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Permeabilitat h der Zellmembran ware der Verteilungskoeffizient im 
stationaren Beld gleich 1, bei endlicher Permeabilitat derselben zeigte 
er einen von 1 verschiedenen konstanten Wert, welcher Fall durch die 
Gleichung (4) noch erfasst wird, da keine Unterschiedlichkeit der 
Dissoziationskonstanten vorliegt, die die Anwendung der Gleichung 
(12) erforderlich machen wiirde. Ton den betrachteten Grenzbedingun- 
gen: h = 00, D, = 00, I), = cc kann allerdings nur die letzte als experi- 
mentell realisierbar betrachtet werden, und zwar dmn,  wenn eine 
Zellsuspension, etwa im Atmungstrog eines Warbury-1Silanometers, 
intensiv geschtittelt wird. 

Zurich, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 

118. Eine Darstellungsmethode fur aliphatisehe, 
a, p-ungesattigte Aldehyde 

(18. vm. 41.) 
von P. Karrer und A. Eppreeht. 

Vor einigen Jahren hat P. KrOhn7ce1) eine Xethotle beschrieben, 
nach der es gelingt , Halogenverbindungen der Pormrln 

in die entsprechenden Aldehyde 

iiberzufiihren. Die Reaktion besteht in der -4nlagernng der Halogen- 
verbindung an Pyridin, Omsatz drs Pyridiniumsalzes niit Nitroso- 
dimethylanilin xu einem Nitron und Hydrollyse des letzteren mit 
Saure : 

R - C O  . CHJ und R . CH= CH-CH,X 

R*CO.CHO bzlv. R.CH=CH .CHO 

Pvridin Sitr.oso-~iirnethvlanilin 
R.CR-CR’.CH,Br R.CR’-CR”.CH,.XC,H, ~- f 

I 
I 

Hr 

Sanre 
RCR’= CR”.CH-K. C,H4 .S(CH,), (p) - t KCK’ CR ’.CHO 

A 
S u r  solche EIalogenverhindungen R CH,X sind fur diese Reak- 

tion geeignet, deren CH,-Gruppe dureh benachbaxte Atonigrup- 
pierungen (z. B. -CO- oder -CH-CH-) aktiviert sintl. 

I n  den Versuchen von Kt-Ohnke sowie denjenigen von Reich 
kamen nur Halogenverbindungen der fett-aromatischen und fett- 

1) F.  Krohnke, E. Horriei ,  13. 69. 2006 (1936). -- F.  K r o l ~ n l i e ,  H. 71, 2583 (1938). ~ 

F .  Krohnke, II. Schnzerss, B. 72, 440 (1939). - Vgl. auch €I. Rmh, T. Ilczckstczn,  Helv. 22, 
1124 (1939). - €I. K e i c h ,  Helv. 23, 219 (1940). 
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hydroaromatischen Reihe zur Anwendung. Rein aliphatische Alde- 
hyde wurden bisher auf diesem Weg nicht dargestellt, vielleicht weil 
die betreffenden Nitrone nach Krohnke l) manchmal geringe Krystalli- 
sationstendenzen xeigen. Aber gerade zur Gewinnung me  hrf :b c 11 
u n g  e s B t t i g t e r  a, l i p  h a t i s c h e r  Aldehyde besteht ein Bedurfnis 
nach einem Reaktionsverfahren, das unter so schonenden Bedin- 
gungen wie das vorgenannte arbeitet. 

Wir haben daher versucht, einige ungesiittigte aliphatische 
Aldehyde auf diesem Weg herzustellen, was ohne besondere Schwierig- 
keiten gelang. Aiif die Reindarstellung der als Zwischenprodukte 
auftretenden Pyridiniumsalze und Nitrone wurde dabei im all- 
gemeinen verzichtet. 

Aus Phytylbromid gewannen wir auf diese Weise den bisher 
noch nicht bekannt gewesenen Phytylaldehyd, das Phytenal; aus 
Farnesylbromid bildete sich Farnesal, aus 3,7,Ll-Trimethyl-dodecaen- 
(9)-yl-bromid das ebenfalls noch niaht beschriebene 3,7,1l-Trimethyl- 
dodecaen-(2)-al: 
(CH,),CH.(CH,),.CH(CH,). (CH,),.CH(CH,).(CH,),~C(CH,)=CH .CHO Phytenal 

(CH,),C=CH~(CH,),~C(CH,)-CH~(CH,),~C(CH,)=CH.CHO Pnrnesal 

(CH,),CH .(CH,),.CH(CH,). (CH,), . C(CH,) =CH . C'HO 3.7,11 -T~i1nethyl-dodecaen-(2)-al 

Die letztere Verbindung besitzt einen starken, angenehmen 
Geruch. 

