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Wein Edelkastanie Eiche

I'raubeneiche
phyllus Schwarzerle Widiaah and HasidlanBiSndan s

ler Art gegen 30 ke verarbeiteten, Aus allen diesen Pllanze:

Kondensationsprodukte erhalten, die nach
stallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 167—168° zeigten

Analyse die auf «, B-Hexylenaldehyd-m-Nitrohenz

hvdrazid stimmenden Zahlen gaben. Aullerdem wurden noch die
Blitter der RoBkastanie und der Linde der Destillation mit Wasser

-worfen : die aus diesen Pllanzen erhaltenen Konde

dukte zeigten von den aus den genannten erhallenen

18t wurde auns ihnen

weichende Eigenschaften. Zuniic
viel weniger Kon ||-!5-':||i:-:|-!-'---il||-:: erhalten und auberdem war
nebnel dem auch hier erhallenen 11 \lkoho e1chl oslich
Hydrazon des «, B-Hexylenaldehydes noch ein in Alkohol rec]

schwer lisliches Kondensationsprodukt vorhanden, welches den

Schmelzpunkt 237 —2580 zeigle. Fs ist also wahrscheinlich

b 3 : : 3o

einigen Pflanzenarlen neben dem ao, Hexvlenaldehyd noch
sweiter. und wie wir fanden, schwerer {liichltiger Aldehyd vor

handen, iiber den

Blitterarten o, B-Hexvlenaldehvd parl Ty l

'\’.|-E!| |||i' --I:|| { !;--I' =iel lI. I:"Z::- =IOV 1A ten, ! L1
Hexvlenaldehvd in alle flanzen, die Ghlord

besitzen., vorkomml Wenn aber der g0 ist. s0 mull die

Schreibt man die Formeln des «, 3-Hexylena

Glukose untereinander

OH OH (OH OH OH
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Hexvylenaldehvd ein Nebenprodukt der Zuckersynthese ist, oder

1 1§ ko 1 - X | i
0 '!' rilanse | LN | '!:"_"'\'l H\\ LLLC e '!'- | ||!'.\|'_' Liel CLerl |
|f vvienaldehvd emmschla Te mub, dariitber |,||;|".|-' NnNur weiltere
1.1 3 1
IIntersuchungen Aufkliirung gel

Wir habhen auch diesbeziigliche Versuche sofort eingeleitet

und gefunden, dall bei der Kondensation von Formaldehvd bei
Gegenwart von Bleihvdroxvd nebhen Zucker (Aldosen

ich fliichtige Aldehyde entstehen. Durch Destillation
Reaktionsgemenges mit Wasserda und Verselze

leren Zusal

- A 1 1
die Aldehyid

rde. Aus letzteren destillie

h verdiinnte Schwefelsiure in Oltropfen mil
- 5 ; s

Daneben entwickeln sich auch stechend

vor einigen Wochen in dem Reaktionsge

1

Heihydroxyd nachgewiesen haben.

o, p-Hexylenaldehyd-m-Nitrobenzhydrazid
H: N—NH— CO—(H, - NO,.

15—20 | rische Bliatter werden in einer durch einen
nferdigen Motor getriebenen groffen Fleischhackmaschine fein ¢

ahlen und der Blitterbrei mit seinem gleichen Gewichie Wasser
genscel Der so erhaltend noch immer ziemlich dicke Brei
erworfen. Als Destil

ierapparal e eme wUplerne, IIATRerl verzinnie Blase VoI

! Lia 14 ) i Ll
Il iler Inhal tdie auben milt einem Heizmantel versehen war.

Kithlschlange fithrie. Das Destillal, welches
elne elgentiimhichen Geruch besitzt, wird in grofen 8 Liter

Bei der Destillation von Hainbuchenblittern wurde jedes
I i |.-!-'! Destillaf aunfrelangen : 1 den welleren |:':'--|| |'|'|'!|

kein Aldehvd mehr vorhande: Das Deslillat wird nun unter

1 T 1 1 1 .
itnrendem nhouahren il o ennel '-'l|'5= ;'||-.-|!||!g-~'-|||'|| |_->--||||5'

on ¥ g m-Nitrobenzhvdrazid verselzt: es tratl bald Tritbung ein

nd beit wellerem Rithren setzi ich das Kondensation »|.||..!.:|.,'

n gelblichen Flocken ab Am niichsten Tage wird auf ge
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Aldehyde aus griinen Pflanzenteilen. i

idrteten Filtern abg

esaugt. gut mit Wasser gewaschen und im
Vakuumexsikkator getrocknet., Durchschnittlich wurden so aus

