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Zum Mechanismus der Reaktion von Aminen 
mit Tetrachlorkohlenstoff 

Iron G ~ ~ N T H E R  HEX-RLEIN 

Inhaltsiikersicht 
An Hand  on IR-Spektren iind Vergleichsreaktionen ziir kinetischen iintl analgtischen 

Kontrolle a i rd  ein ionischer Mcchaniumus f u r  die Rcrtktion zwischen CCI, und Aminen dis- 
kutiert . 

Tn einer fruheren Arbeit I )  berichteten wir uber eine Reaktion zwischen 
CCI, urid verschiedenen Aminen som ie uber analytische Ergebnisse der dabei 
auftretenden Reaktionsprodukte, die inzwischen von anderen Autoren 2 ,  

bestatigt wurden. 
I n  Fortfuhrung dieser Cntersiicbungen sollen im folgenden Vorstellungen 

uber den Mechanismus der Reaktion entwickelt werden. 
Die Bildung schwerloslicher Aminhydrochlorid-Niederschlage aus Lo- 

sungen primarer, sekundarer und tertiarer Xmine in perhalogenierten Koh- 
lenwasserstoffen, insbesondere CCI,. nwrde schon mehrfach beschrieben 3-7). 

Genauere analptische Untersuchungen Prgaben Dehydriemngsprodukte des 
Amins wie Tmine hzw. ScJIIrF’sche Basen und CHC132). Die Reaktion ist 
unabhangig von Licht und Luftsauerstoff. wobei in Gegenwart von letzterem 
rnit Portschreiten cier Reaktion, offenhnr durcli weiteren Zerfall von CHCI,, 
Harn s t  off derivate auf treten l)z). 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist am groBten bei primaren aliphatischen 
Aminen, ninimt jedoch mit zunehmender Kettenlange stark ab, so daB 
z. B. n-Hrxylamin wesentlich langsamer reagiert als eine Reihe sekundhrer 
Amine, deren Reaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen geringer ist als die 
tier primdren Amine. 

l) G. nmmmr, u. C). HEUHLXIN, J. prakt. Cheni. 20, 323 (1963). 
2, M. PESEZ u. J .  BARTOS, Bull. Soc. chim. France 1132 (1963). 
3, W. M. DEHK u. A. H. DEWEY, J. Amer. chem. Soc. 33, 1588 (1911). 

5, H. J. HOFWAYN, Z. angcw. Chem. 58, 9G (1939). 
8 ,  R. I?. COLLINS, Chcm. and Ind. 704 (7957). 
7, T. K A N m W 4 ,  Bull. chem. xoc. Japan 39, 478 (1956). 

W. C. DAVISS, E. R. EVANS u. H. R. WHITEHEAD, J. chem. Soc. LLondon] 614 (1 939). 
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DiBthylaiiiin 

Dibenzylamin 

Diisopropylamin 
Diisobutylamin 

Tab. I gibt einige Verhaltniszahlen der bei Raumtemperatur (20") noti- 
gen Zeitdauer bis zur Rildiing des Hydrochloridniederschlages in aquimo- 
h e n  Gemiachen. 

Tabelle 1 
Xeiten bis zum E n t s t e h e n  d e s  H y d r o c h l o r i d n i c d e r -  
s c hla g e s i n  a q u  i ni o 1 a r e  n &I: i s c h u n  g e 11 ve r s c 11 ie d e n  er  

A m i n e  m i t  CCl, 

24 
200 
140 
120 

, h i  n 

AthyIamin 
Propylamin 
Isopropylainin 
11 - Hexylamin 
Renzylaniin 

Zeit 
iStdn.) 

1 
12 
24 
14-1 
1/2 

Zeit Ainin 

Ganz offensichtlich ergibt sich eine Abhiingigkeit VOII sterischen Voraiw 
setzungen, die zur lteaktionseinleitung erfullt sein miissen und in einer mog- 
lichst weitgehenden Anniherung ties Aminmolekiils an das CCl,-Molekul 
bestehen. 

