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(Eingegangen am 2. Mai 1929.) 

fahigkeit positivierter Wasserstoffatome, 11. : Dibenzylketon. 

ID der ersten Mitteilungl) konnte gezeigt werden, daB die beiden 
Methylengruppen irn Phenacylsulfid normal reagiel-en, sofern man ats Kon- 
densationsmittel sich des P ipe r id ins  bedient. Mit diesem Kondensator 
wurde nun das Dibenzylke ton  untersucht, welches, obwohl es zwei durch 
Nachbarstellung negativierender Gruppen ausgezeichnete Methylene auf- 
weist, nach Goldschmidt2)  und Her t zka3)  gegeniiber Aldehyden doch 
nur eine Methylengmppe in Reaktion zu bringen vermag. Die Beob- 
achtungen der osterreichischen Forscher konnten bestatigt werden. Es 
gelingt auch mit Piperidin nicht, zwei Molekiile Benza ldehyd,  Anis- 
a ldehyd ,  P ipe rona l  mit D ibenzy lke ton  in Reaktion zu bringen. Ander- 
seits konnte bereits gezeigt werden, daB 2 Mol. 2 -Oxy- I -naph tha ldehyd  
mit I Mol. Dibenzylketon zu 3.3' -Dip  h e n y 1 - s p  i r o - d i n  a p  h t h o - p y r  an4) 
zusammentreten, wahrend Dickinson,  He i lb ronn  und O'Brien5), dies 
bestatigend, noch das entsprechende S a l ic  y la lde  h y d -Produkt hinzu- 
fiigten. Aber auch hier ist die I : I-Kondensation, die zu einem Benzopyre- 
nium-Derivat fiihrt, begiinstigt, welches intramolekular Halogenwasserstoff 
abspaltet und in ein sehr bestandiges Aryliden-benzopyran-Derivat 
iibergeht, z. B.: 

Eine intramolekulare Kondensation zeigt sich auch mit Z imta ldehyd  
unter dem Einflul3 von Piperidin. Es bilden sich die bereits von H. Wie-  
1 and  6)  mit Diathylamin als Kondensationsmittel erhaltenen beiden Formen 
des z .3.6 - T r i p  hen  y 1 - c y c 10 h e x  e n o n s. Da die Schmelzpunkte dieser 
Korper auffallig nahe denen der von Knoevenagel') beschriebenen iso- 
meren 3.4.5 - T r i p  h e n y 1 - c y c 1 oh  e x e n o n e liegen, wurde durch Misch- 
probe ihre Verschiedenheit ern. ~iesen. 

Damit ist gezeigt, daB die zweite Methylengruppe zwar reaktionsfahig 
ist, daB aber normale Diathylenkorper im allgemeinen nicht erhalten werden 
konnen. Eine Ausnahme macht 5-Ni t ro-sa l icy la ldehyd.  Derselbe liefert 
neben Mono- auch Di-arylidenkorper *) , was besonders bei dem Nitro-salicyl- 
aldehyd auffallig ist, da sich dieses Kondensationsprodukt, welches als Pi- 
peridin-Salz gefaBt wurde, beim Ansauern nicht unter Wasser-Abspaltung 
zu einem Spiro-pyran kondensiert. 

') B. 60, I403 [1927]. 
2) Goldschmidt  und K n o p f e r ,  Monatsh. Chem. 20, 734 [1899]. 

*) W. D i l t h e y  und H. Wiibken,  B. 61, 967 [1928], siehe auch Journ. pralct. 
Chem. [z] 114, 179 [1926]; ferner Dickinson und H e i l b r o n ,  Journ. chem. Soc. London 
19f7, 14. 6, Journ. chem. Soc. London 1928, 2078. 

Monatsh. Chem. 26, 227 [1905]. 

6, B. 37, I145 [1904]. 
*) Die Beschreibung dieser Snbstanzen erfolgt apater. 

