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Zusammenfassung-- Es wird die Desaminierung von acht strukturell unterschiedlichen Aminen in den
Losungsmitteln Ather, Tetrachlorkohlenstoff, Hexan und Chloroform mit Hilfe von Nitrosylchlorid bzw.
Nitrosylbromid beschrieben. Aus dem Produktverhiltnis von Halogenid- zu Alkoholbildung sowie dem
Eliminierungsanteil kdnnen Schlussfolgerungen auf die Reaktivitit der intermedidren Carboniumioncn
in Abhingigkeit von clcktronischen, sterischen und 16sungsmittelbedingten Faktoren abgcleitet werden.

Abstract- The deamination of eight amines in different solvents with the help of NOCI and NOBr has
been described. The solvents used are (C,H;),0, CCl,, CH,, and CHCI;. Based on the quantitative
product ratios, the reactivity of carboniumion-intermediates are discussed in relation to solvation,
electronic and sterical factors.

Das Auftreten von Carboniumionen als reaktive Zwischenzustiande bei organischen
Reaktionen ist Gegenstand zahlreicher Untersuchungen, iiber die ein umfangreiches
Schrifttum existiert.' Der iiberwiegende Teil der Publikationen befasst sich mit der
Charakterisierung von Carboniumionen oder deren Verhaltensweisen im Reaktions-
verlauf. Besonders der letztgenannte Aspekt wurde hiufig am Beispiel von Des-
aminierungsreaktionen beschrieben, * bei welchen den Carboniumionen-Zwischen-
stufen eine sehr hohe Reaktivitat zukommt. Die unvollkommene Ausbildung einer
Solvathiille fithrt zu Carboniumionen hoher Elektrophilie, so dass deren Tendenz
zur inneren bzw. dusseren Stabilisierung besonders gross ist und hiufig die innere
Stabilisierung durch Umlagerung oder Eliminierung iiberwiegt. Wihrend bei der
Desaminierung mit salpetriger Sdure neben den Reaktionsmoglichkeiten der inneren
Stabilisierung nur die Alkoholbildung als dussere K onkurrenzreaktion in Erscheinung
tritt, sollte bei Verwendung von Nitrosylhalogeniden nach (I) das Verhiltnis zwischen
Halogenidbildung und Alkoholbildung zur Untersuchung des Zusammenhanges
zwischen Stabilitat und Reaktivitidt des Zwischenzustandes besonders geeignet sein.

R—CH,--CH,—NH, + NOX —

R—CH,-CH,—X
®
R--CH,—CH, + N, + H,0 + X® R—CH,—CH,—OH + HX
(I R—CH=CH,

Es muss allerdings darauf hingewiesen werden, dass die Reaktion nur zum Teil nach

(I) ablauft. Durch das freiwerdende Wasser wird das Nitrosylhalogenid teilweise zu

Halogenwasserstoff und salpetrige Saure umgesetzt, die ibrerseits zur Desaminierung
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unter Aikohoibiidung Aniass gibt. Die storende Konkurrenzreaktion diirfte jedoch
relativ wenig ins Gewicht fallen, wenn einerseits wasserfreiec Losungsmittel mit
geringer Tendenz zur homogenen Mischung mit dem bei der Reaktion frei werdenden
Wasser verwendet werden und andererseits nur relative Vergleiche angestrebt
werden. Auf Grund der geringen Stabilitdt von durch Desaminierung entstandenen
Carboniumionen ist eine direkte kinetische Untersuchung der konkurrierenden
Folgereaktionen im allgemeinen nicht gegeben. Unter der Voraussetzung, dass alle
Carboniumionen verbrauchenden Reaktionsschritte irreversibel sind und damit
eine thermodynamische Kontrolle ausgeschiossen ist, kénnen die analytisch zu
ermittelnden Produktverhidltnisse direkt proportional den jeweiligen Geschwindig-
keiten, die zu ihrer Bildung gefiihrt haben, gesetzt werden.* Entsprechend dem
Reaktionsschema (I) sind die Konzentrationen an Halogenidionen und Wasser
gleich. Fiir ein Paar produktbildender Reaktionsschritte, die zu [Py, ] und [Py, ]
fuhren, gilt dann:

