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Bei der Autoxidation yon Benzaldehyd in Gegenwart von Dibutylammoniumchlorid bei 20" 
bildet sich N-Chlordibutylamin. Die Verbindung wurde durch Saulenchromatographie 
isoliert und durch Diinnschichtchromatographie identikiert. AuRerdem wurden geringe 
Mengen Benzoylchlorid nachgewiesen. 

Concerning the Formation of N-Chlorodibutylamine from the Autoxidation of Benzaldehyde In- 
hibited by Dibutylammonium Chloride at 20" 

N-Chlorodibutylamine is formed in the autoxidation of benzaldehyde in the presence of 
dibutylammonium chloride at 20". This compound was isolated by column chromatography 
and idcntified by thin layer chromatography. Further small amounts of benzoyl chloride were 
detected. 

1969 berichteten Bredereck und Mitarbb. 1) uber die durch Dibutylammonium- 
chlorid gehemmte Autoxidation des Benzaldehyds bei 80". Auf Grund der u.a. 
isolierten Reaktionsprodukte x-Chlorbutyraldehyd und &,a-Dichlorbutyraldehyd 
wurde postuliert, daB das N-Chlordibutylamin die bei der Autoxidation zuerst 
gebildete Chlorverbindung ist. 

In der vorliegenden Arbeit wird iiber den Nachweis dieses Chloramins berichtet. 
Da die Verbindung nicht sehr bestandig ist, wurde die Autoxidation bei niedriger 
Temperatur (20") durchgefuhrt. Eine 10.7.10 3 M Losung von Dibutylammonium- 
chlorid, markiert mit 36C1, in Benzaldehyd wurde bei 20" autoxidiert. Die nach 400 min 
durchgefuhrte Analyse der Losung ergab eine Ubereinstimmung zwischen dem 
Oxidationswert der Losung und der Abnahme der Chlorid-Ionen-Konzentration 
(vgl. Abb.). 

Diese Parallele zwischen der Konzentration der gebildeten Chlorverbindung und 
dem Oxidationswert der Losung wurde mit der Bildung des Chloramins als Primar- 
produkt erklart. Denn 1 mol des N-Chlordibutylamins setzt aus Kaliumjodid 1 mol 
Jod in Freiheit. Es gelang, das N-Chlordibutylaniin durch Saulenchromatographie 
zu isolieren und zu identifizieren. 

1) H. Bredereck, K. Biihler, K .  Posselt, Th. Huug und H. W. Sonnehorn, Chem. Ber. 102, 
2190 (1969). 
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Autoxidation einer Losung voii 462.2 nig (2.79 mmol) Dibutylammoniumchlori~l in 260 ml 

o 
i3 = von der Losuiig be] der Uinsetzung mit Kaliumjodid i n  Freiheit gesetzte Menge Jod, 

1 = Abnahinc dcr Chlorid-lonen-Konzetttratlon, umgerechnet in rnmol/l 

(2.58 mol) Benzaldehyd bei 20’ mit reinem Sauerstoff ( P O ,  740 Torr) 
von der Losung aufgenommene Sauerstoffmenge, uingerechnet i n  mrnol/l 

umgerechnet in mmol// 

Nunmehr wurde untersucht, ob dieses N-Chlordibutylamin bereits zu Beginn der 
Autoxidation entsteht. Eine Losung von 10.7 mmol/Z radioaktivem Dibutylammo- 
niumchlorid in Benzaldehyd wurde nur 10 min autoxidiert ; die Reaktronsprodukte 
wurden nach Zusatz von inaktivem N-Chlordibutylamin durch praparative Diinn- 
schichtchromatographie getrennt. Die Aktivitiit des isolierten N-Chlordibutylamins 
entsprach innerhalb der Fehlergrenzc der Abnahme der Chlorid-lonen-Konzen- 
tration. Soniit liegt der iiberwiegende Teil der gebildeten Chlorverbindungen als 
N-Chlordibutylamin vor (vgl. Tab. 1, Versuch Nr. 1). In zwei weiteren Versuchen 
wurde die Losung nicht mehr in der Autoxidationsapparatur 2) mit Sauerstoff gescliiit- 
telt, sondern es wurde eine kleine, genau abgemessene Menge Sauerstoff mit deer 
Losung umgesetzt (vgl. Tab. I ,  Versuch Nr. 2 und 3). So wurde erreicht, daB die 
Autoxidation bei einem bestimmten Umsatz, enlsprechend der zugegebenen Sauer- 
stoffmenge, abgebrochen wurde. Rei Versuch Nr. 2 entsprach die Aktivitat des 
isolierten N-Chlordibutylamins innerhalb der Fehlergrcnze der Abnahme der 
Chlorid-Ionen-Konzentration. Bei Versuch Nr. 3 war die Aktivitat des isolierten 
Chloramins gleich der einer Blindprobe (vgl. Tab. 1, Versuch Nr. 41, was keinen 
RuckschluR erlaubte. 

