
(.(jz8)1 T r e i b s ,  Schmidt. 459 

in 1,iisung sind aber aus der Natur der Bindung in Gasform nicht ohne w-eiteres 
zulassig, da es von der Umgebung abhangig sein kann, ob der Term der 
lonen-Verbindung oder derj enige der Atom-Verbindung der stabilste ist . 
Ein typisches Beispiel hierfiir scheinen mir C h 1 o r  w a s s e r s t o f f und B r o in - 
w as  se r s t o f f zu sein, die nach Untersuchungen der Absorptionsspektra von 
Ronhoeffer  und S te ine r  wohl sicher den Atom-Verbindungen zuzurechnen 
sind, wahrend sie in wailjriger Liisung als besonders starke Sauren bekannt 
sind. Es ist nicht Zeit genug vorhanden, um darauf einzugehen, daB die Dis- 
soziations-Arbeiten der Molekiile in verschiedenen Anregungszustanden voll- 
konimen verschieden sein kiinnen. In1 Falle der Edelgase  haben wir sogar 
im Grundzustand bekanntermaBen bisher keine Moglichkeit, eine Verbindung 
nachzuweisen, wahrend sie im angeregten Zustand unschwer aus dem Spektruni 
zu entnehmen sind. Ich glauhe jedoch, daB die Moglichkeit solcher Vor- 
kominnisse ohne weiteres verstandlich ist, sobald man von der wohl allgemein 
angenoninienen Auffassung ausgeht, daB fur die Art und die Starke einer 
moglichen Verbindung die Blektronen-Anordnung maBgebend ist, da diese 
in den verschiedenen Anregungszustanden vollig verschieden ist. Damit ist 
die Verschiedenheit des Verhaltens der Molekiile und Atome in verschiedenen 
Anregungs-Zustanden ohne weiteres gegeben. 

Ich bin somit am Ende meiner Ausfuhrungen und m6chte lhnen noch- 
iiials herzlichst danken fiir die Ehrung, die Sie mir mit der Aufforderung er- 
wiesen haben, und fur die freundliche Gedukl, niit der Sie nieirien Ausfiihrungen 
gefolgt sind. 

L i t e r  a t  u r  : I n  Stelle der einzelnen Literatm-Nach~~eise in den Zeitschriften 
iuag hier auf zusainiiienfassende Darstellungen cenviesen werden. 

I .  F luorescen  z: P. P r i n  gshe im , Plnorescenz und Phosphorescenz, S p r i n g e r  , 
Berlin. 

2 .  Elekt rouen-StoB:  K.  T. Compton und F. I,. Mohler ,  Critical Potentials, 
Sational Research Council, Vol. 9, Part I ; iibersetzt von S u h r m a n n ,  herausgegebeii 
yon Eucken .  - J .  F r a n c k  nnd P. J o r d a n ,  A%nregung ron Quanten-Spriingen durch 
StoBe, S p r i n g e r  1926. 

3 .  Verwendung d e r  Anregangs-Energ ie  be i  ZusanimenstiiOen: J .  Frai ick 
und P. J o r d a n ,  loc. cit. 

4. Photochemische  Uissoz ia t ion :  H. S p o n e r ,  Optische Bestiinmung der 
nissoziations.rpHrine \-on Gasen. Brgebnisse der esakten Saturn*issenschaf t ,  G, Band, 
1927, S p r i n g e r ,  Berlin. 

G 6 t t i ngen , Dezeniber 1927. 
11. PhJ-sikal. Tnstitut d. Universitat. 

73. Wilhe lm T r e i b s  und Harry S c h m i d t :  
uber die Oxydation reaktionsfiihiger Methylengruppen. 

[Aus d. Zentrallaborat. d. Akt.-Ges. Lignose.] 
(Eingegangen am 26. Januar 1928.) 

