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W.A.Watem und bIi.tarbeiter (1) .berichteten iiber die Bildung von Benzil be1 

der Photolyse von reinem Azodibenzoyl oder Llisungen in Benz01 und Cumol. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Autoxydation von Aldehyden in Ge- 

genwart von Halogenidionen wurde beobachtet (2),dass bei der Autoxydation 

des Benzaldehyds in Gegenwart van Dimethylammoniumchlorid als Nebenproduk- 

te Benzil,p-Benzoylbenzaldehyd sowie Mono- und Dimethylbenzamid entstehen. 

Autoxydiert man Benzaldehyd mit einem Gehalt von 346 Dimethylammoniumchlorid 

bei 80' (4 Stdn.),so erh&lt man nach Abtrennung der als Hauptproduki? ent- 

standenen BenzoesPure und des nicht umgesetzten Benzaldehyds 296 eines dunk- 

len Ches (bezogen auf Benzaldehyd),welches aus 6546 Benzil,lO$ p-Benzoyl- 

benzaldehyd und 25% eines Gemisches von N-Monomethylbenzamid und N,N-Di- 

methylbenzamid besteht,Als Oxydationsprodukte des Dimethylammoniumohlorids 

wurden C12,HC1,C0 und CO2 nachgewiesen. 

Als Nebenprodukte der Autoxydation von Benzaldehyd werden in der Literatur 

Phenol (3,4),c,c'-Dibenzoyloxy-stilben (5) und Benzoin (6) genannt.Auf 

Gru& eigener Cntersuchungen betragt der Phenolgehalt einer bei 80' bis 

ZWJI Auskristallisieren von Benzoeslure autoxydierten Benzaldehydprobe 

ca.O,b$;die Konzentration der iibrigen Nebenprodukte liegt unter 0,05$.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 zurtickzuilthren. 

Die Bntstehung dieser Verbindungen l&set sich duroh die folgenden Beaktionen 

erkllirenr 

a.) Bildung von Benzil und p-Benzoylbenzaldehyd 

( Ax = Phenyl > 

Bei der Autoxydation dea Benzaldehyds entstehen in einer Startreaktion 

Benzoylradikale (7)~ 

2 Ar-CHO 2 Ar-6=0 + H2 

Diese Benzoylradikale treten nun in die Beaktionskette eint 

Ar-i=O + O2 __, Ar-Ceo 
*o-o* 

Ar-Cz” + Ar-CHO Ar-Ct” l Ad=0 

o-o* O-OH 

EWmt man die Autoxydation des Benzaldehyds in Gegenwart von Dimethylammo- 

niumchlorid durch,so dimerieiert sich ein Teil der Benzoylradikale zu Ben- 

zi.1: 
2 Ar-e=O Ar ! & Ar j ___ 

Ein anderer Teil rirkt dehydrierend auf den Benzolkern der Benzaldehydmole- 

Wler 

&o + CHO --+ CHO + CHO 

Die entstehenden Badikale reagieren nun mit weiteren Benzoylradikalen zu 

p-Benzoylbenzaldehyd: 

e)-t-o + +HO - (-&-(-&Ho 
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b.) Bildung von N-Monomethylbenzamid und N,N-Dimethylbenzamid 
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Ale Primiirprodukt der Autoxydation des Benzaldehyds entsteht Benzopersiiure(8): 

Ar-CHO + O2 ----) 

Dieses Aoylhydroperoxyd zerfallt analog dem 

Bildung von Benzoyloxy- und Chlorradikalent 

Ar-C@ 
‘O-OH 

+ Cl’ ---+ 

H+ + OH- 

Ar-fl 
‘O-OH 

Tetralinhydroperoxyd (9,lO) unter 

+ Cl* + OH- 

Wahrend die Benzoyloxyradikale mit Benzaldehya Benzoesaure ergeben 

+ Ar-CHO __* Ar *OH 
-%I 

+ Ar-k=O 

reagieren die Chloriadikale mit dem Dimethylammoniumion zu Dimethylchloraminr 
(CH 1 NH2+ + 3 Cl* 

31 
+ 

Dieses Dimethylch 
(CH3k N-Cl + 2HCI 

oramin reagiert mit Benzaldehy ,wie in einem Kontrollver- 

such gezeigt wurde,zu einem Gemisch aus N-Monomethylbenzamid und N,N-Dimethyl- 

benzamidt 
(CH312 N-Cl + Ar-CHO Ar-C’*O 

‘NKH312 
+ HCI 

Die Bildung von N-Monomethylbenzamid wird durch die folgenden Beaktionen 

erkliirtt 

Aus Benzaldehyd und Chlor entsteht Benzoylchlorid (11) t 

Ar-CHO + Cl2 
0 

- Ar-C?‘$., + HCI 

Wie wir spliter berichten werden,haben wir Benzoylchlorid ale Nebenprodukt 

der durch Dibutylammoniumchlorid gehemmten Autoxydation des Benzaldehyds 

nachgewiesen (2).Das Benzoylchlorid reagiert mit dem nach c.).gebildeten 

Monomethylamin zu IV-Monomethylbenzamidr 

Ar-C<, + CH3NH2 __+ 

c.) Bildung von C12,HC1,C0 und CO2 

Ard + HCI 
WHCH3 

Durch Abspaltung von HCl,wie sie von G.F.Wright beim Zerfall des Dibutyl- 

chloramins festgestellt wurde (12),entsteht aus dem Dimethylchloramin(1) 

zum Teil die Schiff'sohe Base (II): 

(CH312 N-CI ----_) H2C=KCH3 + HCI 

I II 
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II wird durch Chlorradikale zu III chloriert,welches duroh Wasser zu ruono- 

methylamin und dem unbestlndigen Formylchlorfd hydrolysiert wirdr 

H2C=N-CH3 + 2 Cl* __, H$=N-CH3 + HCI 
Cl 

II III 

[t+c<,] __+. CO + HCI 
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