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Uber
die chemischen Bestandteile griiner Pflanzen.
(Krste Mitteilung.)

Uber den Blitteraldehyd;
von Theodor Curtius und Hartwig Franzen.
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]

(Eingelanfen am 27. April 1912)

Tm Jahre 1881 konnte I Reinke!) und I Reinke
und L. Kritschmar?) zeigen, daf in dem Destillate
griiner Blitter eine mit Wasserdimpfen fliichtige Sub-
stanz vorkommt, welche die Eigenschatt von Aldehyden
besitzt. Reinke glaubt, gestiitzt auf verschiedene Griinie,
da wir es in dieser Substanz ,wirklich mit Formaldehyd
oder vielmehr dessen nichsten Abkdmmlingen zu tun
haben¥. Die zerkleinerten Pflanzen wurden ausgepreft,
der Saft mit Natriumcarbonat neatralisiert, der Destillation
unterworfen und das Destillat auf seine Reduktionsfihig-
keit gegeniiber alkalischer Silberlgsung und Fehlingscher
Losung untersucht. KEs zeigte sich, dal} die Blitter simt-
licher, iiber fiinfzig untersuchter Pflanzen Destillate gaben,
die auf die beiden Reagenzien mehr oder weniger starke
Reduoktionswirkungen ausiibten. Welter wurden anch
chlorophylifreie Pflanzenteile, Wurzeln von Salix, auf die-
selbe Weise untersucht und gefunden, dafl auch das
Destillat dieser alkalische Silberlisung und Fehlingsche
Losung reduziert. Die reduzierende Substanz kann also
auch in chlorophyllfreien Pflanzenteilen vorkommen. In
Pilzen, von denen eine ganze Reihe untersucht wurde,

) Ber. d. d. chem. Ges. 14, 2145 (1881); Untersuchungen a. d.
botan. Labor. d. Univers. Géttingen ITI, 187 (1881).

?) Untersuchungen a. d. botan. Labor. d. Univers. Gittingen IV,
61 (1883).
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fehlt die reduzierende Substanz vollstindiz. Die Destillate
etiolierter Keimlinge zeigten kein Reduktionsvermdégen,
wihrend die von am Licht gezogenen Keimlingen Silber-
losung kriftig reduzierten. KEs erscheint Reinke hier-
nach alg einigermafien sicher gestellt, ,daff diese Sub-
stanz ein Erzeugnis des Chlorophyllapparates unter
Mitwirkung des Lichtes ist“. Dal die Bildung der
reduzierenden Substanz tatséchlich vom lichte abhingig
ist, geht daraus hervor, daf das Destillat von Pfianzen,
die iingere Zeit im Dunkeln gestanden haben, kein
Reduktionsvermdgen mehr besitzt und dall es wieder
erscheint, wenn die verdunkelten Pflanzen dem Lichte
ausgesetzt werden. Uber die Zusammensetzung des
Blatteraldehydes geht aus den Arbeiten von I. Reinke
und von I. Reinke und L. Kritschmar nichts hervor;
nur soviel ist sicher, daf in den Blittern aller unter-
suchter Pflanzen ein mit Wasserddmpfen leicht fliichtiger
Korper von der Natur eines Aldehyds vorkommt.

Im Jahre 1897 haben Th. Curtius und I. Reinke?l)
die Arbeiten iiber die Natur des Blitteraldehyds wieder
aufgenommen. KEs gelang Th. Curtius in dem m-Nitro-
benzhydrazid einen Korper aufzufinden, mit dessen Hilfe
man auns dem Blitterdestillat den Aldehyd als schwer
16sliches Kondensationsprodukt ausfidllen kann. Das
dureh Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigte Konden-
sationsprodukt zeigte den Schmelzp. 154° und die Zu-
sammensetzung C I,.0,N,. Kondensationsprodukte von
dhnlichem Schmelzpunkt wurden aus Akazie, KEsche,
Pappel, Silberpappel und Ahorn erhalten. Aus dem
Aborndestillat wurde auch noch ein Kondensationsprodukt
vom Schmelzp. 235—237% und der Zusammensetzung
C,H O,N, erhalten. Durch Zersetzung des Konden-
sationgproduktes mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser-
dampfdestillation wurde der freie Aldehyd gewonnen,
welcher bei 20 mm zwischen 70-—90° siedete und einen

N Ber. d. d. botan. Ges, 15, 201 (1897).
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eigentlimlichen charakteristischen Geruch besal. Curtius
glaubte, daf in dem Blitteraldehyd eventuell ein Aldehyd-
alkchol des nicht vollstiindig hydrierten Benzolkerns
vorliegt.

Ktwas spiter haben dann [ Reinke und E.Braun-
mitller!) mit Hilfe der von Curtius aunfgefundenen
Methode die Menge des in den Blittern verschiedener
Pflanzen vorbandenen Aldehyds bestimmt und hier be-
deutende Unterschiede aufgefunden. Auch wurde auf
dieselbe Weise die Menge Aldehyd in verdunkelten und
dem ILichte ausgesetzten Blittern ermittelt. Bei den
letzteren Versuchen wurde kein einheitliches Ergebnis
erzielt. TIn der Mehrzahl der Fille wurde allerdings
eine Abnahme des Aldehydgehaltes in den verdunkelien
Blittern bemerkt, bei einigen blieb jedoch der Aldehyd-
gehalt in beiden Versuchsreihen der gleiche. KEs geht
aber auch wohl aus diesen Versuchen, wie auch aus den
fritheren von Reinke und Kratschmar hervor, daf
das Licht bei der Bildung des Blitteraldehyds eine ®ent-
scheidende Rolle spielt.

Durch Anwendung von Apparaten, welche die Ver-
arbeitung grofler Blittermassen gestatteten, zu deren
Anschaffung uans von der Heidelberger Akademie der
Wissenschaften Mittel in dankenswerter Weise zur Ver-
fiigung gestellt wurden, ist es uns nun gelungen, so viel
Material zu sammeln, daf wir die Konstitution eines,
und zwar des iiberall sich findenden Blitteraldehyds
ermitteln konnten. Bei unseren Untersuchungen gingen
wir von der Hainbuche (Carpinus betulus) aus, weil vor-
liufige Versuche zeigten, dal in dieser Pflanze, wie auch
schon Reinke nachgewiesen hatte, vergleichsweise grofie
Mengen des Aldehyds vorhanden waren. Der Vorstand
des stédtischen Forstamts zu Heidelberg, Herr Ober-
forster Krutina, stellte uns das Material in liebens-
wiirdiger Weise zur Verfiigung, wofiir wir ihm auch an
dieser Stelle unseren besten Dank sagen.

1) Ber. d. 4. botan, Ges. 17, T (1899).
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Im ganzen wurden etwa 600 kg Hainbuchenblitter
der Destillation mit Wasserdampf unterworfen und aus
dem Destillat der Blitteraldehyd als Kondensationsprodukt
mit sorgfiltig durch Umkrystallisieren aus Alkohol von
m-Nitrodibenzhydrazid befreitem m-Nitrobenzhydrazid
ausgefillt. Ans den FKElementaranalysen des Konden-
sationsproduktes mit m-Nitrobenzhydrazid und mit Benz-
hydrazid, des freien Aldehyds sowohl wie des Silber-
salzes der aus dem Aldehyd durch Oxydation mit Silber-
oxyd gewonnenen SHure ergibt sich fiir den Aldehyd
die Znsammensetzung

0
C,H, C\H

Die Oxydation des Aldehyds mit Silberoxyd gab
ferner eine feste Sdure vom Schmelzp. 32—33°, die in
allen Kigenschaften mit der von Fittig und Baker?)
ans der Hydrosorbinsiure dargestellten ¢,f3-Hexylen-
sidure,

CH,—CH,—CH,—CH=CH-COOH
itbereinstimmte. Auch das Dibromid dieser S#ure, die
«, 3 - Dibromeapronséure, erwies sich in allen Kigen-
schaften mit der von Fittig und Baker gewonnenen
Sture identisch. Daraus geht mit aller Sicherheit hervor,
daB in dem fraglichen Blitteraldehyd der «,3-Hexylen-
aldehyd,

O

CH,— CH,—CH,—CH—CH—- ¢

5 2 \H 1
vorliegt.