W. S e n i ~ n l e r ~ )  und Mitarbeiter haben gefunden, daB sich ni i t  Chroni- 
s au re  i n  Eisessig-Losung beim Cedren, Gurjunen und or-Pinen d i e  e iner  
Doppelb indung b e n a c h b a r t  s t e h e n d e  CH,-Gruppe zu r  CO- bzw. 
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C (OH) - Grup  p e o x  y d i  e r  en  1af3t. Auch Tetralin kann man nach S c h ro e t er2) 
analog in Tetralon uberfuhren. Wir suchten an Hand einer Reihe von Ver- 
bindungen, die in Nachbarstellung zur Doppelbindung eine CH,-Gruppe 
haben, festzustellen, ob diese Reaktion allgemeiner Anwendung fahig ist. 
Sine Nachprufung der S e m m 1 e r schen Versuche hatte ergeben, da13 die 
Ausbeuten bei der Oxydation in Eisessig-Losung gering sind. Eisessig zeigt 
auflerdeni nur bei Zusatz von Wasser eine genugend grof3e Loslichkeit fur 
Chromtrioxyd. Wir verwandten daher zu den im Folgenden beschriebenen 
Versuchen eine Losung v o n  f e s t e r  Chromsaure  i n  Ess igsaure-  
a n h y d r i d ,  die eine Konzentration der Chromsaure im Losungsmittel bis zu 
30 yo gestattet 3).  

Essigsaure-anhydrid ist zwar in Verbindung mit Schwefelsaure bei der 
Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe bereits verwandt worden, j edoch 
diente in dieseni Falle das Essigsaure-anhydrid nicht als I,osungsmittel4). 
Auch ist die Reaktion naturgemail3 auf die sehr widerstandsfahigen aromati- 
schen Verbindungen beschrankt. Bei unserer Oxydationsweise wird so VOII 

vornherein die unter Umstanden storende Anwesenheit von Wasser aus- 
geschaltet und das wahrend der Reaktion entstehende Wasser gebunden. 
Daruber hinaus ist vom Essigsaure-anhydrid zu erwarten, da13 es enipfindliche 
Alkohole im Augenblick des Entstehens acetyliert und so vor weiterer Oxy- 
dation schutzt. Der zu oxydierende Stoff kann mit beliebigen Mengen eines 
chromsaure-bestandigen T,osungsniittels, wie Te t r ach lo rkoh len  s to f f ,  ver- 
diinnt werden. 

Wir oxydierten in der angefiihrten Weise hauptsachlich cycl ische 
Kohl  e n w a s s e r s t o  f f e mi t ei n e r .&thy  1 e n  - Bind u n  g i m Ring  und 
V e r b in  d u n g  e n  mi t seinic y c l isc  her  I,a ge d e r  Do p pe lb in  dung. Die 
Keaktionsprodukte der ring-ungesattigten Verbindungen bestanden in der 
Hauptsache aus u n g e s a t t i g t e n  Alkoholen u n d  Ke tonen ,  indem die der 
Doppelbindung benachbart stehende CH,-Gruppe oxydiert wurde. Trotz 
bedeutendem Uberschul3 an Chronitrioxyd uber die berechnete Menge hinaus 
blieb stets ein Teil des Ausgangsmaterials unverandert, und ein Teil wurde, 
wie bei der Enipfindlichkeit dieser - Verbindungen zu erwarten, iiber die Alko- 
hole und Ketone weiter osydiert. Wir erhielten so aus a -P inen  (I) Ver-  
benol  (2) und Verbenon (3 ) .  D i p e n t e n  (4) lieferte Casveol  (5 )  und 
Clarvon ( 6 ) 7 .  Cyclohexen (7) gab Cyclohexenol  (8)6) und ein unge-  
s a t t i g t e s  Keton .  T e t r a l i n  oxydierte sich zu T e t r a l o n  und dem zii- 
gehor igen  Alkohol. Aus Terp ineol  (9) konnte ein u n g e s a t t i g t e s  
Glykol  erhalten werden. 

Abweichend verhielten sich die T e r p  en-  Ve r bi  n d u n g  en  mi t semi - 
cycl ischer  Lage  de r  Doppelb indung.  Es wurde durch unser Chroni- 
saure-Gemisch vorwiegend die Doppelbindung selbst angegriffen. So ent - 
standen aus S a b i ne  n (10) Cumin a 1 d e h y d (11) , Is  o p r o p yl-  c y c 1 oh  e s e  n o 11 

(12) und Cymol (13). Die gleichen Osydationsprodukte wurden auch atis 

2) Dtscli. Keichs-Pat. 346948 (C. 1922, 11, 1141). 
3) Diese Oxydationsart wurde zuerst ron W. T r e i b  s iuit Isrfolg angewandt. 
4) Thie le  und W i n t e r ,  A. 311, 353 [I~oo] .  
5) Die gleichen Verbindungen entstehen auch bei der Sntosydation, vergl. Blulnati  11 