Hinweise fur den Reaktionsmechanisinus gibt besonders die starke Oxy- 
dationswirkung der CCI,/Amin-Geniische, die an Systemen hohcr Rcaktions- 
geschwindigkeit (Benzylamin, Athylamin) nachgewiesen werden konnte. 
Wiihrend eine Losung von Hydrazobenzol in CCI, unt'er Luft:msschluB nach 
1. - 2 Tagen keine Oxydationswirkung zeigt und uriter Argon dest,illiertes 
Renzylamin nach 10 Stunden nur eine schwa,che Gelbfarbung aufweist, tritt  
iin aquiinolaren Gemisch beider Komponenten 2 ,  bereits knrz nach der Ver- 
einigung die gelhe Farbe des Azobenzols auf, die sich laufend verstarkt und 
nach 2 Stunden tieforange ist. Die gleiche Farbintensitat wird beim Erw6rmcn 
hereits nach 5 Minuten erhalten. Diese Eigenschaft des CCl,/Amin-Gemi- 
schcs, als Wasserstoffakzept'or zu fungiereri, konnte zu den1 SchluW fuhren, 
dal3 eine immittelbare ,,Reduktion" des CCl, zum CHCI, unter gleichzeitiger 
Deliydrierung der dininkomponente erfolgt. Die Oxydat,ion von Metall- 
salzen, wie Cii+ + Cu2+ odcr Fez+ + Ye3+, unt'er gleichen Bedingungen wie 
die Dehyclrierung von Hydrazobenzol, weist jedooh auf die Rildnng einer 
Verbindung mit aktivem Chlor als Ursache der Oxydat,ionswirkung hin. 

Diese experirnentellen Befunde legen die Mitwirkung von N-Chlorsminen 
nahe, deren hypochloritiihnliche Oxydationswirkung und auljerordentlich 
geringe therniische Stabilitiit bekannt ist 8). Die Bildung uon N-Chloraminen 
lronnte uber N-Chlorammoniumverbindungen erfolgen. 

*) Methoden der orgmischen Chcmie (HOUBEK-WEYL), Rd. 5/3, S. 7(;0ff., Gaorg 
Thieme-Verlag Stuttgart 1962. 
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Zur naheren Untersuchung wurde N-Chlorbenzplamin nach P. I,. DATTA 
iind S. D. GVPTA~) aus Benzylarnin und N, N'-Dichlorharnstoff hergestellt. 
N-Chlorbenzylaniin ist eine blaogelbe Fliissigkeit, die sich bereits in der 
Kalte langsam unter Benzylaminhydrochlorid-Abscheidung und bei Raum- 
temperatur spontan zersetzt. Bei der Darstellung erfolgte in einem Palle eine 
heftige Explosion, die wohl auf eine teilweise Mitbildung von Chlorstickstoff 
zuriickzufiihren ist. Die Losung (A) des erhaltenen N-Chlorbenzylaniins 
(0,26 g) in Benzylamin (0,94 g) zeigt. nun das gleiche Verhalten wie das 
CCI,/Benzylamin-Gemisch (B). Auf Grurid der hoheren Konzentration an 
N-Chlorbenzylamin tritt in (A) bei Zugabe von Hydrazobenzol sofort eine 
tieforange Farbe auf, die mit gleicher Intensitiit in B erst nach 10 Stunden 
erreicht mird. Gleichfalls hildet sich sofort ein Hydrochloridniederschlag. 
Auch im IR-Spektrum von A (0,l nim Schichtdicke) tritt die fur die CH=N- 
Gruppierung des dehydrierten ,Amins bzw. der ScHlFFschen Base charakte- 
ristische Bade1)  bei 1655 em-l auf und nimmt standig an Intensitat zu. I n  
R erreicht die gleiche Bande erst nach LO - 12 Stnnclen die Intensitat wie 
in A nach 5 Minuten. SchlieBlich ergab die analytische Aufarbeitung von A 
nach 3 Tagen lediglich Benzylalninhydrochlorid, Benzylbenzylidenamin und 
uberschussiges Benzylamin, also niit Ausnahme des CHCI,, das in B aus dem 
CCI, entsteht, die gleichen Reaktionsprodukte wie bei der Reaktion des CCl, 
mit dem Aniin. Die Bildung von Aminhydrochloriden und Azomethinen bei 
der Einwirkung von N-Chloraminen auf Amine wurde an verschiedenen 
Systemen bereits mehrfach beschrieben 

