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Ober 
die clieniischen Bestandteile griiner Pflsnzen. 

(E; r R t e Mi t t e i 1 u 11 g.) 

uber den Hliitteraldehyd ; 
von Tlmdor  Cwtiiis und Hartwig Franzeir. 

I m  Jahre 1881 konnte I. R e i n k e ' )  und I. Briii1,e 
und L. K r g t s c h m a r ?  zeigen. daL3 in den1 Destillate 
gruner Bliitter eine niit TTasserdiini yfen fluchtige Su 1) - 
stanz vorkomnit, welclie die Eigenschaft von S!deli~rlen 
besitzt. R e i n k e  glaubt, gestiitzt anf versehiedene Gr i~n~le ,  
daB wir es in dieqer Sul)stanz ,.wirklich mit Forma1delij.d 
oder vielmehr dessen n9chsten Abkiimmlingen ZIL tuu 
haben '*. Die zerkleiner ten Pflanzeu wurden ansgepre D t, 
der Saft mit Satriumcarbonat neutralisiert. der DwtilIation 
unterworfen nnd das Iksti l lat  auf seine Reduktionsfbli: g- 
keit gegenitber alkalischer Sjlberlijsuiq and F eh l i  n gsc1ic.t 
Lbsung untersucht. Es zeigte 6ic.h. dafl die Bliitter ?%nit- 
licher, iiber fiinfzig untersuchter PHanzen Ilestillate gabrii, 
die auf die beiden Reagenzien niehr oder weniger starke 
Reduktions\nri~knngen ansiibten. \\.eiter wiuden aiic.11 
chlorophyllfreie Pflanzenteile, Wnrzeln von Sa lk ,  auf die- 
selbe Keise  uutersucht und gefunden, daA aucEi das 
Destillat dieser alkaiisclie Silberlbsuug und F ehlingsclie 
Liisung rednziert. Die radozierende Substanz kanri also 
aucli in chlorophyllfreien Pflanzentei!en vorkornnien. In  
Pilxeii, iron derieii eine ganze Reihe untersncht wurdfl, 

l) Be?. d. d. cIiern. Ges. 2145 (1881); Unterauchuugrn a. d.  

2, Untersnchmgcw :I d, bohm I&bor. d. Univers. Gbtfingm IV, 
botan. Labor. r l .  Uuiveri. Gottingen 111. 187 (J881). 

61 (1883). 



90 { ~ i r t i w s  urzd Pranzer t ,  

fehlt die redazierende Substanz i-ollstiindiq. Die Destillnte 
etiolierter Xeinilinge zeigten kein Reduktionsyermogeii, 
wiihrend die von am Lidi t  gezogenen Keimlingen Silber- 
losnng krliftig redirzierten. Es erscheint R e i i ike  Iiier- 
iiwh ;tls einigermalien siclier gestellt, ..tlaB diese Sub- 
stanz ein Erzeugnii des Chloropli~llapyarates unter 
Mitwirknng (3es Liclites ist”. DaB die Kildnng rler 
redixzicrenden Substanz tatsiichlich voni Lichte abliiingig 
ibt, geht daraub liervor, dalj das Destillat Von I’fllanZen, 
die Isngere %it im Dnnkeln gestaiiden liaben. liein 
Rednktionqrerrniigeii nielir besitzt und dali e:, w i d e r  
erscheint, wenii die verdunkelten Pflniixen dem Lichte 
ausgesetzt wertien. c b e r  die Zusammensetzung des 
Hllitteruldehyde~ geht i iUq den Arbeiten voii  I. X e i n k e  
nnd von I. R e i n k e  nnd L. K r i i t s c h n i a r  nichts heryor; 
1111r s w i e l  ist iicher. tlaB in den Rliittern aller unter- 
sirchter Pflanzen eiri mit TZ asserdainpfen leicht fliichtiger 
Kcirper TOD der Xatiir eines Aldehyds T-orkonimt. 

Im ,Jahre 1897 habeii Th.  C u r t i u s  nnd I. R e i n h e ’ )  
die Xrbeiten liber dip S a t a r  des Bliitteraldehjds wietler 
aufgenommen. Es gelang Th. C u r t i u s  in dem m-Kitro- 
benzhgdrazid einen KSrper aufiiifinclen, niit dessen I-Iilfe 
man aus dem Bl8tterdes;tillat den Aldehyd als scliwer 
losliches Kon~eiisationsilrodltkt ansfiillen kann. Das 
d i m l i  tlmkrgstallisieren airs dlkohol gereinigte Konden- 
sationsprodukt zeigte den Schnielzp. 154 and die Zu- 
sammensetzung C’,5Hli04NS. Kondensationsprodukte yon 
khnlichem i;chmelzpnnIit wnrden ails Akazie. Esche, 
Pappel, Silbeqmpliel und dliorn erhalten. Aus dem 
Alinrnde<tillat wurde such noch ein I(oiide1isationsprodiikt 
vom Schmelzp. 8%- 237 nrid der Znsamniensetzung 
C:,,H,,O,N, erhalten. I h r e h  Zersetziing des Konden- 
sationsprodnktes mit verdiinnter Schffefelcaure und Kasber- 
tlampfdebtillation wnrtie dor r’wie Aldehj-d gewonnen, 
welcher bei 20 nim .miwhen i0---9Oo sieilete und einen 

’) lier. t i .  (1, b o + ~ n  (:PH 15, mi (1897). 
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rjgentiimlieh~n ,,harakteristischen Gernch besab. Cur  ti 11 s 
gianbte, d a b  in ?Jem Blatteraldeliyd eventnell ein Bldehyd- 
alkohol deb nivht vollst2ndig hydrierten Renzolkerns 
vorliegt. 

E t ~ a s  spRter liaben dann I R e i n k e  und E . E r a u n -  
miil ler ' )  rnit Hilfe der v o n  ( ' n r t i u s  anfgefundenen 
Nethode die Nenge des in den Elgttern verschiedener 
Fflani.en vorhandenen Aldehycls bestimmt und hier be- 
deutende Unterschiede aufgefunden. S u r h  wiirde auf 
dieselbe Keise die Menge S l d e h ~ ~ l  in verdunkelten und 
den? Lichte ausgesetzten Rigttern ermittelt. Bei den 
letzteren Tersnchen wurde kein einheitliches Ergebnis 
erzielt. In der AIehrzahl cler FBlle wurde allerdings 
rine .\bnahme des Aidehpdgehaltes in den verdunkelten 
E1Rttern bemerkt, bel einigen blieb jedoch der dldehyd- 
gehalt in beitlen Tersnclisreihen der gleiche. Es gelit 
xber auch wohl ans tlieseii Yersuchen, wie aiich itus den 
fiiiheren yon R e i n k e  a n d  i i r 8 t ~ c 1 1 1 n a r  Eiervor, daB 
das Zi12lit bei der Hildung des RIattemldehyds eine ent- 
scl~eidenile Rolle sple!t. 

Durcli Ann~endung roi l  Apparaten, welclie die Ver- 
arbeitung grober Bllittermas.;en gertatteten, zu deren 
Ansc*liaffi~ng tins v o n  tler Heitielberger Akademie der  
Wissenschaften X t t e l  in dankenewerter %-eke zur Ter- 
frigung gestellt wnrden, ist es uns nun gelungen, so lie1 
Material zu ~anirueln, ilaW wir die Konstitution eines, 
nnd zn-ar des uberall sicli findenden Bliitteraldehyds 
ermitteln konnten. Bei iinseren Fntersnvhungen gingen 
wir von der Hainbnche I Carpinus betulus) aus, weil vor- 
1Rnfige T-erwche zeigten, dab in diefer Eflanze, wie aui3h 
schon R e i n k e  nachgewiesen hatte. vergleichsweise gi o8e 
Alengen des Aldehydf vorhanden waren. Der Vorstand 
des stadtischen Foritanits zii Heidelberg, Herr Ober- 
f(;rster K r u t i n a .  stellte wis das Xaterial i n  liebens- 
wiirdiger iYeike ztir T ~ ~ f i i g u n g ,  T+wfiir wir ihm auch an 
dieser 'Stele nnseren besten Uank sagen. 
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1 m  ganzeii wurden etwa 600 kg Hainbachenbl~~ttet ,  

der  Destillation mit \Tasserdampf unterworfen uncl au i  
dem Uestillat der RlXtteraldehyd als l iondensat ionsprodrl~~ 
mit sorgfaltig dnrch Umkiystallisieren aus Alkohol v o n  
m-Nitrodibrnzhpcirazid befreitem m-Nitrobenzliydra7id 
ausgefXllt. Aus den Klementaranalysen des Konden- 
sationsproduktes niit m-Xtrobenzhydrazid nnd niit Benz- 
hjdrazid,  des freieii dldehyds sowohl \vie des Silber- 
salzes der aus dem Aldehyd durch Oxydatioii mit Silber- 
oxyd gewonnenen Siiure ergibt sich fiir den Aldehj-d 
die Ziieammensetzlulqinq 

c, 
C,H,-C’ . 

\H 

Die Oxydation des Aldehj-db niit Silberoxj-Ll gab  
ferner eine feste Satire voni Schmelzp. 32-33’). die in 
alleii Eigenschaften mit der ron  F i t t i g  nnd E a k e r l )  
aus der HydrosorhinsLure darges tellten a,;J3-Hexj-leii- 
siiure, 

iibereinstinimte. Auch das Dibroinid dieser Shnre, die 
v, p - Dibrnnicayronsiiur~, erwies sich in allen Eigen- 
scliaften niit der  on Fit  t i g  iind B a k e r  gewonnenen 
SBnre identisch. I)araiis geht init aller Sicherheit herv-nr, 
daU i n  dem fragliclien l i l i~tteualdehyl der ~ .~3-Hexylen-  
aldelir-ti, 

CH,-CH,-CH,-CH=CH-COOH 

0 
CH,-CH2-CH,-CH=CH- C /  , 

\H 
vorliegt 

_Lle.~~Jeiral~leli~d-m-rLLfro6e7r= Jiyrlruzid. 

