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Zum Mechanismus der Reaktion von Aminen
mit Tetrachlorkohlenstoff

Von GUNTHER HEUBLEIN

Inhaltsiibersicht

An Hand von ITR-Spektren und Vergleichsreaktionen zur kinetischen und analytischen
Kontrolle wird ein ionischer Mechanismus fiir die Reaktion zwischen CCl, und Aminen dis-
kutiert.

In einer fritheren Arbeit!) berichteten wir iiber eine Reaktion zwischen
CCl, und verschiedenen Aminen sowie iber analytische Ergebnisse der dabei
auftretenden Reaktionsprodukte, die inzwischen von anderen Autoren?)
bestitigt wurden.

In Fortfithrung dieser Untersuchungen sollen im folgenden Vorstellungen
iiber den Mechanismus der Reaktion entwickelt werden.

Die Bildung schwerldslicher Aminhydrochlorid-Niederschlige aus Lo-
sungen primérer, sekundéirer und tertiéirer Amine in perhalogenierten Koh-
Ienwasserstoffen, insbesondere CCl,, wurde schon mehrfach beschrichben®-7).
Genauere analytische Untersuchungen ergaben Dehydrierungsprodukte des
Amins wie Imine bzw. Scuirrsche Basen und CHCl1,2). Die Reaktion ist
unabhingig von Licht und Luftsauerstoff, wobei in Gegenwart von letzterem
mit Fortschreiten der Reaktion, offenbar durch weiteren Zerfall von CHCI,,
Harnstoffderivate auftreten!)?).

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist am gréften bei priméren aliphatischen
Aminen, nimmt jedoch mit zunehmender Kettenlinge stark ab, so daf
z. B. n-Hexylamin wesentlich langsamer reagiert als eine Reihe sekundérer
Amine, deren Reaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen geringer ist als die
der primidren Amine.

H. J. Horyaxy, Z. angew. Chem. 52, 96 (1939).
R. F. Corrins, Chem. and Ind. 704 (1957).
T. Kanzawa, Bull. chem. Soc. Japan 29, 479 (1956).
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Tab. 1 gibt einige Verhiltniszahlen der bei Raumtemperatur (20°) niti-
gen Zeitdauer bis zur Bildung des Hydrochloridniederschlages in dquimo-
laren Gemischen.

Tabelle 1
Zeiten bis zum Entstehen des Hydrochloridnicder-
schlagesin Aquimolaren Mischungen verschiedener
Amine mit CCl,

. Zeit - Zeit
Amin Amin
(Stdn.) (Stdn.)

Athylamin 1 Didthylamin 24
Propylamin 12 Diisopropylamin 200
Isopropylamin 24 Diisobutylamin 140
n-Hexylamin 144 Dibenzylamin 120
Benzylamin 1/2

Ganz offensichtlich ergibt sich eine Abhédngigkeit vou sterischen Voraus-
setzungen, die zur Reaktionseinleitung erfiillt sein miissen und in einer mog-
lichst weitgehenden Anndherung des Aminmolekiils an das CCl,-Molekiil
bestehen.

Hinweise fiir den Reaktionsmechanismus gibt besonders die starke Oxy-
dationswirkung der CCl,/Amin-Gemische, die an Systemen hoher Reaktions-
geschwindigkeit (Benzylamin, Athylamin) nachgewiesen werden konnte.
Wihrend eine Losung von Hydrazobenzol in CCl, unter Luftausschlufl nach
1—2 Tagen keine Oxydationswirkung zeigt und unter Argon destilliertes
Benzylamin nach 10 Stunden nur eine schwache Gelbfirbung aufweist, tritt
im dquimolaren Gemisch beider Komponenten 2) bereits kurz nach der Ver-
einigung die gelbe Farbe des Azobenzols auf, die sich laufend verstarkt und
nach 2 Stunden tieforange ist. Die gleiche Farbintensitét wird beim Erwéirmen
bereits nach 5 Minuten erhalten. Diese Eigenschaft des CCl,/Amin-Gemi-
sches, als Wasserstoffakzeptor zu fungieren, kénnte zu dem Schlul} fithren,
daf eine unmittelbare ,,Reduktion” des CCl, zum CHCI; unter gleichzeitiger
Dehydrierung der Aminkomponente erfolgt. Die Oxydation von Metall-
salzen, wie Cu+ — Cu®* oder Fe?t — Fe?t, unter gleichen Bedingungen wie
die Dehydrierung von Hydrazobenzol, weist jedoch auf die Bildung einer
Verbindung mit aktivem Chlor als Ursache der Oxydationswirkung hin.