[Pun] _ o [X7]
[PAlk.] kAIk, [H2O]

Das Produkt- bzw. Geschwindigkeitsverhéltnis in (II) wird einerseits von der
Nucleophilie des Halogenidions und des Wassers abhingen und andererseits von
der inneren Stabilisierung des Carboniumions. Dementsprechend wiirde man eine
bevorzugte Halogenidbildung bei hoher Carboniumionenreaktivitat erwarten und
umgekehrt sollte mit Zunahme der inneren und Ausseren Stabilisierung des Car-
boniumions die Alkoholbildung erhoht werden. Dieser wechselseitige Zusammen-
hang wird im Folgenden durch das Verhiltnis k,,,, /k,,, zur Kennzeichnung relativer
Stabilitatsverhaltnisse von Carboniumionen gemiss (I11I) untersucht und anhand
elektronischer, sterischer und solvatbedingter Faktoren diskutiert.

In

Stabilitat ~ (I1m)

a
kHaI,/kAlk,

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die in Tabelle 1 angegebenen primidren Amine wurden in den vier wasserfreien
Losungsmitteln Ather, Tetrachlorkohlenstoff, n-Hexan und Chloroform mit Nitrosyl-
chlorid bzw. Nitrosylbromid bei — 15 bis —20° desaminiert. Die niedrige Reaktions-
temperatur ist erforderlich, um die Nitrosylhalogenide zu stabilisieren, die bei
Raumtemperatur bereits zu 0-5% (NOCI) bzw. 7%, (NOBr) in Halogen und NO
gespalten sind.’

Wie im experimentellen Teil niher erldutert wird, erfolgte die Produktanalyse
nach drei unabhiingigen Methoden (Gaschromatographie, IR-Spektroskopie, Halo-
genanalyse), deren Ergebnisse als Mittelwerte in Tabelle 1 zusammengefasst sind.®

In Tabelle 1 bedeutet k./k, das Verhiltnis der Bildungsgeschwindigkeiten fiir das
jeweilige Chlorid (kc) bzw. den Alkohol (k,), wihrend kg/k, das entsprechende
Verhiltnis der Bromid- (kg) zur Alkoholbildung (k,) darstellt.

Erwartungsgemiiss wird der Wert kg/k, stets héher gefunden als kc/k,, da die
grossere nucleophile Kraft des Bromanions der Konkurrenz mit dem bei der Reaktion
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TABELLE 1. VERHALTNIS ZWISCHEN HALOGENID- UND ALKOHOLBILDUNG BE!I DER DESAMINIERUNG MIT
NOCI (kc/k,) Bzw. NOBr (kg/k,) IN VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELN

Ather CCl, n-Hexan HCCl,
Amin
ke/ka  kp/ka  kctka  katka kofka kelka ko/ka kplka

Phenithyl- 117 1-61 2:09 2-64 25 29 302 308
Benzyl- 1-13 119 121 1-57 1-95 2:56 292 295
Diphenylmethyi- 069 072 075 079 076 078 078 08l
Cyclohexyl- 0-88 0-89 1-10 1-41 1-20 1-50 1-43 1-60
1-Isopropylcyclohexyl- 0-80 0-83 1-16 1-18 1-18 1-:20 1-21 1-23
1-Phenylcyclohexyl- 0-76 0-78 0-84 0-86 0-87 0-87 088 0-89
1-Methylcyclohexyl- 0-60 0-65 0-65 0-68 0-68 0-69 071 076
Apocamphylamin-1 35 39 372 41 38 425 4.01 49

entstehenden Wasser weniger stark unterliegt als im Falle des Chloranions. Bei der
Desaminierung von Aminen mit salpetriger Siure in wissriger Losung konnte dieser
Unterschied ebenfalls nachgewiesen werden.’