Das Auftreten von IS-Chloraminen hei der hier betrachteten Reaktion 
erklart auchi die aul3erordentlich starke Katalyse durch Netalle und Metall- 
salze 2)12)13). Eine katalytische Wirkung wird besonders von Cu, Ni, Co, Cr 
und Fe ausgeiibt, wobei die Reaktionsbeschleunigung in der bezeichneten 
Reihenfolge abnimmt. Besondere Aktivitat zeigt Cu, das von CCI,/Amin- 
Gemischen unter Oxydation zum Cu2+ sehr rasch iind mit starker Warme- 
entwicklung gelost wird. Die Reaktionsbeschleunigung durch metallisches 
Kupfer wie aiich durch die anderen oben genannten Metalle widerspricht der 
Annahmel*)), wonach die katalytische Wirkung ausschlierjlich auf Kupfer- 
Ionen zuriickgeht, die im Laufe der Reaktion gebildet werden. Fur die kata- 
lytische Wirkung des Metalls bestehen vielmehr folgende Moglichkeiten . 
Einmal ist bekannt, daB CCI, mit Cu bei 120" unter Kniipfung neuer C -C- 

9 )  P. L. DATTA u. S. D. GUPTA, J. Amer. chem. SOC. 86, 386 (1914). 
10) S. N. DANILOW u. 0. P. KOZ'MIWA, J. allg. Chem. (russ.) 19, 309 (1949). 
11) G. F. WRIGHT, J. Amer. chem. SOC. TO, 1988 (19-28). 
12) K. H. CROMWBLL, P. W. FOSTER u. M. &I. WHEELER, Chem. and Tnd. 1959, 228. 
13) M. ASCHRR u. D. VOFSI, Chem. and Ind. 1962, 209. 

C. J. REICHL, J. E. COLWELL u. I. G. MILLER, Chem. a i d  Ind. 1960, 203. 
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Bindungen reagiert l5). Mit Ag tritt die Reaktion bereits bei Raumtemperatur 
ein16). Zum anderen wird die Fahigkeit von CCl,, unter Abspaltung eines 
Halogenkations zu reagierenI7), durch das Nletall in Form einer Donator- 
Akzeptor-Beziehung mit nachfolgender Ionenreaktion unter Losung des 
Ketalls gefordert. Bietet sich dem positiv induzierten Chlors) Fin weiterer 
Donator, etwa das freie Elektronenpaar des Rminstickstoffs, so stellt sich 
zwischen beiden eine gleichartige Donator-Akzeptor-Beziehung ein, die dann 
zur N-Chloramin-Bildung fuhrt. 

Wahrend das Metal1 einerseits die Fixierung des CCl, an das Amin vermittelt, 
ist seit langem bekannt, dal3 Metalle wie Bg und Cu am besten geeignet sind, 
C1 aus N-Chloraminen, die j a  selbst zu den Chlorierungsmitteln mit positiv 
induziertern Chlor gehoren, zu entfernen 18). 

Rei der Einwirkung eines aquimolaren Gemisches von Diathylamin und 
CCI, auf Cu-Pulver entstand ein violettes Salz, das wahrscheinlich mit einer 
von H. WIELAND und H. FRESSEL~~) durch direkte Einwirkung von K-Chlor- 
diathylamin auf Cu-Pulver hergestellten Verbindung der Zusammensetzung 
CuCl, . [(C,H,),NH], identisch ist. Damit diirfte ein weiterer Hinweis auf 
die vorubergehende Bildung von N-Chlordiathylarnin in der Mischung 
Amin/CCl, gegeben sein. Bei Abwesenheit eines Katalysators verlauft die 
Reaktion langsamer und als Funktion der giinstigsten Koordination zwi- 
schen beiden Komponenten, jedoch ebenfalls iiber die bereits formulierte 
Donator-Akzeptor-Beziehung. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist dann ab- 
hangig von dir  Leichtigkeit des uberganges der Komplexverbindung zum 
Ionenpaar iind darnit zum N-Chloramin, das mit der Dehydrierung iiber- 
schiissigen Amins die Reaktion fortsetzt. Aus den bisherigen Darlegungen 
geht die notwendige Formulierung eines Ionenmechanismus hervor. Weiter 
konnte die Zugabe verschiedener Mengen Benzylamin (0,001 -0,l molar 
beziiglich CCl,) zu einer Mischung von Styrol in CCl, keine Polymerisation 
hervorrufen, obwohl Smin-hydrochlorid-Bildurig erfolgt. Das Ausbleiben 
der bevorzugt radikalischen Polymerisation des Styrols spricht gegen einen 