Diese experimentellen Befunde legen die Mitwirkung von N-Chloraminen
nahe, deren hypochloritdhnliche Oxydationswirkung und aulerordentlich
geringe thermische Stabilitit bekannt ist®). Die Bildung von N-Chloraminen
kénnte iiber N-Chlorammoniumverbindungen erfolgen.

) Methoden der organischen Chemie (HoUBEx-WEYL), Bd. 5/3, S.760ff., Georg
Thieme-Verlag Stuttgart 1962,
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Zur niheren Untersuchung wurde N-Chlorbenzylamin nach P. L. DaTra
und S. D. GupTa?®) aus Benzylamin und N, N’-Dichlorharnstoff hergestellt.
N-Chlorbenzylamin ist eine blaBgelbe Fliissigkeit, die sich bereits in der
Kalte langsam unter Benzylaminhydrochlorid-Abscheidung und bei Raum-
temperatur spontan zersetzt. Bei der Darstellung erfolgte in einem Falle eine
heftige Explosion, die wohl auf eine teilweise Mitbildung von Chlorstickstoff
zuriickzufithren ist. Die Losung (A) des erhaltenen N-Chlorbenzylamins
(0,26 g) in Benzylamin (0,94 g) zeigt nun das gleiche Verhalten wie das
CCl,/Benzylamin-Gemisch (B). Auf Grund der héheren 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 wird. Gleichfalls bildet sich sofort ein Hydrochloridniederschlag.
Auch im IR-Spektrum von A (0,1 mm Schichtdicke) tritt die fiir die CH=N-
Gruppierung des dehydrierten Amins bzw. der ScHiFFschen Base charakte-
ristische Bandel) bei 1655 em—" auf und nimmt stéindig an Intensitit zu. In
B erreicht die gleiche Bande erst nach 10—12 Stunden die Intensitit wie
in A nach b Minuten. SchlieBlich ergab die analytische Aufarbeitung von A
nach 3 Tagen lediglich Benzylaminhydrochlorid, Benzylbenzylidenamin und
iiberschiissiges Benzylamin, also mit Ausnahme des CHCl;, das in B aus dem_
CCl, entsteht, die gleichen Reaktionsprodukte wie bei der Reaktion des CCl,
mit dem Amin. Die Bildung von Aminhydrochloriden und Azomethinen bei
der Einwirkung von N-Chloraminen auf Amine wurde an verschiedenen
Systemen bereits mehrfach beschrieben10)i1),

Das Auftreten von N-Chloraminen bei der hier betrachteten Reaktion
erklirt auch die aunflerordentlich starke Katalyse durch Metalle und Metali-
salze 2)12)13), Eine katalytische Wirkung wird besonders von Cu, Ni, Co, Cr
und Fe ausgeiibt, wobei die Reaktionsbeschlennigung in der bezeichneten
Reihenfolge abnimmt. Besondere Aktivitdt zeigt Cu, das von CCly/Amin-
Gemischen unter Oxydation zum Cu2* sehr rasch und mit starker Wirme-
entwicklung gelost wird. Die Reaktionsbeschleunigung durch metallisches
Kupfer wie auch durch die anderen oben genannten Metalle widerspricht der
Annahme14), wonach die katalytische Wirkung ausschliellich auf Kupfer-
Tonen zuriickgeht, die im Laufe der Reaktion gebildet werden. Fiir die kata-
Iytische Wirkung des Metalls bestehen vielmehr folgende Moglichkeiten.
Einmal ist bekannt, daB CCl, mit Cu bei 120° unter Kniipfung neuer C —C-

%)

10
11

L. Darta u. S. D. Guera, J. Amer. chem. Soc. 86, 386 (1914).

N. Davicow u. O. P. Koz'Mixa, J. allg. Chem. (russ.) 19, 309 (1949).

¥. WrigHT, J. Amer. chem. Soc. 70, 1958 (1948).