6 )  vergl. Iiierzu: W i l l s t a t t e r  und Sonnenfe ld ,  B. 46, 1384 [1913], sowie K 6 t z  
und Zei t sche l ,  B. 46, 1178 [IgI3], 47, 2623 [IgI4]. 

und R i c h t e r ,  Journ. prakt. Chem. [z j  111, 373 [Ig25]. 
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Sab ino l  (14) erhalten. Camphen (15) wurde zu Campheni lon (16), 
C a m p h e n i 1 a n  a 1 d e h y d (17) und C a m p h e n i 1 a n  s a u r e (18) oxydiert . 
Analoge Oxydations-Ergebnisse zeigte das a- Fenchen  (19). Es entstanden 
Fenchocamphoron  (zo), Fencheni l lana ldehyd (21) und Fenche-  
n i l ansau re  ( 2 2 ) .  Auch P-Pinen (Nopinen) (23) bildete eine gesattigte 
S a u r e  C,oH,60, und einen nach Cuminol riechenden Aldehyd.  Es ent- 
standen noch verbenon-artig riechende Ketone nebst den zugehorigen A h -  
holen. 

Von besonderem Interesse erschien uns die Oxydation des Octy lens  (24) 
aus n-prim.-Octylalkohol, da dieser olefinische Kohlenwasserstoff einerseits 
die den ring-ungesattigten Kohlenwasserstoffen entsprechende, der Doppel- 
bindung benachbarte CH,-Gruppe enthalt, als auch andererseits durch die 
endstandige Doppelbindung mit den semicyclischen Kohlenwasserstoffen in 
Analogie zu setzen ist. Aus dem Oxydationsgemisch wurde an gesattigten 
Verbindungen Caprylsaure  (25) und ein Aldehyd C,,HI4O, (wahrscheinlich 
ein Keton-aldehyd) isoliert. AuBerdem enthielt das Gemisch noch unge- 
sattigte Alkohole. 
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Von den Terpen-Kohlenwassers toffen m i t  zwei Doppelb indun-  
gen im Ring wurde nur a -Phel landren  (26)  oxydiert. Es entstanden 
Cuminaldehyd,  ungesa t t i g t e  Alkohole  (C,,H,,O) und etwas Cymol. 

lkr ich te  d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXI 31 
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Das Verhalten des Sabinens, Camphens und Fenchens unserem Ox\-- 
dationsgemisch gegenuber ist ahnlich dem in der Literatur beschriebenen 
Verhalten anderer Terpen-Kohlenwasserstoffe mit seinicyclischer Lage der 
Doppelbindung bei der Au toxyda t ion .  Nach Wallach') ergibt P-Phellan- 
dren (27) beim Schiitteln mit Luft A*- Isopropyl-cyclohexanon, wahrend 
P-Terpinens) (28) in Cuminaldehyd iibergeht. Beim Camphen und Fenchen 
erhalt man die der Chromsaure-Oxydation entsprechenden Produkte auch 
durch OzonisationS). 

Obige Versuche zeigen, daB es sich bei dem von Semmler  am Cedren, 
Gurjunen und a-Pinen urld von.Schroeter  am Tetralin festgestellten Oxy- 
dationsverlauf uni eine allgenieinere Eigenschaft der einer Doppelbindung 
i r n  Ring benachbarten CH,-Gruppe handelt. Die semicycl ische Methen-  
Bindung weicht jedoch von diesern Verhalten ab, indem sie nicht den 
gleichen Einflulj auf die ihr henachbarte CH,-Gruppe hat, sondern selbst 
sehr reaktionsfahig ist. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Chronisaure (je 50 g) wurde unter guter Kiihlung in der 4-fachen 

Menge Essigsaure-anhydrid gelost und in die mit gleicher Menge Tetrachlor- 
kohlenstoff verdiinnte Substanz (ebenfalls je j o  g) unter Riihren und Ruhlung 
niit Eiswasser langsani eingetragen. Eine konzentriertere Losung empfiehlt 
sich nicht, da die Oxydation dann zu stiirmisch verlauft. Die Reaktions- 
dauer betrug ca. 2 Stdii. Aus dem olivgriinen Reaktionsprodukt wurden die 
Losungsmittel Essigsaure-anhydrid und Tetrachlorkohlenstoff im Vakuum 
weitgehend abdestilliert. Der Kolbenriickstand wurde in Wasser aufgenominen 
und mit Dampf abgeblasen. Bei niedrigem Siedepunkt des Ausgangsmaterials 
war diese Arbeitsweise nicht anwendbar. Das Reaktionsprodukt wurde in 
diesem Palle iiiit vie1 Wasser versetzt, dann ausgeathert, der Ather abdestilliert 
und der Riickstand iiiit Dampf destilliert. 

