
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:. 
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Diesen SchluB glaubte er allerdings einschranken zu mussen, als er 
fand, daf3 auch das Reaktionsprodukt von Acetessigester mit Piperidin, 
der P i  per id  i n o - c r o t on s a u r e -es te r  , mit B e n z a ld  e h y d zum B e n z y 1 i - 
den  - a c e t  e s s i g e s t e r fiihrte : 
2) C,H,. CHO + CH, . C (NC5H1,,) : CH. COOC,H, -+ 

C,H, . CH : C (CO. CH,) . COOC,H,. 
Obwohl ihn die schlechteren Ausbeuten der zweiten Reaktion, sowie 

die Tatsache, dalj letztgenannte nur mit Wasser  formulierbar ist, stutzig 
gemacht haben (die Wirkung des Wassers konnte ja auch darin bestehen, 
daB der Piperidino-crotonsaiure-ester unter partieller Verseifung P ipe r  idin 
abgabe und niin die Reaktion nach I) stattfande), nahm Knoevenagel  
schliefilich an : welchen Weg die Reaktion einschlage, hange wohl davon 
ab, welche Komponente - Aldehyd oder Methylenkorper - am raschesten 
mit dem Piperidin reagiere. Irgendeinen Zweifel an der katalytischen Natur 
seiner Reaktion konnte Knoevenagel  nicht hegen, da die Endprodukte 
stets piperidin-frei waren. 

Die ersten, welche bei derartigen Kondensationen auf s t i cks to f f -  
ha l t ige  Zwischenprodukte  stieBen, waren wohl Schol tz4)  und besonders 
Mannich und Ganz5). Letztere kondensierten Formaldehyd mit Mono- 
alkyl-malonsauren unter dem EinfluB von Ammoniak, Diathy lamin und 
Piperidin, wobei sie z. B. Aminomethylalkyl-malonsauren erhielten, die den 
Stickstoff in P-Stellung enthalten muBten. Da es ihnen aber hauptsachlich 
um die Gewinnung von F-Amino-sauren zu tun war, schenkten sie der Sache 
keine weitere Beachtung. Die Reaktion von Mannich und Ganz hat dann 
Ro dionow,) auf aromatische Aldehyde einersejts und unsubstituierte 
Malonsaure andererseits iibertragen. Er erhalt bei der Reaktion von B enz - 
a ldehyd und Malonsaure mit P iper id in  in der  H i t z e  direkt Zimt-  
s au re ,  wiihrend i n  de r  K a l t e  die Reaktion bei einem Piper id ino-  
Z wisc henpr  o d u  k t  halt macht : 

C,H,.CHO + CH,(COOH), + HN:C,H,, 
~ Kalte + CGH,. CH (NC,H,,) . CH (COOH) ,-;, 

$1 3) C,H,.CHO + CH,(COOH), + HN:C,H,, 

Einen strikten Beweis fur die Konstitution des Piperidino-Zwischen- 
produktes erbringt er nicht, die Wahrscheinlichkeit, daB sich dieses durch 
nachtragliche Addition an Benzyliden-malonsaure gebildet haben konnte, 
erscheint Ihm jedoch recht gering, da diese khylenkorper die Amine nur 
schwierig aufnehmen, warend  hier die Bildung des stickstoff-haltigen 
Zwischenproduktes gerade in der Kdte  gut verlauft7). Die fehlenden Glieder 
in der Beweisfuhrung Rodionows konnten dadurch erbracht werden, daB 
gezeigt wurde, dalj die Reaktion mit vorher hergestelltem Aldeh yd-d i -  
p iper id in  ebensogut geht und zu denselben Produkten fiihrt, wie bei Vei- 

+ C,H, . CH : CH. COOH + CO, + H N  : C,H,, 4- Hitze 

_I__ 

4, B. 46, 2138 [1913]. 
&) vergl. besonders M. Bodionow,  Joum. Amer chem. Soc. 51, 847, Rodionow 

iind P o s t o v s k a j a ,  ib. 51, 841 [1929], WO auch die vorhergehende Literatur angegeben 
ist, Diese Arbeiten kamen erst nach AbschluB unserer Arbeiten zu unserer Kenntnis. 

