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Hellmut Bredereck, Kurt Biihler, Klaus Posselt, Theobald Haug und
Hanswalther Sonneborn

Uber den EinfluB von Salzen sekundiirer Amine auf die
Autoxydation von Aldehyden, insbesondere von Benzaldehyd

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Stuttgart

(Eingegangen am 19. Dezember 1968)

Dibutylammoniumchlorid, -bromid und -azid hemmen zum Unterschied von Tetraalkyl-
ammoniumchloriden die Autoxydation von Benzaldehyd. Bei der Autoxydation in Gegen-
wart von Dibutylammoniumchlorid wurden als Reaktionsprodukte n-Butyraldehyd, «-Chlor-
und a.a-Dichlor-butyraldehyd, «-Athyl-zimtaldehyd, p-Benzoyl-benzaldehyd, N-Butyl- und
N.N-Dibutyl-benzamid nachgewiesen. Thre Bildung wird iiber das intermediir entstehende
1-Butylimino-butan erklért.

Vor einigen Jahren fanden wir, dafl die Autoxydation organischer Verbindungen
durch Halogenide (in der Regel wurde Dibutylammoniumchlorid verwendet), ins-
besondere bei gleichzeitiger Anwesenheit von Cu2t in Form von Kupferacetyl-
acetonat, stark beschleunigt wirdD.

Ebenso erfihrt die oxydative Anlagerung von Mercaptanen an Olefine zu 3-Hy-
droxy-sulfoxiden durch Halogenide eine starke Beschleunigung?.

Zu unserer Uberraschung steliten wir nunmehr fest, daB die Autoxydation von
Benzaldehyd durch Dibutylammoniumchlorid stark gehemmt wird3.

Moureu, Dufraisse und Badoche® erwihnten, daBl Didithylammonium- und Piperi-
dinium-chlorid die Autoxydation von Acrolein hemmen.

Diese Befunde veranlafBten uns, der Ursache der Hemmung durch Dibutylammo-
niumchlorid nachzugehen. Zuniichst stellten wir fest, dal3 ebenso wie durch Dibutyl-
ammoniumchlorid auch eine Hemmung durch Dibutylammonium-bromid und
-azid erfolgt, nicht jedoch durch Dibutylammonium-perchlorat.

Aus der bei wechselnden Chlorid-Konzentrationen und verschiedenen Temperaturen
in Abhingigkeit von der Zeit erhaltenen Sauerstoffaufnahme (Abbildd. 1—-3) ist
ersichtlich, daB bei geringer Chlorid-Konzentration nach einer Inhibierungsperiode

1 H. Bredereck, A. Wagner, R. Blaschke, G. Demetriades und K. G. Kottenhahn, Chem. Ber.
92, 2628 (1959).

2) H. Bredereck, A. Wagner und A. Kottenhahn, Angew. Chem. 70, 73 (1958); Chem. Ber. 93,
2415 (1960).

3 Th. Haug, Diplomarb., Techn. Hochschule Stuttgart 1960; H. Sonneborn, Diplomarb.,
Techn. Hochschule Stuttgart 1961.

4 Ch. Moureu, Ch. Dufraisse und M. Badoche, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 183, 408 (1926),
C. 1926 11, 1818.
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die Sauerstoffaufnahme stark ansteigt. Offensichtlich werden die hemmenden Sub-
stanzen wihrend der Inhibierungsperiode in solche umgewandelt, die die Autoxy-

dation nicht mehr behindern.
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Abbild. 1. Autoxydation von jeweils 10 ccm Benzaldehyd bei 20° mit reinem Sauerstoff

(0) ohne Zusatz

(1) mit 16.8 mg (7.9 mMol//) Dibutylammonium-perchlorat
(2) mit 10 vy (0.006 mMol//) Dibutylammonium-chlorid

(3) mit 31 vy (0.019 mMol/!/) Dibutylammonium-chlorid

(4) mit 52 vy (0.031 mMol/l) Dibutylammonium-chlorid

(5) mit 0.1 mg (0.060 mMol//) Dibutylammonium-chlorid
(6) mit 16.5 mg (10.0 mMol//) Dibutylammonium-chlorid
(7) mit 11.1 mg (5.3 mMol/l) Dibutylammonium-bromid
(8) mit 8.6 mg (5.0 mMol//) Dibutylammonium-azid
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Abbild. 2. Autoxydation von jeweils 5 ccm Benzaldehyd bei 50° mit reinem Sauerstoff

(0) ohne Zusatz

(1) mit 52 y (0.063 mMol/}) Dibutylammonium-chlorid

(2) mit 0.11 mg (0.13 mMol//) Dibutylammonium-chlorid
(3) mit 1.05 mg (1.27 mMol//) Dibutylammonium-chlorid
(4) mit 4.62 mg (5.58 mMol//) Dibutylammonium-chlorid
(5) mit 11.56 mg (13.95 mMol//) Dibutylammonium-chlorid
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Die Inhibierungsperiode zeigt eine Temperaturabhingigkeit. Vergleichbare In-
hibierungsperioden erhielten wir bei Autoxydationsansitzen, die entsprechend der
Temperaturerhdhung auch erhdhte Zusitze an Dibutylammoniumchlorid enthielten
(s. z. B. Abbild. 1, Kurven 3 und 4, Abbild. 2, Kurve 3, und Abbild. 3, Kurve 4).
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Abbild. 3. Autoxydation von jeweils 2 ccm Benzaldehyd bei 80° mit reinem Sauerstoff