15) D. RADZISZBWSKI u. A. ONUFROWICZ, Ber. dtsch. chem. G ~ H .  17 ,  834 (1884). 
16) Eu. MULLER u. W. KIDAISCH, Liebigs Ann. Chem. 632, 29 (1960). 

Methoden der organischen Chemie (HOUBEN-WEYL) Bd. 5/4, S. 686, Georg Thieme- 

H. WIELAND u. H. FRESSEL, Liebigs Ann. Chem. 893, 153 (1912). 
Verlag, Stiittgert 1960. 
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R,adikalkettenmechanismus, w-ie er von M. ASCHER und D. V O F S I ~ ~ )  for- 
muliert wird. Die gleichen Autoren teilen niit, dall auch Benzoylperoxid 
keine Tnitierung der Reaktion zwischen CCl, und Amin verursacht. 

Hinweise auf einen Radikal- oder Ionenmechanismus miifiten auch durch 
Untersuchung der Losungsmittelabhangigkeit der Reaktion erhalten wer- 
den, da polare Iiisungsmittel die Rildung ionischer Obergangszustande 
fordern, wiihrerid Ratlikalreaktionen voin Losungsmittel weit weniger ab-  
hiingig sind. Das N-Chloramin als ,,erstes Reaktionsprodukt" diirfte als 
Indikat'ion fur die Geschwintligkeit, mit welcher der Ubergangszustand 
durchlaufen wird, annehmbar sein. Es wurden gleiche Konzent'r a t ' ionen 
iiqnimolarer Geniische von CCl, und Benzylamin in Aceton, Acetonit.ri1, 
L4thanol, Dioxan und CC1, hergestellt und deren Oxydationswirkung auf 
Hydrazobenzol untersucht. Die in allen fiinf Losungsmitteln sofort auftre- 
tende Gelbfkbung verstarkt sich besonders schnell 'in Acet.on und Aceto- 
nitril: weniger schnell in Athanol cnd am langsanisten in Dioxan und CCI,. 
Nach 15 Minuten zeigen die Liisnngen in Aceton undhcetonitril bereits die 
doppelte Intensit'at; gegeniiber Dioxan und CCI,, wiihrend die Intensit'at der 
iithanolischen Losung von den unpolareri Losungsrriittelri nur wenig ver- 
schieden ist. Der geringo EinfluB des Alkohols ist eventuell auf (lie Herab- 
set'zung der Donatorwirkung des Xrnins infolge Wasserstoff briickenbindung 
rnit der Hydroxylgruppe zuriickzufiihren. Insgesamt unterstreichen die ge- 
nannteri Losungsmitteleinfliisse die Annahme eines ionischen Mechanismus, 
der folgenderniafien formu1ier.t' werden kann. 

r H 1 

H H  

R- CH,-N + R--CH,--NH,*HCl f R--CH=NH + HCCI, (2) 
/\ @-----A 

Bei sekundaren Aminen verliiuft die Reaktion analog: wobei Umsetzung ( 3 )  
natiirlich wegfallt. Rei der Reaktion von Dibenzylamin mit CCl, unter Argon 
sind Dibenzylaininhydrochlorid, Benzylbenzylidenamin und CHCl, die ein- 
zigen Reaktionsprodukte. 