Hexylenaldelyd-m-nitrobenzhydrazid,
CH,—CH,—CH,—CH=CH—CH=N—NH—-C0O—C,H,—NO,.
15—20 kg frische Hainbuchenblitter werden in einer
durch einen einpferdigen Motor getriebenen grofien Fleisch-
hackmaschine fein gemahlen und der Blitterbrei mit
seinem gleichen Gewichte Wasser gemischt, Der so er-

! Diese Annalen 283, 118 (1894).
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haltene noch immer ziemlich dicke Brei wird der Destilla-
tion mit Wasserdampf unterworfen. Als Destillierapparat
diente eine kupferne, innen verzinnte Destillierblase von
60 Liter Inhalt, die aufen mit einem Heizmantel ver-
sehen war. Verschlossen ist die Blase mit einem ab-
nehmbaren Helm, der zu einer zinnernen Kiihlschlange
fiihrt. Das Destillat, welches einen eigentiimlichen Ge-
ruch besitzt, wird in groflen, 8 Liter fassenden Filtrier-
stutzen aufgefangen.

Bei der Verarbeitung der Hainbuchenblitter wurden
bei jeder Destillation 7 Liter aufgefangen; in den weiteren
Destillaten ist kein darch m-Nitrobenzhydrazid fillbarer
Aldehyd mehr vorhanden. Das Destillat wird nun unnter
fortwihrendem Rithren mit einer heiBen alkoholischen
Losung von 7 g m-Nitrobenzhydrazid versetzt; es tritt
bald Tribung ein und bei weiterem Riithren setzt sich
das Kondensationsprodukt in gelblichen Flocken ab. Am
nichsten Tage wird auf gehirteten Filtern abgesaugt,
gut mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator
getrocknet. Durchschnittlich wurden so aus 1kg Hain-
buchenblittern 0,3706 g Kondensationsprodukt erhalten.
Im ganzen wurden 565 kg Blitter verarbeitet und 2094 g
Kondensationsprodukt gewonnen. Der rohe Korper be-
einnt bei 150° zu sintern und schmilzt bei 158—1599
zu einer braungelben Flisgigkeit, man reinigt ihn am
besten durch Umkrystallisieren aus Benzol oder aus
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle. 5 g des Rohpro-
duktes 1dsen sich in 2H0 cem siedendem Benzol mit
gelber Farbe; beim Krkalten krystallisieren 3,50 g wieder
aus. Man erhdlt schwach gelbe, zu Warzen vereinigte
Nidelchen, die bei 155° zu sintern beginnen und bei 166
bis 167° zu einer hellgelben Klissigkeit schmelzen. Wird
der rohe Korper mit weniger Benzol als angegeben er-
wirmt, so geht zundchst alles in Losung; plotzlich er-
starrt aber die ganze Masse und erst bei weiterem Zu-
satz von Benzol tritt wieder klare Lésung ein. Zur
Frklirung dieser Krscheinung nahmen wir zuerst an,
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dab das aus wiBriger Losung zunichst abgeschiedene
Kondensationsprodukt um 1 Mol. Wasser reicher sei,
-OH
C;H,—CH
~NH—NH—C0—C,H,—NO,,

und daf das Wasser erst beim Kochen mit Benzol ab-
gespalten wiirde und dabei das wahre Hydrazon entsteht.
is zeigte sich aber, daB das aus reinem Aldehyd durch
Fillen mit m-Nitrobenzhydrazid in wifriger Lisung er-
haltene Kondensationsprodukt dieselben KEigenschaften
besafl, wihrend eine Analyse die normale Zusammen-
setzung ergab. Die richtige Erklirung fiir dies eigen-
timliche Verhalten ist wohl die, daf das aus der
wibrigen Losung in auBerordentlich feiner Verteilung
abgeschiedene Hydrazon zunichst mit dem Benzol eine
iibersittigte Losung bildet und daf diese iibersittigte
Losung dann plotzlich krystallisiert. — 1,5 g des Roh-
produktes ldsen sich in etwa 13 ccm siedendem 95 pro-
zentigem Alkohol; beim Erkalten auf Zimmertemperatur
krystallisieren 1,2 ¢ wieder aus. Man erhiilt feine,
schwach gelbe Nadeln; sie beginnen bei 160° zu sintern
und schmelzen bei 167—168° zu einer gelben Flissigkeit.

0,2161 g gaben 0,4735 CO, und 0,1181 H,0.

01949 g , 04311 CO, , 0,1063 H,0.

0,1998g , 0,4420 CO, , 0,1102 H,0.

02412 g ,, 34,9 cem Stickgas bei 20° u. 744 mm Druck.

0,1671 g , 24,3 cem . w 21°,, 744 mm
Ber. fiir C,,H,,0,N, Gef.
¢ 59,12 59,77 60,34 60,23
H 5,79 6,12 6,18 6,11
N 18,12 16,20 16,20 —

Um zu sehen, ob das durch Umkrystallisieren ge-
wonnene Hydrazon wirklich rein ist, wurde es umgekehrt
nochmals aus dem konstant siedenden Aldehyd (siehe
weiter unten) dargestellt. 1,6 g reiner Aldehyd wurde
in wenig Alkohol gelost und unter Umrithren in 1 Liter
Wasser gegossen, wobei eine klare Fliissigkeit entstand.
In diese wiiBrige Aldehydldsung wird unter fortwihrendem
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Umrithren die heifie alkoholische Lisung von 2,5 g m-Nitro-
benzhydrazid eingetragen; die Iliissigkeit bleibt zundchst
kar, triibt sich dann nach einiger Zeit und beim Ofteren
Umriihren scheidet sich allm#hlich das Hydrazon in
schneeweifien Flocken ab; nach 4 Stunden wird abgesaugt,
gut mit Wasser nachgewaschen und im Vakuumexsiceator
getrocknet: Ausbeute 3 g einer weilen, sehr lockeren
Masse; dieselbe beginnt bei 155° zu sintern und schmilzt
bei 164—165° zu einer braungelben Fliissigkeit.

0,2558 g gaben 37,2 cem Stickgas bei 24° und 755 mm Drack.

Ber. Gef.
N 16,12 16,19

2 g des so gewonnenen Hydrazons losen sich in
100 cem  siedendem Benzol mit schwachgelber Farbe.
Beim Erkalten krystallisieren feine, zu Warzen vereinigte
farblose Nadeln. Sie beginnen bei 160° zu sintern und
schmelzen bei 167—168° zu einer gelben Flissigkeit.

0,1304 g gaben 0,2869 CO, und 0,0727 H,0.

01772 g ,  0,3916 CO, , 0,1003 H,0.

02643 g ,, 0,5785 CO, , 0,1396 H,0.

0,2170 g, 0,4789 CO, , 0,1206 H,O.

0,2092 g , 04615 CO, 0.1163 H,0.
0,1426 g, 2l,4cem bnm\gas bei 24° und 744 mm Druck,
Ber. fur C3H;0,N, Gef,
C 59,72 60,00 60,27 59,70 60,19 60,17
H 5,19 6,24 6,33 591 621 6,92
N 16,12 16,38  — — — —_

Hexylenaldehyd-benzhydrazid,
C,H,— CH=N—NH - CO—C,1I,.

Das aus 2 g &, S-Hexylenaldehyd-m-nitrobenzhydrazid
durch Zersetzung mit Schwefelsiure gewonnene aldehyd-
haltige Destillat (siehe weiter unten) wird mit Wasser auf
'/, Liter verdiinnt und unter fortwihrendem Umriihren mit
einer heiflen alkoholischen Liosung von 1,6 g Benzhydrazid
versetzt. Die zuniichst klare Lisung triibt sich allmih-
lich und beim hidufigen Umschiittein scheidet sich das
Kondensationsprodukt bald als farblose krystalline Masse
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ab; nach mehrstiindigem Stehen wird abgesaugt und im
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 1,2 g. Farblose,
krystalline Masse; beginnt bei 105° zu sintern und
schmiizt bei 108—109° zu einer schwachgelben Fliissig-
keit; 19st sich sehr leicht in kaltem Benzol, schwer in
Ligroin. Am besten wird die Substanz aus einem sieden-
den Gemisch von Benzol und Ligroin umkrystallisiert;
1 g 16st sich in einem siedenden Gemisch von 30 cem
Ligroin und 10 cem Benzol. Farblose, bldttrige Krystalle,
dieselben beginnen bei 110° zu sintern und schmelzen
bei 112—118° zu einer schwach gelben Flissigkeit. Daff
kein unverindertes Benzhydrazid vom Schmelzp. 112,56°
voriiegt, geht darauns hervor, daf das Kondensations-
produkt mit Benzhvdrazid gemischt schon bei 90° gchmilzt.

0,2814 g gaben 0,7428 CO, und 06,1883 H,O0.

0,2966 ¢,  0,7829 CO, ,, 0,2019 H,0.