H. CromwrrL, P. W. Foster u. M. M. WarELER, Chem. and Ind. 1959, 228.
AscHER u. D. Vorsi, Chem. and Ind. 1962, 209.

). J. Beicuw, J. E. CoLwerL u. 1. G. MiuLER, Chem. and Ind. 1960, 203,
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y G.
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) M./
)y C.J
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Bindungen reagiert ). Mit Ag tritt die Reaktion bereits bei Raumtemperatur
ein®). Zum anderen wird die Fahigkeit von CCl,, unter Abspaltung eines
Halogenkations zu reagieren?”), durch das Metall in Form einer Donator-
Akzeptor-Beziehung mit nachfolgender Ionenreaktion unter Losung des
Metalls gefordert. Bietet sich dem positiv induzierten Chlor®) ein weiterer
Donator, etwa das freie Elektronenpaar des Aminstickstoffs, so stellt sich
zwischen beiden eine gleichartige Donator-Akzeptor-Beziehung ein, die dann
zur N-Chloramin-Bildung fiihrt.

R—~NH, H H o Q
[Cu:--C1—CCL;) - |R—Nj}--C1-CCl; «—-—-—> R—N}|---C1:.- —CCl,
 H H
H ® 5
———————— —= |[R—-N—-Cl| |CCl
H

Wihrend das Metall einerseits die Fixierung des CCl, an das Amin vermittelt,
ist seit langem bekannt, dall Metalle wie Ag und Cu am besten geeignet sind,
Cl aus N-Chloraminen, die ja selbst zu den Chlorierungsmitteln mit positiv
induziertem Chlor gehdren, zu entfernen1®).

Bei der Einwirkung eines dquimolaren Gemisches von Didthylamin und
CCl, auf Cu-Pulver entstand ein violettes Salz, das wahrscheinlich mit einer
von H. Wirpanp und H. Fresser'®) durch direkte Einwirkung von N-Chlor-
didthylamin auf Cu-Pulver hergestellten Verbindung der Zusammensetzung
CuCl, - [(C,H),NH], identisch ist. Damit diirfte ein weiterer Hinweis auf
die voriibergehende Bildung von N-Chlordidthylamin in der Mischung
Amin/CCl, gegeben sein. Bei Abwesenheit eines Katalysators verlduft 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-
hiingig von der Leichtigkeit des Uberganges der Komplexverbindung zum
Tonenpaar und damit 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-—0,1 molar
beziiglich CCl,) zu einer Mischung von Styrol in CCl, keine Polymerisation
hervorrufen, obwohl Amin-hydrochlorid-Bildung erfolgt. Das Ausbleiben
der bevorzugt radikalischen Polymerisation des Styrols spricht gegen einen

13) D. RADZISZEWSKI 1. A. ONUFRowxci, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 834 (1884).

16} Fuv. MULLER u. W. KiparscH, Liebigs Ann. Chem. 632, 29 (1960).

17y Methoden der organischen Chemie (HouBeEx-WEYL) Bd. 5/4, S. 686, Georg Thieme-
Verlag, Stuttgart 1960.

18) H. WIELAXD u. H. FRESSEL, Liebigs Ann. Chem. 392, 153 (1912).
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Radikalkettenmechanismus, wie er von M. AscHER und D. Vorsi1?) for-
muliert wird. Die gleichen Autoren teilen mit, dall auch Benzoylperoxid
keine Initierung der Reaktion zwischen CCl, und Amin verursacht.

Hinweise auf einen Radikal- oder Ionenmechanismus miifiten auch durch
Untersuchung der Losungsmittelabhédngigkeit der Reaktion erhalten wer-
den, da polare Lésungsmittel die Bildung ionischer Ubergangszustinde
fordern, wihrend Radikalreaktionen vom Ldsungsmittel weit weniger ab-
hingig sind. Das N-Chloramin als ,.erstes Reaktionsprodukt diirfte als
Indikation fiir die Geschwindigkeit, mit welcher der Ubergangszustand
durchiaufen wird, annehmbar sein. Es wurden gleiche Konzentrationen
dquimolarer Gemische von CCl, und Benzylamin in Aceton, Acetonitril,
Athanol, Dioxan und CCl, hergestellt und deren Oxydationswirkung auf
Hydrazobenzol untersucht. Die in allen fiinf Losungsmitteln sofort auftre-
tende Gelbfirbung verstdrkt sich besonders schnell'in Aceton und Aceto-
nitril, weniger schnell in Athanol und am langsamsten in Dioxan und CCl,.
Nach 15 Minuten zeigen die Liosungen in Aceton und Acetonitril bereits die
doppelte Intensitdt gegeniiber Dioxan und CCl,, wihrend die Intensitit der
dthanolischen Lésung von den unpolaren Losungsmitteln nur wenig ver-
schieden ist. Der geringe Kinflufl des Alkohols ist eventuell auf die Herab-
setzung der Donatorwirkung des Amins infolge Wasserstoffbriickenbindung
mit der Hydroxylgruppe zuriickzufithren. Insgesamt unterstreichen die ge-
nannten Losungsmitteleinfliisse die Annahme eines ionischen Mechanismus,
der folgendermafBen formuliert werden kann.