CH,-CH,-CH,-CH=C€I-CH=N-XH- CO--C,H,--h’Ol. 
15-20 kg  frischt! Hainbnchenbliitter ivertlen in einei. 

dnrch einen einpferdigen lllotor getriebenen qro8en E‘leiwh- 
hackmaschine fein gemalilen nnd der Rliitterbrei mit 
seineni gleicheii Gem-ichte T a s s e r  geniischt. L k r  $0 er- 
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haltene noch immer ziemlicli clicke Brei wird der Destilla- 
tion mit Wasserdampf unterworfen. Bls Uestillierapparat 
diente eine knpferne, innen verzinnte Destillierblase von 
60 Liter Inhalt, die anWen mit einem Heizinantel ver- 
sehen war. Verschlossen ist die Blase mit einem ab- 
nehmbaren Helm, der zu einer zinnernen Kiihlschlange 
fiihrt. Has Uestillat: melches einen eigentiimlichen Gr- 
rnch besitzt, wird in groflen, 8 Liter fassenden Filtrier- 
stutzen aufgefangen. 

Bei der Verarbeitung der Hainbuchenblatter wrtrden 
bei jeder Uestillation ? Liter aufgefangen; in den weiteren 
llestillaten ist kein durch m-Nitrobenzhjdrazid fallbarer 
dldehyd mehr vorhanden. Das Ilestillat wird nun nnter 
fortwahrendem Riihren mi t  einer heiSen alkoholischen 
Liisnng  on 7 g m-Nitrobenzhydrazid versetzt; es tr i t t  
bald Triibung ein und bei weiterem Riihren setzt sicli 
das Kondensationsprodukt in gelblichen Flocken ab. Bni 
nachsten Tage wird auf geharteten Filtern abgesaugt, 
gut mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiccator 
getrocknet. Uurchschnittlich wurden so aus 1 kg Hain- 
bnchenblLttern 0,3706 g Kondensationsprodukt erhalten. 
In1 ganzen wurden 566 kg Blatter verarbeitet und 209,4 g 
Kondensationeprodukt gewonnen. Der rohe Kiirper be- 
qinnt bei 150° zii sintern and schmilzt bei 158-lX!' 
zu einer braungelben Flussigkeit, man reinigt ihn am 
besten durch Umkrystallisieren aus Benzol oder aus 
Alkohol unter Zusatz von Tierkohle. 6 g des Rohpro- 
dnktes losen sich in 250 ccm siedendem Benzol mi t  
gelber Farbe; beim Erkalten krystallisieren 3,s g n-iedw 
aus. Man erhalt s chmch  gelbe, zu Rarzen vereinigte 
r\'adelchen, die bei 165g zu sintern beginnen und bei 166 
bis 167 O zu einer hellgelbeii Flussigkeit schmelzen. Wird 
der rohe Kijrper mit weniger Benzol als angegeben er- 
wiirmt, so geht zunachst alles in  Losung; pliitzlich er- 
starrt aber die game Xasse nnd erst bei weiterem Zn- 
satz von Benzol tritt wieder klare Liisung ein. ZLW 
Krkl5rung dieser Erscheinung nahnien wir znerst an, 
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da8 das aus wgbriger Liisung zonlchst nbgeschiedene 
KondensationsprodIikt urn 1 Idol. Wnsser reicher sei, 

A H  

‘SH-SH-CO-C,H,--NO,, 

/ 
C5H9 - C,H 

nnd daI3 das Wasser erht beini Kocheii mit  Reuzol ab- 
gespalteii wiirde und dabei das walire Hydrazon entsteht. 
Es zeigte sich aber, daB das ails reinem AIdehyd durvli 
Fl l len mit m-”itrobenxhydi azid in wgbriger Liisnng er- 
haltene Kondensatioiisprodukt dieselben Eigenschaften 
besab, wahrend eine Analyse die normale Zusammen- 
setzung ergab. Die richtige ErklLrunq fur dies eigen- 
tumliche Verhalten ist wohl die, dafi das BUS tier 
wiibrigea Liisung in anaerordentlic ti feiner Verteilung 
abgeschiedene Hydrazon zunkhs t  mit dem B e n d  eine 
ubersattigte Liisung bildet nnd dab diese iiberssttigte 
Lijsung dann plijtzlicli krystallisiert. - 1.6 g des Roh- 
produktes liisen sich in etwa 13 ccni siedendein %pro-  
zentigeni Slkohol : beim Erkalten auf Zimmerteniperatur 
krystallisieren 1,2 g wieder Bus. Man erhiilt feine, 
schwach gelbe Xadeln: sie beginnen bei 160° zu sintern 
wid schmelzen bei 167-168 O zu eiiier gelbeii Fliissigkeit. 

0,2161 g gaben 0,4735 CO, uud 0,1181 H,O. 
0,1949 g ,, 0,4311 CO, ,, 0,1068 H,O. 
0,199s g ,, 0,4420 CO, ,, 0,1102 H,O. 
0,2412 g 
0,1671 g ,, 84,3 ccm ,, ,, d1O ,, 744 D i m  ,, 

), 34,9 ccni Stickgas bpi 20“ u. 744 nini Drr:c.k. 

Ber. f i r  C,,H,,O,N, G e f. 
c: 59,73 59,77 60,M G l ) , 2 3  
H 5,79 6,13 6,13 6,17 
N 16.12 16,20 16,20 - 

IJm zu sehen, ob das durch ITmkrystallisiereu ge- 
wonnene Hydrazon wirklich rein ist, wnrde es nmgekehrt 
nochmals aus den1 konstant siedenden ,4ldehyd (siehe 
weiter unteu) dargestellt. 1,6 g reiner Aldehyd wurde 
in wenig Alkohol geliiwt und unter Uniriihren in 1 Liter 
a’asaer gegossen, wobei eine klare Fliissigkeit entstand. 
l n  diese wiiOrige dldehydliisnng wird uuter fortwahreudem 
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Uniruhren die heilie alkoholihche Liisung von 2.5 g ni-h'itro- 
beiizhydrazid eingetragen: die F l h i g k e i t  bieibt zunkchst 
kar, trubt sich dann nach einiger Zeit und beini iiftereii 
Cmriiliren scheidet sich allrniihlich das Hydrazon i n  
sclineeweifien Flocken ah:  nacli 4 Stnnden a-ird abgesamgt, 
gut mit ITasser nachgewaschen und in1 Takuumexsiccator 
getrocknet: Ausbeute 3 g einer weilien, sehr lockeren 
Masse: dieselbe beginnt bei l55O zu sintein nnd sclimilxt 
bei 164-165 zu einer braungelben Fliissigkeit. 

0,2558 g gaben 37,2  ccm Stickgas bei 24r' und 7 j 5  iiim Drucli. 

BW. 
s l6,12 

2 g des so gewonnenen Hydrazons losen sich iu 
100 ccm siedendem Benzol niit schvachgelber Farbe. 
Beim Erkalten krystallisieren feine, 211 \TarZen vereiiiigte 
farblose Kadeln. Sie beginnen bei 160O 711 rinternr iind 
schinelzen bei 167-168 zu einer gelben Fiussigkeit. 

0,1304 g gaben 0,2869 CO, und 0,072; H,O. 
0,1772 g ,, 0,3910 CO, ,, 0,1003 I1,O. 
0,2643 g ,, 0,5785 CO, ,, 0,1396 H,O. 
0,2170 g ,. 0,4i89 CO, ,, 0,1206 H,O. 
0,2092 g ,, 0,461.5 CO, .. 0,1163 HLO 
0,1426 g ,, 21,4 ccrn Stichgay bpi L'4!' und 744:mii Druek. 

Hei. fhr C,,H,,O,S, OPf. 
C 59,;2 00.00 60,27 59,iO GO,ICI 6 0 , 1 7  
€1 5 , 7 2  6,24 6,3:i 5,ql 6 , d l  6,22  
K 16,lz l 6 , 3 h  - - _- - 

Ile.~~jlen(Ildeh?/d-be?1=hy~l~.cr;ici. 
C,H,-CH=~--?iH--CO--C,TJ, 

Das aus 2 g u , ~ - H e x - ~ l e n a l d e l i ~ d - n i - n i t r ~ b e n z ~ ~ ~ ~ r . a z i ~ l  
durch Zersetzung niit Schwefelsiiure ge~vounene aldehyd- 
haltige nestillat (siehe weiter unten) wird aiit W m e r  auf 
'/, Liter rerdiinnt und tinter fortwiihrendeni Gmriihren Init 
einer heiden alkoholischen LSsnng Ton 1.5 g BeIiziiydrazid 
versetzt. Die zuniichst klare Liisuug triibt sich allni~-lh- 
lich und beim hiinfigen Umschiitteln scheidet sich das 
Iiondensationsl~rodnkt bald 31s farblose krystalline JIasse 
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ab ; n w h  mehrstiindigem Stehen wird abgesaugt und ini 
Vakiiixmexsiccator gctrocknet. Ausbente 12 g. Farblose, 
krystalline Masse: beginnt bei 105O zu sintern m d  
sciiimilzt bei 108-3 09 O zit einer sch~~achgelben Flussig- 
keit: 16st sich sehr leicht in kaltem Benzol, schwer in 
Ligroin. r2m besten wird die Substanz ans einem sieden- 
den Gemiech vun Benzol nnd Ligroin umkrystallisiert; 
1 g liist sich in einem siedentlen Gemisch von 30 ccm 
Ligroin nnd 10 ccm Benzol. Farblose. blattrige Krystalle. 
dieselben beginnen bei 110" xi1 sintern nnd schmelzeri 
bei 112-113' zii einer ichwach gelben Fliissigkeit. L)aB 
kein unvergndertes Benzhpdrnzid Tom Schmelzp. 112.6 O 

vorliegt. geht daranc hervor. d a B  das Kondensations- 
produkt mit Eenzhydrazid gemischt sclion bei 90° schmilzt. 