0,1152 g ,, 14,0 cemn Stickgas bei 24° und 748 mm Druck.

02318 g ,, 28,7 cem - » 200 0 149 mm
Ber. fiir C3H,;ON, Gef.
C 72,15 71,99 71,99
H 7,46 7,49 7,61
N 12,99 15,40 18,25

o, B-Hexylenaldehyd,
0

CHﬁ—CHz—CI{2~(IH=CH~C< .
H

15 g rohes Hydrazon werden in einer Reibschale
mit Wasser zu einem feinen Brei zerrieben, mit 1 Liter
Schwefelsdure (50 cem konz. Schwefelsiure 4 250 cem
Wasser) in einen 2 Liter fassenden Rundkolben gespiilt
und mit Wasserdampt destilliert. Das Hydrazon geht
sehr rasch in Lésung und der Aldehyd geht mit den
Wasserdimpfen als schwach gelb gefirbte Oltropfen iiber;
die Destillation wird so lange fortgesetzt, bis keine Ol-
tropfen mehr ibergehen. Kin Teil des Hydrazons ver-
wandelt sich bei dieser Behandlung mit Schwefelsinre
in eine schwarze teerige Masse, withrend die Flissigkeit
selbst eine dunkel braungelbe Farbe annimmt, Das
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Destillat wird viermal ausgefthert, die Ausziige iiber
Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und
der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Ks wurden aus
30 ¢ Hydrazon erhalten:

4,4 g Destillat vom Siedep. 47,5° (17 1nm).

08g ” »  50—60° (17 mm).

058 o ” » 60—85° (17 mm).

Im Kolben blieb etwa 1 g eines dickfliissigen dunkel-
braunen Ols zuriick, welches bei einer Aufentemperatur
von 130° noch nicht iiberdestillierte. Um zu sehen, ob
die hoher siedenden Destillate einen zweiten Aldehyd
enthielten, wurden sie mit m-Nitrobenzhydrazid behandelt,
um eventuell anders schmelzende Hydrazone zu erhalten.
Fraktion 50—60° wurde zu diesem Zweck in Alkohol
gelost, die Losung in 1!/, Liter Wasser gegossen und
unter heftigem Umriithren mit einer heilen alkoholischen
Losung von 1,0 g m-Nitrobenzhydrazid versetzt; die zu-
nichst klare Liosung triibte sich bald und beim Umrithren
setzten sich farblose Flocken ab, wihrend Klirung ein-
trat. Die Substanz wurde abgesaugt und aus Alkohol
umkrystallisiert. Schwach gelbliche Nadeln, die bei 155°
zu sintern beginnen und bei 167—168° zu einer gelben
Fliissigkeit schmelzen. Die hochstsiedende Fraktion
60—85° wurde auf dieselbe Weise behandelt; es wurden
nur einige Flocken des hei 167—168° schmelzenden
Hydrazons erhalten, wihrend die Lidsung milchig getriibt
blieb. Auch der Destillationsriickstand wurde nach dem
Liosen in Alkohol in Wasser gegossen, wobei keine klare,
sondern eine milchig getriibte Fliissigkeit entstand; mit
m-Nitrobenzhydrazid schieden sich auch bei tagelangem
Stehen keine Flocken eines Hydrazons ab. Aus diesem
Versuch geht jedenfalls hervor, daf neben dem e,(S-He-
xylenaldehyd kein zweiter Aldehyd in irgend erheblichen
Mengen in dem rohen Kondensationsprodukt vorhanden ist.

Die erste Fraktion wurde zur Reinigung nochmals
im Vakuum destilliert. Der allergrifte Teil ging bei
47—48° (17 mm) iber; im Kolben blieb wieder etwas

Annalen der Chemie 390. Band. 1
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a,f-Hexylenaldehyd ?:;f; g::; e Sdp.’ N};f N9 N};;’ N}J;"

on.-om-cu,-cn:cﬂ-c{g CeH,,0°[

98,076/0,8470 1,44235(1,44602 | 1,45559 | 1,46877

ber. Werte fiir C;H,,0° mit der At.-Refraktion von F. Eisenlohr?)

Exaltationen der gef. dem 100fachen absoluten Betrag:

in
gegen die ber. Werte Prozenten der gef. gegen die ber. Werte:
Exaltationen der gef. dem 100fachen absoluten Betrag:
gegen die ber. Werte . in
beim Crotonaldehyd?) Progenten der gef. gegen die ber. Werte:

dif, = Dichte bei der Temperatur ¢, bezogen auf Wasser von 4°

N j_a Brechungsexponenten bei der Temperatur ¢, fiir die Wellenliingen

(Hy; D; Hy; H).

dunkel gefirbtes Ol zuriick. Der Aldehyd scheint also
im Vakuum nicht ganz ohne Zersetzungs- oder Polymeri-
sationserscheinungen destillierbar zu sein. Der «,5-He-
xylenaldehyd ist ein farbloses Ol von eigentiimlichem
charakteristischem Geruch.

0,1484 g gaben 0,3998 CO, und 0,1391 H,0.

0,926 g , 05156 CO, , 01810 H,0.
Ber. fiir CH,,0 Gef.
c 13,41 73,49 73,08
H 10,21 10,41 10,52

Die Ausbeuten an Aldehyd beim Verseifen des
Hydrazons sind recht schlechte. Wenn man die erste
und die zweite Fraktion als reinen Aldehyd ansieht, so
wurden im ganzen aus 30 g Hydrazon 5,2 g Aldehyd
erhalten, wihrend sich 11,26 g berechnen; die Ausbeute
entspricht also nur 46,17 Proz. der theoretischen. Diese
schlechte Ausbeute rithrt wohl daher, daf erstens ein
Teil des Hydrazons unter dem Einflusse der heiflen

1) Zeitseh. f. physik. Chem. 75, 605 (1911)
?) Auwers und Eisenlohr, Journ. prakt. Chem. [2] 84, 14
(1911).
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; Ry, B, R0 B,

| | | P
isml, Mgy D, | M, WM, | Ry, i mD .

T ' !
30,6630,87/31,45 31,94] 0,79 = 1,28 [0,318 10,315 - 0321 10,326 1 0,008 | 0,013

29,97129,45 29,85 80,18 0,58 | 0,90 0,29930,300[0,304 0,308 | 0,006 | 0,009

4139 +142+160?+176 + 21 4 38 +141;+1,45;+164 +1,791+0,25 : 4-0,38

+5%,! +00/0‘+50/01 ano + %60/0

+ 420 + 50/°l+ )O/O[J_bOI —)—60/ |+3%0/“I+440/0

+124 +130] i + 21 1 + 37 |+ 1,77
|
|
1

——180{ 5

! | | i s (R
I | | 2 | | +49%,, 455,

m, = Molekular-Refraktion fir di ellendii D H H) b
%, = spezifische Refraktion r die Wellenlinge 1 (= H,; y be-

n*—1 1

rechnet nach der Formel von Lorentz nnd Lorenz: RO

Schwefelsdure verharzt und dal zweitens ein Teil des
Aldehydes beim Abdestillieren des Athers sich mit diesem
verfliichtigt.

Die optischen Konstanten des Aldehydes, deren
Messung Hr. Prof. Ebler in liebenswiirdiger Weise ans-
gefiihrt hat, finden sich in der vorstehenden Tabelle.

p-Nitrophenylhydrazon des «,(3-Hexylenaldehydes,
CH,—CH,—CH,~CH=CH—CH==N—NH—C,H,—NO, .

1,7 g p-Nitrophenylhydrazin wurden in 20 cem sieden-
dem Alkoho! gelost und zu der heiflen Liosung 1 g e,/-
Hexylenaldehyd hinzugegeben. Beim Krkalten schieden
sich reichliche Mengen dunkler Krystalle aus. Aus
Alkohol umkrystallisiert, rotbraune Blittchen mit metalli-
schem Oberflichenschimmer, die bei 137° unter vor-
herigem Sintern schmelzen.

0,2724 g gaben 45,2 cem Stickgas bei 21° und 736 mm Druck.
Ber. fur C,,H,;0,N; Gef.
N 18,03 18,14
7*
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o, f-Hexylensiure,
CH,—CH,—CH,—CH=CH—CQOOH.

Die Oxydation des «,f-Hexylenaldehydes zur e,p-
Hexylensiiure wurde nach der Methode von Délepine
ausgefithrt.