') Knoevenagel ,  A. 281, 68 [1894]. 
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Ton besonderem Interesse sind die Ergebnisse der Kondensa t ions-  
versuche v o n  Aldehyden mi t  Dibenzylke ton ,  die unter den1 EinfluB 
von Piper id i  n erhalten wurden. Als Endprodukte der Reaktion erhBlt 
man namlich nicht die Athylenkorper, z. B.: 

I. R . CH: C (C,H,) .CO. CH,. C,HSY), 

sondern deren P iper  i d in  - A dd i  t ion  sp r  o du  k t  e , und zwar enthiilt jeder 
-%thylen-Korper pro Wthylen-Lucke ein Mol. Piperidin. Die Ausbeute an 
diesen Piperidin-Verbindungen wurde infolgedessen erst quantitativ, wenn 
dem Kondensationsgemisch mindestens I 3101. Piperidin zugesetzt wurde. 

Die Eigenschaften dieser Piperidin-Verbindungen - sie sind farblos - 
lieBen darauf schlieoen, da13 es sich nicht, wie in der ersten Mitteilung ange- 
nornmen wurde, urn ~~olekulverbindungen handelt, sondern urn Add i t  ion en  
an  der  Athylen-I,iicke. Dies geht I .  daraus hervor, da13 das Piperidin 
gegeniiber kalten verd. Saiiren recht fest haftet, die Produkte losen sich darin 
langsam auf und werden inittels Ammoniaks unverandert wieder abge- 
schieden. Sie hilden also Sa lze ,  von denen ein P i k r a t  gefal3t und analysiert 
werden konnte. Die ilnlagerung von Piperidin an der khylen-Liicke ist 
in zweifacher Hinsicht niiiglich : 

11. a) RICH (XQ5Hlo) . CH (C,H,) .CO. CH, . C,H,, + + 
b) R . CH, . C (NC,H,,) (C,H,) . CO. CH,. C,H, 

Tatsiichlich erweisen sich diese Piperidin-Addukte stets als G emi sche , 
die an den1 Beispiele der Benzaldehyd- und Anisaldehyd-Verbindungen 
auch in zwei I somere  getrennt werden konnten. 

Es wurde daher zunachst angenornmen, daB hier die beiden unter IIa 
und h formulierten Produkte vorlagen und versucht, dieselben durch An- 
lagerung von Piperidin an die Athylenkorper zu gewinnen, wobei sich heraus- 
stellte, daW die letzteren unter den Bedingungen der Kondensation gar kein 
Piperidin aufnahnien. Daniit wurde angedeutet, da0 die Piperidinoverbin- 
dungen das Piperidin von der Aldehyd- oder Ketonseite init in das Molekiil 
einhringen. Nun reagiert Dibenzylketon bei Zimmer-Temperatur in alkoho- 
lischer Losung iiberhaupt nicht mit Piperidin. Damit scheidet Forme1 
TIb aus, und es m d t e n  nun die beiden Isomeren als die beiden, auf Grund 
zweier asyininetrischer C-Atome der Formel I Ia  zu erwartenden R acemat  e 
rtufgefaljt werden. Ohwohl es nun nicht gelang, die Raceinate in die optischen 
Antipoden zu spalten, da sich die Haftung des Piperidins fur diese Operationen 
doch als zu locker erwies, bestiitigte sich diese Annahme. Die Aldehyde 
reagieren bekanntlich recht leicht mit Piperidin unter Bildung von B 2 n 2 y - 
l iden-dipiper idin,  C,H,.CH (KC5Hlo)2, hei Anwendung von Benzaldehyd. 
-41s nun dieses niit Dibenzylke ton  in alkoholischer L,osung zusammen- 
gebracht wurde, schied sich unter auBerlich ganz analogem Verhalten dieselbe 
Piperidin-Verbindung ab, die tx-ir bei direkter Kondensation erhdten hatten. 
Damit war Formel  I Ia  bewiesen und zugleich der Mechanismus der Pipe- 
ridin-Kondensation aufgeklart. Es reagiert zunachst das P iper  idin mit 
dein Aldehyd.  Der P iper id ino-a ldehyd reagiert alsdann rnit dein 