{ ke Hainbuchenblittern 03706 ¢ Kondensationsprodukt erhalten

Im eanzen wurden 565 kg Hainbuchenblitter verarbeitet und
200 4 ¢ Kondensationsprodukt gewonnen. Der rohe Kiirper
ginnt bei 150° zu sintern und schmilzt bei 158—159° zu einer

ithn am besten dur
kristallisieren aus Benzol oder aus Alkohol unter Zusatz

['ierkohle. h g es |illi-!||ll'i Kies lOsen sich n =ZoU ccm
siedendem Benzol mit g lber Farbe: beim Erkallen krist lisieren
35 ¢ wieder ans. Man erhiilt schwachgelbe, zu Warzen vel
einipte Nidelchen, die bei 155° zu sin
166—1679 zu einer hellgelben Fliissigkeit schmelzen. Wird der

rohe Korper mit weniger Benzol als angegeben erwiirmt, so gehl

nichst alles 1in Losung ||f-- zlich erstarrt aber die ganze Masse
und erst bei welterem Zusatz von Benzol tritt wieder klare
Lisung ein., Zur Erklirung dieser Erscheinung nahmen wi
erst an. daf das aus wiblriger Lisung zuniichst abgeschiedene

Kondensationsprodukt um 1 Molekill Wasser reicher sei

OH

C.H, CH
NH — NH — CO — C,H, — NO

und daBl das Wasser erst beim Kochen mit Benzol abgespallen
tehl Iis zeigle

aber. dab das aus reinem Aldehvd durch Fillen mit m-Nitrobenz

wird und dabei das wahre Hvdrazon enfs

hvdrazid in wiiBricer Liosung erhaltene Kondensationsprodukt die
_--'|-fl-'|| |.|'_'I':!‘-l.';‘.:-=l"| :-l'.--.'I!'-, \'-.:!llll':--| e _“\' :!|\"--" =| ¢ IOTInal
Zusammensetzung ergab. Die richtige Erklinung fiir dieses cigen
tiimliche Verhalten i1st wohl die, dall das aus ler wiilirigen
Liosung in  auberordentlich feiner Verleilung abgeschid
Hvdrazon zuniichst mit dem Benzol eine iibersiittigle Lisung
hildet und daB diese iibersiittigte Lisung dann plotzlich kristall

- 1 F ] " ' ] + TR ‘. 1 “ry
siert. 15 ¢ des Rohproduktes lisen sich 1n ca, 1o ¢

sedendem 9506 igen Alkohol: beim Erkalten auf Zimmerlempe
ratur kristallisieren 1.2 g wieder aus. Man erhilt fein
gelhe Nadeln: sie beginnen ber 160" zu sintern und

wei 167 1680 zu einer gelben Fliissigkeit.
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Ber. fir C ||| '.\. Gefunden

X T2 % G 8977 60,34 60,

ob das durch Umkrnstallisieren gewonnene

Hvdrazo irklich remn 1s rde es umegekehrt nochmals aus
dem konstant siedenden Aldehvd (siehe weiter unten) darge
.

Sl t I'i*] W i 1n weng \,|-;.|!|-|| FelOsth una
unter Umriih: 1 Wasser pepossen. wobel eine klare
1 | | ¥ 1 A b2 ]

li L en In diese wiallrige Aldehvydlésung wird unter
fortwihrendem Umr thre die heile ;:||.||i:.|-i-\|-||-- |,-":-.,;||: VOl
2,0 g m-Nit1 nzhydrazid lie Flissigkeit bleibt zu

nichst klar, tritbt sich dann nach einiger Zeit und beim &fter

eknet \u L
) o hesinnt bel 155
nte er brauneelben
1 41
(L2558 = :|= caben 3 j_Jl I N (24 i)
Ber 6,12 N Gef., 16,19 N
a g des so FeWOLNnenen ||‘.'il..-,|': g losen sich in 100 cem

siedender wenzol 1l S0 ||'-.'L.5- ||',:--|il"|' rarbe, }:I'.lll i.llxill:-'ll
kristallisieren feine zu Warzen vereiniete farblose Nadeln. Sie

beginnen ber 160° zu sintern und schmelzen hei 167 1680 oy

304 ¢ Subst. gaben 00,2869 ¢ CO. uw. 0.0727 ¢ H.O

0.1779 03016 ¢ . 01003 o
0.2643 g o z 00785 g 3 . U.1396 ¢
0.2170 5 ] 04789 o 5 . 01206 g

0,2092 g - w U4blbg ., L. 01163 ¢

0, 1426 ¢ ” . 21,4 cem N (249 744 mm).
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59.72 () (OO0 60,27 59.70 (0L 19 6017 G

