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Zur Reaktion von Aminen
mit halogenierten Losungsmitteln

. . .e
Von GUNTEHER DREFAHL und GUNTHER HEUBLEIN

Mit 2 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Mit Hilfe analytischer Methoden und der TR-Spektroskopie wurde die Reaktion zwi-
schen Tetrachlorkohlenstoff und Aminen untersucht. Uber 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 Lésungsmitteln treten oftmals Storungen durch Nieder-
schlagsbildung auf. Bereits von Kanzawa?) wurde auf diesen Umstand hin-
gewiesen und festgestellt, dal der Schmelzpunkt des Niederschlages mit dem
des Hydrochlorids iibereinstimmt. Eine Aufklirung der Reaktion erfolgte
nicht.

Die Auswahl der Losungsmittel fiir Aminoalkohole ist gering, da sie mit
Schwefelkohlenstoff ebenfalls reagieren. Benzol, Hexan usw. 16sen zu gering
und sind, mit groBerer Schichtdicke angewandt, wenig durchlissig. Mit
halogenierten Losungsmitteln wurde die erwidhnte Reaktion beobachtet,
nicht nur bei Tetrachlorkohlenstoff, sondern mit unterschiedlicher Reak-
tionsgeschwindigkeit auch in Chloroform, Tetrachlordthan, Tetrachlor-
dthylen und Eskimon-113 (C,F,Cl,).

Da erythro-1, 2-Diphenylaminoithanol besonders schnell reagiert, wurde
zunichst diese Versuchssubstanz aus einer Vielzahl von Aminoalkoholen, die
prinzipiell die gleiche Reaktion gaben, ausgewéhlt. Aus CCl,-Losungen des
Aminoalkohols verschiedener Konzentrationen fillt in der Kélte nach 1—2
Stunden ein Niederschlag, wobei sich die Losung je nach Konzentration mehr
oder minder stark gelb firbt. Die Menge des Niederschlages betragt etwa 209,
der eingesetzten Substanz. Die Reaktion verliuft wesentlich schneller und
mit mehr als der doppelten Ausbeute, wenn kurze Zeit am RiickfluB ge-

1) T. Kanzawa, Bull. chem. Soc. Japan 29, 479 (1956).
21*
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kocht wird. Nachdem Abfiltrieren der heilen Losung setzt im Filtrat sofort
wieder Kristallisation ein, die offenbar durch Luftzutritt begiinstigt wird.
Die vereinigten Niederschlige konnen gut aus Aceton und Petrolither
(80—50°) umkristallisiert werden. Die so gereinigte Substanz hat einen
Schmelzpunkt von 213 °C und erweist sich durch Mischschmp. und TR-Spek-
tren als identisch mit dem Hydrochlorid.

Die beschrinkte 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 16slich sind, wurden weitere Ver-
suche mit Aminen durchgefiihrt. Dabei stellte sich heraus, daBl die Reak-
tionsgeschwindigkeit stark von der Basizitdt des betreffenden Amins ab-
héngt. So zeigen aromatische Amine wie Anilin?), Toluidine usw. erst nach
einigen Tagen einen Hydrochloridniederschlag. Auch in der Hitze tritt die
Reaktion erst nach mehrstiindigem 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-dthyl-2-phenyl-dthylamin-2 usw., fielen ebenfalls, besonders in der
Hitze, aus der zunéchst klaren Losung die Hydrochloride. Bei den Amino-
alkoholen reagierten die Erythroverbindungen schneller als die entsprechen-
den Threoverbindungen, da diese auf Grund stirkerer intramolekularer
Wasserstoffbriickenbindung geringere Basizitit besitzen als die Erythro-
verbindungen?).

Weiterhin ergab sich auch eine Abhingigkeit der Reaktion von sterischen
Faktoren. In Piperidinlésungen trat erst nach 8tidgigem Stehen an der Luft
eine geringe Hydrochloridbildung ein, die auch durch Temperatursteigerung
nicht wesentlich beschleunigt werden konnte. In CCl,-Lésungen von Diiso-
propylamin und Diisobutylamin erfolgte selbst nach lingerem Kochen und
Stehen an der Luft keine Hydrochloridbildung. Ahnliche Erwégungen spielen
sicher auch bei der verringerten Reaktivitit der threo-Verbindungen eine
gewisse Rolle.