2,2 g «,f-Hexylenaldehyd werden in 50 ccm Alkohol
geldst, eine Lisung von 6 g Silbernitrat (ber. 5,343 g)
in 30 cem Wasser hinzugefiigt und nun langsam unter
fortwihrendem Umschiitteln eine etwa »/,-Lisung von
2,2 g Natron (ber. 1,886 g) innerhalb einer Stunde hinzu-
gefiigt; zum Schlusse wird dann noch 3 Stunden auf der
Maschine geschiittelt. Nun wird vom Silber abfiltriert,
die Salzlosung im Vakuum bei niedriger Temperatur
ziemlich weit eingedampft und mit Schwefelsiure an-
gesiuert. Die Hexylensdure scheidet sich zunichst olig
aus, erstarrt aber beim Kiihlen mit Iis sofort zu einer
farblosen krystallinen Masse. Sie wird abgesaugt, mit
Wasser nachgewaschen und im Vakuumexsiccator ge-
trocknet. Die noch in den Mutterlaugen vorhandenen
Sduremengen werden durch Wasserdampf iibergetrieben;
das Destillat wird mit Natronlange neutralisiert und im
Vakuum auf ein kleines Volumen eingedampft; durch
Anséuern mit Schwefelsiiure erhélt man dann weitere
Mengen der Siure.

Die Sinre wurde durch Umkrystallisieren aus Petrol-
dther gereinigt. Sie wird bei Zimmertemperatur darin
gelist und die Lidsung in eine Kiltemischung gestellt.
Die Losung erstarrt dann nach kurzer Zeit zu einem
Brei feiner Krystalle, die abgesaugt und mit gekithitem
Petrolither nachgewaschen werden. Karblose, flache
Nadeln, die bei 32—33° schmelzen. Fittig und Baker
geben den Schmelzp. 32,7--33,1% an. Permanganat wird
von der so gewonnenen Hexylensidure in sodaalkalischer
Losang sofort entfirbt.

0,2571 g gaben 0,5925 CO, und 0,2034 H,0.

01024 g, 0,2360 CO, , 0,0828 H,0.
02124 ¢, 0,4900 CO, ,, 0,1696 H,0.
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Ber, fiir CH, 0, Gef.
C 63,11 62,85 62,86 62,92
H 8,83 8,8 9,04 893

Das Silbersalz der e,5-Hexylensiiure wurde durch
Fiallen ihrer Ammonsalzlésung mit Silbernitrat als farb-
loser amorpher Niederschlag, der sich nur sehr schwer

in siedendem Wasser loste, erhalten.
0,3189 g gaben 0,3815 CO, und 0,1211 H,0,

03625 g , 04311 CO, , 0,1362 H,0.
04820 g ,, 0,2854 Ag.
04842 ¢, 0,2364 Ag.
Ber. fiir C;H,0,Ag Gef,
c 32,58 32,63 32,44
H 4,10 425 4,20
Ag 48,84 4884 48,82

Zur weiteren Charakterisierung der Sdure wurde
aus ihr durch Anlagerung von Brom noch die e,3-Di-
bromcapronsdure nach der von Fittig und Baker ge-
gebenen Vorschrift dargestellt. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ligroin wurden farblose Krystalle erhalten,
die bei 71—72¢ schmolzen, wihrend die genannten For-
scher 71,1—71,5% angeben.

0,2047 g gaben 0,2802 AgBr.

Ber. fiir C;H,,0,Br, Gef.
Br 58,36 58,25

Die Menge des aus den Hainbuchenblittern gewinn-
baren Kondensationsproduktes blieb wihrend der Zeit,
in welcher wir die Destillationen ausfithrten, annihernd
konstant. Die Schwankungen, welche die unten auf-
gefiihrten Zahlen zeigen, rithren daher, da8 manchmal
trockne, manchmal durch Regen benetzte Blitter ver-
arbeitet wurden. Die erste Destillation wurde am
12. Mai und die letzte am 16. Juni gemacht.

Mai Kondensationsprodukt Mai Kondensationsprodukt
aus 1 kg Blittern aus 1 kg Blittern

12. 0,4396 ¢ 25. 0,3823

138. 0,4176 21. 0,4445

14. 0,4722 28. 0,5000

23, 0,4133 31. 0,4387

24. 0,4216
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Juni Kondensationsprodukt . Kondensationsprodukt
uni " Juni ..
aus 1 kg Blittern aus 1 kg Blittern

1. 0,3867 g 9. 0,4000

2. 0,3219 10. 0,3285

3. 0,3118 13. 0,3456

6. 0,2667 14. 0,3161

1. 0,3176 15. 0,4250

8. 0,3368 16. 0,4069

Nachdem die Konstitution des Blitteraldehydes der
Hainbuche erkannt worden war, wurde auch noch eine
Reihe anderer Pflanzen auf das Vorhandensein von
«,3-Hexylenaldehyd gepriift.

Das Verfahren war dasselbe wie bei der Verarbeitung
der Hainbuchenblitter. FKine grofere Menge Blitter
wurde auf der Fleischbackmaschine fein gemahlen, der
Blitterbrei mit dem gleichen Volumen Wasser gemischt
und der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das De-
stilat wurde in 8 Liter fassenden Filtrierstutzen auf-
gefangen und bei jeder Destillation 2 oder 3 mal 7 Liter
anfgefangen. Die Destillate wurden mit einer heifflen
alkoholischen Losung von m-Nitrobenzhydrazid versetzt,
am nichsten Tage das ausgefallene Kondensationsprodukt
abgesaugt, im Vaknumexsiccator getrocknet und ge-
wogen. Wihrend sich bei der Verarbeitung der Hain-
buchenblitter gezeigt hatte, daB der gesamte Aldehyd
in den ersten 7 Litern vorhanden war, fiel hei manchen
Pflanzen auch noch in den zweiten und dritten 7 Litern
Kondensationsprodukt aus. Aber auch dieses besteht,
wie die Untersuchungen lehrten, zum iiberwiegenden
Teil aus e,f-Hexylenaldehyd-m-nitrobenzhydrazid. Die
aug den verschiedenen Pflanzen gewonnenen Konden-
sationsprodukte wurden, um nachzuweisen, dafi wirklich
o, p-Hexylenaldehyd vorliegt, aus Alkohol umkrystalli-
siert, der Schmelzpunkt bestimmt und eine Analyse aus-
gefithrt. Hs geniigt unserer Ansicht nach keineswegs,
um ¢,3-Hexylenaldehyd nachzuweisen, zu sehen, ob in
dem Destillat der betreffenden Pflanze mit m-Nitrobenz-
hydrazid ein Niederschlag ausfillt, denn ein solcher kann
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auch mit anderen Aldehyden entstehen; zum wenigsten
mub verlangt werden, daB das erhaltene Kondengations-
produkt umkrystallisiert und sein Schmelzpunkt bestimmt
wird; besser ist es jedenfalls auBerdem noch eine Ana-
lyse auszufithren.

Wein; Vitis vinifera.

Destillation am 1. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,3500 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155° zu sintern und
schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,2929 g gaben 0,6353 CO, und 0,1511 H,0.
02262 , 04917 CO, ,, 0,1150 0.

02177 g ,, 82,0 cem Stickstoff bei 23° und 748 mm Druck.
Ber. fir C,H;;O,N, Gef.
C 59,72 59,16 59,28
H 5,79 517 5,69
N 16,12 16,30  —

Fdelkastanie; Castanea vesca.

Destillation am 8. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,2933 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155° zu sintern und
schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,2913 g gaben 0,6349 CO, und 0,1522 H,0.

0,2961 g , 43,2 cem Stickgas bei 28° und 750 rom Druck.
Ber. fiir CgH,;0;N, Gef.
C 59,72 59,45
H 5,79 5,84
N 16,12 16,22

Traubeneiche; Quercus sessiliflora.

Destillation am 13. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,1100 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155° zu sintern und
schmilzt bei 164—165° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,1852 g gaben 0,4039 CQO, und 0,0998 II,0.
0,2685 ¢ ,, 37,7 cem Stickgas bei 18° und 748 mm Druck.
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Ber. fiir C H,;;0,N; Gef.

C 59,72 59,48

H 5,79 6,03

N 16,12 16,26
Adlerfarn.

Destillation am 12. Juli. Ausbeunte aus 1 kg Bléitter
0,1923 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 160° zu sintern und

schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.
0,1896 g gaben 0,4150 CO, und 0,0993 H,O0.

0,2807Tg , 40,6 cem Stickgas bei 22° und 749 mm Druck.
Ber. fir O H 0N, Gef.
o] 59,72 59,70
H 5,79 5,86
N 16,12 16,14

Traubenflieder; Sambucus racemosa.