(0) ohne Zusatz

(1) mit 3.3 mg (10 mMol//) Dibutylammonium-chlorid
(2) mit 4.3 mg (13 mMol/]) Dibutylammonium-chlorid
(3) mit 9.9 mg (30 mMol//) Dibutylammonium-chlorid
(4) mit 29.8 mg (90 mMol/l) Dibutylammonium-chlorid
(5) mit 39.7 mg (120 mMol/]) Dibutylammonium-chlorid
(6) mit 59.6 mg (180 mMo)//) Dibutylammonium-chlorid

Nach Ablauf der Inhibierungsperiode entspricht die Geschwindigkeit der Sauer-
stoffaufnahme ungefdhr der der ungehemmten Reaktion. Die Autoxydation von
Anisaldehyd, Crotonaldehyd und n-Butyraldehyd erfihrt in gleicher Weise eine
Hemmung mit zunehmender Dibutylammoniumchlorid-Konzentration.

In Gegenwart der quartdren Salze Tetramethylammoniumchlorid oder Dimethyl-
octadecyl-benzyl-ammonium-chlorid tritt keine Hemmung auf, vielmehr erfolgt wie
bei anderen Autoxydationsreaktionen durch Chlorid eine Beschleunigung der Sauer-
stoffaufnahme (Abbild. 4). Die Hemmung der Autoxydation von reinem Benzaldehyd
ist mithin nicht auf Chlorid allein zuriickzufiihren.
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Abbild. 4. Autoxydation von jeweils 2 ccm Benzaldehyd bei 20° mit reinem Sauerstoff
(0) ohne Zusatz
(1) mit 2.3 mg (10.5 mMol/!) Tetramethyl-ammonium-chlorid
(2) mit 7.35 mg (8.66 mMol//) Dimethyl-octadecyl-benzyl-ammonium-chlorid

Die Tatsache, daB zum Unterschied von Dibutylammonium-chlorid, -bromid und
-azid das Dibutylammonium-perchlorat nicht hemmt (s. 0.), beweist, dal es auch
nicht das Dibutylammonium-Kation allein ist, das die Hemmung verursacht, sondern
andere, aus dem Zusammenspiel von Dibutylammonium-Kation und Chlorid- bzw.
Bromid- oder Azid-Anion in Anwesenheit von Benzaldehyd und Sauerstoff ent-
stehende Verbindungen.

Unsere weiteren Untersuchungen galten der Aufklirung der wihrend der Inhi-
bierungsperiode bzw. Autoxydation gebildeten Produkte. Hierzu autoxydierten wir
zunichst 2/ Benzaldehyd, der 90 mMol/! Dibutylammoniumchlorid enthielt. Das
Dibutylammoniumchlorid war mit 36Cl markiert, um den Cl-Gehalt der nach der
Autoxydation isolierten Verbindungen durch Radioaktivitdtsmessungen rasch be-
stimmen zu konnen. Die Autoxydation erfolgte mit reinem Sauerstoff bei 80° bis zu
einer Sauerstoffaufnahme von 18 /. Dies entspricht der bis zum Ende der Inhibierungs-
periode aufgenommenen Sauerstoff-Menge des in Abbild. 3, Kurve 4, dargestellten
Autoxydationsansatzes, der ebenfalls 90 mMol Dibutylammoniumchlorid pro Liter
Benzaldehyd enthielt. Nach Abbruch der Reaktion untersuchten wir das erhaltene
Reaktionsgemisch und fanden neben Benzaldehyd und ca. 19 des eingesetzten
Chlorids die folgenden Verbindungen durch Gaschromatographie:

n-Butyraldehyd, «-Chlor- und «.«-Dichlor-butyraldehyd, Wasser und Kohlendioxid.
Bei der destillativen Aufarbeitung des Ansatzes konnten wir aufler den bereits ange-
fithrten Substanzen noch N-Butyl- und N.N-Dibutyl-benzamid, «-Athyl-zimtaldehyd
und p-Benzoyl-benzaldehyd nachweisen bzw. isolieren.

In einem weiteren Ansatz (10.5 / Benzaldehyd), der 340 mMol// Dibutylammonium-
chlorid enthielt und bei 70—90° bis zur Bildung von Benzoesidure autoxydiert wurde,
konnten wir durch Kondensation des abziehenden Sauerstoffstromes und fraktionierte
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Destillation «.«-Dichlor-butyraldehyd in Form seines Hydrats isolieren. Bei der
fraktionierten Destillation des Ansatzes gelang uns auch der priparative Nachweis
des «-Chlor-butyraldehyds durch Umsetzung mit Thioharnstoff zum 2-Amino-5-
ithyl-thiazol, das wir als Pikrat isolierten.