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

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

2) H.J. HorMANN, Z. angew. Chem. 52, 96 (1939).
3) G. DREFAHL u. G. HruBLEIN, Chem. Ber. 94, 923 (1961).
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Auf dem Boden des Reaktionsgefidfles setzt sich ein Niederschlag von
NH,(C] ab. Aus der unter Lichtausschlufl durchgefiihrten Reaktion wird nun
nach jeweils b Tagen der entstandene Niederschlag abgesaugt. Nach vier-
wochigem Stehen ist die Reaktion praktisch beendet und es hinterbleibt
nach dem Absaugen ein intensiv gelbes Ol. Die Reaktion konnte durch
Erhitzen bereits in einigen Stunden zu Ende gebracht werden.

Die einzelnen Fraktionen des Hydrochloridniederschlages waren in zu-
nehmendem Mafle verunreinigt. Aus dem Diinnschichtchromatogramm 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 II praktisch vollkommen wasserloslich sind, Fraktion I11
etwa zur Hilfte und Fraktion IV—VI groBtenteils ungeltst blieben. Der
wasserlosliche Teil des kristallinen Niederschlages besteht ausschlieBlich aus
Benzylaminhydrochlorid mit etwa 5%, Ammoniumechlorid.

Der wasserunlosliche Teil des Niederschlages wurde aus Benzol bzw.
Alkohol umkristallisiert. Man erhilt 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 Diinnschichtchromatogramm angefertigt, das fiir
beide Substanzen die gleichen RF-Werte ergab. Desgleichen stimmte das IR-
Spektrum mit Literaturangaben?) iiberein.

Der das Hauptprodukt der Reaktion darstellende Hydrochloridnieder-
schlag enthilt noch 5—109%, 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 ndmlich zu einer Benzylaminlésung in CCl; mit Phosgen gesittigtes
CCl, und filtriert den sofort entstehenden Niederschlag ab, so erhilt 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,Cl
auf. Die Reaktion in Benzol fithrt zu dem gleichen Resultat.

Zur Untersuchung des bei der Reaktion hinterbliebenen gelben, 6ligen
Riickstandes wurde dieser destilliert. Dabei ist bemerkenswert, daBl bei
entsprechend langer Reaktionszeit kein oder nur noch wenig CCl, abdestil-
liert werden konnte. Zunichst geht noch etwas Benzylamin iiber und aus
dem Riickstand erhilt man eine bei 137—139°/1,5 mm Hg siedende farblose
Fliissigkeit, die sich beim lingeren Stehen an der Luft langsam zersetzt.

1) J. DErkoscH, K. ScuLoeL u. F. WornicH, Mh. Chem. 88, 35£f. (1957).
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Die Elementaranalyse ergab iibereinstimmende Werte mit Benzalbenzyl-
amin bzw. ein in Ather darstellbares Hydrochlorid.

Eine Reinigung des Hydrochlorids ist nicht méglich, da die Substanz
beim Umbkristallisieren bereits vollstindig in Benzylaminhydrochlorid und
Benzaldehyd zerfdllt. Schon nach einstiindigem Stehen an der Luft erfolgt
rasche Zersetzung. Zur weiteren Charakterisierung wird das Produkt durch
Reduktion in das Dibenzylamin iibergefiihrt 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 enthélt5).

Um nun den Einflufl des Luftsauerstoffs2?) und des Lichtes auf die Reak-
tion auszuschlieBen, wurde in der Dunkelheit gearbeitet. Dazu wurden die
Ausgangsprodukte von Sauerstoff befreit, unter Argon destilliert und in
Schlenkgefillen vereinigt. Bereits nach kurzer Zeit firbte sich die Lisung
gelb, aber erst nach etwa 3 Tagen bildeten sich gro3e Tafeln, die unter Argon
abgesaugt wurden. Sie erwiesen sich als reines Benzylaminhydrochlorid. Tm
Filtrat entstand aus der offenbar stark tibersdttigten Loésung sofort ein
Niederschlag, der nach einigen Tagen abgesaugt wurde. Sowohl diese als
auch weitere Fraktionen waren vollig in Wasser 16slich und bestanden aus-
schliefilich aus Benzylaminhydrochlorid mit hdchstens 109, Ammonium-
chlorid. N,N’-Dibenzylharnstoff lief sich nicht nachweisen. Die Reaktion
war unter Argon wesentlich langsamer verlaufen und fithrte selbst in der
doppelten Zeit nicht bis zum vélligen Umsatz des CCl,. Beim Destillieren
ging noch in gréflerem Malie CCl, und Benzylamin iiber. Weiter wurde die
dem Umsatz entsprechende Menge Benzalbenzylamin erhalten.