7) vergl. auch K o r n e r  und Menozzi, B. 21, Ref. 86 [1886], 22, Ref. 735 [1889], 
27, Ref. IZI [1894]. 

s, B. 55, 3487 [1922!. 
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wendung von Aldehyd und Piperidin getrennt. Bei der Reaktion von Benz- 
aldehyd, Piperidin und Dibenzylketon, welchcs sich fur diese Untersuchung 
deshalb besonders gut eignet, weil es nur e ine  mit Aldehyden bevorzugf 
reagierende Methylengruppe hat, konnte die Reaktion in folgende drei zerlegt 
werden : 
-4) C6H5. CHO + z HN: (!,HI, + C,H,. CH (NC,H,,), + H,O, 

B) C6H5. CH (NC,H,,) 2 -I- CO (CH,. C&,), + 

C) C,H,. CH (NC,H,,) . CH (C,H,) . CO. CH,. C,H, --f 

C,H, . CH (NC,H,,) . CH (C6H5) .CO. CH,. C6H, + HN: C,H,,, 

C,H,. CH: CH (C,H,) . CO. CH,. C,H,. 
Alle drei Reaktionen konnen, jede fur sich, experimentell verwirklicht 

werden. A11e angefuhrten Zwischenprodukte sind isolierbar und nachweisbar 
bei direktem Ansatz von Aldehyd, Keton und Piperidin. Dies gilt besonders 
von dein Endprodukt von B, welches ebenfalls Endprodukt des direkten 
Ansatzes ist und erst durch besonderen Eingriff nach C in den Athylen- 
korper verwandelt witd, der sich unter den sanften Bedingungen der Kon- 
densation nicht niit Piperidin verbinclet. 

Es ist demnach hier erstmalig e ine  als ka t a ly t i s ch  aufgefaBte  
Reak t ion  i n  a l len ihren  Zwischenstufen au fgek la r t ,  und es erhebt 
sich nunmehr die Frage, ob man unter den vorliegenden Umstanden Piperidin 
noch als Katalysator betrachten kann oder nicht. 

Als Hauptstiick der Reaktionsfolge wird man die unter B angefiihrte 
Reaktion betrachten. Die Voraussetzung hierfiir und die treibende Kraft 
ist jedoch ohne Zweifel A. (Bei Verwendung von Dibenzylketon ganz und 
gar, da dieses rnit Piperidin allein nicht reagiert, wie etwa Acetessigester.) 
Von der Aldehyd-Piperidin -Verbindun$) hangt der Reaktionsverlauf irn 
wesentlichen ab. 1st diese sehr best andig, wie z. B. m-Nitrobenzal-dipipe- 
ridin, so bedarf es fiir die Abscheidung des Piperidino-athylenkorpers eirier 
Zeit von etwa 2 Wochen, wahrend das recht labile Acetaldehyd-piperidin 
den entsprechenden Piperidinokorper fast momentan ausfallen laBt g ) .  

Hiernach wird es auch verstandlich, wie es moglich ist, daB nach Knoeve-  
nagell,) nicht allein die freien Basen, sonderp auch deren Sa lze  die Kon- 
densation herbeifiihren. Es ist nanilich bekannt, daB mit einem Aldehyd- 
Sauerstsffatom Arnin-Wasserstoffatoine sehr leicht reagieren, und da13 
hierzu kein Konderisationsmittel ndtig ist, daB aber die Gegenwart von 
Sauren  die Kondensation begiinstigen kann. Bei der Annahme, daB die 
Rase das Methylenketon zur Reaktion zunachst enolisieren musse, wiiren 
die Knoevenagelschen Erfahrungen schwierig zu erklaren. Uber den 
Mechanismus von B ist damit nichts ausgesagt. 

Nach den vorliegenden Ergebnissen wird es nicht mehr gut moglich 
sein, in dieseni Falle Piperidin noch als Katalysator und die Reaktion als 
eine katalytiache aufzufassen. Welche Bedeutung dies fur die Beurteilung 
einer groBen Reihe organischer Reaktionen hat, ist ohne weiteses klar. 

*) Als solche kann natiirlich auch die Monopiperidinverbindiing R. C H  (NCsHl,,) (OH) 

g, Diese Angaben, auf die noch zuriickziikommen sein wird, sind der Dissertation 
in Betracht kornnien. 