Destillation am 18. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,0600 g Kondensationsprodukt. Aus Alkchol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 160° zu sintern und
schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,1855 g gaben 0,4057 CO, und 0,1002 H,O.

0,2611 g , 88,6 cem Stickgas bei 24° und 746 mm Druck.
Ber. fiir C,;H,;0,N, Gef.
C 59,72 59,65
H 5,79 6,04
N 16,12 16,26

Lupine; Lupinus polyphyllus.

Destillation am 19. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,027 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155° zu sintern und
schmilzt bei 164—165° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,0958 g gaben 14,1 cem Stickgas bei 23° und 748 mm Druck.

Ber. fir C;H,;;0,N; Gef.
N 16,12 16,32

Schwarzerle; Alnus glutinosa.

Destillation am 21. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,0732 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine
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schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 157° zu sintern und
schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.
0,2456 g gaben 0,5851 CO, und 0,1315 H,0.

0,2698 ¢ ,, 89,4 cem Stickgas bei 22° und 748 mm Druck.
Ber. fiir C,,H,,0,;N, Gef,
s 59,72 59,42
H 5,79 5,99
N 16,12 16,28

Haselnufs; Corylus avellana.

Destillation am 21. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,0667 ¢ Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bhei 160° zu sintern und
schmilzt bei 162—163° zn einer gelbbraunen Fliissigkeit.

0,1626 g gaben 0,3571 CO, und 0,0869 H,0.

0,1915 g ,, 27,6 ccm Stickgas bei 21° und 755 mm Druck.
Ber. fir C,;H,;0,N; Gef.
C 59,72 59,89
H 5,79 5,98
N 16,12 16,28

Roplastanie; Aesculus Hippocastanum.
Destillation am 22. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,0323 ¢ Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 160° zu sintern und
schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.
0,1070 g gaben 0,2350 CO, und 0,0593 H,O.

0,1598 g ,, 23,7 cem Stickgas bei 28° und 747 mm Druck.
Ber. fiir C,3H,;0;N; Gef.
c 59,72 59,90
H 5,79 6,20
N 16,12 16,41

Birke; Betula alba.

Destillation am 27. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,1444 ¢ Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155° zu sintern und
schmilzt bei 164—165° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,3006 g gaben 0,6531 CO, und 0,1571 H,0.
02714 g ,, 89,8 cem Stickgas bei 22° und 747 mm Druck.
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Ber. fir C3H,;0;N; Gef.
c 59,72 59,26
H 5,79 5,85
N 16,12 16,31

Rotbuche; Fagus silvatica.

Destillation am 2. August. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,1375 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 150° zu sintern und
schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,1800 g gaben 0,3947 CO, und 0,0961 H,0.

0,2745 ¢ ,, 40,5 cem Stickgas bei 239 und 744 mm Druck,
Ber. fir C;H,;0,N; Gef.
C 59,72 59,80
H 5,19 5,91
N 16,12 16,27

Steinklee; Trifolium repens.

Destillation am 27. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,0240 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 159° zu sintern und
schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fligsigkeit.
Die gewonnene Menge Kondensationsprodukt war zu
gering, um Analysen ausfiibhren zu kénnen; es geht je-
doch aus dem Schmelzpunkt ganz klar hervor, daf auch
im Steinklee ¢,3-Hexylenaldehyd vorhanden ist.

Himbeere; Rubus Idaeus.

Destillation am 25. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,0588 g Kondensationsprodukt. Das aus der Himbeere
erhaltene Kondensationsprodukt 1oste sich in Alkohol
viel leichter als das aus den iibrigen Pflanzen gewonnene;
es war also jedenfalls noch mit anderen Korpern ge-
mischt. Beim Abkiithlen krystallisierten nur wenig gelb-
liche N#delchen aus, deren Menge zu gering war, um
eine Analyse auszufiihren. Die Nidelchen begannen bei
1559 zu gintern und schmolzen bei 161—162° zu einer
gelben Flissigkeit. Der Korper war also jedenfalls
noch nicht ganz rein; jedoch 1iBt der Schmelzpunkt
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darauf schlicBen, daf auch in der Himbeere ¢,S-Hexylen-
aldehyd vorhanden ist.

Weide.

Destillation am 3. August. Ausbeute aus 1 kg Bliitter
0,0225 ¢ Kondensationsprodukt. Aus  Alkohol feine,
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 160" zu sintern und
schmilzt bei 165° zu einer gelben Flissigkeit. Die er-
haltene Menge war zu gering um eine Analyse aus-
fithren zu konnen. Nach dem Schmelzpunkt des Konden-
sationsproduktes kommt aber auch in der Weide ¢,f(-
Hexylenaldehyd vor.

Walnuf3; Juglans regia.

Destillation am 21. Juni. Ausbeute aus 1 kg Blitter
0,0800 ¢ Kondeunsationsprodukt. Das Kondensations-
produkt war schmierig, da es durch grofere Mcngen
dtherisches WalnubBblitterdl verunreinigt war. Aus
Alkohol feine, schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155°
zu sintern und schmilzt bei 166—167° zu einer gelben
Flissigkeit.

0,1504 g gaben 0,3343 CO, und 0,0807 H,0.

0,1241 g ., 18,8 cem Stickgas bei 21° und 749 mm Druck.

Ber. fir C,,H,,0,N, Gef.
¢ 59,72 60,62
H 5,79 6,00
N 16,12 16,53

Dic Analyse deutet darauf hin, daB die Substanz
noch mit geringen Mengen eciner anderen Substanz ver-
unreinigt ist; der Schmelzpunkt beweist jedoch, dal auch
in den Walnufiblittern ¢, S-Hexylenaldehyd vorhanden ist.

Spitzahorn; Acer platanoides.

Destillation am 28. Juni. Ausbeute aus 1kg Blitter
0,1537 ¢ Kondensationsprodukt. Aus Alkchol feine,
schwach gelbe Nadein: beginnt bei 155° zu sintern und
schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.
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0,2404 g gaben 34,6 cem Stickgas bei 19° und 747 mm Druck.

Ber. fir C;H,;O,N; Gef.
N 16,12 16,25

Pappel.

Alteres Préaparat von Th. Curtius. Aus Alkohol
feine, schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 163° zu sintern
und schmilzt bei 167—168° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,1270 g gaben 0,2769 CO, und 0,0671 H,0.

0,165 g , 23,8 cem Stickgas bei 18° und 748 mm Druck.
Ber. fiir C,;;H,,0,N; Gef.
C 59,72 59,47
H 5,79 5,91
N 16,12 16,35

Akazie; Robinia Pseudacacia.
Alteres Priparat von Th. Curtius. Aus Alkohol
feine, schwach gelbe Niidelchen; beginnt bei 162° zu
sintern und schmilzt bei 166—167° zu einer gelben

Flissigkeit.
0,1534 g gaben 22,55 cem Stickgas bei 20° und 740 mm Druck.
Ber. fur C3H, ;O4N; Gef.
N 16,12 16,36

Esche; PFrazxinus excelsior.

Alteres Priiparat von Th. Curtius. Aus Alkohol
feine, schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 157° zu sintern
und schmilzt bei 166 —167° zu einer gelben Fliissigkeit.

0,1940 g gaben 27,8 cem Stickgas bei 22° und 754 mm Druck.

Ber. fur C;;H;;0,N, Gref.

N 16,12 16,11
Der «,p-Hexylenaldehyd kommt alse, wie aus den
eben beschriebenen Untersuchungen hervorgeht, in folgen-
den 20 Pflanzen vor: Hainbuche, Wein, Kdelkastanie,
Traubeneiche, Adlerfarn, Traubenflieder, Lupine, Schwarz-
erle, Haselnufl, Rofkastanie, Birke, Rotbuche, Steinklee,
Himbeere, Weide, Walnufi, Spitzahorn, Pappel, Akazie,
Esche. Auch die Fallungen, welche Reinke und Braun-
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mitller in den Destillaten eciniger anderer Pflanzen mit
m-Nitrobenzhydrazid erhielten, sind zweifellos in der Haupt-
sache Kondensationsprodukte des e,/A-Hexylenaldehyds,
obwohl die Korper durch Schmelzpunkt oder Analyse
nicht charakterisiert wurden. Dadurch kimen zu den
von uns untersuchten Pflanzen noch Syringa vulgaris,
Aegopodium Podagraria, Polygonum sacchalinense, Ulmus
campestris, Sambucus nigra, Alnus incana und Vinca
minor, welche ebenfalls «,f-Hexylenaldehyd enthalten.
Wir haben in keiner der von uns untersuchten Pflanzen
den e¢,A-Hexylenaldehyd nicht gefunden und man darf
deshalb wohl heute schon mit ziemlicher Sicherheit sagen,
daB er in allen griinen Pflanzen vorkommt. Sein Vor-
kommen hingt eng mit der Assimilation der Kohlensiure
zusammen, denn Reinke und Krétschmar wiesen nach,
dafi die Destillate von Pflanzen, die einige Tage im
Dunkeln gestanden hatten, kein Reduktionsvermdgen
mehr besafen, wihrend es wieder auftrat, wenn die
Pflanzen dem ILichte ausgesetzt wurden. Kin Abfall-
produkt ist der Blitteraldehyd jedenfalls nicht; er ist
wohl ein Zwischenprodukt bei der Bildung anderer zum
Leben der Pflanzen notwendiger Korper und es diirfte
deshalb interessant sein, seinen Beziehungen zu anderen
in den Pflanzen vorkommenden Korpern nachzugehen.