+ 

") R = C,H,. CH,.O.C,H,, CH,O,:C,H,, CH,, H IISW. 
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K e t o n  unter Abscheidung von  P ipe r id in  und B i ldung  de r  P ipe -  
r id in-Verbindung des  Athy lenkorpe r s ,  der dann du rch  S a u r e n  unter 
A b s p a 1 t u n  g d e s z w e i t e n P ipe r  i d i n - M o 1 e k ii 1 s den d t h y 1 e n k o r p e r 
s elbs  t ergibt. Welche Bedeutung die Ermittlung dieses Reaktionsverlaufs 
fur die Katalysator-1:rage hat, wird in der auf S. 1609 folgenden Mit- 
teilung erlautert. Nack diesen Ergebnissen wird es wahrscheinlich, daB 
der in der ersten Mitteilung (1. c.) beschriebenen farblosen Di-p iper id in-  
ve rb indung  des  Dibenzal-diphenacylsulfids die Forme1 [C6H, 
. CH (NC,HIo). CH (CO. CBH,)],S zukommt, wahrend die gelbrote Piperidin- 
Verbindung des Salicylaldehyd-Produktes vermutlich ein Salz vorstellt. 

Der I.-G. Fa rben indus t r i e ,  Werk Leverkusen, insbesondere Hrn. 
Direktor Heymann ,  danken wir herzlich fur Uberlassung von Piperidin 
fur diese Versuche. 

Beschreibung der Versuche. 
Kondensa t ion  von  Dibenzylke ton  mi t  Benza ldehyd zu  1.z.4-Tri- 

p h e n  y 1 -I -p ip  e r  i d i n o - 3 - ox 0 - b u t  a n (I1 a, R = C6H,) . 
I g Benza ldehyd (I Mol.), 2 g Dibenzylke ton  (I Mol.), I g Pipe r i -  

d in  ( I ~ / ~  Mol.) werden in wenig Alkohol bei Zimmer-Temperatur sich 
selbst uberlassen. Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung gelblicher 
Krystalle, die die fliissige Masse zum Erstarren bringt. Die Ausbeute an 
Rohprodukt, welches unscharf zwischen IIZ - 116O schmilzt, betragt etwa 
3 g. Wird dieses Rohprodukt mehrmals aus Alkohol, in dem es schwer 
loslich ist, umgelost, so erhalt man unter Verlusten eine einheitliche Substanz 
in farblosen Nadeln, die bei 147-148' schmelzen. 

0.1498 g Sbst.: 0.4648 g CO,, 0.103 g HzO. - 0.110 gSbst.: 3.4 ccm N (240, 760 mm). 
C,,H,,O + C,H,,N. Ber. C 84.jj,  H 7.62, N 3.64. Gef. C 84.57, H 7.69, N 3.55. 

Wird das Rohprodukt aus Benzol umkrystallisiert, so steigt der Schmelz- 
punkt ebenfalls; aus den Mutterlaugen erhalt man durch Fallen mit Petrol- 
ather einen ebenf alls in f arblosen Nadeln krystallisierenden Korper, welcher 
nach niehrmaliger Wiederholung dieser Operation bei IZI - 122O schmilzt. 

o.ro51 g Sbst.: 3.3 ccm N (13O, 737 mm). Gef. N 3.64. 

Beide I somer  en  zeigen in ihrem Verhalten gegeniiber Sauren keinen 
Unterschied. Sie loisen sich, wenn ganz rein, in konz. Schwefelsaure zunachst 
farblos, sehr bald aber tritt Gelbfarbung ein. Auch in kalten, verd. Saiuren 
sind sie teilweise loslich, der nicht-losliche Teil wird mit konz. Schwefel- 
saure sofort gelb. 

Die schwach basischen Eigenschaften werden auch durch Darstellung eines P i k r a  t s  
erwiesen, welches aus der Benzol-Losung des Rohprodukts mit Pikrinsaure in gelben 
Krystallen erhalten wird, die bei 132-1380 unscharf schmelzen. Eine Trennung der 
Pikrate wurde nicht versucht. 

0.1232 g Sbst.: 10.0 ccm N (ISO, 740 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 9.15. Gef. N 9.27. 

Dasselbe Rohprodukt wurde in sehr schlechter Ausbeute (entsprechend der zu- 
gegebenen Piperidin-Menge) ebenfalls erhalten, wenn Benzaldehyd und Dibenzylketon 
in alkohol. Losung mit nur wenigen Tropfen Piperidin gekocht wurd.en. Der Schmelz- 
punkt des Rohprodukts lag urn so hoher, je langer das Erhitzen fortgesetzt wurde. 