Vcrsuch Nr. 2 bestiitigte, daB zu Beginn der Autoxidation bei einem Unisatz von 
1.2 mmol 0 2 / Z  der iiberwiegende Teil der gebildeten Chlorverbindungen aus dem 
N-Chlordibutylamin bestand. 

Nun wurde untersucht, ob aul3er dem N-Chlordibutylamin Benzoylchlorid gebildet 
wurde, welches bekanntlich beim Einleiten von trockenem Chlor in Benzaldehyd 
entsteht3). Linen Hinweis auE die Bildung von Benzoylchlorid lieferte die Tatsachc, 

2’ H .  Brederech, A .  Wagrier, R .  Blrrsthhe, G. Demetriades und K. G. Kortrnhutrti, Chem. 
Ber. 92, 2628 (1959). 

11 J.  v .  L>irhig iind F. W51iler, Ann. Pharmw. 3, 262 (1832), C. 1833, 17. 



1973 ~ b e r  die durch (C4H&NH*Cl gehemmte Autoxidation des Benzaldehyda 493 

'I ab. I .  Autoxidation von Benzaldehyd bci 20" in Gegenwart von [3hCI]Dibutylammoni~im- 
chlorid 

Versuch aufgenommene KonLentration des Chloramins 
Nr. Suuersloffmenge a) b) 

I 1.8 mmol// 2.0 mnioljl I .8 mmal/1 
2 1.2 nimol/l 0.6 mmol/l 0.8 mmol// 
3 0.5 mmol/l 0.2 mmol/l 0.1 mmol/[ 
4 0.0 mmol// 0.2 mmol/l i O . l  mmol/l 

a) Konzentration des N-Chlordihutglamins, die aus der Ahnahme drr Chlorid-Ionrn-Konrentration herechnet 
wurde. 

b) Konzentration des N-Chlordihutylamins, die aur der Aktivitat des dunnschichtchromatographisch isolierten 
.~-Chlordibutylamins ermittelt wurde. 

da13 man bei der Analyse der Autoxidations-Versuche fur die Chlorid-Ionen-Konzen- 
tration stets einen etwas niedrigeren Wert fand, wenn man als L-hsungsmittel an Stelle 
von Athanol trockenes Aceton verwendete, welches mit Reinststickstoff wahrend der 
Titration durchspdlt wurde. Zum Nachweis von Renzoylchlorid wurde eine Liisuiig 
von 13.3 mmol/Z Dibutylammoniumchlorid in Benzaldehyd bei 20" mit reinem 
Sauerstoff oxidiert, bis die LBsung 15.4 mmol O2/Z aufgenommen hatte. Die Analyse 
der Reaktionslosung ergab eine Abnahme der Chlorid-Ionen-Konzentration urn 
12.9 mmol/Z; die Konzentration der rnit Anilin unter Abspaltung von Chlorid- 
lonen reagierenden Chlorverbindungen betrug 1 .O mmol/l. Da es sich bei diesen 
Verbindungen wahrscheinlich um Benzoylchlorid handelte, wurde die Reaktioas- 
losung rnit einem UberschuR an Anilin versetzt und das gebildete Benzanilid isoliert. 

Benzoylchlorid, dessen Anteil an den gebildeten Chlorverbindungen in dem beschrie- 
benen Versuch 8 % betrug, stellt also ein Nebenprodukt dar. 

Herrn Prof. Dr. H. Bredereck danke ich fur die groOzugige Untcrstiitzang der Unter- 
suchungen 

Experirnenteller lei1 
1) Nachweis und lsolierztng des N-C~~lordibut~.lamins: 462.2 mg (2.79 mmol) Dibutyl- 

ammoniumchlorid rnit dner  spezif. Aktivitit von ca. 5pCi 36Clig wurden unter Reinst- 
stickstoff in 260 ml (2.57 mol) frisch dest. Benzaldehyd aufgelast. Aus der Einwaagc und der 
Analyse der Losung ergab sich cine Chlorid-Ionen-Konzentration von 10.7 nimol/l. Diese 
Losung wurde nun bei 20" mit reinem Sauerstoff ( p o z  -= 740 Torr) gescbuttelt. Die Messung 
der Sauerstoffaufnahme erfolgte init dcr 1. c. 2 )  beschriebenen Appardtur. Die gemessencn 
und auf Norrnalbedingungen reduzierten Werte sind in der Abb. eingetrageii. Nach 400 min 
wurde die Autoxidation abgebrochen und 15 ml der Liisung fur  die Tsolierung des N-Chlor- 
dibutylamins unter Reinststickstoff bei - 195' aufbewahrt. 