(Bonn, 1929) von Frl. B. S t a l l m a n n  entnommen. l0) C. 19OG, I1 179. 
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Wie schon erwahnt, verlaufen die meisten Piperidin-Kondensationen 
nach Knoevenagel  direkt zum Athplenkorper, ohne daW Zwischenprodukte 
gefal3t werden konnen. In  allen diesen Fallen entspricht Piperidin der Be- 
griffsbestimmung Katalysator, von welchem unverandertes Vorliegen a n ~  
SchluW der Reaktion verlangt wird. Es ist aber wohl selbstverstandlich, 
dal3 dieser Regriff nicht von der mehr oder weniger grol3en Bestandigkeit 
eines Zwischenproduktes abhangen kann. (Bei dem R o dion o w schen 
Beispiel ware das Amin in der Hitze Katalysator, in der Kalte nirht !) Piperi- 
din ist niir ein Beispiel fur eine ganze Reihe vornehmlich sekundare r  
Amine,  die zu analogen Kondensationen AnlaB geben. Diirfen diese Amine, 
zu denen auch Ainmoniak, Anilin usw. gehoren, noch weiter als Kata- 
lysatoren betrachtet werden? Es ist ferner bekannt, daB Alkal ien in waBriger 
oder alkoholischer Form ebenfalls kondensieren. Hier konnte der Verlauf : 

R.CH + R.CH,.CO.R’+R.CH(OH).CH(R).CO.R’+ NaOH, 
,ONa 

‘OH 
,ONa 

‘OCH, 
R.CH + R.CH,.CO.R‘+K.CH(OCH,).CH(R).CO.R’ 

sein, wobei die Endprodukte dieser Reaktionen alsdann durch Wasser- bzw. 
Alkohol-Abspaltung entstanden ll). 

Auch die Kondensation mit S a u r e n kann in dieser Weise aufgefafit 
werden, wie dies schon Claisen bei der Chalkon-Kondensation getan hat, 
indeni er zunachst Addition von HX an den Aldehyd und erst von dieseni 
auCerst labilen Produkt aus die weitere Kondensation annahin . 

Eine iiber die Aldol- Kondensa t ionen  hinausgehende Verallgemei- 
nerung dieser Anschauungen auf andere organische Katalysen, die bei den 
enzy-matischen Prozessen z. B. recht nahe lage, sol1 vorlaufig unterbleiben. 
Es sei jedoch in diesem Zusammenhange an die interessante Frage Mit-  
tnsch s12) erinnert, ob die Aufklarung einer katalytischen Reaktion sie nicht 
ihres katalytischen Nimbus entkleide und mit gewohnlichen chemischen, 
d. i. nicht-katalytischen Reaktionen gleichstelle. Rei dem oben angefiihrten 
Beispiel ist dies der Fall. Allgemein aber mochten auch wit diese Frage noch 
unbeantwortet lassen, da es noch so viele katalytische Reaktionen gibt, 
deren Aufklarung unabsehbar ist. Unter Erhaltung des K a t a l y s a t o r -  
Begriffes wird es aber vielleicht erlaubt sein, mit Mi t tasch  den Kata- 
lysator als einen Stoff aufzufassen, der nicht allein eine Reaktionsbeschleu- 
nigung herbeifiihren kann. sondern auch durch Vermittlung neuer Reaktions- 
wege eine Reaktionsfolge mit mindestens zwei Zwischenprodukten 13) ein- 
leiten kann. Wenn auch in letztgenanntem Falle eine nicht-katalytische 
lieaktion gegeben ist, so hatte diese Betrachtungsweise den Vorteil, die 
Suche nach neuen Katalysatoren nicht nur nicht zu henimen, sondern im 
Gegenteil anzuregen, indern das Augenmerk auf solche Korper als Kata- 
lysatoren gelenkt wird, welche mit den in Reaktion zu bringenden Stoffen 
labile und reaktionsfahige Zwischenprodukte zu liefern imstande sind. 
______ 

11) S c h o l t z ,  1. c. 
13) siehe z. B .  A. S k r a b a l ,  Oesterr. Chem-Ztg. 1929, Nr. 2 .  

12) A. Mit tasch:  Bemerkungen zur Katalyse, B. 59, 32  [1926]. 