U e i s p i  e 1 e. 
r - P i n e n :  Sdp. 155--156O, dZ0 0.860, tcl, + 38O; Reaktionsprodukt: 40 g, 

(Po 0.910, a D  + j 8 O .  Acetyl-Verseif.-%ah1 67. Davon unverandertes Pinen 
20 g. Mit neutralem Sulfit wurden 2 g Verbenon abgeschieden. Schmp. 
des Semicarbazons 204 -2080. Das gegen Sulfit indifferente 01 wurde ver- 
seift und die alkoholischen Anteile durch Veresterung mit Borsaure ab- 
geschieden. 5 g Roh-Verbenol: dZo 0.969, au + 380. 

Dipenten:  Sdp. 177'. dZo 0.845, uD + oo. Reaktionsprodukt: 40 g, da- 
von 22 g Dipeiiten zuriickgewonnen. d20 0.904, Acetyl-Verseif.-Zahl 71. Mit 
neutralem Sulfit wurden 2 g Car vo n isoliert ; Schmp. des Semicarbazons 
15 jo. Carveol  wurde uber seinen schwer fluchtigeii Borsaure-ester ab- 
getrennt (4 g): Sdp. 223--227O, d20 0.953; Schmp. des Phenyl-urethans 940 
(krystallisiert schwer) . 

Cyclohesen:  Der Kohlenwassqstoff wurde durch Destillation von 
Cyclohesanol iiber Tonscherben bei 350 -400~ dargestellt lo) ; Sdp. 84 -860, 

7)  A. 34%, 20 [Igog]. 
9) Semmler ,  B. 42, 248 [rgog]; Roschier ,  C. 1919, I 726. 

s, A. 362, 291 [rgos]. 

10) Eine eingehendere Veroffentlichung iiber diese Art der Dehydration folgt 



dno 0.805. Reaktionsprodukt roch nach Amylacetat. Nach den1 Verseifen 
wurden uber den Borsaure-ester ca. 3 g Cyclohexenol  gewonnen; Sdp. 
160 -168O, dZ0 0.980, Schmp. des a-Kaphthyl-urethans 156-1570. Mit 
neutralem Sulfit konnte nur sehr wenig eines mit Semicarbazid reagierenden, 
gegen Perinanganat ungesattigten Oles abgeschieden werden. 

Te t r a l in :  Sdp. 20j-207°, dZ0 0.971; Reaktionsprodukt: 35 g, Sdp. 
208 -270°, d20 1.046, Acetyl-Verseif.-Zah160. Die bei 250 -260, ubergehenden 
Anteile reagieren sofort mit Semicarbazid unter Abscheidung eines festen 
Seniicarbazons vom Schmp. 215~. Das hieraus regenerierte T e t  ra lon  zeigte: 
Sdp. 255--257O, d20 1.091. 

Te  r p i neo 1 : Wurde zuiii Schutze der alkoholischen Gruppe in Form 
seines Ace ta t e s  angewandt: d20 0.970, xD + go,  99 "4 Ester. Reaktionsprodukt 
(kein Wasserdampf-Destillat) : 25 g, d20 1.045. Kach Verseifung des Oles 
wurden alle fliichtigen Anteile rnit Dampf abgeblasen. Aus den Verseifungs- 
laugen wurden mit lither j g eines geruchlosen, sehr viscosen Oles abgetrennt, 
das nicht erstarren wollte; Sdp.,, ca. 165~; gegen Permanganat stark unge- 
sattigt. Die Verbrennung gab stimmende Werte auf die Pormel C,,H,,O,. 
Wahrscheinlich liegt ein u nge s a t t i g t  es GI y ko 1 vor. 