Besfimrnung der Chlorid-Ionen-Korizentration: 1 ml der autoxidierten Losung wurde in 
10 ml Athanol gelost, und rnit 0.01 N AgN03 wurden die Chlorid-loncn potentiometrisch 
titriert. Der Verbrauch von 0.53 nil entsprach einer C1"-Konzentration von 5.3 mmol/l. 
Die Abnahme der Cl"-Konzentration war gleich (10.7-5.3) mmol/l -= 5.4 mmol/l. Dieser 
Wert wnrde als h in die Abb. eingetrdgen. 

Bestiniirtung des Oxidationswertes der Losung: 20 ml Eisessig wurden rnit 1 g Trockeneis 
versetzt, um den Luftsauerstoff zu verdrangen. Darauf wurden 10 ml der autoxidiertell 
Losung zugesetzt und die Losung nochmals mit 1 g Trockeneis versetzt, urn eventuell ent- 

32* 
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standene gasformige Oxidationsmittel wie elemcntarcs Chlor zu verdrangen. Nun wurde eine 
Spatelspitze Kaliumjodid zugegeben und das freigcsctzte Jod rnit 0.02 N NalS203 titriert. 
Der Verbrauch von 5.65 ml entsprach einem Oxidationswcrt von 5.65 mmol/l. Dieser Wert 
wurde als c1 in die Abb. eingetragen. 

Isolierung des N- Chlordibutylatnins dwrch Sawlenchromatographie: 10.0 ml der autoxidierten 
Losung wurden in 100 in1 Benzol/Hexan (1 : 1) auf eine Kieselgel-Siiule (4.5 cm Durchmesser, 
60 ern lang) gegeben. Die Substanz wurde mit 1.5 I Benzol/Hexan (I : l), darauf rnit 0.5 1 
Chloroform und mit 0.5 / Aceton/Hexan (1 : 1) eluiert. Zum SchluD wurde die Saule mit 
1.8 I Aceton ausgewaschen. Es wurden Fraktionen von jeweils 40 ml aufgefangen. Von den 
einzelnen Fraktionen wurden jeweils 2 ml abpipettiert und ihre Radioaktivitdt in einem 
Tri-Carb-Szintillationszahler bestimmt. Bei der Fraktion Nr. 30 war die Radioaktivitat am 
hochsten. Diese Fraktion wurde b-i 10 Torr auf ca. 0.2 ml eingeengt und mit 2 ml Ather 
aufgenommen. Von dieser Losung wurden 100-500 mg auf eine Diinnschichtplatte nach 
Stahl aufgctragen. Nach der Entwicklung rnit Benzol, Benzol/Hexan (1 : 1) und Hexan wurde 
die Platte mit IOproz. waOr. Kaliumjodid bespriiht, worauf der Fleck des N-Chlordibutyl- 
amins durch das ausgeschiedene Jod gelb gefarbt wurde. Der RE-Wert des Fleckes entsprach 
in allen drei Laufmitteln dem einer authent. Probe von N-Chlordibutylamin. Entsprechend 
wurde in den Fraktioncn 29 und 31 das N-Chlordibntylamin nachgewiesen. 

2) Nachweis der zw Beginn der durch Dibutl.lunit?iuniumchlorjd gehetninten Autoxidation des 
Benzaldehyds entstnndenen Chlurverbindungen: 50.0 ml einer Losung voii 10.7 rnmol/l radio- 
aktivem Dibutylammoniumchlorid in Benzaldehyd wurden bei 20" 10 min in der Autoxi- 
dationsapparatur autoxidiert. Die Sauerstoffaufnahme betrug 2.0 ml bzw. 1.8 mmol 0 2 / 1 .  
Darauf wurde in dem Reaktionskolben der Sauerstoff durch Reinststickstoff verdrilngt. 