Aus einem weiteren, ca. 250 mMol// Dibutylammoniumchlorid enthaltenden,
ebenfalls bei 70—90° bis zur Bildung von Benzoesiure autoxydierten Ansatz von 4.1 /
Benzaldehyd konnten wir aus dem nach Destillieren bei 60—61°/11 Torr zuriick-
bleibenden Riickstand nach Abtrennen der Benzoesdure und fraktionierter Destillation
a-Athyl-zimtaldehyd isolieren. Die Diinnschichtchromatogramme der Fraktionen
zeigten in sehr geringen Mengen noch weitere Verbindungen, die jedoch nicht identifi-
ziert wurden.

Die Bildung der nachgewiesenen Reaktionsprodukte kann wie folgt gedeutet
werden:

Bei der Autoxydation des Benzaldehyds entsteht bekanntlich in einer Kettenreaktion
Benzopersdure?:

0
Ar-C=0 + 0, —» Ar-C-0-O-

O o]
Ar-C-0-0+ + ArCHO — Ar-C-0-OH + Ar-C=0

Bereits frither hatten wir iiber den durch Chiorid katalysierten Zerfall von Hydro-
peroxiden berichtet®, Entsprechend fanden wir einen Zerfall der Benzopersdure in
Anwesenheit von Dialkylammoniumchlorid unter gleichzeitiger Oxydation des
Chlorids zu atomarem Chlor?:

(C4Hg);NH - HC1 === (C,H,),NH® + C1°
0 ° 0

Ar-C-QOH + C1I® — Ar-C-0+ + OH® + C1-
0

Ar-C-O+ + ArCHO — Ar-COOH + Ar-C=0

OH® +.(C4Hg),NH,®° —» H,0 + (C,H,),NH

Die Chlor-Atome reagieren mit dem Dibutylamin zu N-Chlor-dibutylamin:

(C4Hg),NH + 2 Cl- ——> (C,Hg),N-Cl + HC1

5) G. Wittig, Angew. Chem. A 60, 169 (1948).

6) H. Bredereck, A. Wagner, K. G. Kottenhahn, A. Kottenhahn und R. Blaschke, Angew.
Chem. 70, 503 (1958); H. Bredereck, A. Wagner, R. Blaschke und G. Demetriades, Angew.
Chem. 71, 340 (1959); H. Bredereck, A. Wagner, R. Blaschke, G. Demetriades und K. G.
Kottenhahn, Chem. Ber. 92, 2628 (1959); H. Bredereck, A. Wagner und K. Posselt, Chem.
Ber. 93, 1284 (1960).

7 G. Winkmann, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1967.
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N-Chlor-dibutylamin geht unter HCl-Abspaltung in die Schiffsche Base aus Butyl-
amin und Butyraldehyd (1-Butylimino-butan) iiber®. Diese wird z. T. durch atomares
Chlor chloriert zu den Schiffschen Basen aus Monochlor- bzw. Dichlor-butyraldehyd
und Butylamin, dem 2-Chlor-1-butylimino-butan bzw. dem 2.2-Dichlor-1-butylimino-
butan.

(C4Hg)pN-C1l ——=— CHz-CH,-CH,-CH=N-C,H,

~HCl1
ﬁ\

CHy-CH;-CH(C1)-CH=N-C,Hy + CHy-CH,-C(C1),~CH=N-C,H,

Wright8) hatte den Zerfall des N-Chlor-dibutylamins in Gegenwart von HCI in Methanol,
Essigsdure bzw. Acetanhydrid untersucht und u. a. die Schiffschen Basen aus Mono- und
Dichlor-butyraldehyd und Butylamin isoliert.

Durch Hydrolyse der Schiffschen Basen entstehen sodann neben Butylamin
Butyraldehyd, «-Chlor- und «.x-Dichlor-butyraldehyd.

CH,-CH,-CH,-CH=N-C4Hy + H,0 — CHy-CH,-CH,~CHO + C,HNH,
CHz-CH,-CH(C1) -CH=N-C,Hy + H,0 —> CHy-CH,-CH(C1)-CHO + C,HgNH,

CH4-CHy-C(C1),-CH=N-C4Hy + Hy,O —> CHy-CH,~C(Cl),-CHO + C,H,NH,

Die Bildung des a-Athyl-zimtaldehyds erklirt sich durch Kondensation von Benz-
aldehyd mit Butyraldehyd:

CgHs=CHO + CHy~CHp=CH,-CHO 5>  CgHy-CH=C-CHO
CH,-CH;

die Bildung von p-Benzoyl-benzaldehyd durch folgende Reaktion:

©—6=o + @-CHO — @-CHO + -©-CHO
©-6=o + 'QCHO — @—COO—CHO

Chlor vermag auch:rnit Benzaldehyd zu Benzoylchlorid zu reagieren®. Benzoyl-
chlorid reagiert dann weiter mit Dibutylamin bzw. Butylamin zu N.N-Dibutyl-
benzamid bzw. N-Butyl-benzamid.