0,2814 g gaben 0,7428 CO, und 0,1883 N,O. 
0,2966 g ,, 0,7829 c0, ,, 0,2019 H,0. 
0,1162 g ,, 14,O CCIII stickgas bei 24' and 748 rnin Drack. 
0,2378 g ,, 28,7 ccni ., ., 95' ,~ i 4 9  mm ,, . 

Ber. frir C,,H,,ONJ Gef. 
c 72,15 71,99 71,99 
H 7,46 7,40 i , G l  
N 12,99 13,40 13,25 

40 
CH,-CH,-CCI-I,-CH=CH- C ' . 

\€I 

15 g rohes Hydrazon merden in einer Reibschale 
mit Wasser zu einem feinen Hrei zerrieben. niit 1 Liter 
SchwefelsLnre (50 ccni konz. Sch~vef'elsaure + 250 ccnt 
Rawer )  in einen 2 Liter lassenden Rundkolben gespiilt 
nnrl mit TTasserdampf destiliiert. Das Hj-tlrazon geht 
sehr rasch in Losung irnd der Aldehyd geht mit den 
Ji7aseerdiimpfen als schwach gelb gefgrbte oltropfen iiber; 
die Destillation wird so lange fortgesetzt. bis keine 61- 
tropfen mehr iibergehen. Ein Teil cies Hg!!razoiis ~ e r -  
wanclelt sich bei dieser Behandlung iiiit Schmefeisiinre 
in eine schwarze teerige Uasse; wlilii end ili? Fliissiplieit 
selbst eiiie iinnkel braungelbe Farbe annimmt, Das 
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Destillat wird viernial ansgeathert, die dusziige uber 
Natriiimsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert untl 
der Ruckstand im Vakuiim fraktioniert. Es wurden aus 
30 g Hydrazon erhalten: 

4,4 g Destillat vom Siedep. 47,s O (17 inm). 
078 g ,> 9 ,  ,, 50-60° (17 mm). 
0,s 6 9 7  77 ,, 60-85O (17 mm). 

3;m Kolben blieb etwa 1 g eines dickfliissigen dunkel- 
braunen 01s zuruck, welches bei einer AuBentemperatur 
von 130° noch nicht iiberdestillierte. Um zii sehen, ob 
die hoher siedenden Uestillate einen zweiten Sldehyd 
enthielten, wurden sie mit m-Nitrobenzhydrazid behnndelt, 
nm eventuell anders schmelzencle Hydrazone zu erhalten. 
Fraktion 50-60' wurde zu diesem Zweck in Jlkohol 
geliist, die Liisung in 11/, Liter Tasse r  gegossen und 
unter heftigem Umruhren niit einer heiBen alkoholischen 
Losnng von 1,5 g m-Nitrobenzhydrazid versetzt; die zii- 
nachst klare Losung triibte sich bald und beim Umruhren 
setzten sich farblose Flocken ab, wlhrend Klarung ein- 
trat. Die Substanz warde abgesaugt und am L4ikohol 
umkrystallisiert. Schwach gelbliclie Nadeln, die bei l55O 
zu sintern beginnen und bei 167-168O zu einer gelben 
Flussigkeit schmelzen. Die hiichstsiedende Fraktion 
60-85' wurde auf dieselbe U-eise behandelt; es wurden 
nur einige Flocken des bei 16'7-168 ' schmelzenden 
Hydrazons erhalten, wghrend die Losung milchig getrubt 
blieb. duch  der Destillationsruckstand wurde nach dem 
Lijsen in Blkohol in TT-asser gegossen, wobei keine klare, 
sondern eine milchig getrubte E'lussigkeit entstand; mit 
m-Nitrobenzhgdrazid schieden sich auch bei tagelangem 
Stehen keine Flocken eines Hydrazons ab. Aus diesem 
Versnch geht jetlenfalls hervor, daW neben dem a,p-He- 
xylenaldehyd kein zweiter Bldehyd in irgend erhelslichen 
Mengen in dem rohen Kondensationsprodukt vorhanden ist. 

Die erste Fraktion wurde zur Reinigung nochmals 
im Vakuum destilliert. Der allergr68te Teil ging bei 
47-48" (17 mm) uber; im Kolben blieb wieder etwas 

Annxlen der Cheime 300. Band 7 
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C8*-CE,-CII.-0E=CE-CCBJC.H,,O=I; 0 

ber. Werte fur C,H,,O=P init der At.-Refraktion von F. E i s e n l o h r l )  

dem 100 fachen absoluten Betrag: 

Prozenten der gef. gegen die ber. Werte: 

dem 100fachen absoluten Betrag: 

ProZenten der gef. gegen die ber. Werte: 

in : 

-_ , I  Exaltationen der gel. 

gegen die ber. Werte 

gegen die ber. Werte in: i Exaltationen der gef. 

boim Crotonrldehjd*) 

cfi: I Dichte bei der Temperatur t, bezogen auf Wasaer von 4". 
Nfi = Brechungsexponenten bei der Temperatur t ,  f i r  die Wellenliingen 

(%; D ;  q; q. 
dunkel gefarbtes 01 zuruck. Der Aldehyd scheint also 
im Vakuuni nicht ganz ohne Zersetzungs- oder Polymeri- 
sationserscheinungen destillierbar zu sein. Der q9-He- 
xylenaldehyd ist ein farbloses 01 von eigentumlichem 
charakteristischem Geruch. 

0,1484 g gaben 0,3998 CO, und 0,1391 H,O. 
0,1926 g ,, 0,5156 CO, ,, 0,1810 H,O. 

Ber. fur C,H,,O Gef. 
C 73,41 73,49 73,03 
H 10,27 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, wahrend sich 11,26 g berechnen; die Ausbeute 
entspricht also nur 46,17 Proz. der theoretischen. Diese 
schlechte Ausbeute ruhrt wohl daher, daD erstens ein 
Teil des Hydrazons uuter dem Einflusse der heiden 

l) Zeitach. f. physik. Chem. 76, 605 (1911) 
*) A u w e r s  und E i s e n l o h r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 84, 1 4  

(t911). 
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0,313 ' 0,315 0,321 ' 0,?26 I 0,008 0,013 

0,299 0.300 1 0,304 I 0,708 1 0,006 I 0,009 

C0,23 ~ +0,38 

+490',, +55"!, 

fur die WellenlLnge 1. (= Ha; D: HI;  By) be- 
%llA = Molekular-Eefraktion 
%, = spezifisehe Refraktion 

IZ9 - 1 1 
n 2 + 2  d 

reehnet nach der Formel von L o r e n t z  iund L o r e n z :  __- . -- . 

Schwefels%ure verliarzt nnd dali zweitens ein Teil des 
Aldehydes beim Abdestillieren des Athers sich mit diesem 
verfliic hti g t. 

Die optischen Konstanten des Aldehydes, dereri 
Messung Hr. Prof. E b l e r  in liebenswiirdiger Weise aus- 
gefiihrt hat ,  finden sich in der vorstehenden Tabelle. 

p-Nitrophenylhydrazon des cc,~-Hercylenaldeh?ldes, 

CH,-CH~-CH,-CH=CH-CH=N-NH-C,H,-NO, , 

1,7 g p-Nitrophenylhydrazin wurden in  80 ccm sieden- 
dem dlkohol gelost und zu der heilien Liisung 1 g a,@- 
Hexylenaldehyd hinzugegeben. Beim Erkalten schieden 
sich reichliche Mengen dunkler Krystalle aus. Aus 
Alkohol umkrystallisiert, rotbraune Rl8ttchen m i t  metalli- 
schem Oberfliichenschimmer, die bei 137 O linter vor- 
herigem Sintern schmelzen. 

0,2724 g p b e n  45,2 ccrn Stickgas bei 21 und 736 mm Druck. 
Her. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 18,03 18,14 
7 *  
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a, p-Ilexylensuure, 
CH,-CH,-CHz-CH=CH-COOH . 

Die Oxydation des a,p-Hexylenaldehydes zur a.1- 
Hexylensiiure wurde nach der Methode von DBlepjne 
ausgefuhrt. 

2,2 g a,,&Hexylenaldehyd werden in 50 ccm dlkoliol 
gelost, eine Liisung von 6 g Silbernitrat (ber. 6,343 g) 
in 30 ccm Tl'a~ser hinzugefugt und nun langsam unter 
fortwahrendem Umschutteln eine etwa n/,-Liisuiig von 
2,2 g Katron (ber. 1,886 g) innerhalb einer Stnnde hiuzn- 
gefugt; zum Schlusse wird dann noch 3 Stuiiden auf der 
Maschine geschuttelt. Xun wirtl vom Silber abfiltriert, 
die Salzliisung im Vakuum bei niedriger Temperatur 
ziemlich weit eingedampft und mit Schwefelsaure an- 
gesauert. Die Hexylensiiure scheidet sich zunachst iilig 
aus, erstarrt  aber beini Kuhlen m i t  l<is sofort zu einer 
farblosen krystallinen Masse. Sie mird abgesaugt . mit 
Wasser nachgewaschen und im Valtuumexsiccator ge- 
trocknet. Die noch in den Mutterlaugen vorhandenen 
Sauremengen werden durch Rasserdampf ubergetrieben; 
das nestillat wird mit Natronlauge neutralisiert nntl iiii 
Vakunm anf ein kleines Volnmen eingedampft; durch 
Ansaixern mi t  Schwefelsaure erhalt nian daiin weitere 
Xengen der Siiiure. 