Sabinen:  Sdp. 1G3-16j0, d20 0.840, t c D  + 63,. Reaktionsprodukt: 
35 g, Sdp. 160-22j0. CJber zooo siedende Anteile 25 g, d20 0.925, M!, + 60; 
Acetyl-Verseif .-Zahl 97. &lit neutralem Sulfit wurde I g nach Cuininaldehyd 
riechendes 01 abgeschieden, dessen Seinicarbazon in Nadeln krystallisierte. 
Der Schmp. 183O des Semicarbazons deutet auf Isopropyl-cyclohexenon- 
Semicarbazonll) . Das gegen neutrales Sulfit indifferente 01 reagierte noch 
mit Risulfit. Aus der festen Bisulfit-Verbindung wurden 3 g 01 regeneriert, 
das seinen Eigenschaften nach hauptsachlich Cuminaldehyd war. Das 
Semicarbazon bildete atlasglanzende Blattchen und schmolz nach mehr- 
maligeni LJmkrystallisieren bei 2100. Daneben konnte noch ein bei ca. 1800 
schmelzendes Semicarbazoii erhalten werden, das in methylalkoholischer 
Losting eine schwache Plusdrehung aufwies und rnit Isopropyl-cyclohexenon- 
Semicarbazon keine Schmelzpunkts-Depression gab. 

Das gegen Bisulfit indifferente 01 zeigte nach Reinigung niit konz. 
Schwefelsaure und Destillation uber Natrium die Konstanten des C ymols  : 
Sdp. 1750, dz0 0.856, au + 0,. 

Camphen:  Schmp. so0, Sdp. 160-161~, aD + oo. Reaktionsprodukt: 
35 g. Nach Abtrennung von 25 g unverandertem Caniphen zeigte das rest- 
liche 01: d20 0.994, Sdp.,, 90-160,. Es wurde durch Destillation in 3 Fraktionen 
zerlegt: I. Sdp. 90-100~, 2. Ioo-rIjO, 3. 115-1600. Die bei 90-100, 
(20 mm) ubergehenden Anteile waren ein gelbliches 01 mit sehr angenehmem, 
schwach campher-artigem Geruch. Das 01 bildete leicht ein festes Senii- 
carbazon; Schmp. nach den1 Umkrystallisieren 218 -zzoo. Aus dem Semi- 
carbazon wurde ein gegen Permanganat-Losung bestandiges 0 1  regeneriert, 
das bald erstarrte und bei 30° wieder schmolz (I g). Diese Eigenschaften 
stimmen auf Campheni lon.  Die hoher siedenden Anteile des Oxydations- 
produktes (Praktion 3)  erstarrten bereits im Kuhlrohr. Nach dem Um- 
krystallisieren aus waorigem Methylalkohol wurden weil3e Nadeln erhalten, 
die bei70-72~ schmolzen (3 g), Sdp.,, 158~. DasProdukt wurde als Camphe-  

11) rergl. W a l l a c h ,  A. 344, 28 [1905]. 

3 1 X  
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ni l saure  identifiziert. Die Analysen der freien Saure wie ihres Silbersalzes 
stiinmten auf die Pormel CloHl,O,. Das Calciumsalz war in heil3ern Wasser 
weniger loslich als in ka1tenil2). Fraktion 2 wurde init qoda-Losung von 
vorhandener Saure befreit. Es blieb nur wenig eines gelben, intensiv riechenden 
ales zuriick, das ammoniakalische Silberlosung schnell reduzierte (Camp he  - 
ni  1 a1 de  h y d) . 

Fenchen :  Aus optisch aktiveni 12enchylalkohol iiber das Chlorid her- 
gestellt: Sdp. 159-162O, d20 0.865, aD -- 4.4O. Reaktionsprodukt: 33 g; hier- 
von 20 g unverandertes Fenchen. Dem restlichen, gelben, sehr dickfliissigeii 
01 wurden mit Soda-1,osung die sauren Anteile entzogen. Ausbeute 3 g einer 
Saure CloHl,O, (Fencheni lansaure) ,  die ein schon krystallisierendes 
Calciumsalz bildete, das in heiWem Wasser schwerer loslich war als in kaltem. 
Die aus dem Calciumsalz regenerierte Saure erstarrte nur teilweise (Schmp. 
ca. 70°) und war vollkommen gesattigt gegen wail3rige Permanganat-Losung. 
Das von der Fenchenilansaure befreite 01  wurde im Vakuuin destilliert : 
I. Sdp. 90-105O, 2. Ioj-1Ijo. I h k t i o n  I gab nach langerein Stehen mit 
Semicarbazid-Mischung ein festes Semicarbazon, das nach dem TTmkrystalli- 
sieren bei 206O schinolz (Fenchocainpho ron-Seniicarbazon). Fraktion 2 
reduzierte stark ammoniakalische Silber-Losung. Es entstand Fencheni lan-  
s au re ,  die nur aus den1 ihr zugehorigen Aldehyd hervorgegangen sein kann. 