Besonders eindeutig ist der Einfluss des Losungsmittels auf die Konkurrenz-
reaktion zwischen Halogenid- und Alkoholbildung sichtbar. In Relation zu dem
Inertléssungsmittel n-Hexan ist das Produktverhiltnis in Diathylither auffallend
niedriger. Durch die nucleophilen Eigenschaften des Athers kann die Lebensdauer
der zwischenzeitlich gebildeten Carboniumionen infolge spezifischer Solvatation
erhoht und somit die Alkoholbildung gegeniiber der Halogenidbildung begtinstigt
werden. In dem unpolaren Tetrachlorkohlenstoff befinden sich die Werte zwischen
denen in Hexan und Ather. Die stirkere Polarisierbarkeit des Tetrachlorkohlenstoffs
auf Grund der freien Elektronenpaare an den Chloratomen ist z.B. aus den Differenzen
von Dipoimomentmessungen in CCl, und Hexan bekannt. In gleicher Weise kénnte
durch Wechselwirkung des Lsungsmittels mit dem elektropositiven Ladungstréger,
dessen Lebensdauer erhoht werden und somit, wenn auch deutlich schwicher, dem
Ather dhnliche Verhiltnisse vorliegen.

TABELLE 2. VERGLEICH DER VERHALTNISSE ZWISCHEN HALOGENID- UND ALKOHOLBILDUNG IN ABWESENHEIT
(kc/k ) BzW. IN GEGENWART VON PO ALS TROCKENMITTEL (k¢/k )p,0, FUR DIE DESAMINIERUNG MIT NOCI

Ather CCl, HCCl,

Amin - - .
IS (k‘_) A ’_(E (kc_) A ’S (k_c_> A

kA kA P04 kA kA Py0s kA kA P304
Pheniithyl- 1-17 307 2:53 2:09 324 1-15 302 37S 073
Benzyl- 1-13 2:04 0-91 1-21 1-96 075 292 35 0-58
Diphenylmethyl- 0-69 0-81 012 075 0-85 010 078 09 012
Cyclohexyl- 086 1-08 022 11 1-5 04 1-43 1-83 0-40

1-Isopropylcyclo-

hexyl- 08 1-18 038 1-16 1-19 003 1-20 1-43 0-23

1-Phenylcyclohexyl- 0-76 0-86 010 084 0-88 004 0-88 1-03 015
1-Methylcyclohexyl- (-6 067 0-07 0-65 0-70 0-05 071 08 0-09
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Interessanterweise sind die Werte der Produktverhiltnisse in Chloroform noch
etwas hoher als in n-Hexan. Dieser Befund deutet daraufhin, dass Chloroform
infolge semer C---H-Aciditdt als Akzeptorlosungsmittel fungiert und somit cine
besondere Wechselwirkungstendenz zu Nucleophilen (Halogenanion, Wasser) zeigt.
In diesem Losungsmittel sollte daher die Elektrophilie des Carboniumions und damit
seine Reaktivitét grosser sein. Im konkurrierenden Reaktionsschritt scheint dann der
Ladungsausgleich mit dem Halogenanion die schnellere Reaktion zu scin. Dieser
Effekt kann noch verstarkt werden, wenn das wihrend der Reaktion gebildete Wasser
durch Zugabe von P,Ojs teilweise gebunden wird. Die Tabellen 2 und 3 zeigen dies
deutlich und lassen gleichzeitig erkcnnen, dass die Differenz der Werte in Gegenwart
bzw. Abwesenheit des Trockenmittels im Falle des Athers am grossten ist. Damit
wird die oben beschriebene Annahme der stirkeren Husseren Stabilisierung des
Carboniumions durch Solvatation und die damit verbundene Begiinstigung der
Konkurrenzreaktion mit dem Wasser nachdriicklich unterstrichen.