Die Sanre wurde durch Umkrystallisieren aus Petrol- 
iither gereinigt. Sie wird bei Zimmertemperatnr darin 
gelfist und die LSsung in eine KBltemischung gestellt. 
Die Losung erstarrt  dann nach knrzer Zeit zu einem 
Brei feiiier Krystalle, die abgesaugt und m i t  gekuhlteiii 
PetrolMher nachgewaschen werden. Farblose, fiache 
Xadeln, die bei 36-33O schmeleen. F i t t i g  und B a k e r  
gebeii den Schmelzp. 32,7-33,1 O an. Permanganat wird 
von der so gewonnenen Hexjlensiiure in sodaall<alischei~ 
Losung sofort entfarbt. 

0,2571 g gaben 0,5925 CO, und 0,2034 H,O. 
0,1024 g ,, 0,2360 CO, ,, 0,0828 H,O. 
0,2124 g ,, 0,4900 GO, ,, 0,1696 HzO. 
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Ber. fur C,H,,O, Gef. 
C 63,11 62,85 62,86 62,92 
H 8,83 8,85 9,04 8,93 

Das Silbersalz der a,P-Hexylensaure wurde durch 
Fallen ihrer Amnionsalzlosnng mit Silbernitrat als farb- 
loser amorpher Niederschlag, der sich niir sehr schwer 
in siedendem Wasser loste, erhalten. 

0,3189 g gaben 0,3815 CO, nnd 0,1211 H,O. 
0,3625 g ,, 0,4311 GO, ,, 0,1362 H,O. 
0,4820 g ,, 0,2354 Ag. 
0,4842 g ,, 0,2364 B g .  

Ber. fur C,H,O,Ag Gef. 
C 32,58 32,63 32,14 
H 4,lO 4,25 4,20 
Ag 48,84 48,84 48,82 

Zur weiteren Charakterisiernng der Saure wurde 
aus ihr dnrch Anlagerung von Brom noch die rc,p-Bi- 
bromcupronsaure nach der von F i t t i g  und R a k e r  ge- 
gebenen Vorschrift dargestellt. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ligroin wurden farblose Krystalle erhalten, 
die bei 71-72" schmolzen, wahrend die genannten E'or- 
scher 71,1-'i1,5° angeben. 

0,2047 g gaben 0,2803 AgBr. 
Ber. fur C,H,,O,Br, Gef. 

Br 58,36 58,25 
Die Menge des aus den Hainbuchenblattern gewinn- 

baren Kondensationsproduktes blieb wahrend der Zeit, 
in welcher wir die Destillationen ansfuhrten, annahernd 
konstant. Die Schwankungen, welche die nnten auf- 
gefuhrten Zahlen zeigen, ruhren daher da13 manehmal 
trockne, manchmal durch Regen benetzte Blatter rer-  
arbeitet wurden. Die erste Destillation wurde am 
12. Mai nnd die letzte am 16. Juni gemacht. 

Kondensatiorisprodukt Kondensationsprodukt 
'Iai aus 1 kg Bl5ttern 

Mai 

12. 0,4396 g 25. 0,3823 
13. 0,4176 21.  0,4445 

23. 0,4133 31. 0,4387 
24. 0,4216 

aus 1 lrg BlLtteim 

14. 0,4722 28. 0,5000 
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Kondensationsprodukt Kondensationsprodukt Juni Jiini aus 1 kg Blattern aus 1 kg Hiittern 
1. 0,3867 g 9. 0,4000 
2. 0,3219 10. 0,3235 
3. 0,3118 13. 0.3456 
6. 0,2667 14. 0,3161 
7. 0,3176 15. 0,4250 
8. 0,3368 16. 0,4069 

Nachdem die Konstitution des Blatteraldehgdes der 
Hainbuche erkannt worden war ,  murde auch noch eine 
Xeihe anderer Pflanzen auf das Vorhandeiisein von 
u,P-Hexylenaldehyd gepruft. 

Das T'erfahren war dasselbe wie bei der Verarbeitung 
der Hainbnchenblatter. Eine groJ3ere Nengr Bliitter 
wurtle auf der Fleischhackmaschine fein gemalilen. der 
Blatterbrei mit dem gleichen Tolumen Wasser gemischt 
nnd der ~~asserdampfdesti l lat ioii  nnterworfen. Das De- 
stillat wurde in 8 Liter fassendeii Filtrierstutzen auf- 
gefangen und bei jeder Destillation 2 oder 3mal  7 Liter 
aufgefangen. Die Destillate wurden mit einer heiWen 
allioholisclien Lijsnng von m-Nitrobenzhydrazid versetzt, 
am niichsten Tage das ausgefallene ~ondeiisatioiislrrodukt 
abgesangt, im Takuuniexsiccator getrocknet und ge- 
u-ogen. Tahrend sich bei der Verarbeitung der Haiii- 
bnchenblatter gezeigt hatte, daD der gesanite hldehyd 
in den ersten 7 Litern vorhanden war, fie1 bei manchen 
Pflanzen auch noch in den zweiten und dritten 7 Litern 
Kondensationsprodukt aus. Aber auch dieses besteht, 
wie die Untersnchungen lehrten, znm iiberwiegenden 
Teil ans oc,/3-Hexylenaldehyd-m-nitrobenzhydrazid. Die 
aus den verschiedenen Pflanzen gewonnenen Konden- 
sationsprodukte w-urden, um nachzuweisen, daW wirklich 
a, p-Hexylenaldehyd vorliegt , aus Alkohol umkrystalli- 
siert, der Schnielzpnnkt bestimmt und eine Analyse aus- 
gefuhrt. Es genugt unserer Arisicht naeh keineswegs, 
um a,&Nexylenaldehyd nachzuweisen, zu selien, ob in 
dem Destillat der betreffenden Pflanze mi t  m-Kitrobenz- 
hydrazid ein Niederschlag ausfiillt. denn ein solcher kann 
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auch mit anderen Aldehyden entstehen; zum wenigsten 
muW verlangt werden, daW das erhaltene Kondensations- 
p r o d m  umkryxtallisiert und sein Schmelzpunkt bestimmt 
mird; besser ist es jedeiifalls aufierdem noch eine Sna- 
lpse ansznfuhren. 

Wein; Efis vinifera. 

Destillation am 1. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blatter 
0,3500 g Kondensationsprodukt. -%us Slkohol feine, 
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155" zu sintern und 
schmilzt bei 167-166 O zu einer gelben Flgssigkeit. 

0,2929 g gaben 0,6353 CO, und  0,1511 H,O. 
0,2262 g ,, 0,4917 CO, ,, 0,1150 H,O. 
0,2177 g ,, 32,O ccm Stickstoff bei 23O und 748 mm Druck. 

Ber. ftir C,,H,,O,N, Gcf. 
C 59,72 .-)Y,16 59,28 
1% 5,79 5,77 5,69 
N 16,12 16,30 - 

Edelkastant'e; Castanea aesca. 

Ausbeute aus I kg Blatter 
0,2933 g Kondensationsprodukt. dns dlkohol feine, 
schwach gelbe Nadeln: beginnt bei 155O zu sintern und 
schmilzt bei 167-168 O zii einer gelben Flussigkeit. 

Destillation an1 8. Juli. 

0,2913 g gaben 0,6349 CO, und 0,1522 H,O. 
0,2961 g ,, 43,2 ccm Stickgas bei 23" und 750 mm Druck. 

Uer. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C j9,72 59,45 

N 16,12 16,22 
H 5,79 5.84 

Traubeneiche; Quercus sessilijforu. 
Destillation am 13. Juli. husbente aus 1 kg Blatter 

0,1100 g Kondensationsprodakt. Bus Alkohol feine, 
schwach gelbe Jadeln; beginnt bei 156O zu sintern und 
schmilzt bei 164-165 O zu einer gelben Flussigkeit. 

0,1852 g gaben 0,4039 CO, und  0,0998 H,O. 
0,2635 g ,. 37,7 ccm Stielrgas bei 18" und 748 mm Druck. 



104 C u r t i u s  und P r a n z e n ,  

Ber. fur  C,,H,,O,N, Gef. 
C 59,72 59,48 
H 5,79 6,03 
N 16,12 16,26 

Adler farn. 
Ausbeute aus 1 kg Blatter 

0,1923 g Kondensationsprodukt. Ans Alkohol feine, 
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 160° zu sintern und 
schmilzt bei 167-168 O zu einer gelben Flussigkeit. 

Destillation am 12. Juli. 

0,1896 g gaben 0,4150 CO, und 0,0993 H,O. 
0,2807 g ,, 40,6 ccm Stickgas bei 22O und 719 mm Druck. 

Ber. fur  C,,H,,O,N, Gef. 
C 59,72 59,70 
€I 5,79 5,86 
N 16,12 16,14 

Traubenflieder; Sambuctcs racemosa. 
Destillation am 13. Juli. Ausbeute aus 1 kg Rl%tter 

0,0600 g Kondensationsprodukt. hus  Alkohol feine, 
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 160° zu sintern und 
schmilzt bei 167-168 O zu einer gelben Flussigkeit. 