P-Pinen (Nopinen) 13) : Sdp. 163-1650, d20 0.869, aD - 17.8~. Von 
dem mit Wasserdanipf destillierten Reaktionsprodukt (35 g) wurden 15 g 
als unverandertes Ausgangsinaterial zuriickgewonnen. Mit neutralem Sulfit 
wurden aus dem restlichen 01 1.5 g verbenon-artig riechendes Keton er- 
halten: dzO 0.975, an - 40O; Schinp. des Semicarbazons 190O (unscharf). Den1 
gegen neutrales Sulfit indifferenten 01  lie13 sich mit Bisulfit noch ca. I g 
dickfliissiges, nach Cuminol  riechendes 01  entziehen: d20 1.009. aD+ 2 0 O .  Das 
01 wurde an der Luft bald sauer, reduzierte stark aminoniakalische Silber- 
Losung und war gegen waiRrige Permanganat-Losung ziemlich best andig. Es 
bildete jedoch kein festes Semicarbazon. Aus den mit Wasserdampf nicht 
fliichtigen Anteilen wurde eine gesattigte Monocarbonsaure  abgeschieden, 
deren Analyse wie die ihres Silbersalzes auf die Pormel C,,H,,O, stinimte. 
Den init Bisulfit nicht in Reaktion getretenen Anteilen des Oxydations- 
produktes (d20 0.922, aD - zz.go, Acetyl-Verseif.-%ah11oo.8) wurden die Alko- 
hole durch Veresterung mit Borsaure entzogen. Dickfliissiges, gegen Per- 
manganat ungesattigtes 01  der Bruttoformel CloH1,O. 

z -Octy len :  Der Kohlenwasserstoff wurde durch inehrmaliges Uber- 
Ieiten von n-prim-Octylalkohol iiber Tonscherben bei 450 -5000 dargestellt : 
Sdp. 12~-124O, dZo 0.832. Das Reaktionsprodukt (42 g) : Sdp. 120-230°, 
d20 0.832, Acetyl-Verseif .-Zahl 159, wurde niit Bisulfit-Losung ausgeschuttelt 
und 2 g eines gelben, intensiv riechenden Oles abgeschieden: d20 0.919. Redu- 
ziert stark ammoniakalische Silber-Liisung. Mit Semicarbazid-acetat bildete 
sich sofort eine feste Verbindung, die in Methylalkohol a d e r s t  schwer loslich 
war und erst bei 225O schmolz. Der Aldehyd hatte die Formel C,H,,O,,fund 
die Analyse des Semicarbazones stiminte auf eine Verbindung C8HI4( :N .NH . 
CO .NH,),. Das gegen Bisulfit indifferente 0 1  (d20 0.830, Verseif.-Zahl 168) 
wurde verseift und aus dem Verseifungsprodukt die alkoholischen Anteile 
durch Veresterung mit Borsaure abgeschieden : d20 0.860, Sdp. 180 -190°, 

lz) sergl. P. Lipp, A. 382, 26j [rgrr]  
13) \'on Fa. Schimmel  & Co. 
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gegen Permangan? und Brom ungesattigt. Die Analyse gab auf CBHIsO 
stimmende Werte. 

Aus den mit Wasserdampf nicht fliichtigen Anteilen wurde eine niit 
z -Capry lsaur6  identische Saure isoliert. 

u -Phel landren:  Sdp. 175-176, d20 0.844, cq, - 84O. 35 g Reaktions- 
produkt: Sdp. 175-2400, d20 0.900, un - 15.r0, Acetyl-Verseif.-Zahl 107. 
Yit Bisulfit wurden ca. I g Cuminaldehyd abgeschieden; Schmp. des Semi- 
carbazons 204~. Das gegen Bisulfit-Lauge indif ferente 0 1  wurde im Vakuum 
destilliert und 20 g Phellandren zuriickgewonnen. Die hoher siedenden An- 
teile enthielten gegen Permanganat ungesattigte Alkohole von der Brutto- 
formel CloHl,O. Nach Abbau des gesainten Oxydationsproduktes mit Kalium- 
permanganat in der Kalte blieb etwas Cymol zuriick. 