Die Richtigkeit unserer Vorstellungen iiber die Bildung von «-Chlor- und «.a-
Dichlor-butyraldehyd, x-Athyl-zimtaldehyd und N.N-Dibutyl-benzamid priiften wir,
indem wir anstelle von Dibutylammoniumchlorid Didthylammoniumchlorid ein-
setzten. Nunmehr isolierten wir aufgrund eines offensichtlich analogen Reaktions-
ablaufes Chloralhydrat, Zimtaldehyd und N.N-Diithyl-benzamid.

8 G. F. Wright, J. Amer. chem. Soc. 70, 1958 (1948).
9 J. v. Liebig und F. Wékler, Ann. Pharmaz. 3, 263 (1832).

Chemische Berichte Jahrg. 102 140
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Nachdem wir in der vorliegenden Arbeit iiber die Hemmung der Autoxydation von
Benzaldehyd durch Dialkylammoniumhalogenide und die sich dabei abspielenden
Reaktionen berichtet haben, befassen wir uns in einer nachfolgenden® Arbeit mit
weiteren Versuchen zur Deutung des ,,Halogenideffektes®.

Beschreibung der Versuche

Apparatur: Die Sauerstoffaufnahme bei konst. Druck wurde mit der unter 1. ¢.1) beschrie-
benen Apparatur gemessen.

Der aus einer Stahlflasche entnommene Sauerstoff wurde iiber festem Kaliumhydroxid
getrocknet. Die in den Abbildungen angegebenen ccm Sauerstoff beziehen sich auf Normal-
bedingungen. Der untersuchte Benzaldehyd wurde unter hochgereinigtem Stickstoff nach
1. ¢.10) destilliert und unter LuftausschluB aufbewahrt. Die Katalysatoren wurden bei Mengen
iiber 0.1 mg nach Abwiegen, bei Mengen unter 0.1 mg in Form einer 0.01 proz. Losung in
Benzaldehyd dem Autoxydationsansatz zugegeben. Die gaschromatographischen Unter-
suchungen erfolgten in einem Beckman Gaschromatographen GC 2, (a) auf einer mit dem
Molekularsieb 5A gefiillten Sdule, (b) auf einer mit Silikagel gefiillten S#ule, () mit einer
Apiezon L-Kolonne und (d) mit einer Silikonsl TK 055 Kolonne.

Autoxydation von 2| Benzaldehyd in Gegenwart von 90 mMolfl Dibutylammoniumchlorid:
Nach Fiillen der Apparatur (4-/-Dreihalskolben mit Gaseinleitungsrohr, RickfluBkiihler und
KPG-Rithrer) mit Reinststickstoff wurde eine Suspension von 29.8 g (0.18 Mol = 90 mMol//)
Dibutylammoniumchlorid in 2| Benzaldehyd (19.8 Mol) zugegeben. Das Dibutylammonium-
chlorid — mit absol. Ather gewaschen und iiber P,Os und Paraffinschnitzeln i. Vak. getrock-
net — enthielt 1 mg (6 - 1074 Mol) radioaktives Dibutylammoniumchlorid der spezif. Akt.
3 wC36Cl/g. Beim Erwidrmen der Suspension auf 80° unter gleichzeitigem Riihren und Durch-
leiten von Reinststickstofl bildete sich eine Lésung. AnschlieBend wurde getrockneter Sauer-
stoff bei 80° so in die Losung eingeleitet, daB weder ein Uber- noch Unterdruck entstand.
Nach 12 Stdn. waren 18 / Sauerstoff (0.81 Mol = 0.96 ccm Op/mMol Benzaldehyd) aufge-
nommen.

Das Gas iiber dem Reaktionsgemisch wurde gaschromatographisch analysiert. Nach (a)
wurden Stickstoff und Sauerstoff im Molverhiiltnis 9 : 1 nachgewiesen (aus der Bandenhohe)
und nach (b) Kohlendioxid zu 1.5 Vol-%,.

Zur Bestimmung der noch vorhandenen CI®-Konzentration wurden 10 ccm der autoxy-
dierten Losung in 100 ccm Athanol mit 0.01 # AgNO3 potentiometrisch titriert. Der Ver-
brauch von 0.86 ccm entspricht einer CI®-Konzentration von 0.86 mMol//. Zur Bestimmung
des durch Alkali verseifbaren Chlors wurden 10 ccm der autoxydierten Losung in 50 cem 1 n
dthanol. KOH 4 Stdn. unter RickfluB erhitzt, vorsichtig mit konz. Salpetersiure angesauert
und mit 0.1 » AgNO; potentiometrisch titriert. Der Verbrauch von 8.5 ccm entspricht einer
Cl®-Konzentration von 85 mMol/l.

Bei der gaschromatographischen Analyse von 20 ul des autoxydierten Ansatzes mit Wasser-
stoff als Trigergas bei 130° nach (c¢) und (d) wurden 0.1% Wasser, 0.08%, n-Butyraldehyd,
0.16%, a-Chlor-butyraldehyd und 0.47%; a.a-Dichlor-butyraldehyd aufgrund ihrer Retentions-
zeiten identifiziert; ihre Konzentrationen wurden durch Vergleich mit den Bandenhéhen be-
kannter Losungen von «-Chlor- und «.x-Dichlor-butyraldehyd in Benzaldehyd1!) bzw. im
Falle des Wassers und n-Butyraldehyds nach 1. ¢.12) bestimmt.