H
| H ® g
R—CH,—NH, +CCl, == | R—CH,—N|---C1—CCl, | — R_CHZ—N—ClJ |CCl,
H
I[{ (1)
H H
NS
Cl@«——/N
| |
R—CH,—N + (¢ - R—CH,—NH,-HCl + R—CH=NH + HCCl; (2)

£ % o, H/IL\H

Bei sekundiren Aminen verliuft die Reaktion analog, wobei Umsetzung (3)
natiirlich wegfillt. Bei der Reaktion von Dibenzylamin mit CCl, unter Argon
sind Dibenzylaminhydrochlorid, Benzylbenzylidenamin und CHCI; die ein-
zigen Reaktionsprodukte.
H ®
H | o
R CH,—N—CH,—R + €Cl, - | R—CH,—N—CH,~R| |6c],
!
Cl
1) M. AscHER u. D. Vorst, J. chem. Soc. [London] 1961, 2261.
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I
@
R~CH2—1{\T—CH2—R ICCl,
]
Q
H +
X
- C/\“\/H —+ R—CH,—N=CH-—R + (R—~CH,),NH-HCl - HCCL,
)

I!I R

Die Reaktion von CCly mit Trichlordthylen in Gegenwart von AICI; bei 20°,
deren ionischer Verlauf als gesichert gilt, setzt zur Erkldrung des entstehen-
den 2 H-Heptachlor-propans?®) ebenfalls eine Aufspaltung des CCl, in CI®
und °|CCl; voraus und kann zur hier gegebenen Formulierung in Parallele
gesetzt werden. Zur weiteren Sicherung des angegebenen Mechanismus
wurde die mogliche Mitwirkung von «-Chloraminen?®) untersucht, deren
gleichgewichtsmiBiges Vorliegen in der Lésung folgendermaBen zu denken

ware :
i H
|
HO, | R—CH-N-CH,--R

i
cl

R—CH=N—CH,—R

H H ]

Ca

{ I
< | R—CH=N-CH,~R *+ R—CH-N~CH,—R
- &} ®

a-Halogenamine sind feste, salzartige, im unpolaren Lisungsmittel unlos-
liche Verbindungen, die nach H. B6HME?') als mesomeriestabilisierte Imo-
niumsalze aufzufassen sind. Nach B. WitTko?22) sowie S. Oprtz und Mit-
arb. ) besitzen diese Imoniumsalze eine charakteristische Bande im IR bei
1680 cm™, deren Nachweis jedoch weder im festen Riickstand der Reaktion
noch in der Losung zu erbringen war. Deshalb wurde versucht, ein Imonium-
salz herzustellen und den Bedingungen der Reaktion zu unterwerfen.

Aus einer wasserfreien dtherischen Losung von Benzylbenzylidenamin
fallt mit HCl-Gas eine farblose, salzartige Verbindung vom Schmp. 136 bis
138° aus, die lingere Zeit nur bei Sdureiiberschufl haltbar ist. Die Analyse
zeigt mit dem Benzylbenzylidenimoniumechlorid unter Beriicksichtigung der
sehr schnellen Zersetzung!) annehmbare Ubereinstimmung. Im IR-Spek-

20) Methoden der organischen Chemie (HouBeEN-WEYL) Bd. 5/4, S. 963, Georg Thieme-
Verlag, Stuttgart 1962.

1) H. BOHME u. Mitarbb., Chem. Ber. 90, 2003 (1957); 91, 840 (1958).

22} B. WiTKOP, Chem. Ber. 85, 969 (1952).

23} 8. Orrrz, H. HELLMANN u. H. W. ScaurErT, Liebigs Ann. Chem. 628, 112, 117
(1959).