74. M a x  Ludtke: Zur Kenntnis der pflanzlichen Zellmembran 
(11. Mitteil.) l).  

[-%us d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Chemie, Abteilung H e s s  2 
(Fingegangen am 14. Januar 1928.) 

Die Prage, ob die Cellulose in der Zellmembran iiiit ihren Begleitern 
c hemisch verbunden ist oder nicht, ist seit langer Zeit lebhaft erortert 
worden, ohne bisher eine befriedigende Losung gefunden zu haben. 

A. P a y e n ,  der Entdecker der Cellulose, nahni an, dalj die Cellulose von 
der ,,Holzsubstanz“ umhiillt (inkrustiert) werde. Xr sah in dem Vorgang der 
Abscheidung dieser Substanzen (Inkrusten) auf d ie  Cellulose- P a r t i k e l  
die Grsache der Verholzung2). Fur diese oder eine ahnliche Auffassung iiber 
den Aufbau der Zetlmeinbran haben sich spater zahlreiche andere Forscher 
ausge~prochen~). Den1 steht die Annahme gegeniiber, daI3 Cellulose und 
Nicht- Cellulose-Stoffe in der Zellwand chemisch, etwa ester- *)), ather- 5 )  oder 
acetal-artig 6 ) ,  vereinigt seien. *4uch diese Vorstellung hat zahlreiche Anhanger 
gefunden 

I)  siehe A.  456, 101 [1927]. 
2, ,4. P a y e n ,  Compt. rend. Acad. Sciences 7, 1052 [1838], 8, 52 [1839>. 
3, P. F. H. F r o m b e r g ,  Journ. prakt. Chem. [I] 32, 198 [1844]; E. H. v. Baum- 

h a u e r ,  Journ. prakt. Chem. [I] 32, 210 [1844]; Rob.  Sachsse ,  Chern. 11. Physiol. d. 
Farbstoffe, Kohlenhydrate 11. Proteinsubstanzen, Leipzig 1877, S. 144; F. Schulze ,  
C. 1557, 321; W. K a b s c h ,  Jahrb. wiss. Bot. 3, 392 [1863]; J .  Konig ,  B. 39, 3564 
jr906]; Chem.-Ztg. 46, 1101 [1912]; B. L e h n e ,  W. S c h e p m a n n ,  Ztschr. angew. Chem. 

4, J. E r d m a n n ,  Ann. Suppl. 5 ,  223  [1867]; C. F. Cross und E. J .  B e v a n ,  
Journ. chem. SOC. London .i5, 199 [1889]; B. 26, 2520 [18931; H. Schel lenberg ,  Jahrb. 
wiss. Bot. 29, 248 [1896]; I(. F r o m h e r z ,  Ztschr. physiol. Chein. 50, 209 [1906]; R. 
S u c h a r i p a ,  Journ. Amer. cheni. SOC. 46, 145 [1924]; E. S c h m i d t ,  W. H a a g ,  L. S p e r -  
l i n g ,  I(. Meinel  und E. Z i n t l ,  B. 58, 1394 [1925], 60, 503 [I927]; A. E. Cashmore ,  
Journ. chem. SOC. London 1927, 720; C. Hoffmeis te r ,  B. 60, 2062 [1927]. 

s, F. Hoppe-Sei ler ,  Ztschr. physiol. Chem. 13, 84 [1889]: Th. Sel iwanow. 
Bot. Ztrlbl. 45, 279 “8911; I?. Czapek,  Ztschr. physiol. Chem. 27, 164 [1899]; V. 
Grafe,  Monatsh. Chem. 2.5, 987 [1904]. 

6 ,  P. Klason ,  B. 53, 1873 [1920], 56, 307 [192j:; 3f. M. IMehta, Biochem. Jourii. 
19, 958 [1g251: B. Holmberg  mid C t .  R u n i u s ,  C. 1926, I 136. 
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