*) A. Wagner und G. Biihler, Univ. Stuttgart, in Vorbereitung.
100 R. Fricke und F. R. Meyer, Z. physik. Chem. 183 A, 177 (1938).
1 R. Kaiser, ,,Chromatographie in der Gasphase®, Teil IV, S. 207, Bibliographisches Institut

Mannheim 1965.
12) R. Kaiser, ebenda, S. 115.
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1.5/ der autoxydierten Losung wurden i. Hochvak. bei einer Badtemp. von 30--35° frak-
tioniert, die erhaltenen drei Fraktionen sowie der Inhalt der Kiihlfalle an der Olpumpe
wurden gaschromatographisch bei 130° nach (c¢) und (d) untersucht, auBerdem wurden ihre
Radioaktivitidten mit einem Tri-Carb-Scintillationszihler bestimmt :

Menge Sdp. Bestandteile in % al?t?v(gg;
ccm C/Torr Imp./Min.
1. Fraktion 11 10—30/0.2 95 Benzaldehyd + 57
5 a.a-Dichlor-butyraldehyd
2. Fraktion 250 30—31/0.2 95.5 Benzaldehyd -+ 33
0.5 a.a-Dichlor-butyraldehyd
3. Fraktion 1000 30--31/0.2 99.9 Benzaldehyd 0
Inhalt der Kthlfalle 1131
a) spezif. leichtere 4 10 a.a-Dichlor-butyraldehyd -
Flissigkeit 90 Wasser
b) spezif. schwerere 9 50 a.a-Dichlor-butyraldehyd +
Fliissigkeit 10 a-Chlor-butyraldehyd +

20 n-Butyraldehyd -+
20 Benzaldehyd

Der nach der Hochvak.-Destillation zuriickbleibende Riickstand (310 g gelbe mit farb-
losen Kristallen durchsetzte Fliissigkeit) wurde in 250 ccm Benzol suspendiert, der farblose
Niederschlag abgesaugt und mit 200 ccm Benzol gewaschen, Ausb. 10.0 g Benzoesiure,
Schmp. und Misch-Schmp. 119 —121° (Lit.13); 121°).

Die benzol. Losungen wurden an Kieselgel (Fa. Merck, 50 x 4.5 cm-Sédule) zuerst mit 3/
Benzol, dann mit 2 / Methanol chromatographiert. Aufgefangen wurden Fraktionen
von je 3040 ccm, die gaschromatographisch untersucht wurden (Autoprep 705, Apiezon-
Kolonne, 130°, Flammenionisationsdetektor).

Alle Fraktionen enthielten Benzoesdure. Die Fraktionen 121-—127 enthielten ca. 22'g
dunkles O, von denen 13 g i. Hochvak. fraktioniert wurden. Nach Abtrennen der 1. Fraktion
vom Sdp.g.g01 70 —72° (farbl. Fliissigkeit mit Kristallen durchsetzt = Benzoesiure) wurde bei
Sdp.o.001 80—95° 4 g gelbes Ol erhalten, das mit Toluol 1/1 verdiinnt und mittels der pri-
parativen Gaschromatographie (Autoprep, Apiezon-Kolonne, 200°, Flammenionisations-
detektor) aufgetrennt und IR-spektroskopisch identifiziert wurde als:

100 mg Benzoesiure, 1 g Ol = N-Butyl-benzamid und 1 g Ol = N.N-Dibutyl-benzamid.

Weitere 200 ccm des autoxydierten Ansatzes wurden i. Hochvak. destilliert, bei Sdp.¢.o06
20 —24° ging Benzaldehyd iiber. Der Riickstand (15 g) wurde in 30 ccm Ather gelost und
viermal mit je 60 ccm 2 # Nap;COsz zur Entfernung von Benzoesidure ausgeschiittelt. Die
ather. Losung wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet, der Ather am Rotationsverdampfer
abdestilliert und der Riickstand (6 g) i. Hochvak. destilliert. Bei Sdp.g.go; 20 —25° gingen noch-
mals 3 g Benzaldehyd iiber. Von dem Riickstand (3 g) wurde 1 g in 10 ccm Methanol mit
5 ccm einer 80° heiflen Losung von 1.0 g 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 5 ccm 50 proz. Schwefel-
sdure versetzt. Der Niederschlag (1 g) wurde abgesaugt und mit 5 ccm Methanol gewaschen.
5 mg des Niederschlages wurden in 1 ccm Toluol gelost und diinnschichtchromatographisch
untersucht (Platten nach Stahl, Entwicklung mit Benzol/Hexan 1 : 1). Dieerhaltenen 3 Substanz-
flecken wurden herausgekratzt und mit je 3 ccm Chloroform suspendiert. Aus den Extinktionen

13} A. Reissert, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2244 (1890).
140*
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der (iberstehenden Losungen (gemessen mit einem Cary UV-Spektrographen) ergab sich fol-
gende Zusammensetzang: 30 %, p-Benzoyl-benzaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon (R = 0.2),
509 Benzaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon (Rr == 0.5) und 20% a-Athyl-zimtaldehyd-2.4-
dinitrophenylhydrazon (Rr = 0.6).