Schon die Herstellung von rc ineni  Phytylchlorid otler 3,7,11- 
Trimethyl-dodecaen-(2)-ylbromid m s  den entsprechenden Alkoholen 
macht Schwierigkeiten, da die Doppelbindung Nebenrcaktionen bc- 
gunstigt ; Farnesglbromid und ahnliche Halogenverbindungen mit 
mehreren Doppelbindungen konnen aus den zugehorigen Alkoholen 
uberhaupt nicht in reinem Zustand erhalten werden2), und man ist 
hier auf die Verwendung sehr uneinheitlicher Produktr angewiesen. 
Aus diesem Grunde haben a i r  fur die Uberfuhriing mehrfach unge- 
sattigter Alkohole in die zugehorigen Aldehyde die Jlethode in 
zweckmassiger Weise abgeandert. 

Das neue Verfahren besteht darin, dass man die ungesitttigten 
Alkohole zuniichst in ihre Toluolsulfoiisaure-ester verwandelt, was 
in der Regel ohne besondere Schwierigkeiten gelingt, und die Toluol- 
sulfo-ester mit Pyridin zu den Pyridiniumsdzen umsetzt : 

R .CH=CH. CH, OSO,. C,H,. CH, p - t  R .CH= CH.CH, .FC,H, 
OSO, .C,H,. CH, 

Letztere konnen in glatter Reaktion rnit Nitroso-dimethylanilin 
zu den Nitronen kondensiert werden, aus denen sich die Aldehyde 
in iiblicher Weise gewinnen lassen. Die Ausbeute an Farnesal auf 

l) B. 71, 2588 (1938). 
,) P. Iiarier, A .  Helfenstem, Hclv. 14, 78 (1930). 
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diesem Weg war wesentlich besser als bei Verwendung des unreinen 
Farnesylbromids als Zwischenprodukt. 

I n  ahnlicher Weise haben wir aus Geraniol uber den Geranyl- 
toluolsulf onsaure-es ter Citral darges tellt . 

Vorversuche haben ergeben, dass auf diesern Weg, d. h. uber den 
Toluolsulfonsaure-ester, auch aus Axerophtol (Vitamin A) ein Aldehyd 
entsteht; da wir die Verbindung noch nicht rein erhalten haben, 
sol1 die Beschreibung dieser Versuche auf 'spater verschoben werden. 
Vitamin A lasst sich wegen seiner Siiureempfindlichkeit bekanntlich 
iiberhaupt nicht in ein Bromid oder Chlorid umn-andeln, so dass 
hier die Anwendung des von Kriihnke angegebenen Verfahrens zur 
Gewinnung des Aldehyds nicht moglich ist. 

Schliesslich wurde noch ein Versuch ausgefuhrt, Phytol mit 
Aluminium-tert.-butylat und Aceton nach Opperzazcer l )  xu oxydieren. 
Das Reaktionsprodukt war aber 6,10,14,18-Tetramethyl-nonade- 
cadien-(3,5)-on-(2), das sich aus dem primar gebildeten Phytenal durch 
Kondensation rnit 1 Mol Aceton gebildet hatte: 
(CH3)2CH.(CH2)3.CH(CH3). (CHz),.CH(CH3).(CH2),~C(CH,)-CH.CHO + CH3.C0.CH3 
-+ (CB,),CH.(CH,),.CH(CH,).(CH,),.CH(CH,).(CH,),.C(CH,)-CH-CH-CH.CO.CH, 

Die Reaktion nahm somit einen analogen Verlauf wie ihn 
Heilbron und Mitarbeiter2) bei der Oxydation von Axerophtol und 
anderen primaren Alkoholen nach Opperzazcer beob:tchtet hatten. 

Experimenteller Teil. 
1. P h y t, y 1 - p y r i d iniurn b r o m i d  . 

1 6  g Phytylbromid werden zueammen mit 80 g wasserfreiem 
Pyridin wiihrend 20 Stunden im gut verschlossenen Kolben stehen 
gelassen. Kurz nach dem Zusammengeben tritt Helbsterwarmung 
auf und die Losung farbt sich etwas dunkler. Nach der genannten 
Zeit wird das uberschussige Pyridin im Vakuum entfernt und der 
olige Ruckstand 4mal mit, je 100 em3 absolutem Petrolather aufge- 
schlemmt und abzentrifugiert. Im Vakuum von allen Losungs- 
mitteln befreit und getrocknet wiegt der abzentrifugierte olige Ruck- 
stand von Phytyl-pyri iniumbromid 14 g. 