0,1855 g gaben 0,4057 CO, End 0,1002 H,O. 
0,2611 g ,, 38,6 ccm Stickgas bei 24O und 746 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 59,72 59,65 
H 5,79 6,04 
N 16,12 16,26 

Lupine; Lupinus polyphyllus. 
Ausbeute aus 1 kg Blatter 

0,027 g Kondensationsprodukt. ,ins Alkohol feine, 
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155O zu sintern und 
schmilzt bei 164-165O zu einer gelben Fliissigkeit. 

Destillation am 19. Juli. 

0,0958 g gaben 14,l ccm Stickgas bei 23O und 748 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 16,12 16,32 

Schwarzerle; Ahus  glutinosa. 
Ausbeute aus 1 kg Blatter 

0,0732 g Kondensationsprodukt. dus Alkohol feine 
Destillation am 21. Jixli. 
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schwach gelbe Kadeln; beginnt bei 157O zu sintern und 
schmilzt bei 167-168O zu einer gelben Fliissigkeit. 

0,2456 g gaben 0,5351 CO, und 0,1315 H,O. 
0,2698 g ,, 39,4 ccm Stickgas bei 22 O und 748 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

H 5,79 5,99 
C 59,72 59,42 

N 16,13 16,28 

Haselmil; Corylus avellana. 
Destillation am 21. Juli. Ausbeute aus 1 kg Blatter 

Q,0667 g Kondensationsprodukt. d u s  Alkohol feine, 
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 160° zu sintern nnd 
schmilzt bei 162-163 O zii einer gelbbraunen Flussiglieit. 

0,1626 g gaben 0,3571 CO, und 0,0869 H,O. 
0,1915 g ,, 27,6 ccm Stickgas bei 21°  uiid 755 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 59,72 59,89 
H 5,79 5,98 
N 16,12 16,28 

Ropkustanie; Aesculus Hippocastanum. 
Destillation am 22.  Juli. Ausbeute a m  1 kg Bliitter 

0,0323 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine, 
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 160° zu sintern und 
schmilzt bei 167-16S0 zu einer gelben Fliissigkeit. 

0,1070 g gaben 0,2350 GO, und 0,0593 H,O. 
0,1598 g ,, 23,7 ccm Stickgas bei 23O und 747 mm Druck. 

Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 59,72 59,90 
H 479 6,20 
N 16,12 16,41 

Birke; Betulu alba. 
Ausbeute aus 1 kg Blatter 

0,1444 g Kondensationsprodukt. dus  Alkohol feine, 
schwach gelbe Nadeln; beginnt bei 155O zu sintern nnd 
schmilzt bei 164-165 O z u  einer gelben Fliissigkeit. 

Destillation am 27. Juli. 

0,3006 g gaben 0,6531 CO, und 0,1571 H,O. 
0,2714 g ,> 39,8 ccm Stickgas bei 22q und 547 mm Druck. 
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Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 
C 59,72 59,26 
H 5,79 5,85 
N 16.12 16,31 

Rotbuche; Fagus silvatica. 

Destillation am 2. Bugust. dnsbente aus 1 kg Blatter 
0,13i5 g Kondensationsprodukt. Ans Alkohol feine, 
schwach gelbe Sadeln: beginnt bei 150' zu sintern nnd 
schmilzt bei 167-168' zu einer gelben Fliissigkeit. 

0,1800 g gaben 0,3947 CO, und 0,0961 H,O. 
0,2745 g ,, 40,5 ecm Stickgas bei 23" und 744 mm Druck. 

Uer. fur  C,,H,,O,N, Gef. 
C 59,72 59,80 
H 5,79 5,97 
N 16,12 16,27 

Steinklee; Trifolium repens. 

Ausbeute aus 1 kg Bliitter 
0.0240 g Kondensationsprodukt. Aus Alkohol feine, 
schwach gelbe Sadeln; beginnt bei 159O zu sintern nnd 
schmilzt bei 167-168' zu einer gelben Fliissigkeit. 
Die gewonnene Menge Kondensationsprodukt war  zu 
gering, um dnalgsen ausfiihren zu kiinnen; es geht je- 
doch ails den? Schmelzpunkt ganz klar hervor, daW auch 
im S t einklee E, P-Hexylenaldehj-d vorhanden is t. 

Pestillation am 27. Juli. 

Himbeere; Rubus Idaeus. 
Destillation am 25. Jnli. Ausbente aas 1 kg Blatter 

0,0588 g Kondensationsprodukt. Uas aus der Himbeera 
erhaltene Kondensationsprodukt liiste sicli in Alkohol 
vie1 leichter als das aus den ubrigen Pflanzen gewonnene; 
es war also jedenfalls noch niit anderen Kijrpern ge- 
mischt. Beim Abkuhlen krystallisierten nur wenig gelb- 
liche Nadelchen am, deren Uenge zii gering war ,  uni 
eine Analyse auszufiihren. Die Sadelchen begannen bei 
155' zii sintern und schmolzen bei 161-162' zu einer 
gelben Flussigkeit. Der KGrper war also jedenfalls 
noch nicht ganz rein; jedoch 1aBt der Schmelzpunkt 
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darauf schlieBen, daB auch in der Hinibeere u,$-Hexylcn- 
aldehyd vorliandeii ist. 

IPieide. 
Destillation arn 3. Angust. hitsbeute aus 1 kg Bliitter 

0,0225 g Iiondensationsprotlukt. ha!: Alkohol feiiie, 
scliwacli gelbe Sadelii: beginnt bei l6O0 zii sintern und 
schmilzt bei 165O zii einer gelbeii Fliissigkeit. Die er- 
haltcne Xengc war zn gering urn eine diialysc am- 
fuhren zu konnen. Sach  dem Schmelzpnnkt des Konden- 
sationsproduktes kommt aber aucli in der II'eide cc, 8- 
Hexj-lenaldchyd vor. 

M u / m ~ ~ ;  higlans reyiu. 

Lhtillation 8in 21. Juni. dusbente am 1 kg Rliittpr 
0,0800 g Konilensationsprodukt. Das Iiondensations- 
prodnkt war schrnierig, da cs dnrch  griiDere JIcngen 
atherisclies ~YalnnWblRtteriiI vernnreinigt war. B u s  
Alkoliol feine, scli-\vach gelbe Sadeln: beginnt bei 155 O 

zii sint,crn niiti schniilzt bei 16fi-lGio zu einer gelben 
Flii ssigkeit . 

0,1504 g gaben 0,3343 CO, und 0,0807 H,O. 
0,1241 g ., 15,3 ccm Stickgas bei 21O iind 749 mm Driwk. 

Xer. fiir C,,H,,O,S, Gpf. 
c 59?72 60,62 
11 5,i9 6,OO 
x 1 q 1 2  16,53 

Dic Analjse dentet ilaranf hin, daB die Substanx 
noch mit geringen Xeiigen ciner anderen Substanz ver- 
nnreinigt ist : der Sclimclzpunkt beweist ,jedoch, daB auch 
in den \17alnuQb12ttern u,:i3-HcxjlenaIdeliyd vorlianden ist. 

Spitzaho~ir; h e r  platunoides. 

Ikstillation am 28. Juni. Ausbcnte aus 1 kg 1318tter 
0.1 537 g Kondcns atio nspro clnkt. -4 11s Alkohol feine, 
schwach gelbe Sadeiii: begiiiiit bei lZ5 O zit sintern und 
sclimilzt bei l A i - l G 8 °  zu eincr gelben Fliissigkcit. 
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0,2404 g gaben 34,6 ccm Stickgas bei 19O und 747 mm Druck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 16,12 16,25 

Pappel. 

Alteres Priiparat von Th. C u  r t i u s .  dus  Alkohol 
feine, schwach gelbe Nadelii; beginnt bei 163O zn sintern 
und schmilzt bei 167-168O zu einer gelben Fliissigkeit. 

23 , s  ccm Stickgas bei 15O und 748 min Druck. 
0,1270 g gaben 0,2769 CO, und 0,0671 H,O. 
0,1655 g ,, 

Ber. fur C,,H,,O,K, Gef. 
C 59,72 59,47 
H 5,79 5,91 
h' 16,12 16,35 

Akazie; Xobinia Pseudacacin. 
Alteres Praparat von Th. Cur t in s .  diis Alkohol 

feine, schwach gelbe Nadelchen; beginnt bei 162' zu 
sintern und schmilzt bei 166-16io zu einer gelben 
Fliissigkeit. 

0,1534 g gaben 22,55 ccm Stickgas bei 20O und 740 inm Drnck. 
Ber. fur C,,H,,O,N, Gef. 

N 16,12 16.36 

E.whe; Praxinus excelsior. 
Aus Alkohol 

feine, schwach gelbe Nadeln; beginnt bei l57O zu sintern 
und schmilzt bei 166 -167 O zu einer gelben Flussigkeit. 

Alteres Praparat  von Th. Cur t in s .  

0,1940 g gaben 27,8 ccm Stickgas hei 220 und 734 mm Druck. 
Rer. fiir C,,H,,O,N, Gef. 