AuBerdem wurden 0.6 g des erhaltenen 2.4-Dinitrophenylhydrazon-Gemisches aus 10 ccm
Benzaldehyd umkristallisiert; hierbei resultierten 0.2 g rotes Pulver, das nach der diinnschicht-
chromatographischen Untersuchung (Platten nach Stahl, Benzol/Tetrachlorkohlenstoff 1:1
als Eluationsmittel) aus einem Gemisch an p-Benzoyl-benzaldehyd- und Benzaldehyd-2.4-
dinitrophenylhydrazon bestand. 0.1 g des Gemisches wurden in 5 ccm Chloroform auf eine
Kieselgelsdule (50 x 4.5 cm) gegeben und mit 2 / Benzol entwickelt. Die Fraktionen (jeweils
30 —40 ccm) wurden am Rotationsverdampfer bei einer Badtemp. von 40—70°und bei 100 bis
120 Torr zur Trockne eingeengt, der Riickstand aus Benzol umkristallisiert.

Aus den Fraktionen 36--47 wurden 30 mg Riickstand erhalten, der aus 2 ccm Essigester
umkristallisiert wurde und ca. 15 mg gelbe Kristalle an p-Benzoyl-benzaldehyd-2.4-dinitro-
phenylhydrazon ergab, Schmp. und Misch-Schmp. 234 --236°.

p-Benzoyl-benzaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon: Aus 90 mg p-Benzoyl-benzaldehyd in
1 ccm Methanol und 200 mg 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 0.4 ccm konz. Schwefelsdure und
2 ccem Methanol/Wasser (1:1) bei 30° und Umkristallisieren des roten Niederschlages nach
Waschen mit 10 ccm Methanol aus 100 mg Essigester. Schmp. 235—237°,

CoH14N4O5 (390.3) Ber. C61.54 H3.62 N 14.35 Gef. C61.28 H3.45 N 14.20

Die bei der Umbkristallisation erhaltene benzol. Mutterlauge bestand nach der diinnschicht-
chromatographischen Untersuchung aus einem Gemisch an p-Benzoyl-benzaldehyd-, Benz-
aldehyd- und a-Athyl-zimtaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon. 1ccm hiervon wurde auf
8 Diinnschichtplatten (20 X 40 cm, 0.5 mm Kieselgel nach Stahl) aufgetragen und mit
Benzol/Hexan (1 :1) entwickelt. Die resultierenden Zonen wurden abgeschabt, im Soxhlet
mit Ather extrahiert, die Atherextrakte wurden zur Trockne eingeengt. Es resultierten aus der
Zone 1 (Rr = 0.2) ca. 10 mg rote Kristalle an p-Benzoyl-benzaldehyd-2.4-dinitrophenyl-
hydrazon, Schmp. und Misch-Schmp. 233 —235°, und aus der Zone 3 (Rr = 0.6) ca. 10mg
dunkelrote Kristalle an a-Athyl-zimtaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. und Misch-
Schmp. 210—-213°.

a-Athyl-zimtaldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon: Aus 160 mg a-Athyl-zimtaldehyd in 2 ccm
Methanol und 400 mg 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 0.8 ccm konz. Schwefelsiure und 2 ccm
Methanol/Wasser (1 :1) bei 30° und Umkristallisieren des roten Niederschlages nach Waschen
mit 20 ccm Methanol aus 10 ccm Benzol, anschlieBend aus 40 ccm Essigester, Schmp. 208 bis
210°,
C;7H6N4O4 (340.3) Ber. C59.99 H4.74 N 16.46 Gef. C59.90 H 5.76 N 16.53

Prdparativer Nachweis von a.a-Dichlor- und a-Chlor-butyraldehyd: Eine Losung von 10.5/
(11.02 kg, 105 Mol) Benzaldehyd und 591 g (3.57 Mol) Dibutylammoniumchlorid wurde bis zur
vollstindigen Lo6sung des Dibutylammoniumchlorids auf 80—100° erwidrmt. Durch die
Losung wurde wie oben beschrieben gereinigter Sauerstoff geleitet — tagsiiber bei 70 —90°,
nachts bei Raumtemp. — bis zum Ausfallen von Benzoesédure (6 Tage).

Der abziehende Sauerstoff wurde durch einen Kiihler geleitet, das anfallende Kondensat
fraktioniert destilliert. Bei Sdp.;; 15—25° gingen 3 ccm Wasser und 7 ccm organische Phase
iber; letztere bestand nach der gaschromatographischen Untersuchung aus ca. 7%, a-Chlor-
und ca. 409 a.a-Dichlor-butyraldehyd sowie ca. 53 %, Benzaldehyd.