Da die Reaktion auch unter LuftausschluB stattfand, wandte sich das
Interesse wieder der Reinigung des CCl, zu. Die Destillation iiber P,O; hatte
nicht zu reinem Loésungsmittel gefithrt. Sowohl CCl, als auch C,Cl, zeigten
in einer an Benzidin (0,1 g/20 cm?) gesédttigten Losung Triibung und Nieder-
schlagsbildung, was auf HCI bzw. COClI, schlieBen lie}. Andere Reinigungs-
methoden, wie die Behandlung mit Alkohol$), Kochen mit K,CO,, Chroma-
tographie iiber basischem Al,O4 der Aktivitatsstufe I unter Argon, Behand-
lung mit NH,; im Bombenrohr und nachfolgende Destillation iiber Argon,
tithrten zwar zu HCl- und phosgenfreien Produkten, jedoch trat die Reaktion
mit dem Amin, stets unter Argon und Lichtausschlufl durchgefiihrt, mit
gleicher Reaktionsgeschwindigkeit ein.

%) Liebigs Ann. Chem. 151, 135f.

) HounEN-WEYL, Allgem. Laboratoriumspraxis 1/2 485ff., G. Thieme Verlag, Stutt-
gart 1959.
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Diskussion der Ergebnisse

Zunéchst kann festgestellt werden, daf3 mit Aminen, Aminoalkoholen und
dhnlichen Verbindungen in halogenierten Losungsmitteln im allgemeinen
und CCl, im besonderen eine Reaktion ablduft, die bei molaren Ansitzen
zur volligen Umsetzung fithrt. Eintreten der Reaktion ist nicht von der
Konzentration abhéngig. Sie ist weiterhin zumindest in ihrem Anfang unab-
hingig von Licht- und Luftzutritt, sondern wird erst im Verlauf der Reak-
tion durch diese Faktoren beschleunigt. Zu diesem Schlufl fiithrt die unter
Argon langsamer und unvollstindig 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 Teilschritte notwendigen reak-
tionskinetischen Untersuchungen nicht angestellt wurden.

A. N. SearPE 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. O. HAssEL und Mitarbeiter berechneten aus Rontgenmes-
sungen die Abstinde in Ladungsiibertragungsverbindungen organischer
Halogenide als Elektronenacceptoren®). Eine derartige Wechselwirkung
muf} auch in den hier untersuchten Féllen angenommen werden. Die Stirke
der Komplexbildung ist abhingig von der Basizitdt und der rdumlichen An-
niherung der beiden Komponenten. Ist der Stickstoff sterisch stark abge-
schirmt, wie bei den von SHARPE und WALKER untersuchten Verbindungen,
oder die Bagsizitdt gering bzw, wie im Falle einiger Aminoalkohole, durch
Wasserstoffbriickenbindung herabgesetzt, kommt es zu keiner ausreichenden
~ Polarisation der C—Cl-Bindung um die Reaktion einzuleiten. Einen Hinweis
auf eine derartige Wechselwirkung diirfte auch die beobachtete Farbver-
tiefung geben. Diese Donator-Acceptor-Beziehung fithrt nun in besonders
giinstig gelagerten Féllen, unterstiitzt durch Erhéhung der Reaktionstempe-
ratur, zu einer Spaltung der C—Cl-Bindung unter HCl-Austritt. Damit er-
klédrt sich die anfénglich beobachtete Bildung von reinem Aminhydrochlorid.

Fir den Eintritt der Reaktion diirfte auch die Eigenschaft des CCl,,
relativ leicht ein Chloratom abzugeben, von Bedeutung 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. BsjorvaTTEN, O. Hassgn u. Cur. Romming, Nature [London] 189, 137 (1961).
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der Chloratome erklért, ist auch verantwortlich fiir Reaktionen des CCl, etwa.
mit Sduren oder Alkoholen?®).

Diese besondere Reaktivitit des CCl, erklart auch die Beobachtung, daB
der Eintritt der Reaktion in frisch gereinigtem CHCI; und besonders C,Cl,
wesentlich lénger dauverte als in CCl,. In C,Cl, wurde in einigen Fillen festge-
stellt, dafl wohl eine Wechselwirkung im Sinne der Komplexbildung statt-
findet, da die in benzolischer Losung auftretenden Aminobanden bei 3350
und 3400 em~? verschwinden und an ihre Stelle eine breite, nach lingeren
Wellen verschobene Absorption erscheint, jedoch keine Hydrochloridfallung
erfolgt. Der weitere Verlauf der Reaktion entspricht dem autoxydativen
Zerfall des CCl, iiber das duBlerst reaktionsfdhige CCl, Radikal1®)1!), wobei
CHCl,, Cl,, COCl, auftreten, die unter Sekundirreaktion weiter zerfallen.
Somit wird auch die N,N’-Dibenzylharnstoffbildung, erst in den spiteren
Fraktionen auftretend, verstandlich.