2 .  P h y t e n a l .  
14 g Phytyl-pyridiniumbromid werden in 320 em3 Alkohol ge,lost,, 

xu der klaren Losung 4,<5 g p-Nitroso-dimethylanilin und 32 em3 
1-n. Natronlauge gegeben, und die Mischung wahrend drejer Stunden 
stehen gelassen. Dann versetzt man sie mit 290 (m3 destilliertem 
Wasser und bewahrt sie wahrend 20 Stunden iin Eisraum auf. 
Nach dieser Zeit wird mit vk l  Petrolather ausgeschuttelt, der Petrol- 

l )  R. 56, 141 (1937). 
2 )  Batty, Burawoy, Harper, Heilbron, Jones, SOC. 1938, 175. 

66 
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atherextrakt zur Zerlegung des Nitrons tireinial mit je 250 em3 
2-n. Salzsaure gewaschen und nach dem Wasclien mit Wasser, 
Bicarbonat und wiederum Wasser, uber Natriunisulfat getrocknet. 
Der Petrolather wind dann auf dem Wasserbad abtlestilliert und der 
Ruckstand im Hochvakuum fraktioniert. Sietlepunkt8 des Phgtenalr 
unter 0,3 mm bei 157O C .  AusbeuLe 3,2 g. Aus Nachwaschungm 
konnen nochmals 1,2 g Aldehyd erhalten werden. Phytenal ist ein 
farhloses, viskoses 01, das typische nldehydreaktionen zeigt (Reduk- 
tion ammoniakalischer SilbernitraiJosung, Aldehydreaktion nach 
Raudnitx etc.). 

3 .  Farn  e s y 1 - p yricliniu m b r o mi  (1. 
1 2  g Farnesylbromidl) werden in 90 em3 ahsolutem I’yridin 

gelost und uber Nacht stehen gelassen. Dann entfernt msn das 
Pyridin im Vakuum und trocknet den Ruckstand. Er wird in wenig 
trockenem Chloroform aufgenommen und mit absolutem Petrolather 
gefallt. Nach mehrinaligem Waschen mit Petrolather trocknet man 
t h s  iilige Farnesyl -pyridiniumbromid in g u t c ~ i  V:tknum hei 60 O C’. 
Ausbeute 10  g. 

4 .  F a r n e s a l .  

10  g Parnesyl-pyridiniumbromid werdtn in 2‘75 c1n3 Alkohol 
gelost und mit 3,85 g p-Nitroso-dimethylaniljll und 2i,5 em3 1-n. 
Natronlauge versetzt. Nach dem Stehen uber Nacht bei Raum- 
temperatur werden am folgenderi Morgen 2.50 em3 destilliert es 
Wasser zugesetzt und die Mischung in den Eisraum gebtellt. Sechs 
Stunden spbter zielit man mit vie1 Petrolkther ails iind u4scht die 
Petroliitherschicht mit ,500 em3 2-n. Salzsaure in mchreren Jlalen. 
Xach dem Waschen mit Wasser, Uicarbonat untl Wasser wird rie 
filtriert und mit Natriumsulfat getrocknet. Hierauf entfernt man den 
Petrolather auf dem Wasserbad. Eine Prufung auf Halogen ergibt, 
dass geringe Mengen in der Substanz \orhanden sind. l)as Roh- 
produkt wird daher zur Entfernung cies Halogen-haltigen Anteils 
eine Viertelstunde mit Triathylamin geliocht. die Reaktionsmasse 
mit Ather aufgenommen, grbildetes Triathylammoniunihalz und 
Triathylamin mit Wasser ausgeschuttelt, (lie atherischr Losung 
des Aldehyds getrocknet und der Aldehyd nach Verdampfung dw 
LO sungsmit tels des t illier t . 

C,,H,,O Ber. C 81,74 H 10,9!J0b 
Gef. ,, 8 1 3  ,, 10,050,6 

Das in bekannter Weise hergestellte Hemicarbazon des Farnrsals 
schmolz bei 133O. 

l) Helv. 14, 78 (1931). 
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5 .  3 ,  7,ll-Trimethyl-dodecaenyl-pyridiniumbromid. 
10 g 3,7,1l-Trimethyl-dodecaen-(2)-ylbromid-( 1) werden in 

80 cm3 wasserfreiem Pyridin gelost und gut verschlossen 20 Stunden 
stehen gelassen. Dann entfernt man das Pyridin im Vakuum, wiischt 
den Ruckstand mehrfach rnit vie1 Petrolather aus iind trocknet das 
klebrige Trimethyl-dodecaenyl-pyridiniumbromid in1 Vakuum. Aus- 
heute 12 g. 