Zum priparativen Nachweis von a.a-Dichlor-butyraldehyd wurde ein Teil der organischen
Phase in Ather mit gesitt. Natriumhydrogensulfit-Lsung durchgeschiittelt, danach mit
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Wasser gewaschen und {iber Calciumchlorid getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers
bildeten sich bei Sdp.4p 25° im Kiihler farblose Kristalle vom Schmp. 60—70°, die in Wasser
und Ather sehr gut 16slich sind. Das IR-Spektrum zeigte eine starke OH-Bande bei 3320/cm
sowie eine schwache CO-Bande bei 1740/cm. Aufgrund dieser Banden sowie der Analyse
handelt es sich um das Hydrat des a.a-Dichlor-butyraldehyds.

C4H¢CL,0 - H,O (159.0) Ber. C30.21 H 5.07 C144.60 Gef. C30.12 H4.95 Cl44.54

Konstitutionsbeweis: Der nach 1. c.19) dargestellte o.¢-Dichlor-butyraldehyd ist nicht ein-
heitlich und besteht aufgrund des Gaschromatogramms aus einem Gemisch von «-Chlor-
und o.ax-Dichlor-butyraldehyd. Nach der gaschromatographischen Trennung erhélt man
a.a-Dichlor-butyraldehyd, n® 1.4430.

C4HxCL,O (141.0) Ber. C34.07 H4.29 C150.29 Gef. C34.19 H4.56 C150.64

Die Verbindung ist sehr hygroskopisch, aus der Fliissigkeit scheidet sich beim Stehenlassen
an der Luft das kristalline Hydrat aus, Schmp. und Misch-Schmp. 60—65°.

Der andere Teil (3 ccm) der bei Sdp.q; 15—25° iibergehenden organischen Phase wurde mit
3.0 g fein gepulvertem Thioharnstoff unter Rithren 4 Stdn. allmihlich auf 100° erhitzt. An-
schlieBend wurden bei Sdp.; 40 —60° 0.5 ccm abdestilliert und der Riickstand — eine viskose
Fliissigkeit — in 5 ccm Athanol gelost und mit 2.0 g Pikrinsdure versetzt. Nach lingerem
Stehenlassen fielen gelbe Kristalle aus (ca. 100 mg), die einen Schmp. von 170—180° zeigten.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol Schmp. und Misch-Schmp. mit authent.
2-Amino-5-dthyl-thiazol-pikrat 205—206° (Lit.15): 204°),

Nachweis von a-Athyl-zimtaldehyd und N.N-Dibutyl-benzamid: In einem 4-I-Dreihalskolben
wurden 4326 g (4.12 1, 40.8 Mol) Benzaldehyd und 173 g (1.05 Mol) Dibutylammoniumchlorid
unter Durchleiten von reinem Sauerstoff, wie oben beschrieben, bis zur Bildung von Benzoe-
sdure (6 Tage, tagsiiber bei 80°, nachts bei Raumtemp.) autoxydiert. 3 / der autoxydierten
Lésung wurden bei 60—61°/11 Torr abdestilliert, der Riickstand — ca. 1/ dunkel gefiarbte
Fliissigkeit — wurde in Ather aufgenommen und zur Abtrennung von Benzoesiure mehrmals
mit 2 # NapCOj gewaschen. Die dther. Losung wurde iiber Calciumchlorid getrocknet, zu-
nichst der Ather und bei 16°/0.1 Torr die letzten Reste Benzaldehyd abdestilliert. Der Riick-
stand — ca. 150 ccm dunkel gefirbtes O1 — wurde i. Hochvak. fraktioniert destilliert:
1. Fraktion: 5 ccm gelbes Ol, Sdp.g.15 35—72°, 2. Fraktion: 20 ccm gelbes 01, Sdp.q.¢5 70 bis
75°, 3. Fraktion: 30 ccm gelbes Ol, Sdp.g.12 90 —108°.

Die Diinnschichtchromatogramme zeigten, dafl alle 3 Fraktionen Gemische sind, in denen
a-A'thyl-zimtaldehyd (s. unten) und N.N-Dibutyl-benzamid durch chromatographischen Ver-
gleich priparativ nachgewiesen werden konnten.

Aus 10 ccm der 2. Fraktion fielen beim Stehenlassen im Kiihlschrank 1.2 g farblose Kristalle,
die mit Semicarbazid-hydrochlorid in mit Natriumacetat gepufferter Lésung umgesetzt
wurden. Ausb. 1.5g, aus Methanol umkristallisiert 1.1 g a-Athyl-zimtaldehyd-semicarbazon,
Schmp. 204 —206°, nach nochmaligem Umkristallisieren aus Methanol Schmp. und Misch-
Schmp. mit authent. Material 205 —206° (Lit.16): 196 —197°).

C12H5N30 (217.1) Ber. C66.30 H 6.96 N 19.35 Gef. C66.21 H 6.99 N 19.43

Aus der 1. Fraktion wurden durch fraktionierte Kristallisation aus tiefsicdendem Petrol-
dther bei —10° ca. 0.2 g chromatographisch reiner a-Athyl-zimtaldehyd isoliert, Schmp .19 bis
21°, 3 1.5893 (Lit.16): n2® 1.5845).