10) Einige experimentellen Daten sind cler Dissertation \;on Frl. Dr. I,. N e u h a u s ,  
Bonn 1928, entnommen. 
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Kondensa t ion  von  Benzal -d ip iper id in  und  Dibenzylke ton  
(IIa, R = C,H,). 

6 g Benzal-dipiperidinll) und 5 g Dibenzylketon werden in Alkohol 
bei Zimmer-Temperatur gelost. Nach Stehen uber Nacht waren 7 g farblose 
Nadeln (Schmp. 125 -130~) ausgefallen, wahrend die Mutterlauge mit Wasser 
noch 1.4 g (Schmp. 116-123~) ergab, so da13 insgesanit 8.4 g Rohprodukt 
(ber. 8.9 g) erhalten wurden. Nach Umkrystallisieren wurde ein bei IZZO 

schmelzendes I somer  e s  mit  dem voranstehenden Korper vom Schmp. 
1z1-122~ durch Mjschprobe identifiziert. 

Die alkoholische, mit  vie1 Wasser versetzte Mutterlauge wurde rnit PikrinsPure 
eingedampft. Das auf diese Weise gewonnene, reine P i p e r i d i n - P i k r a t  entsprach 1.4 g 
Piperidin (ber. 1.97 g). Die Umsetzung darf also als nahezu quantitativ angesprochen 
werden. 

Benza l -d ibenzylke ton  (I, R = CsH,). 
Alle beschriebenen P ipe r id in  -Adduk te  gehen beim Erwarmen mit 

Sauren  - einmaliges Umkrystallisieren aus heiBeni Eisessig genugt 
schon - in das bereits von Goldschmidt  und Knopfer12) heschriebene 
Benzyl iden-dibenzylketon vom Schmp. 86O iiber, welches sich in konz. 
Schwefelsaure zunachst griinstichig gelb, wie Chalkon, lost ; die Farbe wird 
aber zusehends dunkler. 

0.1486 g Sbst.: 0.4834 g CO,, 0.0819 g H,O. 

Entsprechend den Angaben von Goldschmidt  , laljt sich dieses ungesattigte Keton 
auf keine Weise mit einem zweiten Molekiil Aldehyd kondensieren, auch nicht mittels 
Piperidins. Ilasselhe gilt auch fur die Piperidin-Addukte dieses Ketons. 

Weder in der Kaltc, noch bei kurzem Erhitzen in alkohol. Losung, also unter den 
Bedingungen der Kondensation, 1aBt sich Piperidin an Benzal-dibenzylketon anlagern. 

Benzaldehyd und Dibenzylketon wirken ohne Kondensationsmittel (als solches 
kommt auch mit gutem Erfolg Chlorwassers toff  in Betracht) nicht aufeinauder ein, 
wedcr in dcr Kalte, noch beim Erhitzen in alkohol. Msung. 

C,,H180. Ber. C 88.55, H 6.08. Gef. C 88.7, H 6.16 

Kondensa t ion  von Anisa ldehyd m i t  Dibenzylke ton  zu 1-[4'-Meth- 
ox y - p h e n y 11 - I -p iper  i d in  o - 2 .4 - d ip  h e n y 1 - 3 - o x o - b U t a n  

(Ha,  R = CH,O.C,H,). 
Man kondensiert genau so, wie beim Benzaldehyd angegeben. Aus 

2 g Keton, I g Anisaldehyd und I g Piperidin in 10 ccm Alkohol erhalt 
man 3.7 g Rohprodukt. Nach 2-maligem Umlosen aus Benzol wurden etwa 
2 g reines Piperidin-Additionsprodukt vom Schmp. 126~ erhalten. 
0.1125 g Sbst.: 0.3355 g CO, 0,0795 g H,O. - 0.1232 g Sbst.: 3.7 ccm N ( z z o ,  765 mm). 

C,,H,,O, + C,H,,N. Ber. C 81.3, H 7.56, N 3.39. Gef. C 81.33, H 7.9, N 3.5. 
Wird das Rohprodukt aus Alkohol umkrystallisiert, so erhalt man 

unter Verlusten das bei 156~ schmelzende Isomere  in ebenfalls farblosen 
Nadeln. 

0.1368 g Sbst.: 0.408 g CO,, 0.0942 g H,O. - 0.1263 g Sbst.: 3.8 ccm N (2l0, 
762 mm). 