H 
I 
I c I 

H 
R--CH,--N-CH,-R + CCI, 4 R-CH,--S-CH,-R 

Ig) M. ASCHER 11. D. VOFSI, J. chem. S O C .  [London] 1961, 2261. 
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H 

HCCI, 

Die Reaktion von CCI, mit Trichlorathylen in Gegenwart von AlC1, bei 20", 
deren ionischer Verlauf als gesichert gilt, setzt zur Erklarung des entstehen- 
den 2 H-Heptachlor-propansZ0) ebenfalls eine Aufspaltung des CCl, in Cle 
und e/CC1, voraus und kann zur hier gegebenen Formulierung in Parallele 
gesetzt werden. Zur weiteren Sicherung des angegebenen Mechanismus 
wurde die mogliche Xitwirkung von a-Chloraminen 19) untersucht, deren 
gleichgewichtsmaBiges Vorliegen in der Losung folgendermaflen zu  denken 
wiire : 

H 
I 

R -CH=N-CH,-R - R-CH-N-CH2--R 

H 

HC'+ [ & ] 
' I @  I d  a, 

H 

+----f R-CHIN-CH,-R LA R-CH-N-CH,--R @CI 

x-Halogenamine sind feste, salzartige, im unpolaren Losungsmittel unlos- 
liche Verbindungen, die nach H. BOHME 21) als mesomeriestabilisierte Imo- 
niumsalze aufzufassen sind. Nach B. WITTKOP~~) sowie S. OPITZ und Mit- 
arb. 23) besitzen diese Imoniumsalze eine charakteristische Bande im I R  bei 
1680 cm-l, deren Nachweis jedoch weder im festen Ruckstand der Reaktion 
noch in der Losung zu erbringen war. Deshalb wurde versucht, ein Imonium- 
salz herzwtellen und den Bedingungen der Reaktion zu unterwerfen. 

Sus einer wasserfreien atherischen Losung von Benzylbenzylidenamin 
fallt mit HCI-Gas eine farblose, salzartige Verbindung vom Schmp. 136 bis 
138" aus, die langere Zeit nur bei SaureiiberschuB haltbar ist. Die Analyse 
zeigt mit dem Benzylbenzylidenimoniumchlorid unter Beriicksichtigung der 
sehr schnellen Zersetzung l) annehmbare Ebereinstimmung. I m  IR-Spek- 

2 0 )  Methoden der organischen Cheniie (HOUBEN-M'EYL) Bd. 514, S. 963, Georg Thieme- 
Verlsg, Stuttgart 1962. 

H. BORNE u. Mitarbb., Chem. Ber. 90, 2003 (1957); 91, 340 (1958). 
22) B. WITKOP, Chem. Ber. 86,969 (1952). 
23) S. OPITZ, H. HELLXANN u. H. W. SCHUBERT, Liebigs Ann. Chem. 693, 112, 117 

(1969). 
6 J. prakt. Chem. 4. Reihe. Bd. 81 
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@ 
trum der Substanz findet sich die fiir eine CH=NH-Gruppierung charakte- 
ristische Bande bei 1680 cni-l. Die Losung des Imoniumchlorids in Dibenzyl- 
amin bzw. Benzylainin zeigt dagegen keine Bande bei 1680 cm-l, sondern 
lediglich die CH=N-Bande. Nach Abdestillieren des Benzylamins und Ab- 
filtrieren vom Benzylaminhydrochlorid hinterbleibt etwa die dem einge- 
setzten Benzylbenzylidenimoniumchlorid entsprechende Menge an Benzyl- 
benzylidenamin. Bei der Zugabe des lmoniumchlorids zur ublichen Mischung 
von Amin mit CCl, erfolgt weder eine Reaktionsbeschleunigung noch eine 
Verstarkung der Oxydationswirkung, wie sie fur N-Chloramin nachge- 
wiesen wurde. Aus diesen Griinden kann eine Bildung von cx-Chloraminen 
linter den Bedingungen der Rcaktion und damit als reaktionstragendes 
Prinzip ausgeschlossen werden. 