TABELN1 3. VERGLEICH DFR VFRHAILTNISSE 7WISCHFN HALOGENID- UND AL KOHOLBILDUNG IN ABWFSENHEIT
(kg/k,) BZW. IN GEGENWART VON P,0 ALS TROCKENMITTEL (KK ) p,q, FUR DIE DESAMINIERUNG MIT NOBr

Ather cql, HCCl,
Amin S _ S IR
E (A") A l& (A_"> A. ’2 (I‘_") A
ka ka/e.04 ka ka P,0s ky ka/e .0,
Phenithyl- 1-61 384 2:23 1-04 2-64 16 31 44 1-3
Benzyl- 1-19 2-16 0-97 1-57 21 0-53 295 365 07
Diphenylmethyl- 0-72 0-85 013 0-79 092 0-20 0-81 1-01 0-20
Cyclohexyl- 0-89 1-07 018 1-41 1-75 034 16 21 05
1-Isopropylcyclo-
hexyl- 0-83 1-05 022 1-18 1-27 0-09 1-23 17 047
I-Phenylcyclohexyl-  (-78 09 012 0-86 096 010 0-89 1-10 021

1-Methylcyclohexyl-  0-65 072 0-07 0-68 075 0-07 076 0-85 0-09

Der Einfluss des Trockenmittels in Hexan als Losungsmittel wurde nicht in die
Tabellen 2 und 3 aufgenommen, da die Differenz nur im Falle des Phendthylamins
~0-3 betrug und bei den anderen Aminen unter diesem Wert lag.

Neben der somit festgestellten dusseren Stabilisierung der Carboniumionen kann
der Tabelle 1 auch der Einfluss der inneren Stabilisierung entnommen werden. Aus
den Tabellen 1-3 geht hervor, dass vom Phenithylcarboniumion zum Diphenyl-
methylcarboniumion, also mit zunehmender innerer Stabilisierung, das Produkt-
verhiltnis abnimmt und beim Diphenylmethylcarboniumion schliesslich unter dem
Wert eins zu liegen kommt. Die Unterschiede sind in Gegenwart von P,O, ver-
standlicherweise eindeutiger als ohne Trockenmittel. In Tabelle 4 sind fiir die mit
Phenylgruppen substituierten Carboniumionen die theoretisch berechneten Reak-
tionsenthalpien AgH fiir die lonenbildung in der Gasphase nach folgender Gleichung
enthalten :®

R — Br - R® + Br® (Iv)
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Soweit experimentelle Daten zur Verfiigung standen, erhilt man die Reaktions-
enthalpie als Summe der Werte folgender Teilreaktionen (Variante A):

R — Br — R- + ‘Br (Dissoziationsenergie)
R- - R® 4 ¢ (Ionisierungspotential)
Br + ¢ — Br® (Elektronenaffinitit)

Fiir die nachstehenden Reste R standen die entsprechenden Energiewerte zur
Verfiigung :°

R =C¢H;CH, D = 50-5kcal/MolJ = 7-73eV
R = (C4H;),CH D = 44-0 kcal/Mol J = 7-32¢eV
Br E = 82 kcal/Mol

Wenn keine experimentellen Werte vorhanden sind, kénnen iiber die Berechnung der
induktiven Indices (J) der Reste R Abschitzungen fiir AgH erhalten werden. Das
Verfahren wurde an anderer Stelle ausfiihrlich dargestellt (Variante B).®

TABELLE 4. THEORETISCH BERECHNETE CARBONIUMIONENSTABILITATEN
FUR DIE GASPHASENREAKTION

R—-Br—+R* + Br~

R AgH (kcal/Mol) Variante
C¢H,CH,CH, 249 B:J = —0-00605
CcH,CH, 147 A
(C¢H,),CH 131 A
1-Phenyicyclohexyl 104 B:J = -00204

Fiir die Stabilitat der betrachteten Carboniumionen kann somit folgende Reihen-
folge angenommen werden:

CeHs—C ) > (C4Hy),CH > C¢H,CH, » C4H;CH,—CH,
@ ® @ ®

Ein Vergleich mit den Werten in Tabellen 1-3 zeigt deutlich die zunehmende Kon-
kurrenzreaktion mit dem Wasser bei Erhéhung der inneren Stabilisierung und damit
der Lebensdauer der Carboniumionen, wie sie durch Tabelle 4 ausgedriickt wird.