Gef. C 81.34, H 7.7, N 3 . 5 .  
-___ 

li) L a u n ,  B. 17,  678 [1884]; E h r e n b e r g  und K l o t z ,  Journ. prakt. Chem. [2]  36. 
130 [1887;. Monatsh. Chem. 20, 734 [1899]. 
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I n  ihrem Verhalten gegeniiber Sauren  sind beide Isomere gleich. Das- 
selbe wurde bei dem Produkt vom Schmp. 1 2 6 O  naher untersucht. UbergieBt 
man dasselbe z. B. mit 5-proz. Essigsaure oder Weinsame, so geht ein grol3er 
Teil ohne Abspaltung von Piperidin in Losung, sofern man nicht erwarmt 
und einige Zeit steben 1aBt. Biue derartige Losung gibt rnit Ammoniak 
sofort einen Niederschlag der Piperidin -Verbindung. Mit verd. Salz- oder 
Schwefelsaure entsteht keine Fallung, wohl aber mit Salpetersaure. 

P i k r a t :  Mit Pikrinslure in alkohol. Losung fallen griingelbe Nadeln aus, die bei 
147-1480 schmelzen. Da 3 aufeinander folgende Ausziige derselben Substanz gleich- 
schmelzende Pikrate gaben, darf ihre Reinheit angenonimen werden. Der Misch-Schmrlz- 
punkt mit Piperidin-Pikrat lag bei ca. 115~. 

0.1210 g Sbst.: 9.2 ccm N (18O, 755 mm). 
C,4H,,0,N,. Ber. N 8.72. Gef. N 8.86. 

Versuche, das Piperidin-Additionsprodukt vom Schmp. 1260 mittels W e i n s a u r e  
oder Broni -campher-su l fonsaure  in d.ie optischen Antipoden zu s p a l t e n ,  miI3- 
langen, da die Methode der fraktionierten Iirystallisation nicht anwendbar war. 

Kondensiert man Dihenzylketon mit Anisaldehyd bei Gegenwart von 
wenigen Tropfen Piperidin in der Hitze, so erhalt man nach 3-tagigem Sieden 
farblose Nadeln vom Schmp. 155O, die sich als mit dem Produkt voin 
Schmp. 156O identisch erwiesen. 

Es gelang nicht, die zweite Methylengruppe des Dibenzylketons mit Anisaldehyd 
in Reaktion zu bringen. 

Anisa l -d ibenzylke ton  (I, R = CH,O.C,H,). 
Alle P i p e r  i d  in -Addi t ion  spr  odu  k t  e geben beim Erw&rmen mit 

Sauren ,  z. B. Eisessig, Piperidin ab und gehen in obengenanntes ungesattigtes 
Keton iiber, welches bereits vou H e r t  zka13) durch Kondensation rnit Chlor- 
wasserstoff dargestellt wurde und bei IOI -1020 schmilzt. 

0.1552 g Sbst.: 0.477 g CO,, 0.0833 g H,O. 
C,,H2,,OZ. Ber. C 84.09, H 6.15. Gef. C 83.82, H 6.01. 

Die fast farblosen Nadeln des Ketons losen sich in konz. Schwefelsaure 
orange, die Farbe wird allmahlich dunkelrot. Sie lagern in alkohol. Losung 
unter den Bedingungen der Kondensation, also auch beim Erwarmen, kein 
Piperidin an. Nur beim Erwarmen in einem groBen Uberschd von Piperidin 
wird dieses addiert unter Bildung der bekannten Additionsprodukte. 

Dibenzylketon und Anisaldehyd reagieren ohne Kondensationsmittel unter gelinden 
Bedingungen nicht miteinander. 

I -P ipe r id ino - I -  [3'.4'-methylen-dioxy] -2.4-diphenyl-3-oxo-butan 
(IIa, R = CH,O,: C,H,). 

Diesen Korper erhalt man sowohl durch Kondensation von P ipe rona l ,  
Dibenzylke ton  und der notigen Menge Piper id in ,  als auch durch Stehen- 
lassen einer alkohol. Losung von Piperonal -d ip iper id in  (siehe weiter 
unten) mit Dibenzylketon in molekularem Verhaltnis. Die farblosen Krystalle 
schmelzen zwischen 135' und 150~. Auf die Trennung der Isomeren wurde 
verzichtet. 