Denkt man sich den ¢,S-Hexylenaldehyd Reduktions-
prozessen, wie sie sich ja hauptsichlich in den Pflanzen
abspielen, unterworfen, so wird zunichst die Doppel-
bindung der Carbonylgruppe gelost und es entsteht der
o, f-Hexylenalkohol,

CH,—CH,—CH,—CH=CI—CH,—OH .

Ein Ilexylenalkohol ist von vam Romburgh') im
dtherischen Teeblitterdl nachgewiesen worden. Seine
Koustitution wurde allerdings nicht mit voller Sicherheit
ermittelt, aber sein Verhalten gegeniiber Oxydations-
mitteln, bei deren Kinwirkung n-Buttersiure entsteht,

) Ber. d. botan. Gartens in Buitenzorg 1893, 119,
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deutet darauf hin, daf ihm tatsiichlich die Konstitution
eines «,f(-Hexylenalkohols zukommt.

Dieser «,3-Hexylenalkohol wird nun durch Ver-
schiebung der Doppelbindung leicht in den Hexylaldehyd,
den Capronsiurealdehyd,

0
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—C¢ |
|

welcher von Schimmel & Co. in dem Ol von Eucalyptus
globulus nachgewiesen wurde, iitbergehen.

Durch weitere Reduktion entsteht dann aus dem
Capronaldehyd der Hexylalkohol,

OH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—OH ,

welcher als Ester im Wurmfarnsl, im Birenklautl und
im O1 von Heracleum giganteum vorkommt.

Die miglichen Reduktionsprodukte des e,5-Hexylen-
aldehyds sind also simtlich im Pflanzenreiche nach-
gewiesen worden.

Noch ein weiterer in den Pflanzen oft vorkemmender
Korper, die Capronsiure,

CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—COO0OH ,

steht sicher in naher Beziehung zu dem e,5-Hexylen-
aldehyd. Man kann sich ihre Bildung aus dem DBlitter-
aldehyd so vorstellen, daf er in der vorhin geschilderten
Weise zunichst iiber den Hexylenalkohol in den Capron-
sinrealdehyd verwandelt und daf dieser dann durch
Oxydationsprozesse in die Capronsiure fibergefiihrt wird.
Nach dieser Vorstellung wird der e,5-Hexylenaldehyd
zunéchst reduziert und dann wieder oxydiert; die Pflanze
miifite also zur Bildung der Capronsidure einen Umweg
einschlagen, was wenig wahrscheinlich ist; plausibler ist
die Anschauung, daB die Capronsiure direkt aus dem
«,f-Hexylenaldehyd oder vielmehr aus seiner Muttersub-
stanz entsteht. Man darf wohl immer voraussetzen, daf
ein in den Pflanzen vorkommender Korper mit doppelter
Bindung als Muttersubstanz einen hydroxylhaltigen Korper
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hat; die Muttersubstanz des «,3-Hexylenaldehydes wiire
dann der e-Oxyhexylaldehyd,
0]
CH,—CH,—CH,—CH,—CH—CC .
o
OH

Dieser wiirde dann durch Wanderung des Hydr-
oxylsaunerstoffs in die Capronsiiure iibergehen und durch
Wasserabspaltung den ¢,5-Hexylenaldehyd geben.

BEs fragt sich nun weiter, ans welchen Korpern der
«,3-Hexylenaldehyd gebildet wird. Schreibt man die
Formeln einer Aldohexose und des «,f-Hexylenaldehydes
untereinander,

0
CH2~CI{—CH—~OH—CH—-C< ,
| i | | i H
OH OH OH OH OH

0
CH,—CH,—CH,— CH=CH—C< ,
H

8o sieht man auf den ersten Blick, daB in beiden Korpern
dasselbe Kohlenstoffskelett vorhanden ist und daB beide
Kérper die Aldehydgruppe besitzen; es ist also moglich,
daf der e,3-Hexylenaldehyd aus einer Aldohexose,
vielleicht aus der Glucose durch weitergehende Reduktion
entsteht. Kine Vorstellung von dieser Reduktion kann
man sich in folgender Weise machen, wenn man die Er-
fahrungen, die bisher iiber intramolekulare Oxydation
und Reduktion vorliegen, zu Hilfe nimmt. Zunichst
spaltet sich, genau wie bei der Bildung der Li#vulin-
siure aus Hexosen, an dem #uBersten Ende der Kette
1 Mol. Wasser ab; an die entstandene Doppelbindung
lagert sich wieder Wasser in anderer Weise an, das
e, c-(ykol spaltet wieder Wasser ab unter Bildung einer
Ketogruppe, welche dann zur CH.OH-Gruppe redu-
ziert wird,
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0
CH,—CH—CH—CH—CH—0{

——
| | l l | H
OH OH OH OH OH
0
CHfﬂ}mCHwCH—CH—C< ----- >
| ’ | H
OH OH OH OH
0
CH, G—~CH—CH~CH—C< —
N | H
GHOH OH OH OH
0
Cer—CH—QH—CH—C< >
1 ] H

O OH OH OH

0
CH,— CH—CH—CH—CH—C¢
\H

N
OH OH OH OH

So entsteht also zundchst eine Methylpentose, und
Methylpentosen, wie z. B. die Rhamnose, sind ja schon

ofters im Pflanzenreiche aufgefunden worden.

Nun wiederholt sich das ganze Spiel noch einmal;
es bildet sich eine neue Ketogruppe, welche durch
Reduktion die CH.OH-Gruppe liefert und es entsteht

eine Athyltetrose,

0
GHrnﬁ-CH—CH—CH—C<
| | | | H
OH OH OH OH
0
CH,— CH,— C—CH—CH—C¢

I 1] H
O OH OH

0
CH,—CH,~CH~—CH—CH—0(
| | | H

OH OoH OH

Derartige Korper sind auch schon im Pflanzenreiche
aufgefunden worden; es sei nur an die Digitoxose er-
innert, deren Konstitution allerdings noch nicht ganz

feststeht.

Diese Athyltetrose kann durch Wanderung des
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«-Hydroxyls in eine S#ure iibergehen, welche durch zwei-
malige Wasserabspaltung die in den Vogelbeeren vor-
kommende Parasorbinsdure, die Muttersubstanz der
Sorbinséure, liefert,

o
CHg—CHg—FCH-CH——OH——C< —
| ! i H
OH OH OH
CH,—CH,—CH—CH—CH,—COOH ——»
| f
0H OH
CH,—CH,— CH—CH—CH s
! |
0—CO

CH,~CH=CH—CH=CH—COOH

Von der Athyltetrose aus geht die Reaktion nun in
der vorhin geschilderten Weise weiter, bis schlieflich
der «-Oxyhexylaldehyd und der e,S-Hexylenaldehyd ent-
steht,

0
CH3—CH2—CH——CH—CH——C< —
R H

OH OH OH
0
CH3—CH2—-CH2——C—CH—C< —_—
[ H
0 OH
0
CH3—0H2—OH2—CH—GH—C< >
| H
OH OH
0
CH,~CH,— CH,~ CH,—C—C{ ——
f “H
O
0
CH3—0H2—CH2—CH2—CH—C< —
| H
ol

0
CL13~CH2_CH2—CH=CH—C<
H

Die Anschaung, daf die Uberfiihrung der Glucose
in den e,f-Hexylenaldehyd in der eben geschilderten oder
in #hnlicher Weise verlduft, wird wesentlich dadurch ge-

Anpalen der Chemie 390. Band. 8
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stiitzt, daf einige der angenommenen Zwischenprodukte,
wie die Methylpentose, die Athyltetrose und davon ab-
geleitet die Parasorbinséure tatséichlich im Pflanzenreiche
aufgefunden worden sind. Selbstverstindlich konnen
die Reaktionen auch in etwas anderer Weise aufeinander
folgen, aber das wiirde an der Vorstellung im Prinzip
nichts indern.