Firr die Cyclohexylcarboniumionen miissen neben der inneren Stabilisierung
durch induktive bzw. mesomere Effekte noch sterische Besonderheiten beriicksichtigt
werden. Wie die Tabellen 1-3 zeigen, liegen die Produktverhiltnisse vor allem bei
den substituierten Cyclohexylaminen relativ niedrig, meist kleiner als eins. Dic
Werte sind jedoch nicht direkt mit den anderen Aminen vergleichbar, da im Falle
der Cyclohexylcarboniumionen ein sehr hoher Eliminierungsanteil vorliegt. In
Tabelle 5 sind die Prozentanteile bei der Desaminierung der zur Eliminierung
befihigten Amine zusammengestellt.

Yom Cyclohexylcarboniumion zum 1-Methylcyclohexylcarboniumion erfolgt ein
erheblicher Anstieg der Eliminierung, der bei den grosseren Substituenten Phenyl
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TABELLE 5. VERGLEICH DER OLEFINBILDUNG BEI DEN ZUR ELIMINIERUNG BEFAHIGTEN AMINEN

(in Prozent)

a = ohne P,Oq
b = mit P,O,
Ather CCl, n-Hexan HCCl,
Amin
NOCI NOBr NOCI NOBr NOCI NOBr NOC! NOBr
Phenathyl- a 4 1-33 4 1-04 3 12 2 1-51
b 4 1-43 5 115 b 2-15
Cyclohexyl- a 12-5 86 187 12-6 164 15-6 131 10-55
b 165 160 205 150 140 13-4
1-Methyicyclohexyl- a 279 260 277 250 275 255 265 238
b 299 270 280 261 270 240
1-Phenylcyclohexyl- a 270 250 280 245 275 248 25-4 240
b 290 26'5 29-0 258 25-5 252
1-Isopropyl- a 332 30-2 310 281 314 285 29-4 279
cyclohexyl- b 335 318 321 295 30-1 285

und Isopropyl noch eine leichte Steigerung erfihrt. Als Ursache fiir den hohen
Eliminierungsanteil bei Cyclohexylcarboniumionen muss die sterische Hinderung
beim Angriff des nucleophilen Agenz (Halogenanion oder Wasser) betrachtet werden.
Mit grosser Wahrscheinlichkeit nehmen die 1-Substituenten (H, Methyl, Phenyl,
Isopropyl) eine ‘‘quasi-dquatoriale” Position am Carboniumion ein, so dass der
nucleophile Angriff nur aus der *“‘achsialen Richtung” her erfolgen kann. Der damit
verbundenen *‘1,3-Hinderung™ am Cyclohexan versucht das System durch Protonen-
eliminierung am Nachbarkohlenstoffatom als Form einer “inneren Stabilisierung”
auszuweichen.

Wie Tabelle 1 zeigt, wird die hochste Carboniumionenreaktivitit schliesslich beim
1-Apocamphyl-Carboniumion gefunden. Bekanntlich handelt es sich hierbei um ein
Briickenkation, dessen ebene Anordnung aus sterischen Griinden verhindert ist. Die
energetisch ungiinstige, nichtplanare Struktur des Carboniumions erklirt dessen
geringe Stabilitidt und die damit verbundene hohe Reaktivitdt. Die mit knapp 507,
héchste Halogenidbildung beim Vergleich der hier untersuchten Amine, sowie der
auch im DonatorlGsungsmittel Ather relativ geringe Alkoholanteil unterstreichen
die hohe Carboniumionenreaktivitit. Neben Halogenid- und Alkoholbildung
werden bei der Desaminierung das Apocamphylamin-1 zu etwa 309 nicht niher
untersuchte Produkte erhalten, die vermutlich durch Umlagerungsreaktionen
entstanden sind.