H 6,24 6,33 5,91 6,21 6,22 %, H

16,12 °[, N 6,58 15 N.

a, B-Hexylenaldehyd-Benzhydrazid
C.H,-CH = N —NH—CO— CH,.

i-Hexvlenaldehvd

m-Nitrobenzhvdrazid durch
welelsiure gewonnene aldehydhaltige Destillal

wird mit Wasser auf 15 Liter verdiinnt und
Umrithren mit einer heiflen

netl

Benzhvdrazid versetzt. Die klar
|'||:'!|,:.;.f_i!| || :..',l;L !||'i|. ||.'|'-'!E‘_'\!'I| | IS ||I“I!il' I
Kondensationsprodukt bald als farblose
iach mehrstiindigem Stehen wird abgesaugl

ind im Vakuumexsikkator getrocknet. Ausbeute 1,2 g. Farblose

kristalline Masse: beginnt ber 105° zu sintern und schmilzt be
L08—109° zu einer schwachgelben Fliissigkeit; lost sich sehr
leicht in kaltem Benzol, schwer in Ligroin. Am besten wird die

en Gemisch von Benzol und Ligroin

3 .ér-='{| 1 vom Schma |.'i|i||!|-.'

lertes Benz
b Ia R

reht daraus hervor, dald lag Kondens vhionsprodukt

srhon beir 900 schmilzt

zid kiinstlis

02814 ¢ Subst, g 0,7428 ¢ CO, u, 0,1883 ¢ H,0O
(1, 2966 ¢ = : 0,829 ¢ . . 02019 g
140 cem N (247, 748 mm)

- =i
02378 o ; " pite Y - e 1207, f49

er. f. C,3H,;ON, Gelunden

'J.J.i_'l_ { :I_I-ll-' "'!.ll.l |

X it R [

i L ] ,lE Fi 5 { | 1
) )
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10 Theodor Curtius und Hartwig Franzen:

p-Hexylenaldehyd

mit Wasser

(DU ¢CIm

g rohes Hydr

zu einem feinen Brei zerrieber

lsdure plus 250 cem Wasser) in einen 2 Liter

konzentrierte Schwefe

2 _ . e .
enden Rundkolben gespiilt und mit Wasserdampf destilliert

in Lisung und der Aldehvd geht

Das [l'.\I||.'I."II' _:"lli

mit den Wasserdimpfen als schwachgelb gefiirbte Oltropfen iiber:

die Destillation wird so lange fortgeseizt, bis keine ||'u!-f|-|- meht

=4

ubergel

v 1 1 el 5 - } v I 1 s P
Ein Teil des Hydrazons verwandelt sich bei dieser

Behandlung mit Schwelelsiiure in eine schwarze lee

wihrend die
annimmt, Das

iber Natriumsul

Ritckstand im Vakuum fraktioniert. Es wurden aus 30 ¢ Hvdrazon

‘halten :
{ 4 ¢ Destillat vom Siedepunkt 47.5° (17 mm).
0,6 g = : »  00—60° (17 mm),
[

b g o ! = 60 —856° (17 mm

Im Kolben b ca. 1 g eines dickfliissigen dunkelbraunen

Oles zuriick, wel bel einer _\i.i'||-||||':||||.-|':|.‘||=' von 180° noch

nicht iiberdestillierte I'm zu sehen. ob die hoher siedenden
Destillate einen zwelten .\|-1|'||'_\-'| enthielten, wurden sie mit
Nitrobenzhvdrazid behandelt, um ev. anders schmelzende

zone zu erbalten. Fraktion 50—60° wurde zu diesem Zweck

in Alkohol gelist. die Losuneg in 11/, Liter Wasser gegossen und

unter heftigem Umriihren mit einer heifien alkoholischen Lisung

von 1.5 ¢ m \l’l'--l.-"-:-‘i‘:g'-||.'|('|-_i verselzt :  die ‘hst klare
Losung {riibte sich bald und beim Umrithren selzten sich farblose
Flocken ab, wihrend Klirung eintrat. Die Substanz wurde ab
gesauel und aus Alkohol umkristallisierl schwach gelbhiche
Nadeln, die bei 1550 zu sintern beginnen und bei 167—168° zu
einer gelben Fliissigkeit schmelzen., Die hichstsiedende Frak
tion 6B0—85 wurde auf dieselbe Weise hehandelt: es wurden nur

einige Flocken des bep 167—168° schmelzenden Hvdrazons er

halten, wiihrend die Lisung milchig getritht hlieb.