Nachdem nun gezeigt worden ist. daf der «,F-Hexylen-
aldehyd die Muttersubstanz mancher in den Pflanzen
vorkommender Korper ist und dab er vielleicht durch
weitgehende Reduktionsprozesse ans den Zuckerarten ge-
bildet wird, fragt es sich, ob er noch die Muttersubstanz
anderer Pflanzenkorper ist. Die bisher besprochenen
Abkémmlinge des e,5-Hexylenaldehydes scheinen nicht
regelmifiz in den Pflanzen vorzukommen, wenigstens
sind sie bisher nur vereinzelt nachgewiesen worden. Der
Hexylenaldehyd kommt aber, wie schon erwihnt, regel-
mibig in betrichtlichen Mengen in den Pflanzen vor.
Es liegt nun nahe daran zu denken, daf dieser in den
Pflanzen allgemein verbreitete, schon weit reduzierte
Korper die Muttersubstanz einer ebenfalls allgemein ver-
breiteten, weit reduzierten Korperklasse ist und als
solche kommen die Fette in Betracht.

Die Konstitutionsformeln der Fettséiuren, z B. der
Palmitinsiure,

CH,—(CH,),,—COOH ,
geben keinen Hinweis auf eine Entstehungsmoglichkeit.
Es bleibt deshalb zunichst die Frage zu beantworten,
aus welchem Material die Pflanze die Fettsiuren auf-
baut.

Durch Untersuchungen an reifenden IFettsamen ist
namentlich durch Pfeffer?) festgestellt worden, da die
anfangs vorhandenen grofen Mengen Kohlenhydrate all-
mihlich verschwinden wund an ihrer Stelle reichliche
Mengen Fett auftreten. Daraus geht mit Sicherheit

) Jahrb. wiss. Bot. 8.
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hervor, daf die Fettsiuren aus Kohlenhydraten entstehen
missen.

Wie nun die Uberfihrung der Kohlenhydrate in die
Fettsiuren erfolgt, ist noch vollkommen unbekannt, nur
mehr oder minder wahrscheinliche Hypothesen lassen
gsich daritber aufstellen. Emil Fischer #ufert sich zu
dieser Frage in seinem glinzenden Vortrag ,Organiscie
Synthese und Biologie* (Berlin 1908, Julius Springer) in
folgender Weise:

»,Nicht minder kompliziert erscheint die Kntstehung
der Fette im Pflanzen- und Tierleibe. DaB dabei Kohlen-
hydrate als hauptsiichlichste Quelle dienen, diirfte sicher
sein. Aber iber den wirklichen Verlauf dieser merk-
wiirdigen Synthese wissen wir so gut wie gar nichts,
Man kann sich zwar ohne grofie Schwierigkeit vorstellen,
wie durch Spaltung von Traubenzucker Glycerin oder
durch Zusammentreten von 3 Mol. Glucose eine Siuve
mit 18 Kohlenstoffatomen zustande kommt. Aber ge-
heimnisvoll bleibt die starke Reduktion, die bei der
Umwandlung des sauerstoffreichen Zuckers in die sauer-
stoffarme Fettsiure stattfinden muf. Ich denke mir, daf
diese Arbeit dhniich wie bei der alkoholischen Girung
durch Verschiebung von Sauerstoff innerhalb des Mole-
kiils und Abspaltung von Kohlensiiure geleistet wird,
Das kiinstlich nachznmachen, wire selbstverstindlich fitr
die organische Synthese eine interessante Aufgabe. Aber
es 1ist zweifelhaft, ob sie sich mit rein chemischen
Methoden ohne alizu grofie Umwege losen 148t. Aller
Wahrscheinlichkeit nach stehen dem Organismus filr diese
Zwecke eine Reihe von Fermenten zur Verfiigung, die
in rasch nacheinander ablanfenden Reaktionen die ganze
Synthese vollbringen.”

Emil Fischer denkt sich also die Bildung von Fett-
siuren in der Weise, daf zunichst eine Anzahl von ein-
fachen Kohlenhydraten nach Art der Aldolkondensation

zusammentreten und hihere Zuckerarten bilden. So wiirde
g*
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aus 3 Mol. Glucose ein Zucker mit 18 Kohlenstoffatomen
entstehen:
8 C4H;306 = CisHys015 -

Der so gebildete Zucker mit 18 Kohlenstoffatomen
unterliegt nun einer weitgehenden Reduktion und geht
dabei in eine Fettsiure mit 18 Kohlenstoffatomen, die
Stearinsiure, iiber:

CisHyO13 —>  CysllyeOs .

Fiir die Fischersche Hypothese spricht der Um-
stand, daB namentlich die Fettsduren mit 18 Kohlenstoft-
atomen und ihre néichst benachbarten Glieder am reich-
lichsten in den natiirlichen Fetten vorkommen. Auch
gibt sie eine Erklirung fiir die Tatsache, dab die natiir-
lichen Fettsiuren eine normale Kohlenstoftkette besitzen;
bei der Aldolkondensation von Zuckerarten kdnnen nur
normale Ketten gebildet werden. KEs sind aber auch
Griinde gegen diese Hypothese vorhanden. Die simt-
lichen natiirlichen Fettsfiuren enthalten eine gerade An-
zahl von Kohlenstoffatomen; Fettsiuren mit einer un-
geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen sind bisher in
Pflanzenfetten nicht nachgewiesen worden. Nun lassen
sich gewill, wie auch schon gezeigt worden ist, nach
dem Fischerschen Schema Siuren mit einer geraden
Anzabl von Kohlenstoffatomen aufbauen, so z. B. Stearin-
sdure aus 3 Mol. Hexose, Palmitinsiure aus 2 Mol. Pen-
tose und 1 Mol. Hexose, Caprinsiiure aus 2 Mol. Pentose,
Laurinsdure aus 2 Mol. Hexose. Schwieriger liegt die
Sache schon bei der Myristinsiure mit 14 Kohlenstoff-
atomen: eine Kette mit 14 Nohlenstoffatomen kann nicht
einfach durch Kondensation von Hexosen und Pentosen
entstehen; hier miifte der Glykolaldehyd zu Hilfe ge-
nommen werden und ihre Bildung durch Kondensation
von 2 Mol. Hexose und 1 Mol. Glykolaldehyd gedacht
werden.

Wenn sich nun aber 2 Mol. Pentose und 1 Mol.
Hexose zu einer Kette von 16 Kohlenstoffatomen konden-
sieren, so ist nicht einzusehen, weshalb nicht auch 2 Mol.
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Hexose und 1 Mol. Pentose zusammentreten und eine
Kette von 17 Kohlenstoffatomen bilden kénnen. Aus
diesem Zucker mit 17 Kohlenstoffatomen miiite dann
eine Fettsiure mit 17, also einer ungeraden Anzahl von
Kohlenstoftatomen gebildet werden. KEbenso kann man
das Zusammentreten von 1 Mol. Hexose und 1 Mol. Pen-
tose zu einer Kette von 11 Kohlenstoffatomen erwarten,
aus welcher schlieBlich eine Fettsiure mit 11 Kohlen-
stoffatomen gebildet werden miifite. Die Fischersche
Hypothese lifit also ebensogut die Bildung von Fett-
sduren mit gerader wie mit ungerader Anzahl Kohlen-
stoffatomen zu, gibt also keine Erklirung dafiir, weshalb
in der Natur nur Fettsduren mit einer geraden Anzahl
von Kohlenstoffatomen vorkommen.

Eine andere Hypothese der Fettsiurebildung ist von
Henry Stanley Raper?!) und kurz darauf von Buchner
und Meisenheimer?) im Anschluff an ihre Untersuchungen
iiber die Buttersiiuregirung aufgestellt worden.

Buchner und Meisenheimer fanden, da8 sowohl
bei der Buttersduregirung des Glycering als auch bei
der der Glucose qualitativ dieselben Produkte entstehen,
namlich n-Butylalkohol, n-Buttersiure, Athylalkohol, Essig-
sidure, Ameisensiure, Milchsiiure, Kohlendioxyd und Wasser-
stoff. Die wichtigsten dieser Produkte sind n-Butyl-
alkohol und n-Buttersiiure. Die Tatsache, dal aus der
dreigliedrigen Kette des Glycerins wie auch aus der
sechsgliedrigen der Glucose der Hauptsache nach vier-
gliedrige Ketten gebildet werdenp, 148t sich dahin deuten,
daB beide zunichst in denselben Korper verwandelt werden
und daB dieser erst der Umwandlung in die viergliedrige
Kette unterliegt.