6 .  3 ,  7 , 1 1 - T r i m e t h y l - d o d e c a e n - (  2 ) - a l -  (1 ) .  
12  g des vorgenannten rohen 13romids werden in 330 em3 Al- 

kohol gelost, rnit 4,6 g p-Xitroso-dimethylanilin nnd 33 em3 l-n.  
Xatronlauge versetzt und 1 0  Stunden stehen gelahsen. Dann ver- 
ctnnnt man rnit 300 em3 Wasser und stellt die Losung uber Nacht in 
den Eisraum. Am folgenden Morgen wird rnit Tiel Petrolather 
ausgezogen, die Petroliitherschicht nacheinander niit 500 em3 Salz- 
saure (2-n.), Wasser, Bicarbonat und Wasser gewasehen und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Man verdampft das Loeungsmittel und 
destilliert den Ruckstand im Vakuum. Der Aldehyd siedet unter 
11 mm bei 150O C' und unter 0,2 mm bei 102O C. IIZr besitzt einen 
sehr starken, angenehmen Geruch. 

P,,H,,O Ber. C 80.32 H 12,5so/, 
Gef. ., 79,98 ,, 1232% 

5 .  6,10714,18-Tetramethyl-nonadecadien-(3, b ) - o n - ( 2 ) .  
Eine Losung von 5 g Phytol in 80 em3 absolutem, frisch iiber 

Kaliumpermanganat destilliertem neeton, wird rnit einer Losung 
yon 3 g Aluminium-tert.-butylat in 200 em3 absolutem Benzol ver- 
setzt und in einer gut getrockneten Schliffapparatur wahrend 10 Stun- 
den am Ruckfluss gekocht. Nach einigem Stehen svhuttelt man die 
Flussigkeit mit verdunnter Schwefelsaure gut durch, wascht die 
Benzolschicht rnit Wasser und engt sie nach dem Trocknen im 
Vakuum ein. Es hinterbleibt ein leichthewegliches, gelbes 01, das 
iin Hochvakuum fraktioniert wird. W-ir teilen in drej Fraktionen auf : 

I .  bis 160" CjO.35 mm 
2. 160- 1Z0 C/@,35 mm 
3. Destillationsruckstand. 

Die zweite Fraktion ist die Hauptfraktion und wiegt 2,3 g. Wie 
die Analyse zeigt, handelt es Rich urn ein Kondensationsprodukt des 
Phytenals mit Aceton, das 6,10,14,18-Tetramethgl-nonadecadien- 
(3,5)-on-( 2). 

C,,H,,O Ber. C 82,56 H 12,660,: 
Gef. ,, 82,26 ., 12.76O: 

In Ubereinstimmung rnit der Konstitutionsformel lasst die Sub- 
stanz keine Aldehydreaktionen erkennen. 
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8. Farn jesy l -pyr id in ium-  to luo l su l fona t .  
6 g Parnesol, gelost in 50 em3 absolutem, phosgenfreieni Chloro- 

form, werden mit 5,5 g wasserfreiem Pyridin und 7,7 g frisch gerei- 
nigtem p-Toluolsulfochlorid versetzt und wiihrend 70 Stunden 
stehen gelassen. Dann erwarmt man 3 Stunden :tuf 30O C und ar- 
beitet wie folgt auf. 

Chloroform und Pyridin werdeii ini Vskuum abgedanipf t und 
der olige Ruckstand in mehreren BLalen mit vie1 absolutem hther 
und anschliessend ebenso mit Petroliither ausgezogen. Das un- 
losliche, zuriickbleibende 01  haben wir in wenig Chloroform gelost, 
zur Entfernung von Pyridiniumchlorid dreinial niit Wasser gewaschen, 
die Chloroformlosung getrocknet und das Chloroform im Vakuum 
entfernt. Ausbeute 8 g noch unreines Farnesyl-pyridinium-toluol- 
sulfonat. 

