung des Azomethins bereits mit Beginn 
der Reaktion, erkennt man am Auftreten einer CH=N-Bande 19) bei 

9) G. A. RASUWAJEW, N. S. WASSILEISSXAJA u. E. P. OLEINIK, Ber. Akad. Wiss. 

10) s. Zitats). 
11) z. SITJRNY, Collect. czechoslov. Commun. 25, 1254 (1960). 
l2-I7) C. R. hebd. Seances Aead. Sci. 116, 328; ebenda 127, 328; Ann. Chem. 274,197; 

Bio. Z. 71, 373; Chem. Ber. 44, 3148; L. HORNER u. E. H. WINKELMANN, Angew. Chem. 
71, 360 (1959). 

UdSSR 130, 102 (1960). 

'8) Amer. chem. Soc. 34, 1614. 
19) A. WEISSBERGER, Chem. Applications of Spectroscopy, Interscience Publ. Comp., 

Xew York 1956. 
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1655 em-1 im IR-Spektrum (s. Abb. 1). Diese verstarkt sich mit zunehmen- 
der Reaktionsdauer. Weder CC1, noch Benzylamin absorbieren zwischen 1610 

und 1800 em-l in starkerem MaBe. Die Identitat mit einer CH=N-Bande 
wurde mit reinem Azomethin gesichert (Abb. 2). Andererseits sollte auch das 
bei der Kondensation gebildete Was- 
ser, das auf Grund der betrachtlichen 
Azomethinbildung in groBerem MaBe 
vorhanden sein miiBte, spektrosko- 
pisch nachweisbar sein. Der Verbrauch 
des Wassers durch Phosgen zu Beginn 
der Reaktion scheidet, wie bereits er- 

1600 77W 1800 
Fiiffl-Y+ Fiirn-!? 4 

lautert, aus. 

folgender Reaktionsweg denkbar, der cfluss.) in CCL4 (0,lrnol) 

in Analogie zur Reaktion des CCl, mit 
Alkoholen9) gesetzt werden kann und 
den experimentellen Ergebnissen unter Luft- und LichtausschluB eher ent- 
spricht. Die in Klammern befindliche Formulierung wiirde dabei als erstes 
Reaktionsprodukt des durch die Komplexbildung zwischen Amin und CC1, 
aktivierten Systems anzusehen sein : 

7655 1655 ,5k ,k 
15gfl 

1500 1600 l7W 1800 

Aus diesen Griinden ware eventuell Beniolbenz,,larnin Benzalbeniyfarnin 

Abb. 2 

(->H,-NH, + 2 CC14 + 4 -CH=NH + 2 .  CCI, + 2 HCl 
,- [ L> 1 

Damit wiirde einmal das mit Beginn der Reaktion auftretende Azomethin 
erklart, ebenso wie der mit der ersten Hydrochloridbildung entstehende 
NH,Cl-Niederschlag. Alle weiteren Stoffe sind Folgeprodukte, was auch aus 
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der zeitlichen Bildung; die durch analytische Trennung der von Zeit zu Zeit 
unterbrochenen Reaktion gesichert wurde, hervorgeht. 

Aus diesen Darlegungen ergibt sich, da13 bei der Spektroskopie von 
basischen organischen Verbindungen wie Aminen, Aminoalkoholen und ahn- 
lichen Verbindungen in halogenierten Losungsmitteln, wie sie hauptsachlich 
fur IR- und RAMAN-Spektren verwendet werden, Storungen auftreten 
konnen, die zu einer Vertinderung des Spektrums fuhren. Dies kann in eini- 
gen Fallen durch die beschriebene Donator-Acceptor-Wechselwirkung auch 
ohne nachfolgende Hydrochloridbildung geschehen. Da selbst hochreiner 
CCl, bei Sauerstoffabwesenheit reagiert, ist diesem Losungsmittel CHCI, und 
C,Cl, noch vorzuziehen, obwohl deren Durchlassigkeit naturlich weit geringer 
ist. Eine Wechselwirkung mit den Aminen mu13 jedoch auch bei Verwendung 
dieser Losungsmittel angenommen werden. 

Experimentelles 
Die IR-Bpektren wurden mit dem Spektralphotometer des VEB Carl Zeiss Jena durch- 

gefuhrt. 
Fur die Dunnschichtchromatographie auf Silicagel/Gips (9 : 1) wurde als Losungsmittel 

Patridgelosung, eine Mischung am Butylacetat, n-Butanol, Eisessig und Wasser verwendet 
und mit ChromschwefelsLure entwickelt. Fur die Reaktion unter LuftausschluO kam Argon 
zur Verwendung, das bereits vor der Reinigungzo) mit nur 0,005~0 0, angegeben wurde. 
Zur Beseitigung yon Wasser wurden die verwendeten Losungsmittel nach verschiedenen, 
in der LiteraturZ1) angegebenen Methoden gereinigt und IR-spektroskopisch uberpruft. 

20) HOUIIEN-WEYL, Allgem. Laboratoriumspraxis l /2 ,  325ff., G. Thieme-Verlag, Stutt- 

21) Ebenda 1/2, 383 (1959). 
gart 1959. 
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