N 16,12 16.11 

l)er cc,/?-Hexj-Ienaldehyd konimt also. wie aus den 
eben beschriebenen Untersuchungen hervorgeht, in folgen- 
den 20 Pflanzen vor: Hainbuche, JTein, Edelkastanie, 
Traubeneiche, Adlerfarn, Traubenflieder, Lupine, Sch-rarz- 
erle, HaselnuG, RoGkastanie, Birke, Rotbuche, Steinklee. 
Himbeere, Weide, TalnuG, Spitzahorn, Pappel, Akazie, 
Esche. Auch die Piillnngen, welche R e i n k e  und B r a n n -  
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mul l c r  in den Destillaten einigcr anderer I’flanzen mit 
m-Sitrobenzliydrazid erhiclten, sind zaeifdlos in der Haupt- 
sache J~ondeiisations~)ro(lukte des cc,P-Hcxylenaldehyds, 
obwohl die Korper durch Schmelzpunkt oder dnalyse 
nicllt charakterisiert wurilen. Dadurch k h e n  zu den 
von uns untcrsnchten l’flanzen noch Syringa vulgaris, 
Aegoyodium I’odagraria, I’olygonnni sacchalinense, Ulmus 
vanipestris, Sanibuciis nigra: ,!lnus incana unil Vinca 
minor, u-elche ebenfalls u,P-Hexylenaldehyd enthalten, 
V i r  haben in keiner der Ton uns untersuchten L’flanzen 
den a:p-Ilel;slerialc~~hSd nicht gefnndcn uiid man darf 
dcshalb wohl lieute schon mit zienilicher Sicherhcit sagen. 
daB er i n  allcn gruncn Pflanzen vorkommt. Sein Vor- 
komnien hgngt eng niit tier Assimilation der IiohlensRnre 
zusammen. derin H e i n k c  und Kr i i t s c l imar  wiesen nacli. 
daR die 1)cstillate von I’flanzen, die eiiiige Tage im 
Dunkeln gostanden hatten, kein Jlcdnktinnsvermiigeii 
iiielir bcsaWen, wiihrcnd es wiedcr anftrat, ~ e n n  die 
I’flanzen dem Lichte ausgesetzt wurclen. blin Abfall- 
produlit ist der 13latteraldeliyd jedeiifitlls iiicht; er  ist 
wohl ein %wischenl)i*odiikt bei cler Rildnng antlercr zuin 
Leben der L’flanzen notwendiger Kiirper und (1s durfte 
cleshalb intercssaiit s&, seiiicri Ikziehnngen zii antlcren 
in den I-’tianzen vorkommenden Iiiirpern nachhxupelien. 

I )enkt man sicli den a,P-Hesj-lcnaldehyd 12eduktions- 
prozessen. m-ie sic sieh ,ja hauptsiichlich in den I’flanzen 
abspielen, nnterworfen. so wird znnachst die Uoppel- 
bintlung der Carbonylgruppe gelijst nnd cs entsteht der 
a, ~-Hex,vlenalk oh 01, 

CH,-Cr~,-C€I~-C€I=C~I-C~r~-oH . 
Ein iIexylenalkoEio1 ist von vain Koriiburgh’) in1 

iitherischcn ‘I’ecbliitteriil nachgewiesen ~ ~ n r d c n .  Seine 
Konstitiit ion wurtle allerdings nicht rnit vollcr Sicherlieit 
ermittelt, aber sein J70rhalten gegeniiber Oxydations- 
niittelii, bei deren Kinwirkung n-Buttersiiure entsteht, 

I) Her. d. botan. Gtlrtciis in Buitcneorg 1895, 119. 
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deutet daranf hin, daW ihm tatslchlicli die Konstitntion 
eines a,@-Hexylenalkohols zukommt. 

Dieser cc,,kI-Hexylenalkohol wird nun durch Ver- 
schiebung der Doppelbindung leicht in den Hexylaldehyd, 
den Capronsaurealdehyd, 

welcher von Schin imel  & Co., in dem 01 von Encalyptus 
globulus nachgewiesen wurde, iibergehen. 

Durch weitere Reduktion entsteht dann ails den1 
Capronaldehyd der Hexylalkohol, 

CH,-CH,-CH,-CH,-CH~-CH~-OH 

v-elcher als Ester im \Ynrmfarnol, ini Biirenklaniil mid 
im 01 von Heracleuni giganteuni vorkonimt. 

Die moglichen Reduktionsprodukte des a,;;J-Kexylen- 
aldehyds sind also samtlich im Pflanzenreiche nach- 
gewiesen worden. 

Noch ein weiterer in den Pflanzen oft  vorkoinmender 
Korper, die Capronsaure, 

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH 

steht sicher in naher Beziehung zu dem a,$’-Hexyien- 
aldehyd. Man kann sich ihre Bildung aus dein Bliitter- 
aldehyd so vorstellen, daW er in der vorhin geschilderteu 
Teise  zunachst iilser den Hexj-lenalkohol in den Capron- 
s2urealdehyd verwandelt nnd daS dieser dann dnrch 
Oxydationsprozesse in die Capronsanre iibergefiihrt w i d .  
Sach dieser Vorstellung wird der a,P-HexSlenaldehyd 
ztin2chst rednziert und dann wieder ox: cliert; die Pflanze 
TniiSte also zur BiIdung der Capronsaure eineri Umw-eg 
einschlagen, was wenig wahrscheinlieh ist; plausiblcr ist 
die Anschauung, daD die Capronsanre direkt aus den1 
u./3--Hexylenaldehyd oder vielrnehr ails seiner DIuttersub- 
stanz entsteht. Man darf wohl ininier voraussetzen, la13 
ein in den L’flanzen vorkomnieiider Kiirper mit doppelter 
Biiidung als Muttersubstanz einen hytlrox~-lhaltigen IGrper 
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hat; die Muttersubstanz des ac,P-Hexylenaldehydes ware 
dann der wOxyhexylaldehyd, 

0 

I \H 
CH,-CH,-CH,-CH,-CH-C) . 

OH 

Dieser wiirde dann dnrch Vl'anderung des Hydr- 
osylsauerstoffs in die Capronsiiure iibergehen und dnrch 
TI-asserabspaltung den u.,%Hexglenaldehyd geben. 

Es fragt sich nun weiter, a m  welchen Kiirpeni der 
a,P-Hexylenaldehyd gebildet wird. Schreibt man die 
Formeln einer dldohexose und des a,P-Hexylenaldehydes 
nntereinander, 

0 
CH,- CH-CH-CH-CH-C] 

I I I I I 'H' 
OH OH OH OH OH 

0 

\H ' 
CH~-CH~- CH,- CH=CH-C/ 

so sieht man auf den ersten Blick, daB in beiden Kiirpern 
dasselbe Kohlenstoffskelett vorhanden ist und daS beide 
Korper die Aldehydgrnppe besitzen; es ist also miiglich, 
daS der qp-Hexylenaldehyd aus einer Aldohexose, 
vielleiclit aus der Glucose durch weitergehende Xeduktion 
entsteht. Eine Torstellung von dieser Beduktion kann 
man sicli in folgender II'eise niachen, wenn man die Er- 
fahrungen, die bisher iiber intramolekalare Oxydation 
mi l  Rednktion vorliegen, Z L ~  Hilfe nimmt. Zunachst 
spaltet sich, genau wie bei der Bildung der Lavnlin- 
saure aus Hexoseii, an dem anflersten Ende der Kette 
1 Mol. Kasser  ab; an die entstandene Dopyelbindnng 
lagert sich wieder Wasser in anderer Keise an ,  das 
w,cc-Glgkol spaltet wieder Kasser  ab unter Bildung einer 
Ketogruppe, welche dann mr CH. OH-Gruppe redu- 
ziert wird, 
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0 
CH%-CH- CH-CH-CH-C] f 
; I I I I  \H 

OH OH OH OH OH 
0 

f CH,=C--CH-CH-CH-C~ __ ... 
1 / 1 1  ‘H 

OH OH OH OH 
0 

CH~-C-CH-CH-CH-CJ+ __ f 
/ \ I  I I \H 

OHOHOH OH OH 

f 
0 

CH,-C-CH-CH-CH-C~ 
II I i I \H 
0 OH OH OH 

0 
CH,-CH-CH-CH-CH-~ . 

I I l I \ H  
OH OH OH 011 

So entsteht also zungchst eine Methylpentose, iind 
Methylpentosen, v i e  z. B. die Rhamnose, sind ja schon 
ofters im Pflanzenreiche aufgefunden worden. 

Nun wiederholt sich das ganze Spiel iioch einmal; 
es bildet sich eine nene Ketogruppe, welche dixrch 
Redilktion die CH.OH-Gruppe liefert und es entsteht 
eine Athyltetrose, 

0 
CH,-CH-CH- CH-CH-C/ ~ f 

I I ‘H 
OH ;€I dH OH 

10 CH,-CH,-C-CH-CH-CJ - + 
II I I ‘H 
0 OH OH 

0 
CH,-CH,-CH-CH--CH--C~ . 

I I I ‘ H  
OH OH OH 

Derartige Klirper sind auch schon im Pflanzenreiche 
anfgefnnden worden; es sei nur an die Digitoxose er- 
innert, deren Konstitution allerclings noch nicht ganz 
feststeht. 

Uiese Athyltetrose kann durch Tanderung des 
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a-Hydroxyls in eine Saure iibergehen, welche durch zwei- 
malige Wasserabspaltung die in den Vogelbeeren vor- 
kommende Parasorbinsanre, die Muttersubstanz der 
S orbinsanre, liefert, 

n 

cH,-CH,-CH--CH-CH-C~" -- ~ t 
I l l  \H 

OH OH OH 

I I  
OH OH 

I 
O------CO 

CH,-CH,-CH-CH-CH,-COOH ---t 

f CH8-CH3- CH- CH=C I1 __ 

CH3-CH=CH-CH=CH-COOH . 
Ton der Athyltetrose aus geht die Reaktion nun in 

tier vorhin geschilderten Weise weiter, bis schliefilich 
der a-Oxyhexylaldehyd und der a.@-Hexylenaldehyd ent- 
steht, 

CH,-CH,-CH-CH-CH-W' ~ f 
/* 

I l l  \H 
OH OH OH 

0 
CH, -cH~- CH 2 - ~ ~ 2 -  C H - ~  

CEI,-CH,-CH,-CW=CH-C~ . 