EXPERIMENTELLES

Die Darstellung der Amine und der Nitrosylhalogenide sowie der zur analytischen Bestimmung
erforderlichen Vergleichssubstanzen (Halogenverbindungen, Alkohole, Olefine) erfolgte nach bekannten
Literaturvorschriften.® Die Amine wurden iiber die Hydrochloride gereinigt und auf diese Weise gas-
chromatographisch rein erhalten. Zur Darstellung der Nitrosylhalogenide wurde in beiden Fillen vom
Nitrosythydrogensulfat'® ausgegangen und durch Umsetzung mit NaCl bzw. NaBr das NOCI bzw NOBr
erhalten. Die Nitrosylhalogenide sind leicht zersetzlich und wurden deshalb stets in kristalliner Form (in
Trockeneis) aufbewahrt und vor ihrem Einsatz zur Desaminierung frisch destilliert.
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Fiir die Desaminierungsreaktion 16st man 1 g des jeweiligen Amins in 100 ml eines wasserfreien Losungs-
mittels und tropft unter Kiahlung des Reaktionsgefisses auf —15 bis —20°, das Nitrosylhalogenid im
gleichen Ldsungsmittel geldst aus einem Tropftrichter zu, der mit einem mit Trockeneis gefillten Kiihl-
mantel umgeben ist. Die Zugabe des Nitrosyihalogenids erfoigt bis die Losung gegen Lackmuspapier
sauer reagiert. Danach werden noch 2 Stunden unter Kithlunng und schliesslich eine Stunde bei Raum-
temperatur gerithrt. Bei den Versuchen in Gegenwart von P,Og als Trockenmittel ist es erforderlich, dass
die Reaktionsmischung stark geriihrt wird, da andernfalls die Reproduzierbarkeit der Produktverhiltnisse
verringert wird. Nach Beendigung der Reaktion filtriert man vom mitgebildeten Aminhydrogenhalogenid
ab, schlemmt den Niederschlag mehrfach im betreffenden Losungsmittel auf und wischt die gesammelten
Filtrate mit destilliertem Wasser neutral. Nach Trocknung iiber Na,SO, wird die Losung unter moglichst
schonenden Bedingungen bis zu einem Volumen von 10 ml eingeengt und mit Hilfe der Gaschromato-
graphie, IR-Spektroskopie bzw. der Halogenbesummung quantitativanalysiert.

Zur Aufnahme der Gaschromatogramme wurde der GCHF 182 der Fa. Giede, Berlin verwendet. Als
Trennsaulenfillung diente fir das Bromidgemisch Carbowax (Polyathylenoxid/Porolith) und fir das
Chloridgemisch DNP (Dinonylphthalat/Diaphoril). Die Auswertung der Peakflichen zur Bestimmung
des Molverhilinisses der Reaktionsprodukte erfolgte mit einer etwa 10%igen Genauigkeit in ublicher
Weise.!!

Die IR-Spektren wurden mit dem Spektralphotometer UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena aufgenommen.
Die quantitative Charakterisierung erfolgte anhand von Eichkurven, die fiir jedes Reaktionsprodukt auf
Grund geeigneter Banden (Alkohole um 3600 cm ™!, Halogenide zwischen 500-700 cm ™!, Qlefine um
1650 cm ~ ') aufgestellt werden mussten.

Wenn das Produktgemisch nur aus Alkohol und Halogenid bestand (Benzylamin, Diphenylmethylamin),
liess sich auch die Halogenanalyse anwenden. Der Alkoholanteil kann dann durch Differenzrechnung
ermittelt werden. Die Genauigkeit der drei Methoden fiir alle acht Amine war unterschiedlich. IR-spektro-
skopisch konnten alle Produkte analysiert werden. Um die durch Wasserstoffbriickenbindung beein-
trichtigte Genauigkeit der Alkoholbestimmung zu sichern, musste mindestens eine weitere Methode mit
dem gefundenen Wert iibereinstimmen. Dazu eignete sich die Gaschromatographie besonders fiir die
Untersuchung von Phenathylamin, Benzylamin und die substituierten Cyclohexylamine, wahrend bei der
Desaminierung von Benzylamin, Diphenylmethylamin und Apocamphylamin-1 die Halogenbestimmung
gute Referenzwerte ergab.
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