Die Bestimmunp der Chlorid-Ionen-Konzentration erfolgte, wie oben beschrieben. Der Ver- 
brauch betrug 0.87 mlO.01 N AgNOJ, entsprcchend einer Cla-Konzentration von 8.7 mmol/l. 
Die Abnahme der C10-Konzentration betrug (10.7 -8.7) = 2.0 nimol/l. 

Isolierung des P C I  i-N-Clilordibut)-lamins~ 0.5 ml der autoxidierten Losung wurden rnit 
ca. 5 mg inaktivem N-Chlordibutylamin versetzt, in 5 ml Athanol gelost und von dieser 
Losung 1.0 ml auf eine Dickschichtplatte (1 .O mm Kieselgel nach Stah1 mit Leuchtpigment 
ZS Super von Riedel-de Haen) in Form eines schmalen Bandes aufgetragen. Nach Ent- 
wicklung rnit Benzol/Hexan (I : I )  und Trocknen wurde die Platte rnit einer 10proz. w a h .  
Kaliurnjodidlosung nur Jeicht bespriiht und die nur gelbliche Zone des N-Chlordibutylamins 
abgeschabt. Das abgetrennte Kieselgel wurde durch Zusatz von ,,Cab '0 'Sil"4) und der 
Szintillatorlosung in ein thixotropes Gel iibergefiihrt, dessen Radioaktivitat in  einem Tri- 
Carb-Szintillationszahler bestimmt wurde. Analog wurde rnit der Startzone und der Benz- 
aldehyd-Zone, die unter der UV-Lampe zu erkennen war, verfahren (Tab. 2). 

Tab. 2. Autoxidation einer Losung yon 10.7 mmol/Z [-'6C1]Dibutylammoniumchlorid in 
Benzaldehyd bei 20" und Identifizierung der gebildeten Chlorverbindung 

Zone Radioaktivitat y; des Chlorgehaltes 

(C4H9)2N C1-Zone 286 imp/min 17 
C6HsCHO-Zone 0 imp/min 0 
Startzone 1416 imp/min 83 

Auf Grund der Radioaktivitdt der (C4H&NC1-Zone liegen 17 % der Ausgangskonzentra- 
tion an Chlorid-Tonen bzw. 0.17 b' 10.7 mrnolll = 1.8 mmoljl ale N-Chlordibutylamiti vor. 

4) E. Stahl, Diinnschichtchroinatographie, ein Laboratoriumshandbuch. 2. Aufl., S. 164, 
Springer-Verlag, Berlin 1967. 
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Aus der Abnahme der Cle-Konzentration (vgl. oben) ergab scch ein Wert von 2.0 mmolil. 
Diese Differenz liegt innerhalb der Fchlcrgrcnze. 

In dem zweiten Versuch wurden auf 10.0 ml einer Losung von 10.8 mmol/l [-16CI]Dibutyl- 
ammoniumchlorid iii Benzaldehyd cine Ampulle rnit 1.4 ml Luft, entsprechend 1.2 mmol 
02/Z, geworfen. Uiiter U berleiten von Reinststickstoff wurde nun ein Stopfen aufgesetzt 
und die Ampulle mit eiiiem an dem Stopfcn befestigten Glasrohr zertriimmert. Die Losung 
wurde nun 1 h bei 20" geschhttelt und dann auf -70" abgekiihlt. 

Die Bestimmung der C10-Konzentration erfolgte, wie oben bcschrieben. Der Verbrauch 
an 0.01 N AgN03 betrug 1.02 ml, entsprechend einer C18-Konzentration von 10.2 nimol/l. 
Die Abnahme der Clo-Konzentration betrug (10.8 ~ 10.2)mmol/Z ~ 0.6 mmol/l. 

Isdierung des radioaktivrn N-C!ilordibut~lamrns: 1 .O ml der autoxidierten Losung wurde 
rnit ca. I 0  mg inaktivem N-Chlordibutylamin vcrsctzt und das Chloramin durch praparative 
Diinnschichtchromatographie isoliert. Die Zonen wurden abgeschabt und ihre Radioaktivitat, 
wie oben beschrieben, bestimmt (Tab. 3). 