Auch der Destillalionsriickstand wurde nach dem Lisen in

Alkohol in Wasser gegossen, wobei keine klare, sondern eine

BLB BADISCHE
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01484 ¢ Subst. gaben 03998 ¢ CO, u. 0,139]
01926 ¢ - . 2l

g & » 9,1810¢

10,27 *, H 02
16.31 %. O

Die Ausbeuten von Aldehvd
recht schlechte. Wenn man die erste und di
reiner Aldehwvd

H‘:nil.'|.»'--|| b2

rechnen: die

Delm I'||'!"".'.|' |
sindd

als ansieht, so
g ."Lfn!l'||\_.-:

wurden in
erhalten, wihrend

usbeule "|||'-L||Ii'|I' ilso nur 46,17% der

wite rithrt wolil

tischen. Diese schlechte Ausbe
oin Teil des Hyvdrazons
siiure verharz

Abdestillieren

; unter dem Einflusse der heiben S
und dab zwe

tens ein Teil des Ald
des Athers 1

s
it diesem verflitchligl

a, B-Hexylensiinre
CH, CiH, CH, C:H CH (OO,
Die Oxvydation des «, p-Hexylenaldehydes
ginre wurde nach der Methode von DELEPINE

B Comptes rendus de U
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Theodor Curtins und Hartwig Franzen:

2,2 g o, B-Hexylenaldehvd werden in 50 cem Alkohol gelist,
ane Lidsung von 6 g Silbernitrat (berechnet 5.348 ¢) in 30 cem
Wasser hinzugefiigt und nun langsam unter fortwihrende

]

schiitteln eine ca. n/2-Liésung von 2,2 g Natron (berechnel

= =

Qg

s 11 | " fFiat - » N T 1 an T
innerbalb einer Stunde 1 1Zugerugt ; 2um o« hlu wird dann

dreir Stunden auf der Maschine geschiiltelt. Nun wird vom Silbe:

Htriert, die Salzlosung 1m 1'..=|\'.:;||| el niedargel [emperatur
ziemlich weit und mit schwelelsaure angesauert.

" 1 s - i 4 ey | e " i g - 3 = o} ey | %
he Hexylensiiure scheidet sich zuniichst Glig aus, erstarrt aber

beim Kiihlen

=1e wird abgesaugt, mi

zu einer farblosen kristallinen Masse.

Wasser nachgewascl und im Vakuum-

noch 1in den Mutterlaugen vorhandenen

"'\.h:|-\r..'|'!'l gelrocEnedt.

SAuremi ngern werden |...':-|| \"u.-rmu-||;;|!|!; | |'|‘||.-ig.- -".-‘:.; das De

stillat wird mit Natronlauge neutralisiert und im Vakuum auf ein

wlampft. Durch Ansiuern mit Schwelelsiure

Kleines Volumen &

ann man die Hexvlensiaure im Vakuum de

1180 (19 m

n) und erstarrt in der Vorlage

|3‘;|' |""--'i:|'l':-|:' S i;l'|||: _i-‘:

der Umlagerungserscheinuncen vor sic

bleibt nidmlich ein dunkel gefiirbtes

bei lingerem Stehen nicht erstarrt, und das
feste Destillat ist mit wenig Ol durchtrinkt, welches man durch

\bsireichen auf Thon entfernen kann.

s isi deshallb besser. die Siure durch Umkristallisieren aus
Petroliither zu relnieer Sie wird be ,",i:\,;u;.-r".-:;;|.--|',;||||' darin
llt. Die Lisung erstarrt

dann nach kurzer Zeit zu einem Brei farbloser Kristalle, die

in eine |\.'i|!-"--|*|||'| E ges

ekithlfem rolither nacheewaschen werden.

IFarblose flache Nadeln, die be; 32 330 schmelzen FirTicg und

BAKer geben den Schmelzpunkt 32,7

wird von Hexvlensiure in sodaalkalischer [.osung sofort enifirbt

CO. 1. 02084 ¢ H.O

(L Os2s o

0,1696 ¢
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on Frrric

der =iure
noch die «, B-Dibron
und BAkeERr gegebenen Vorse
Umkristallisieren auns

wurae

A=

dargi
g Ligroin wurden farblose Kristall
4] 71 20 schmelzen, wiihrend die genannlen
Forscher 71.1 71.5% angeben,
0,2047 ¢ Subst., gaben 0,2802 ¢ AgBr.
Ber. f. C.H,,0.Br, Gefunden
38,36 "/, Br

¢, Chemisel

nes

Institut d. Universitit, Ende
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C. F. Wintersche Bochdrockerel
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