Wahrend experimentelle Vergleiche den Verlauf der Reaktion von 
Aminen mit CCl, nach dem hier dargelegten Mechanismus sehr wahrschein- 
lich machen, besteht uber die Kenntnis des Anfangsstadiums der Donator- 
Akzeptor-Beziehung noch keine vollige Klarheit. Eine Bildung nicht-sto- 
chiometrischer EDA-Komplexe als Solvatwechselwirkung (,,contact-charge 
transfer interaction") 24), die im Gleichgewicht mit Ionenpaaren stehen 2 5 ) y  

ist aufierordentlich wahrscheinlich. Das Auftreten fester Komplexe zwischen 
Perhalogenverbindungen und tertiaren Aminen, besonders Pyridin 26) sowie 
Dipolmomenterhohungen von Aminen in CCl, gegenuber den Werten in 
BenzolZ7), oder die Veranderung von N -H-Schwingungen im TR-Spektrum 
einiger Amine in CCl, sind jedoch wohl mehr Hinweise als Beweise und unter- 
streichen damit die Notwendigkeit weiterer Untersuchungen. 

Beschreibung der Versuche 
Benzylbenzylidenimoniumchlorid 

9 u s  der atherischen Losung von Benzylhenzylidenamin durch Fiillung mit HCI-gesat,- 
tigtem Ather a,ls feinkristallines, farbloses Pulver, das bei 136-138" (Zers.) schmikt,. Nacli 
wenigen Minuten macht sich bereits ein Geruch nach Benzaldehyd hemerkbar. 

LC,,H,,N]Cl (231,7) ber.: N 6,05; C1 15,30; gef.: N 6,30; C1 15,90. 

[(C,H,),NH], * CuCl,: Cu-Pulver wird mit einem aquimolaren Gemisch von CCI, und 
Diathylarnin unter Kuhlung uhergossen und durch Schutteln auf die Wandflache des Reak- 

2J) Springer-Verlag, Berlin, S. 40, G. BRIEGLEB, Ebktronen-Donator-Akzeptor-Kom- 

2 6 )  G. BRIECLEB, 1. caZ4) ,  S. 186ff. 
26) A. W. DAVIDSOA, C. A. VANDERWERF u. L. G. BOATRIGHT, J. Amer. chcm. Soc. 

27)  P. PARTINGTON u. N. MIDDLETON, Xature 141,516 (1938); H. N. SHARPE u. S. T.T~AL- 

plexe 1961. 

69, 3046 (194'7). 

KER, J. chem. 6oc. [London] 1961, 2947. 
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tionsgefal3es so verteilt, daB das Cu-Pulver nur eine leichte Benetzung durch das Fliissig- 
keitsgemisch erfahrt. Nach aenigen Minuten bildet, sich ein violettes Salx, welches noch init 
Cii-Partikeln durchsetzt ist. Eine weitere Iteinigung der labilen Koordinationsverbindung 
gelang nicht. Mit Wasser entsteht Diathylamin und CUCI,~*). 

Der Nachweis der Oxydationswirkung auf Hydrazobenzol erfolgt mit jeweils 10 ml 
aquimolarer CCl,/Binin-Gemische nach Zugabe von 10 mg Hydrazobenzol durcli visuelle 
Becbachtung, bez. auf einen Standard von 10 mg Hydrazobenzol, gelost in CCI,. 

Zur Feststelluiig der Reaktionsgeschwindigkeit in verschiedenen Losungsmitteln w r -  
den 0,01 Mol CCl, und 10 mg Hydrazobenzol in 10 ml Losungsmittel gelost, nach Erreichen 
der Thermostatentemperatur wurde zu jeder Losung 0,Ol Mol Bcnzylarnin hinzugefiigt und 
zu jeneils gleichen Zeiten die Farbiritensitat in Relation zur Losung ohne Bemylamin 
beobachtet. 

Die IR-spektroskopiwhen Daten nurdcn mit dein Zeiss-Spektralphotometer UR10 auf- 
genommen. 

Fur experimentelle Unterstutzung bin ich Fraulein CHR. ROLAPP und 
Fraulein T. JANKOWA zu Dank verpflichtet. 

J e n a ,  Institut fur Organische Chemie und Biocheniie der Friedrich- 
Schiller-Universitat . 

Bei der Rcdaktion eingegangen am 30. Oktober lYci4. 
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