Tab. 3. Autoxidation einer Losung von 10.8 mmol/l [36CI]Dibutylammoniumchlorid in 
Benzaldehyd bei 20" und Identifizierung tler gebildeten Chlorverbindung 

Zonc Radioaktivitat % des Chlorgehalts 

(C4H9)2NCI-Zone 100 imp/min 7.6 
CsHsCHO-Zone 17 implrnin 1.3 
Startzone 1195 imp/min 91.1 

Auf Grund der Radioaktivitat licgen 7.6 % der Ausgangskonzentration an Chlorid-Ionen 
bzw. 0.076 w 10.8 mmol/l= 0.8 mmol/l als N-Chlordibutylamin vor. Aus der Abnahme der 
ClQ-Konzentration (vgl. oben) ergab sich ein Wert von 0.6 mmol/Z. Die Differenz von 
0.2 mmol/f lag innerhalb dcr Fehlergrenze. 

Im Vers. 3 der Tab. 1 wurde eine Ampullc mit 0.58 ml Luft, entsprechend 0.50 mmol Oz/Z, 
auf die Losung geworfen und die Losung, wie oben beschrieben, autoxidiert und analysiert. 
Die Abnahmc der C1"-Konzentration lag innerhalb der Fehlergrenze der Restimmung. 
Die Radioaktivitat der (C4H9)zNCI-Zone betrug 8 imp/min und lag damit unterhalb der 
Fehlergrenze der Radioaktivitatsmessungen. 

Im Vers. 4 wurde kein Sauerstoff zugegeben, sondern die Losung, wie oben beschrieben, 
analysiert. Die Abnahme der CP-Konzentration war gleich Null bzw. innerhalb der Fehlcr- 
grenze der Bestimmung. Die Radioaktivitat der (C4lI&NCl-Zone betrug 1 5  imp/min. Da der 
Blindwert der Analysenmcthode 15 imp/min betrug, konnte der dritte Versuch nicht mehr 
ausgewertet werdcn. 

3)  A'uchweis von Ecnzoylchlorid: Eine Liisung von 1 10.0 mg (0.664 mmol) Dibutylammo- 
niumchlorid in 50 nil (0.49 mol) Benzaldehyd wurde bei 20" mit reinem Sauerstoff umgesetzt, 
bis die Aufnahme 17.3 ml (entsprechend 15.4 mmol 0 2 j l )  betrug. Darauf wurde die Losung 
analysiert. 

Von 40 ml der autoxidierten Losung wurden bei SO- 54"/10 Torr 0.5 ml abdestilliert, urn 
eventuell entstandenes Buttersaurechlorid abzutrennen. Vom Ruckstand wurden 5 in1 cnt- 
nommen, in 20 ml niit Reinststickstoff durchspiiltem Aceton gelost und dic Chlorid-Ionen 
rnit 0.01 N AgN03 potentiometrisch titriert. Nach Erreichen des Aquivalenzpunktcs bei 
0.22 ml 0.01 N AgN03, entsprechend einer CF-Konzentration von 0.44 mmol/l, wurden 
3 Tropfen Anilin zugegeben, worauf das Potential umschlug. Nun wurden die durch das 
Anilin freigesetzten Chlorid-Ionen niit 0.01 N AgN03 potentiometrisch titriert. Der Ver- 
brauch von 0.52 ml AgN03 entsprach einer Bcnzoylchlorid-Konzentration von 5.2 : 5 = 
1.04 mmol/l. Die restlichen 32 ml wurden rnit 0.6 ml Anilin versetzt und unter Reinststickstoff 
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bei 59 -60"/10 Torr 30 ml einer farblosen Fliissigkeit abdestilliert, die durch ihren Geruch 
und ihren Siedepunkt als Benzaldehyd identifiziert wurde. Als Ruckstand blicben 2 ml eines 
dunklen Ols, das mit SO ml 2 N NaHS03 durchgeschuttclt wurde. Der farblose Nieder- 
schlag wurde zweimal mit 10 ml absol. Ather ausgewaschen. Darauf wurde die A t h e r h u n g  
einmal mit dest. Wasser, dreimal mit S ml 2~ Na2C03 gcwaschen und nach Wdschen mit 
verd. Salzsaure und dest. Wasser bis zur neutralen Reaktion uber Calciumchlorid gctrocknet. 
Der Ather wurde bei 35"/740 Torr abdestilliert und der Ruckstand i.Vak. auf 70" crwarnit. 
Die aus dcm Ruckstand abgeschiedenen Kristalle (ca. 10 mg) wurden auf Ton abgeprcflt, 
aus tiefsiedendem Petroliithcr umkristallisiert und durch Misch-Schinp. 164" (Lit.5) : 164") als 
Benzanilid identifiziert. 

5 )  A .  F. Hollernrrrr, J .  C .  Hartogs und T. vuti der Linden, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 722 

13211721 
(1911). 