0.1722 g Sbst.: 5.0 ccrn N (180, 759 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 3.28. Gef. N 3.4. 

lS) Monatsh. Chem. 26, 227 [1905]. 
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Beim Unilosen aus Eisessig geht das Produkt in das schon von H e r t z k a  
(1. c.) beschriebene, bei 122 - 123O schmelzende Piper  on y t i den  - d i ben z yl-  
ke ton  iiber. Es lost sich in konz. Schwefelsaure mit sehr rasch nachdunkelnder 
griinoranger Farbe. 

0.1717 g Sbst.: 0.5072 g CO,, 0.0847 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 80 67, €I 5.3. Gef. C 80.56, H 5.5 

Piperonal und Dibenzylketon rcagieren ohne Kondensationsmittel mcder bei 
14-tigigem Stehen bei Zimmcr-Tcmperatur, noch bci 8-stdg. Grvvirmen auf dem IVasser- 
bade miteinander. 

I -P iper  i d in  o - I - [4'- d ime t h y 1 a m  in o - p h e n y 11 - 2.4 - d ip  h e n y 1 - 
3-0x0-bu tan  (IIa, R = (CHJ2N.CGH4). 

Mit recht guter Ausbeute laflt sich auch dieses Piperidinoprodukt in 
der Kalte erhalten. Es bildet farblose Nadeln, die bei 143-155~ schmelzen, 
also ein Gemenge beider Racemate vorstellen, welches nicht getrennt wurde. 

C,,H,,ON,. Bcr. N 6.57. Gef. N G.G4 

Die Abspaltung des Piperidins fiihrt zu dern aus Eisessig oder Alkohol 
in gelben Nadetn ausfallenden, in konz. Schwefelsaure dunkelgelb loslichen, 
bei I lon schnielzenden [ p  - D i me t  h yl a m  in  o -ben  z all - d ibe nz y 1 ke t o n. 

0.1428 g Sbst.: 0.4416 g CO,, 0.0864 g H,O. - 0.105 g Sbst.: 3.9 ccrn N ( L I D ,  

753 mm). 

0.1  j 3  g Sbst.: 8.8 ccrn N (zoo, 753 rtim). 

C,4H,,0N. Ber. C 84.4. H 6.8, N 4.1. Gef. C 84.3, H 6.8, K 4.3. 

Die Halochromie in konz. Schwefelsaure ist gelb. 
Die beiden beschriebeneii Korper konnen durch j-tagiges Kochen von Aldehyd und 

Keton mit ein paar Tropfcn Piperidin in alkohol. I,osung nicht erhalten werden. 

Piperidin-Additionsprodukte werden ebenfalls erhalten bei der Ein- 
wirkung der drei N i t  r o -ben  z a ldehyde  oder ihrer Dip  i pe r i di no ver - 
bindungen auf Dibenzylke ton .  Hier ist jedoch infolge der anscheinend 
grofleren Bestandigkeit der Aldehyd-piperidine die Ausbeute schlechter. 

Keine festen piperidin-haltigen Zwischenprodtikte werden erhalten bei 
Einwirkung von S a 1 i c y 1 a1 d e h y d , Ni t  r o - bzw. B r o m - s a1 i c y 1 a 1 d e h y d e n 
und Oxy-naph tha ldehyd .  Hierbei erhalt man vielmehr unter Mitwirkung 
der anderen Methylengruppe unter Wasser-Abspaltung RingschluB z u  
Der iva t en  des  Chromons. 

Mit Zimt  a ldehyd isoliert man auch kein K-haltiges Zwischenprodukt, 
es krystallisiert vielmehr direkt aus der alkohol. I,osung das hereits von 
H. Wie land  (1. c.) unter Verwendung von Diathylamin als Kondensations- 
mittel erhaltene T r i p  hen  y 1- c y cl o h e s enon je nach den Versuchs-Be- 
dingungen in seinen beiden Pormen. 

P ipe  son a1 - d ip i p er  i d i n ,  CH,O, : C,H, . C (NC,H,,) 2. 