Buchner und Meisenheimer interpretieren diesen
Vorgang in folgender Weise. Die (Hlucose wird bei der
Buttersinregirung ebenso wie bei der alkoholischen

) Proc. chem. Soe. 23, 235 (1907); Journ. chem. Soc. 91,

1831 (1907).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1410 (1908).
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Garung zunichst in einen Kéorper mit dreigliedriger
Kette verwandelt. Nun zerfdllt nach der Annahme von
Schade die Milchsiiure weiter in Acetaldehyd und
Ameisensiinre. Bei der alkoholischen Girung wird der
Acetaldehyd von der Ameisensiure zu Athylalkohol redu-
ziert, withrend bel der Buttersiuregirung der Acetaldehyd
zum Aldol, einer viergliedrigen Kohlenstoffkette, konden-
siert wird.
8]

0 0
Y s V4
Y H,—C = CH;—CH—CH,—C .
CH, C\H + CH, C\\H 3 2 \H
OH

Das so gebildete Aldol kann dann in zweierlei Weige

weiter verindert werden. Entweder es lagert sich unter
Sanerstoffwanderung in Buttersidure um:

/O
CH,—CH—CH,- ¢/ = CH,—CH,—CH,—COOH ,
] “H
OH
oder es geht zunichst unter Abspaltung ven Wasser in
Crotonaldehyd iiber und dieser wird dann weiter zu
Butylalkohol reduziert:

.0
CH,—CH—CH,—C¢ _ — »
8 | h NH
on
0
CH,—CH=CH—CZ ——> CH,—CH,—CH,—CH,—0H .
‘H

Ahnlich miissen die Verhiiltnisse bei der Butter-
siuregidrung des Glycerins liegen. Man muf annehmen,
daf das Glycerin zundchst unter Sauerstoffwanderung
und Oxydation in Milchsiure ithergeht und daf diese
dann den eben besprochenen Umwandlungen unterliegt.

Fir das Verstindnis der Fettséurebildung in den
Pflanzen ist es jedenfalls sehr wichtig, daB bei der
Buttersduregirung der Glucose eine wahre Fettsiiure mit
4 Kohlenstoffatomen gebildet wird, und Buchner und
Meisenheimer glauben, daf durch eine fortgesetzte
Aldolkondensation des Acetaldehyds wnd darauffolgende
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Reduktion auch héhere Fettsduren wie Palmitinsiure
und Stearinsiure gebildet werden konnen.

Nach dieser Theorie der Fettsdurebildung wird also
der Zucker durch die Pflanze zunichst in Acetaldehyd
verwandelt; er unterliegt weiterhin einer fortgesetzten
Aldolkondensation, und die so entstandenen Aldole werden
dann durch Sauerstoffverschiebung und Reduktion in
Fettsfiuren verwandelt. So wiirde sich aus 4 Mol. Acet-
aldehyd Caprylsiure biiden:

4CH,—C >
3 \\H
.0

CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—Cl,—C{ —

| ] ! H

OH OH OH
CH,— CH—CH,— CH—CH,—CH,—CH,—COOH - —»

| |

OH OH
CH,—CH—CH—CH=CH—CH,—CH,—COOH  —— >

CHy—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—COOH,
aus b Mol. Caprinséiure, aus 6 Mol. Laurinsfiure, aus
7 Mol. Lauringdure usw. Ks konnen also nach dieser
Bildungshypothese nur Fettsiuren mit einer geraden
Anzahl von Kohlenstoffatomen gebildet werden und das
ist ihr grofer Vorzug vor der Fischerschen Theorie.
Es gibt aber noch eine kleine Schwierigkeit bei dieser
Theorie. Nach der Liebenschen?') Regel besteht bei
der Aldolkondensation von Aldehyden die Neigung, daf
das Carbonyl des einen Aldehydmolekiils in die e-Stellung
des zweiten Molekiils eingreift. Man miifite also nach
dieser Regel bei fortgesetzter Aldolkondensation des
Acetaldehyds auch zu verzweigten Ketten gelangen und
dann wire natiirlich die Buchnersche Theorie der Fett-
sdurebildung hinfillig. Nun hat aber Henry Stanley
Raper gezeigt, daf bei fortgesetzter Aldolkondensation
des Acetaldehyds ein Aldehyd mit 8 Kohlenstoffatomen
und unverzweigter Kette entsteht. Die Liebensche
Regel ist also in diesem Falle nicht giiltig, wodurch der

) Monatsh. f. Chemie 22, 289.
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vorhin gemachte Einwand gegen die Buchnersche Theorie
hinfillig wird.

Wie schon frither erwiihnt, liegt noch eine dritte
Moglichkeit der Fettbildung vor, nidmlich die, daf die
Fette ans dem «,-Hexylenaldehyd entstehen. Man kann
sich den Vorgang in folgender Weise vorstellen.

Der «,f-Hexylenaldehyd geht mit dem Glykolaldehyd,
dem Zwischengliede bei der Zuckersynthese, eine Aldol-
kondensation ein unter Bildung einer achtgliederigen
Kette:

OH,—GH,—OH,— CH—CH—0¢ Ol o' -
N\l “\H
OH
CH,—CH,—CH,— CH=CH~CH—CH—C¢ °)
| NH
OH OH

An diese achtgliederige Kette lagert sich Wasser
an unter Bildung einer Tetrose; dann tritt wieder Sauer-
stoffverschiebung und Reduktion ein, bis schlieBlich eine
gesittigte Fettsdure mit 8 Kohlenstoffatomen, die Capryl-
sdure, entstanden ist.

0
CH,—CH,—CH, CH_CH——CH CH C/ R
“H
OH OH
0
CH,—CH,—CH,—CH,—CH—CH—CH—C¢ s
| 1 MH
OH OH OH
CH,—CH,— CH,—CH,— CH,— C—CH— o«
|| NH
0 OH
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,— CH CH——C< ———
i H
OH OH
0
CH,—CH,—CH,—CH,—CH,~CH,—C—C¢ s
| OH
0
0
CH,~—CH,~—CH,—CH,—CH,—CH,— CH—— — >
\H
OH

CH,— CH,—CH,—CH,—CH,~ CH,~—CH,—COOH .



Uber die chemischen Bestandteile grimer Pflanzen. 121

Nun braucht diese Sauerstoffverschiebung aber nicht
bis zur Caprylsiure fortzuschreiten, sondern sie kann
bei einer Vorstufe, z. B. dem «-Oxycaprylaldehyd, stehen
bleiben und dieser kann sich dann mit einem weiteren
Molekiil Glykolaldehyd kondensieren unter Bildung einer
zehngliederigen Kette; diese erleidet dann dieselbe Um-
wandlung wie die achtgliederige und gibt schlieflich
Capringiure. So konnen die Kondensationen, Sauerstoff-
verschiebungen und Reduktionen weiter gehen, bis die
simtlichen hoheren Fettsiiuren entstanden sind.

Wenn es sich nun auch heransstellen sollte, dab die
Buchner-Meisenheimersche Theorie die grofere Be-
rechtigung besitzt, so bliebe doch immer noch der «,/-
Hexylenaldehyd ein Zwischenprodukt der IFetibildung.
Man hitte sich dann seine Bildung im Anschlul an
Buchner und Meisenheimer in folgender Weise vor-
zustellen. Der Zucker zerfillt zunidchst in 2 Mol. Milch-
siure und diese weiterhin in Acetaldehyd und Ameisen-
siure.

2 Mol. Acetaldehyd lagern sich nun zum Croton-
aldehyd zusammen, welch letzterer sich mit einem weiteren
Molekiil Acetaldehyd zu einem Aldehyd mit zwei doppelten
Bindungen kondensiert, dessen eine Doppelbindung weiter-
hin reduziert wird:

(6] QO O
D v — v 7
9 -7 > H.—CH=CH—C H.—C —
CH, C\H CH,—C C Q + CH, \H >

0
CH3—0H=CH—CH=CH——C< —
H

0
CH3—CH,-—CH2—CH=CH~C< .
H

Von dem so entstandenen e, S-Hexylenaldehyd aus
geht die Kondensation mit Acetaldehyd dann weiter und
es entsteht eine achtgliederige Kette, welche in Capryl-
siure iibergeht.





