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Abstract: Desamination reactions of 
bromide ions yield ROH, RCl and RBr 

primary amines in water in the presence of chloride and 
besides alkenes; the competition constants K for the 

nucleophilic substitution reactions are strongly influenced by micelles. 
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Desaminierungen an aliphatischen und aro- 

matischen prim&-en Aminen sind in den ver- 

gangenen Jahrzehnten intensiv untersucht 

worden " 3. Insbesondere durch die Unter- 

suchungen von Moss wurde der EinfluB von 

Micellen auf diesen Reaktionstyp bekannt; 

sowohl die Geschwindigkeit der Desaminie- 

rung als such der S 
N 
-Anteil der Reaktion 

reagieren auf Micellbildung 4. Dber den 

EinfluB von Micellen auf organisch-che- 

mische Reaktionen wird in jijngster Zeit in 
5 

zunehmendem MaR berichtet . 

Wir haben vor Jahren als Modellsystem fur 

Untersuchungen Uber einen moglichen Zusam- 

menhang zwischen Struktur und Reaktivitat 

von Carbenium-Ionen gegeniiber Nucleophilen 

die Desaminierung primlrer aliphatischer 
1 

und aromatischer Amine gewlhlt . In Gegen- 

wart definierter Konzentrationen an Chlo- 

rid- und Bromid-Ionen (0.5 - 4.5 m) wurden 

prim&-e Amine mit NaN02 in wasseriger 

HC104-Losung (pH 4-5) bei Raumtemperatur 
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umgesetzt. Die gaschromatographische Analyse lieferte bei konstanter Amin-Konzentration (meist 

> 0.1 molar) aus der Bestimmung der Reaktionsprodukte RCl, RBr und ROH bei Variation der 

Nucleophilkonzentration die Konkurrenzkonstanten K 
6 

Cl,H20 bzw. K Br,H20 . Bei der Desaminie- 

rung von 1-Amino-bicycloC2.2.1lheptan, l-Amino-bicycloC2.2.2loctan, I-Aminoadamantan, Anilin, 

Benzylamin, Cyclohexylamin und Cyclopentylamin fanden wir Werte zwischen 2-5 (KC1) bzw. 

3-7 (KBr); damals unerklarlich lieferten analoge Konkurrenzexperimente fUr 1-Hexyl- bzw. l- 

und 2-Octylamin wesentlich hijhere Konkurrenzkonstanten (K,.l = 7-25 bzw. KBr = 18-65). Eine 

Variation von CR-NH21 zu kleineren Amin-Konzentrationen war uns damals wegen des Fehlens der 

Kapillargaschromatographie nicht mijglich. 

Unter Verwendung dieser empfindlicheren Analysentechnik konnten wir nun bei weitgehend kon- 

stanten Halogenidkonzentrationen nach ZerstUrung von NaN02-UberschuR und RON0 die Abhangig- 

keit der K-krte von der Konzentration CR-NH21 untersuchen. Abb. l-3 geben eine Auswahl der 

MeDdaten wieder, die es gestatten, eine Reihe von SchlUssen zu ziehen: 
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Abb. 2 

Abhangigkeit der 

K-bkrti? bei Desaminie- 

rung von 1-Hexylamin 

und 1-Octylamin von 

CRNH21. Dargestellt 

nur fUr Produkte 

1-Hexyl-X und 1-Octyl- 

X (X = OH, Cl, Br). 

,b ;0 ;0 b0 sb X-w.rl: 
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Abb. 3 

Abhangigkeit der 

K-Werte bei Des- 

aminierung verschie- 

2.0-I 1 I dener primlrer Amine 

von CR-NH21. Nur 

Werte fUr kBr. 

1. Bei sehr kleinen Aminkonzentrationen (Abb. 1-3) findet man innerhalb der Fehlergrenze rela- 

tiv lhnliche kleine Werte fi.ir Kc1 und kBr. Bei bzw. knapp oberhalb der CMC steigen die Kon- 

kurrenzkonstanten sprunghaft an. 

Wir nehmen an, daB im Bereich kleiner Aminkonzentrationen die K-krte die Reaktionen der 

freien Ionen (Carbenium- bzw. Diazonium-Ionen s.u.), oberhalb der CMC dagegen die von 

R-NH3@ -Micellen beschreiben. 

2. Im Octyl-System findet man fiir die 1-Octyl-Produkte wie such fur die aus der Umlagerung 

prim. + sek. Carbenium-Ion resultierenden Z-Octyl-Produkte KBr > KC1 (Abb. 1). Die K-!&!rte 

fir die analog untersuchbaren 3-Octyl-Produkte unterscheiden sich innerhalb der Fehler- 

grenze nicht von den fiir die 2-Octyl-Produkte gefundenen. 

3. Abb. 2 zeigt, da!3 bei Desaminierung von 1-Hexylamin die gleichen MicellphXnomene auftreten, 

allerdings schwacher ausgepragt als im Octylsystem. Die K-krte fir die aus der Umlagerung 

hervorgehenden 2- und 3-Hexyl-Produkte sind wiederum gleich und entsprechen fib- die freien 

Ionen denen des Octylsystems. 

4. In Abb. 3 sind fiir einige Systeme die kBr -Werte einander gegeniiber gestellt. FUr Benzylamin 

wird such oberhalb der CMC keine Abweichung von K beobachtet. 

5. Ein Vergleich von Abb. 2 und 3 zeigt ftir die auf kleine Aminkonzentrationen extrapolierten 

K-Werte, dal3 die Umlagerung l-Octyl-/2-Octyl-System und die direkte Desaminierung von 

2-Octylamin verschiedene elektrophile 2-Octyl-Spezies liefern. 
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6. Die relativ hohen K-bkrte bei Desaminierung der freien primlren Amine unterhalb der CMC 

kiinnen durch eine Beteiligung von Diazoniumionen am SN-Anteil der Reaktion oder durch 
2 

einen vollstandigen Reaktionsablauf Uber Diazoniumionen gedeutet werden . 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, der MAX-BUCHNER FORSCHUNGSSTIFTUNG der DECHEMA und 

dem FONDS der Chemischen Industrie sei fir die grol3zUgige finanzielle UnterstUtzung gedankt. 
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