6 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31.
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®
trum der Substanz findet sich die fitr eine CH=NH-Gruppierung charakte-
ristische Bande bei 1680 em—1. Die Losung des Imoniumehlorids in Dibenzyl-
amin bzw. Benzylamin zeigt dagegen keine Bande bei 1680 cm~1, sondern
lediglich die CH=N-Bande. Nach Abdestillieren des Benzylamins und Ab-
filtrieren vom Benzylaminhydrochlorid hinterbleibt etwa die dem einge-
setzten Benzylbenzylidenimoniumechlorid entsprechende Menge an Benzyl-
benzylidenamin. Beider Zugabe des Imoniumechlorids zur iiblichen Mischung
von Amin mit CCl, erfolgt weder eine Reaktionsbeschleunigung noch eine
Verstirkung der Oxydationswirkung, wie sie fiir N-Chloramin nachge-
wiesen wurde. Aus diesen Griinden kann eine Bildung von x-Chloraminen
unter den Bedingungen der Reaktion und damit als reaktionstragendes
Prinzip ausgeschlossen werden.

Wihrend experimentelle Vergleiche den Verlauf der Reaktion von
Aminen mit CCly nach dem hier dargelegten Mechanismus sehr wahrschein-
lich machen, besteht iiber die Kenntnis des Anfangsstadiums der Donator-
Akzeptor-Beziehung noch keine vollige Klarheit. Kine Bildung nicht-sto-
chiometrischer EDA-Komplexe als Solvatwechselwirkung (, contact-charge
transfer interaction‘)?¢), die im Gleichgewicht mit Tonenpaaren stehen?23),
ist auBerordentlich wahrscheinlich. Das Auftreten fester Komplexe zwischen
Perhalogenverbindungen und tertidren Aminen, besonders Pyridin %) sowie
Dipolmomenterhshungen von Aminen in CCl; gegeniiber den Werten in
Benzol?7), oder die Verianderung 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

Benzylbenzylidenimoniumechlorid

Aus der dtherischen Losung von Benzylbenzylidenamin durch Fillung mit HOl-gesit-
tigtem Ather als feinkristallines, farbloses Pulver, das bei 136—138° (Zers.) schmilzt. Nach
wenigen Minuten macht sich bereits ein Geruch nach Benzaldehyd bemerkbar.

[CLH,NICI  (281,7) ber.: N 6,05; C115,30; gef.: N 6,30; Cl15,90.

[(C,H;),NH], * CuCl,: Cu-Pulver wird mit einem #quimolaren Gemisch von CCl, und
Didthylamin unter Kithlung iibergossen und durch Schiitteln anf die Wandfliche des Reak-

#) Springer-Verlag, Berlin, S. 40, G. BrigcLEB, Elektronen-Donator-Akzeptor-Kom-
plexe 1961.

25} Gi. BRIEGLEB, 1. c.?), 8. 1864f.

26) A, W. Davipsox, C. A. VANDERWERF u. L. G, BoarricuT, J. Amer. chem. Soc.
69, 3045 (1947).

27) P. ParriNcTON u. N. MippLETON, Nature 141, 516 (1938); H. N. SHARPE u. 8. WAL-
KER, J. chem. Soc. [London] 1961, 2947,
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tionsgefidBes so verteilt, daB das Cu-Pulver nur eine leichte Benetzung durch das Fliissig-
keitsgemisch erfihrt. Nach wenigen Minuten bildet sich ein violettes Salz, welches noch mit
Cu-Partikeln durchsetzt ist. Eine weitere Reinigung der labilen Koordinationsverbindung
gelang nicht. Mit Wasser entsteht Didthylamin und CuCl,!*).

Der Nachweis der Oxydationswirkung auf Hydrazobenzol erfolgt mit jeweils 10 ml
aquimolarer CCl,/Amin-Gemische nach Zugabe von 10 mg Hydrazobenzol durch visuelle
Beobachtung, bez. auf einen Standard von 10 mg Hydrazobenzol, gelst in CCl,.

Zur Feststellung der Reaktionsgeschwindigkeit in verschiedenen Lésungsmitteln wur-
den 0,01 Mol CCl, und 10 mg Hydrazobenzol in 10 ml Losungsmittel gelost, nach Erreichen
der Thermostatentemperatur wurde zu jeder Lésung 0,01 Mol Benzylamin hinzugefiigt und
zu jeweils gleichen Zeiten die Farbintensitét in Relation zur Losung ohne Benzylamin
beobachtet.

Die TR-spektroskopischen Daten wurden mit dem Zeiss-Spektralphotometer UR10 auf-
genommen.

Fiir experimentelle Unterstiitzung bin ich Frdulein CHR. RoLarr und
Fraulein T. JANkKOwA zu Dank verpflichtet.

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

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1964.

o¥*



