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UBER DIE BILDUNG VON BENZIL,P-BENZOYLBENZALDEHYD SOWIE
MONO- UND DIMETHYLBENZAMID ALS NEBENPRODUKTE DER AUTOXYDATION
VON BENZALDEHYD IN GEGENWART VON DIMETHYLAMMONIUMCHIORID

Kurt Biihler
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Stuttgart

(Received in Germany 21 August 1968; received in UK for publication 26 August 1968)

W.A.Waters und Mitarbeiter (1) berichteten iiber die Bildung von Benzil bei

der Photolyse von reinem Azodibenzoyl oder L&sungen in Benzol und Cumol,

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Autoxydation von Aldehyden in Ge-
genwart von Halogenidionen wurde becbachtet (2),dass bei der Autoxydation
des Benzaldehyds in Gegenwart von Dimethylammoniumchlorid als Nebenproduk-
te Benzil,p-Benzoylbenzaldehyd sowie Mono- und Dimethylbenzamid entstehen,
Autoxydiert man Benzaldehyd mit einem Gehalt von 3% Dimethylammoniumchlorid
bei 80° (4 Stdn.),so erhdlt man nach Abtrennung der als Hauptprodukt ent-
standenen Benzoesiure und des nicht umgesetzten Benzaldehyds 2% eines dunk-
len Jles (bezogen auf Benzaldehyd),welches aus 65% Benzil,10% p-Benzoyl-
benzaldehyd und 25% eines Gemisches von N-Monomethylbenzamid und N,N-Di-
methylbenzanid besteht.Als Oxydationsprodukte des Dimethylammoniumchlorids
wurden 012,H01,00 und 002 nachgewiesen,

Als Nebenprodukte der Autoxydation von Benzaldehyd werden in der Literatur
Phenol (3,4),a,a!~Dibenzoyloxy-stilben (S) und Benzoin (6) genannt, Auf
Grund eigener Untersuchungen betréigt der Phenolgehalt einer bei 80° vis _
zum Auskristallisieren von Benzoesdure autoxydierten Benzaldehydprobe

ca.0,4%;die Konzentration der iibrigen Nebenprodukie liegt unter 0,05%,Das

jetzt beobachtete Auftreten von Benzil,p-Benzoylbenzaldehyd und der Methyl-
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derivate des Benzamids ist mithin auf den Zusatz von Dimethylammoniumchlo-

rid guriickzufiihren,

Die Entstehung diessr Verbindungen lésst sich durch die folgenden Reaktionen

erklédren:

a.) Bildung von Benzil und p-Benzoylbenzaldehyd

( Ar = Phenyl )
Bei der Autoxydation des Benzaldehyds entstehen in einer Startreaktion
Benzoylradikale (7):

2 Ar-CHO —> 2 A0+ H,
Diese Benzoylradikale treten nun in die Reaktionskette ein:
Ar-C=0 + 02 —> Ar-C:'o
0-0-
’o ,0 Ao
Ar-C? + Ar-CHO —_ Ar-C? + Ar-C=0
0-0- 0-OH

Filhrt man die Autoxydation des Benzaldehyds in Gegenwart von Dimethylammo-
niumchlorid durch,so dimerisiert sich ein Teil der Benzoylradikale zu Ben-
zils . 9 9

2 Ar-C=0 —> Ar-C-C-Ar

Ein anderer Teil wirkt dehydrierend auf den Benzolkern der Benzaldehydmole-
kiiles

Q—é=0 + Q—CHO - Q—CHO + 'Q"CHO

Die entstehenden Radikale reagieren nun mit weiteren Benzoylradikalen zu

p-Benzoylbenzaldehyd:

Qoo = OrpOes
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b.) Bildung von N-Monomethylbenzamid und N,N-Dimethylbenzamid

Als Primirprodukt der Autoxydation des Benzaldehyds entsteht Benzopersidure(8):
Ar-CHO + 0, — Ar-C’»o D o

Dieses Acylhydroperoxyd zerféllt analog dem Tetralinhydroperoxyd (9,10) unter

Bildung von Benzoyloxy- und Chlorradikalens:

ac® Lo — Ar-c:‘; ¢ Cl + OH™
0-OH
H* + OH™ — 0
Wéhrend die Benzoyloxyradikale mit Benzaldehyd BenzoesHure ergeben
acd s arcHo  —  ancd . At0
reagieren die Chlorradikale mit dem Dimethylammoniumion zu Dimethylchloramins
(CH },N + 3 Cl —_—> (CH3) N-Cl + 2HCI

Dieses D1methylch oramin reagiert mit Benzaldehyd,wie in einem Kontrollver-
such gezeigt wurde,zu einem Gemisch aus N-Monomethylbenzamid und N,N-Dimethyl-
benzamid: 0
(CH3)2 N-Cl + Ar-CHO —> Ar-C? + HCI
N(CH,)
32
Die Bildung von N-Monomethylbenzamid wird durch die folgenden Reaktionen
erklért:
Aus Benzaldehyd und Chlor entsteht Benzoylchlorid (11) H
Ar-CHO+ Cly  —»>  AnC + HCl
Wie wir spédter berichten werden,haben wir Benzoylchlorid als Nebenprodukt
der durch Dibutylammoniumchlorid gehemmten Autoxydation des Benzaldehyds
nachgewiesen (2).Das Benzoylchlorid reagiert mit dem nach c.) gebildeten
Monomethylamin zu K-Monomethylbenzamid:

0 P
Ar-cL '+ CH.NH — A HCl
o T2 TNHCH., |

c¢.) Bildung von C1,,HC1,C0 und CO, 3

Durch Abspaltung von HCl,wie sie von G,.F.Wright beim Zerfall des Dibutyl-
chloramins festgestellt wurde (12),entsteht aus dem Dimethylchloramin(I)
zum Teil die Schiff'sche Base (II)3

(CH3 )2 N-Cl —>» H.C=N-CH

2
I 11

3* HCI
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II wird durch Chlorradikale zu III chloriert,welches durch Wasser zu Mono-

methylamin und dem unbestédndigen Formylchlorid hydrolysiert wird:s

H2C=N—CH +2 Cl- —_ H(IZ=N—CH3+ HCl

3
cl
II I
cl 0
HC=N-CHy + H0  —>  CHyNH, + [HCZ,
Iaa wnr iatermedidr antriretende farmylablavid zert®ILY in &IT und 7 won
dem ean Teil wianrenh der antoxyhdation bdes Benzaldenyhs zn E‘DZ OXYBierys wird.,

HcP] —  co. HC
cl
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