Mit dem ersten Schritt der Reaktion ist jedoch auch die Dehydrierung des.
Amins verbunden, die schlieBlich bis zur Aldehydstufe fiihrt. Wihrend die
Reaktion des CCl, mit Alkoholen?) erst bei 200° verlduft, tritt sie hier bereits
bei Raumtemperatur auf, was schlieBlich wieder fiir die stirkere Wechsel-
wirkung beider Reaktanten spricht. Bei der zum Aldehyd fithrenden Reak-
tion12-17) kénnten N-Chloraminverbindungen als leicht zersetzliche Zwi-
schenprodukte angenommen werden'8). Fiir deren Zerfall miiiten zunichst.
einmal Wasserspuren vorhanden sein, die dann aus der Reaktion des Alde-
hydes mit dem iiberschiissigem Amin reichlich nachgebildet wiirden. Aus
dieser Reaktion resultiert als weiteres Hauptprodukt schlieBlich das oben
beschriebene Azomethin.

Die Annahme dieses einfachen Verlaufs fiihrt jedoch zu einigen Wider-
spriichen mit 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!®) bei

9) G. A. Rasuwasew, N.S. WassILEISskAJA u. E. P. OLEiNiK, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 130, 102 (1960).

10) 5. Zitat®).

11y Z. SrurNy, Collect. czechoslov. Commun. 25, 1254 (1960).

12-17} C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 116, 328; ebenda 127, 328; Ann. Chem. 274, 197;
Bio. Z. 71, 173; Chem. Ber. 44, 3148; L. HorNER u. E. H. WiNgELMANN, Angew. Chem.
71, 360 (1959).

18) Amer. chem. Soc. 34, 1614.

%) A. WEISSBERGER, Chem. Applications of Spectroscopy, Interscience Publ. Comp.,
New York 1956.
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1655 cm—1 im IR-Spektrum (s. Abb. 1). Diese verstirkt sich mit zunehmen-
der Reaktionsdauer. Weder CCl, noch Benzylamin absorbieren zwischen 1610
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und 1800 em~! in stirkerem Mafle. Die Identitit mit einer CH=N-Bande
wurde mit reinem Azomethin gesichert (Abb. 2). Andererseits sollte auch das
bei der Kondensation gebildete Was-
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Alkoholen?®) gesetzt werden kann und

den experimentellen Ergebnissen unter Luft- und Lichtausschlufl eher ent-
spricht. Die in Klammern befindliche Formulierung wiirde dabei als erstes
Reaktionsprodukt des durch die Komplexbildung zwischen Amin und CCl,
aktivierten Systems anzusehen sein:

({:>_0H —NH, -+ 2C0), — [ > CH—NH}—}-z e, + 2 HOL

7 N_CH=NH| + H,N—CH, /— ~ S—om=N—cH~¢ )+ NH,
N

Damit wiirde einmal das mit Beginn der Reaktion auftretende Azomethin
erklirt, 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, dafl bei der Spektroskopie von
basischen organischen Verbindungen wie Aminen, Aminoalkoholen und dhn-
lichen Verbindungen in halogenierten Losungsmitteln, wie sie hauptsédchlich
fiir IR- und RamaN-Spektren verwendet werden, Stérungen auftreten
konnen, die zu einer Verdnderung des Spektrums fithren. Dies kann in eini-
gen Fillen 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 Durchlissigkeit natiirlich weit geringer
ist. Eine Wechselwirkung mit den Aminen muf jedoch auch bei Verwendung
dieser Losungsmittel angenommen werden.

Experimentelles

Die IR-Spektren wurden mit dem Spektralphotometer des VEB Carl Zeiss Jena durch-
gefithrt.

Fiir die Diinnschichtchromatographie auf Silicagel/Gips (9:1) wurde als Loésungsmittel
Patridgelésung, eine Mischung aus Butylacetat, n-Butanol, Eisessig und Wasser verwendet
und mit Chromschwefelsiure entwickelt. Fiir die Reaktion unter Luftausschlufl kam Argon
zur Verwendung, das bereits vor der Reinigung??) mit nur 0,0059%, O, angegeben wurde.
Zur Beseitigung von Wasser wurden die verwendeten Losungsmittel nach verschiedenen,
in der Literatur?') angegebenen Methoden gereinigt und IR-spektroskopisch iiberpriift.

20) HousEN-WEYL, Allgem. Laboratoriumspraxis 1/2, 83251f., G. Thieme-Verlag, Stutt-

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

Jena, Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitit,

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1962.