- f 
I 'H 

\H 

OH 
0 

Die dnschanng, daQ die nberfiihrung der Glucose 
in den u,@-Hexylenaldehyd in der eben geschilderten oder 
in ahnlicher Y'eise verlauft, wird wesentlich dadnrch ge- 

Annalen der Chemie 380. Band. 8 
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stutzt, dad einige der angenommenen Zwischenprodukte, 
wie die Nethylpentose, die Athyltetrose und davon ab- 
geleitet die Parasorbinsaure tatsachlich im Pflanzenreiche 
anfgefunden worden sind. Selbstverstlndlich lionnen 
die Reaktionen auch in etwas anderer Weise aufeinander 
folgen, aber das wiirde an der Vorstellung im Prinzip 
nichts andern. 

Xachdeni nun gezeigt worden ist. daa der u,,/;3--Hexylen- 
aldehyd die Nuttersnbstana mancher in den Pflanzen 
vorkommender Korper ist und daS er vielleicht durrh 
weitgehende Reduktionsprozesse aus den Znckerarten ge- 
bildet wird, t'ragt es sich, ob e r  noch die Mnttersubstanz 
anderer Pflanzenkijrper ist. Die bisher besproclionen 
Xbltommlinge des u,P-~exyIenaldeliydes acheinen nicht 
regelmaaig in den Pflanzen vorzuliommen. wenigstens 
sind sie bisher nur vereinzelt nachgewiesen worden. Der 
Hexylenaldehyd kommt aber, wie schon erwiihnt, regei- 
niaSig in betrachtlichen Mengen in den Pflanzen vor. 
Es liegt nun nahe daran zu denken, daO dieser in den 
Pflanzen allgemein verbreitete, schon weit retluzierte 
Korper die Muttersubstanz einer ebenfalla allgemein ver- 
breiteten, weit reduzierten Korperklasse ist und als 
solche komnieii die Fet te  in Betracht. 

Die Konstitutionsformeln der Fettsauren, z. B. dcr 
Palmitinsiiure, 

geben keinen Hinweis auf eine ~ntstehongPlli6gliclikeit. 
Es bleibt deshalb zunachst die Frage zu bcantworten, 
aus n-elchem Itaterial die Pflanze die Fettsauren anf- 
baut. 

Durch Untersuchungen an reifenden Fettsamen ist 
namentlich durch P fe f f e r l )  festgestellt worden, daO die 
anfangs vorhandenen groDen Mengen Kohlenhydrate all- 
mSihlich verschwinden ixnd an ihrer Stelle reicliliche 
Mengen Fe t t  auftreten. Daraus geht mit Sicherheit 

CH.q-(CH,),,-COO€I , 

I )  Jahrb. wiss .  Bot. 8. 



tiher die cherniscIm Bestcindteikp gruner Pflatwn. 115 

hervor, da13 die Fettsauren atis Iiohlenliydi aten entstehen 
miissen. 

\Tie-nun _- die cberftihruntr der Iiohleiihydrate in die 
Fettsauren erfolgt. ist noel~ rollkoninien unbekannt, n n r  
nielir oder minder mahrscheinliche Hypothesen lassen 
siclt dariiber anfstellen. E m i l  F i s c h e r  &Bert sicli zu 
dieser Fragr in seinem glanzenden T’ortrag ,.Organisc/ie 
Sy/rthese uncl L’iob7ic‘. (Berlin 1908, Julius Springer.) i n  
folgender Keise:  

,,Nickit minder konipliziert rrscheint die Entstehung 
der Pette irn Pflanzen- uiid Tierleibe. DaW clahei Koliie~i- 
hydrate als hanptsiiclilichste Quelle diencn, iliirfte sicliei 
sein. Aber iiber den wirltlicheii Terlauf dieser merk- 
wui-dig en Synthese wissen wir so gnt \Tie gar niciir.. 
Xan kaiin sic11 zwar ohne groGr Sch\yierigkeit vorstellen, 
wi e dnr ch Sp a1 t tin g v o  n Tr:iu b enzu c ker Gi y c erin odor 
d i u c h  Zusammentreten voii 3 3101. Glacose eine 
niit 18 Xohlenstoffatniiien xustande kommt. Aber gr- 
heininisvoll bleibt die starke Rednlition, die bei iler 
Cniwandlniig des sauerstotfi.eichen Zackers ill die sauei- 
stoffarme Fettsiiure stattfinden mull. Icli denke mi 
cliese Arbeit iihiilich x%ie bei cler alkoholiscl.ien 
dnrch  Verschiebung von SaiierstoiY innerhalb dee Xole- 
hiils und dbspaltnng von Kohlensanre geleietet wird. 
1)as kunstlich nachznmachen, w%re selbst~-erstkiidlich fur 
die organische Synthese eine interessante dufgabe. Aber 
es ist zweif‘elhaft, ob sie sich mit rein cheniiwhen 
BLetlioden ohne allail groSe Uniwege liiseii laOt. Uler 
I\ alirscheiiiliclikeit nach stehen dem Organismiis flu. cliese 
Z w c k e  eiiie Reihe v o n  Ferluenteri zur Terfiigune. die 
in much nacheinander ablanfenden Reaktionen die panze 
Synthese vollhringen.” 

E m i l  F i s c h e r  deiikt sich also die Kildung v o n  Fett- 
siiui-en in der V7eise, da13 znniichst eine Anzalil yon ein- 
faclien Kolilenhydraten iiacli Art der _Ildolkondensation 
znsanimentreten iund hiihere Zwherarteii  bdden. So miirde 

b ’? 
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aus 3 JIol. Glucose ein Zucker mit 18 Kohlenstoffatomen 
entstehen: 

3 c6B1206 = C18H36018 ' 

Der so gebildete Zucker mit 18 Kohlenstoffatomen 
unterliegt nun einer weitgehenden Reduktion und geht 
dabei in eine Fettsaure mi t  18 Kohlenstoffatomen, die 
Stearinsaure, iiber: 

C18H36018 --+ C18H8f302 ' 

Fur  die F i sche r sche  Hypothese spricht der Um- 
stand, daB namentlich die Fettsauren mit 18 Kohlenstoff- 
atornen und ihre nachst benaclibarten Glieder am reich- 
lichsten in den naturlichen Fetten vorkommen. Auch 
gibt sie eine Erklarung fur die Tatsache, daB die natur- 
lichen Fettsauren eine normale Kohlenstoffkette besitzen; 
bei der Aldolkondensation Ton Zuckerarten kiinnen nur 
normale Ketten gebildet -\Terden. ES sind aber auch 
Griinde gegen diese Hypothese vorhanden. Die sgmt- 
lichen natiirlichen Fettsanren enthalten eine gerade An- 
zahl von Kohlenstoffatomen; Fettsauren m i t  einer un- 
geraden Anzahl von Kohlenstoffatomen sind bisher in 
Pflanzenfetten nicht nachgewiesen worden. Kun lassen 
sich gewili, wie auch schon gezeigt worden ist ,  nach 
dem Fischerschen  Schema Sauren mit einer geraden 
Anzahl von KohlenstoEatomen aufbauen, so z. 33. Stearin- 
sanre aus 3 Mol. Hexose, Palmitinsaure aus 2 1101. Pen- 
tose und 13101. Hexose, Caprinsaure aus 2 Mol. Pentose, 
Laurinsiiure aus 2 1101. Hexose. Schwieriger liegt die 
Hache schon bei der Xyristinsaure mit 1 4  KohlemtoE- 
atomen: eine Kette mit 11 Kulilenstoffatonien kann nicht 
eiiifach durch Kondensation von Hexosen und Pentosen 
entstelien: hier muWte der Qlykolaldehyd zu Hilfe ge- 
nommen werden und ilire Bildung durch Kondensation 
von 2 Xol. Hexose uiicl 1 1101. Glykolaldehyd gedacht 
werden. 

Wenn sich nun aber 2 Mol. Pentose und 1 1101. 
Hexose zu einer Kette von 16 Kohlenstoffatomen konden- 
sieren, so ist nicht einzusehen. weshalb nicht aucli 2 3101. 
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Hexose und 1 1101. Pentose zusammentreten und eine 
Kette von 17 Kohlenstoffatomen bilden konnen. -ins 
diesem Zucker mit 17 Kohlenstoffatomen miil3te dann 
eine FettsLure mi t  17, also einer ungeraden Anzahl von 
Kolilenstoffatomen gebildet werden. Ebenso kann man 
das Zusanimentreten von 1 Mol. Hexose und 1 1101. Pen- 
tose zu einer Kette von 11 Kohlenstoffatomen erwarten, 
aus welcber schlieBlich eine Fettsaure mit 11 Kohlen- 
stoffatomen gebildet werden muate. Die F i s c  hersche 
Hypothese lLOt also ebensogut die Bildnng von Fett- 
sauren mit gerader wie mit nngerader dnzahl Kohlen- 
stoffatomen zu, gibt also keine ErklLrung dafiir, weshalb 
in der Natnr nur Fettsauren mit einer geraden Xnzahl 

Eine andere Hypothese der Fettsaurebildung ist von 
H e n r y  S t a n l e y  Raper ')  nnd  kurz darauf von B u c h n e r  
nndlVZeisenheimer2) im AnschluW an ihre Uritersuchungen 
hber die BnttersauregLrung aufgestellt worden. 