I Mol. P iperonal  und zl/* Mol. P iper id in  wurden unter Feuchtigkeits- 
AbschluW in der Kalte gemischt. Nach 24 Stdn. war die Masse halb erstarrt. 
Zur Eitfernung iiberschiissigen Piperidins wurde in Ather aufgenommen, 
mit Wasser gewaschen und der Ather nach Trocknen iiber Natriumsulfat 
abgedunstet. Die zmiickbleibende, farblose Krystallmasse wurde aus Petrol- 



ather umgelost und schmolz dann bei 69-710. Die Substanz ist feuchtigkeits- 
empfindlich . 

0.16jq g Sbst.: 1 3 . 2  ccm N (17~.  j62  mm). - 0.1091 g Sbst.: S.95 ccnl ,"; ( I?" ,  

C18H,,0,N,. Bcr. N 9.26. Gef. N 9.41, 9.67. 
762 mm). 

p - N i t  r o b enz al-  d ip  iper  i d in , p-0,N . C,H, . CH (NC,H,,) 2. 

p-Ni t ro -benza ldehyd  und P ipe r id in  werden , im  T'erbaltnis 1 :2  
gemischt und durch leichtes Erwarmen klar gelost. Die Losung triibt sich 
alsbald und erstarrt nach 12-18 Stdn. Die Aufarbeitung geschah wie bei 
der Piperonal-Verbindung. Man erhalt aus Petrotather schwach gelbliche 
Krystalle, die bei 86--8S0 schmelzen. 

771 mm). 
o . ~ r X  g Sbst.: 14.8j ccm I\' (zoo, 771 nun). - 0.1294 g Sbst.: 15.2 c a n  N ( 2 1 ~ ,  

C17H250ziY3. Ber. K 1.3.85. Cef. N 13.7, 13.8. 

m-Kit robenza l -d ip iper id in  

fast farblose Krystalle vom Schmp. 93--9g0 erhalten. 
Die Darstellung geschah wie oben beschrieben. Atis Petrolather wurclen 

0.1354 g Sbst.: 1j.8 ccm IV (19~ ,  762 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. N 13.85. Gef. N 13.7. 

o -Ki t ro-benza ld  ehyd lieferte ein bei j3-7jO schmelzendes, gelbes, krystallines 
I ' iper id in-Der iva t ,  welches an der Luft zerfloB und deshalb nicht analysiert wurde. 

Anisa ldehyd und Z i m t a l d e h y d  reagieren unter WPrme-Entwicklung init 
Piperidin, es gelang jedoch nicht, die Piperidirie in feste Formen zu bringen. 

250. Die Reaktionsfahigkeit positivierter Wasser- 
stoffatome, 111. l) : Ein Beitrag zur Frage katalytischer Reaktionen. 

W. D il t h  e y: 

[.%us d. Chem. Institnt d.  GnirersitHt Bonn.1 
(Bingegangell an1 2 .  Mai 1929.) 

In der voranstehenden Abhandlung wurde die Einwirkung von 
Aldehyden auf Dibenzylke ton  unter dem EinfluB von P ipe r id in  
studiert und in ihren einzelnen Stufen aufgeklart. Es handelt sich hierbei 
uni ein Beispiel jener M e t h y l e n - K o n d e n s a t i o n e n ,  deren Knoeve-  
nagel*) eine so grol3e Reihe beschrieben hat. Knoevenage13) hat sich 
niit den1 Mechanismus dieser Reaktion sehr eingehend OefaBt und ins- 
besondere festgestellt, daB sie bei Anwendung der Reaktionsprodukte von 
Aldehyd tind Piperidin, also z. B, von Benzyl iden-d ip iper id in ,  ebemogut 
verlauft, wie bei direktem Ztisammengeben aller drei Stoffe. Er schloi3 
hieraus anfangs, da0 die Wirkung des Piperidins zunachst in einer Ein- 
wirkung auf den Aldehyd bestehe, und daB alsdann erst die Umsetzung 
mit dem Methylenkorper, z. B. Acetessigester, unter Abspaltung von Piperidin 
erfolge : 
I) C6H5. C H  (EC5Hlo), + CH,(CO . CH,) . COOC,H, --f 

C,H,. CII : C (CO. CH,) . COOC,H, + 2 C,H,IIS. 

l) 11. Mitteil.: X. 62, 1603 [~gzg;. z, A. 281, 47 [1904] U. a. 
') B. 29, Ij" [1896], 41, 738 [1898:. 