14 H. Guinot und J. Tabuteau, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 231, 234 (1950).
15) A. Krattiger, Bull. Soc. chim. France 1953, 222, C. A. 48, 1270 (1954).
16) R.J. Hoaglin, D. G. Kiibler und R. E. Leech, J. Amer. chem. Soc. 80, 3069 (1958).
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Autoxydation von Benzaldehyd in Gegenwart von Didthylammoniumchlorid: Die Lésung von
117 (11.55 kg, 109 Mol) Benzaldehyd und 1.02 kg (9.32 Mol) Didthylammoniumchlorid wurde
unter Durchleiten von reinem Sauerstoff (s. oben) 8 Tage autoxydiert — tagsiiber bei 60—110°,
nachts bei Raumtemp. Die autoxydierte Losung wurde i. Vak. destilliert. Bei ca. 70°/300 Torr
gingen 3 / Flussigkeit (iber, die nochmals i. Vak. destilliert wurden. Hierbei ging bei 20—56°/
11 Torr eine Fliissigkeit tiber, die sich in der mit Eis gekiihlten Vorlage in 160 ccm Wasser
und 90 ccm organische Phase trennte. Die wiBrige Schicht wurde ausgeidthert, der dther.
Auszug mit der organischen Phase des Destillats vereinigt und iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach Abdestillieren des Athers wurde die zuriickbleibende Flissigkeit {iber eine
30-cm-Vigreux-Kolonne bei Normaldruck fraktioniert. Zwischen 40—98° gingen 25 ccm
iber, die nach der gaschromatographischen Untersuchung Wasser und Chloralhydrat, sowie
eine dritte, nicht identifizierte Verbindung enthielten.

Aus der bei 98—99° iibergehenden Fraktion schieden sich im Liebig-Kiihler farblose
Kristalle ab (1.7 g), die einen Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Chloralhydrat von
55—56° zeigen (Lit.17: Schmp. 55—57°; Lit.18): Schmp. 45~ 50°).

Der nach Abdestillieren von 3 / Fliissigkeit zuriickbleibende Autoxydationsansatz bildete
einen Kristallbrei und konnte nicht weiter destilliert werden. Nach Zugeben von 4 / Benzol
wurde mit Natriumcarbonatlésung gewaschen, um die Benzoesiure abzutrennen; die benzol.
Losung wurde iiber Calciumchlorid getrocknet, das Benzol und der restliche Benzaldehyd
wurden abdestilliert und der Riickstand (0.6 / schwarze Flissigkeit) i. Hochvak. destilliert.

1. Fraktion: 10g gelbes O, Sdp.o.; 80—81°, 2. Fraktion: 20 g gelbes O1, Sdp.o.1 90—101°,
3. Fraktion: 200 g gelbes Ol, Sdp.g.; 115—120°.

Der Riickstand stellte eine bei 100° erweichende, bei Raumtemp. sprode Masse dar. Auf-
grund der diinnschichtchromatographischen Untersuchung enthielten die ersten beiden Frak-
tionen vorwiegend Zimtaldehyd und N.N-Didthyl-benzamid, die 3. Fraktion N.N-Didthyl-
benzamid und eine weitere, nicht identifizierte Verbindung.

1.0 g der 1. Fraktion wurde mit schwefelsaurer Losung von 2.4-Dinitrophenylhydrazin in
Athanol versetzt und der ausfallende Niederschlag (ca. 1.0 g) zunichst aus Dioxan, danach
aus Essigester umkristallisiert, Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Zimtaldehyd-2.4-
dinitrophenylhydrazon 251 —252° (Lit.19): 248°).

In die Losung von 22.5 g der 3. Fraktion in 100 ccm absol. Ather wurde unter Rithren und
Eiskithlung durch konz. Schwefelsdure getrocknetes Bortrifluorid eingeleitet. Der ausfallende
Niederschlag (10.5 g farblose Kristalle) wurde unter Feuchtigkeitsausschluff auf einer Glas-
fritte abgesaugt und mit absol. Ather gewaschen. 200—300 mg der sehr hygroskopischen
Kristalle wurden in ein Analysenrdhrchen gefiillt und in der Trockenpistole iiber Phosphor-
pentoxid bei 10 Torr getrocknet. Das Rohrchen wurde zugeschmolzen und der Schmp. der
Kristalle in einem Glycerinbad bestimmt, Schmp. 105—106° (Lit.20': 99-102° fiir N.N-
Didthyl-benzamid - Bortrifluorid).

17 L. Kofler und A. Kofler, Thermo-Mikro-Methoden, 3. Aufl., S. 392, Verlag Chemie GmbH,
Weinheim 1954.

18) G. Schill, Svensk farmac. Tidskr. 53, 165 (1949), C. A. 43, 6065 (1949).

19 Q. L. Brady, J. chem. Soc. [London] 1931, 758.

20) R. Gompper und P. Altreuther, Z. analyt. Chem. 170, 205 (1959), C. A. 54, 4483 (1960).
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