C,,H,,O,S Bet. C 71,2 H 8,15 S 7 ,03  Pi 3 , 0 8 O 6  
Ocf. ,. 69,5 ,, 8.35 ., 7 ,23  ,, 2.S.j(o 

9 .  F a r n e s a l .  
8 g rohes I'arnesyl-pyridinium-toluolsulfonat ~3 erden in 175 em3 

absolutcm Alkohol gelost, mit 2,7 g frisch bereitetem pXitroso- 
diniethylanilin versetzt und 17,5 em3 L - n .  Katronlauge (wasscrige 
Losung) zugegeben. Nach 24-stundigem Stehen bei Raumtemperatur 
haben wir 160 cm3 Wasser zugefugt, kurze Zeit in1 Eisraum stehm 
gelassen und dann mit ca. 1000 em3 Petroliither in mehreren Por- 
tionen ausgezogen. Das im Petroliither sic.11 be€indende Nitron 
zerlegt man durch zweimaliges Witscheii mit inagesamt 300 em3 
2-n. Salzsaure. Die Petrolatherlosung dcs entstandenen Aldehyds 
wird sodann mit Wasser, Bicarbonat und nochmals niit Wasser ge- 
wasehen, getrocknet und die Hauptmenge tles Petrolathers bei nor- 
malem Druck, der Rest im Vakuum entfernt. Es hinterbleibt ein 
01, das im Hochvakuum von 0,4 mm Hg. bei l l O o  C sietlet. Die 
Verbindung ist identisch mit Parnesal. Ausbeute 2 g. 

1 0 .  G e r a n y l - p  y r i d i n i u m  - t oliiol s ulf ona  t . 
10 g Geraniol werden in 25 em3 ahsolutem Pyridin gelost uric1 

mit 15 g friseh gereinigtem p-Toluolsulfoclilorid versetzt. Es ent- 
steht sofort starke Erwarmung, welche man durch Eiskuhlung 
reguliert, so dass GOo C nicht ubersehritten m-trtien. Ku'ach drcitagigeni 
Stehen bei Raumtemperatur destillicrt man das Pyridin im Vakuum 
ab und zieht den oligen Riickstand mit vie1 ikther und nacliher mit 
riel Petroliither aus. Das unlosliche 01, das mit m.enig.cn Krystallen 
durchsetzt ist (Pyridiniumchlorid), wird in Chloroform gelost und 
zur Entfernung des salzsauren Pyridins rtiit Wa r ausgeschuttelt. 
Xach dem Troekne n der Chloroformlosung urid Xbdestillieren des 
Chloroforms im Vakuum hinterbleibt ein gelbes 01 r o n  1 7  g Gewicht, 
in dem das rohe Geranyl-pyridiniui~i-toli~olsulfon~t vorliegt. 
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11. Ci t ra l .  
Die vorgenannten 17  g des Pyridinium-Salzes werden in 440 cm3 

absolutem Alkohol gelost und rnit 6,6 g frisch bereitetem Kitroso- 
dimethylanilin und 44 em3 1-n. Natronlauge versetzt. Nach 24- 
stundigem Stehen bei Raumtemperatur haben wir 400 em3 Wasser 
zugesetzt und die Losung kurze Zeit in den Eisraum gestellt. Dann 
wurde rnit 700 cm3 Petrolather ausgezogen, das im Petroliither 
geloste Nitron rnit 2-n. Salzsiiure zerlegt und der Petrolather rnit 
Wasser, Bicarbonat und wiederum mit Wasser gewaschen. Nach dem 
Trocknen iiber Natriumsulfat haben wir den Petrolather zuerst unter 
Atmosphiirendruck, den Rest im Vakuum entfernt. Es hinterblieb 
Citral, welches unter 12  mm Hg bei 128O C destillierte. Ausbeute 1,3 g. 
Durch erneutes Auseiehen der Reaktionslosung rnit 1000 cm3 Petrol- 
ather und Aufarbeiten der Petrolatherlosung konnte ein weiteres 
Gramm Citral erhalten werden. 

Dieses Praparat von Citral enthielt kein Susgangsmaterial 
( Geraniol), da sich durch Zerewitinoff-Bestimmung kein aktiver 
Wasserstoff nachweisen liess. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

119. Reeherehes dans la serie des eyelites V. 
Sur un inosose prepare par voie bioehimiquel) 

par Theodore Posternak. 
(23. VIII. 41.) 

En 1936, nous avons montr6 qu’en traitant la meso-inosite dans 
certaines conditions par l’acide nitrique concentr4, on obtient un 
cyclose C,H,,O, (I) bien cristallis6 auquel nous avons donne le nom 
d’inosose z ) .  

co 
HO.HC/ \CH-OH 

I I 
HOeHC,, ,CH-OH 
I CH-OH 

Ce sucre cetonique se distingue avant tout par l’intensit6 de ses 
propriBt6s rhductrices : il r6duit instantanhment a froid la liqueur de 
Pehling et la solution ammoniacale de nitrate d’argent; trait6 par 
l’iode en milieu alealin, il consomme environ 2 atomes d’halogkne. 

1) Communication preliminaim: C. r. SOC. phys. hist. nat. Genkve 58, 44 (1941). 
2 ,  Th. Postrrnak, Hrlv. 19, 1333 (1936). 