B u c h n e r  nnd Mei senhe imer  fanden. daB sowohl 
bei der Buttersauregiirung des Glycerins als auch bei 
der der Glucose qualitativ dieselben Produkte entstehen, 
namlich n-Butylalkohol, n-Buttersawe, Kthylalkohol, Essig- 
siiure, Ameisensgure, hlilchsBure,Kohlendioxyd und V-asser- 
stoff. Die wichtigsten dieser Prodnkte sind n-Rutyl- 
alkohol nnd n-Buttersaure. Die Tatsache, daO aus der 
dreigliedrigen Kette des Glycerins wie auch aus der 
sechsgliedrigen der Glucose der Hauptsache nach vier- 
gliedrige Ketten gebildet werden, 18Bt sich dahin deuten, 
daW beide zunLchst in  denselben Korper verwandelt werden 
und daW dieser erst der Umwandlung in die viergliedrige 
Kette unterliegt. 

B u c hn  e r  und Meis e n h eim e r interpretieren diesen 
Vorgang in folgender Teise.  Die Glucose wird bei der 
Buttersauregarung ebenso wie bei der alkoholischen 

von Kohlens toea tomen vorkommen. 

l) Proc. diem. Soe. 23, 235 (1907); Joum. chem. SOC. 91, 

2, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1410 (1908). 
1531 (1907). 
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0 irmng zunilchst in einen Kiirper init dreigliedriger 
Kette verm-andrlt. Stin zerfallt nach der dnnahme T on 
S c h a d e  die Nilchsaure weiter in Acetaldehyd und 
Ameisensiimre. Rei der alkoholischen Giirung wird der 
dcetaldehyd \-on der hnieisensiiure zii ~thylalkohol  redu- 
ziert. wiihrend bei der Biittersauregariing der dcetaldehyd 
ziirn d l d o l .  einer riergliedrigen Kolilenstoffkette, konden- 
siert mird. 

Das so gebildete dldol kann dann in zmeierlei Te ise  
weiter vergndert merden. Entweder es lagert sich unter 
Sanersto~urandernng in Bixttersaare urn: 

0 
CH,-CH-CH,- C( = CN,-CI-I,--CH,-COOH , 

I ' fI 
OH 

otier es gelmt zuniichst unter dbspaltnng ron Wasser in  
('rotonaldellyd iiber iind dieser mird dann weiter zi i  
Butyl:~lkohol rednziert : 

0 
CH,--CH-CH,-C~~ f 

~ \H 
OH 

0 

H 
CII?--CH=CII-C< ~ + CH,-CH,-C8,-CH,-OH . 

&inlich miissen die Verhiiltnisse bei der Kutter- 
siiuregiirunq des Glycerins liegen. &n mu0 annehnlen, 
daB das Glycerin zunachst unter Sauerstoffwanderung 
und Oxytlation in Nilchsiiure ubergeht nnd da13 diese 
dann den eben besprochenen Uniwandlnngen unterliegt. 

Fiir das l'erstandnis cler Fettsiinrebildung in den 
Pflanzen ist es jedenfalls sehr michtig, daW bei der 
Buttersanregarung der Glucose eine wahre Fettsiiare niit 
4 I<ohlenstoffatonien gebildet wird, iind B n c h n e r  und 
Meisenhein ie r  glauben, da13 dnrch eine fortgesetzte 
Aldolkondensation des Acetaldehyds nnd  daranffolgende 
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Reduktion auch holiere Fettsanren mie Palmitinsiinre 
und Stearinsaure gebiltlet werden ltonnen. 

Nach dieser Theorie der Fettsaurebildung wird also 
der Zucker durch die I’flanze zunachst in Bcetaldehyd 
verwandelt: e r  unterliegt weiterhiii einer fortgesetzten 
Aldolkondensation, und die so entstandenen dldole werden 
dann dnrch Sauerstofherschiebung und Reduktion in 
Fettsiinren verwandelt. So wiirde sich aus 4 1101. Acet- 
aldehyd Caprylsiiure bilden: 

f ~~ 

0 
CH,-CH-CH,-CI-I-CH,-CH-CII~-C~ 

I ~ I ‘.€I 
OH OH OH 

I I 
CH,--C H - CH a- CI€-CH,-Cf€~-CH~-COO H 

CH,-CH=CH-CB=CH-CH,-CH,-COUH ~~~ + 

- --- f 

011 0 1% 

CH,-CH,-- CIl,-CI12-CH*-CH,-CH,-COOH , 
aus 5 1101. Caprinsiiure, aus 6 3101. Laurinsanre, atis 
7 1101. Laurinsaure usw. Es konneii also nach dieser 
Bildnngshypothese nnr Fettsiiuren mit einer geraden 
dnzahi von Kohlenstoffatomen gebildet werden und clas 
ist ihr groSer Vorzug vor der F ischerschen  Theorie. 
Es gibt aber noch eine kleine Schmierigkeit bei clieser 
Theorie. Nach der L i e b e n s c l ~ e n ~ )  Regel besteht bei 
der Aldolkondensation von Ildehyden die Seignng, daB 
das Carbonyl des einen dldehydmolekiils in die a-Stellung 
des zweiten Molekiils eingreift. Man niiilite also nach 
dieser Regel bei fortgosetzter Aldolkondensation des 
Icetaldehyds aach zii verzweigten Ketten gelangen nnd 
dann ware natiirlicli die Buchnersche  Theorie der Fett-  
sfurebildung hinfallig. Nun hat aber H e n r y  S t a n l e y  
R a p e r  gezeigt, dafl bei fortgesetzter Aldolkondensation 
des AcetaldehFds ein Aldehyd mit 8 KohlenstoEatomen 
und unverzweigter Eiette entsteht,. Die L ieben  sche 
Regel ist also in diesem E’alle nicht giiltig. wodnrc l~  der 

’) Monatdi. f. Cliemie 9.2, 359. 
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rorhin gemaclite Einwand gegen die B u c h n e  r sclie Theorie 
hinfallig a i rd .  

Wie schoii friiher erwahnt, liegt noch eine dritte 
Moglichkeit der Fettbildung vor, namlich die. daW die 
Fe t te  aus dem u,P-Hexylenaldehyd entstelien. Man kanii 
sich den Torgang in folgender Weise vorstellen. 

Der u.P-Hexylenaldehyd geht mit dem Glykolaldehyd, 
dem Zwischengliede bei der Zuckersynthese, eine Aldol- 
liondensation ein unter Bildung einer achtgliederigen 
Kette: 

0 0 
CH~-CH,-CH~-CH=CH-C/ + CH,-C/ = 

\H 1 \I-I 
OH 

0 

1 1 \H 
OH OH 

CH,-CH,-CH, - CH=CH- CH-CH- C j  . 

An cliese achtgliederige Kette lagert sic11 V-asser 
an unter Bildung einer Tetrose; dann tcitt wieder Sauer- 
stoff,.erschiebung und Recluktion ein. bis schliefllich eine 
gesiittigte Fettsaure mi t  8 KohlenstofErttonien. die Ca~~ryl-  
siiure, entstanden iqt. 

- f  
CH,-CH,-CH,-CH=CH-CH-CH-C<, /o 

I /  'H 
011 OH 

0 

I I I ' H  
OH OH OH 

CH,-CH,-CH,-CH,-CH-CH-CH-C/ f 

CH,-CH,-CH,-CB,-CH,-C-CH-C/ f -  

CH,-CH,-CH,-CIJ,-CH,-CH-CH-C/ - -~  f 

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-C-C~ - ~ -  f 

0 

I/ I \H 

I 1 \€I 

I1 \H 

I \€I 

0 OH 
o 

OH OH 
O 

0 

CH,$-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-- CH-C, /"O _ _  t 

OH 
CH,-CH,-CH,-CH,-CH,- CH,-CH,-COOH , 
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S u n  braucht diese Sauerstoffverschiebung aber nicht 
bis zur Caprylsgure fortzuschreiten, sondern sie kann 
bei einer Vorstufe, z. B. dem u-Oxycaprylaldehyd. stelien 
bleiben und dieser kann sicli dann m i t  einem weiterrn 
Molekiil Glykolaldehyd kondensieren unter Bildung einer 
zehngliederigen Kette: diese erleidet dann dieselbe Um- 
wandlung wie die achtgliederige und gibt schliefllich 
Caprinsaure. So konnen die Kondensationen, Sauerstoff- 
verschiebungen und Reduktionen weiter gehen, bis die 
sgmtlichen hoheren Fettsiinren entstanden sind. 

\\-elin es sich nun auch herausstellen sollte, daD die 
B n  c h n e r - N e i  s en l ie imer  sche Theorie die grotere Re- 
rechtigung besitzt, so bliebe docli immer noch der a.[3- 
Hexylenaldehyd ein Zwischenprodukt der Fettbildnng. 
Man hiitte sich dann seine Bildung im AnschluW an 
B n c h n e r  und Mei senhe imer  in folgender Keise  ror- 
zustellen. Der Zucker zerfillt zun%chst in 2 Mol. Milch- 
sgure und diese weiterhin in Acetnldehyd und h e i s e n -  
siiure. 

2 Nol. Acetaldehyd lagern sich nun zum Croton- 
aldehyd zusammen, welch letzterer Rich mit einem weiteren 
Molekiil dcetaldelyd z ~ i  einem Aldehyd niit zwei doppelten 
Rindnngen kondensiert. (lessen eine Tloppelbindung weiter- 
liin reduxiert wird: 

0 
CH,- CH=CH-CH=CH-C~ -~ f 

\H 
0 

CH,-CH,--CH~-CH=CH-C~ . 
\H 

Von dem so entstandenen a, P-Hexylenaldehyd aus 
geht die Kondensation mit dcetaldehyd dann weiter nnd 
es entsteht eine achtgliederige Kette, tvelche, in Capryl- 
sanre iibergeht. 




