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Die Aufspalfung des Omnids fuhrte zu reiner Tridecylsaure, die strahlig kristallin cr- 
starrte, S. Z. = 256 (Theorie262). Schmp. 40' (Lit. 44"). 

Tetradecan-(2)-sulfonet: 100 g T e t r s d e c e n o l - ( 2 )  (hergestellt durch Um- 
setzung der Grignard-Verbindung des n-Dodecylbromida mit Acetaldehyd) wurden durch 
Einleiten von Bromwasserstoffsaure bei 80-85' in das 2-Brom-tetradecan iibergefiihrt. 
Dieses wurde mit Natriumsulfhydrat in methanolisch-isopropylalkoholischer Liisung 
zum 2-Mercapto-tetradecn urngeaetztll), welches mittels Ozons zur Tetradecan-sulfon- 
siiure42) oxydiert wurde. 

Die Kalbchmelze m d e  wie friiher durchgefuhrt. Aus 68g  des Natriumsalzes dur 
Tetradecan-sulfonsaure- (2) erhielt man schlieSlich 27 g Tetradecengemisch, das bei der 
oxydetiven Ozonolyse 18.1 g SSuregemisch von der Saurezahl 273.0 ergab. Aue dieser 
Stiurezahl errechnet sich - unter der Annahme, daB nur Laurinsiure und TridecylsLure 
gebildet wurde - ein Verhkltnis von etwa 62:38*). 

- ~- 

163. Willy Logemann, Lorenzo Csprio, Luigi Almirante und 
A 1 b e r t o M e 1 i : Vereiniachte Rauwolfia- Alkaloid-Modelle, 11. Mitteil.') : 
ffber die Darstellung von Derivaten des 17.19-Dimethoxy-18-hydroxy- 

16.16.17.18.19.20-hexadehydro-yohimbans 
[Aus dem Istituto Carlo Erba per Ricerche Terepeutiche, Mileno] 

(Eingegangen am 27. Dezember 1955) 

Es wird die Synthese des 17.19-Dimethoxy-18-hydroxy-15.16.17. 
18.19.20-hexadehydm-yohimbans und einiger seiner Ester beschrie- 
ben. Sie unterscheiden sich in der pharmakologischen Wirkung voll- 
kommen von den Fettsiiureestern der entspr. 17-Methoxy-Verbin- 
dung und verhalten sich wie ein sehr schwach wirksames Reserpin. 

In der I. Mitteilungl) haben wir iiber Fettsaureester des 17-Methoxy-18- 
hydroxy- 15.16.17.18.1 9.20-hexadehydro- yohimbans berichtet . Diese Ester zei- 
gen am anasthesierten Hund sowohl eine Blutdrucksenkung ah auch einc 
Adrenalin-Umkehrung und ein Verschwinden des Carotissinus-Reflexes, ahn- 
lich wie man es hei den Gesamtalkaloiden von Rauwolfia-Spezies festgestellt 
hat. 

Bei der Verfolgung dieaer Arbeiten haben wir den EinfluB weiterer Sauer- 
stoffgruppen im Ring E auf die pharmakologische Wirkung dieser Substamen 
untersucht. Es wird nicht sehr leicht sein, eine Carboxygruppe, wie sie beirn 
Reserpin vorhanden ist, einzufuhren, weil wir bei dem von uns gewtihlten Syn- 
theseweg nach Hahn  und Mitarbb.a) von einer substituierten Phenylbrenz- 
traubensaure ausgehen und die Substitution durch eine Carboxygruppe schwie- 
rig ist. Aus diesem Grunde haben wir das 17.19-Dimethoxy-18-hydroxy- 
15.16.17.18.19.20-hexadehydro-yohimban (I) hergestellt, eine Verbindung, die 
in Ring E eine zusatzliche OCH,-Gruppe enthalt. Bei der Synthese haben 

'l) F. Asinger, H. E c k o l d t  u. Ct. Richter ,  J. prakt. Chem. IV, Bd. 2, 240 [1965]. 
*) Diese Arbeit wurde im Jahre 1944 im H a u p t l a b o r e t o r i u m  d e r  L e u n a - W e r k e  

I )  I. Mitteil.: W. Logemann,  L. Almirante ,  L. Capr io  u. A. Meli, Chem. Ber. M, 

e, a) G. Hahn u. H. W e r n e r ,  Liebigs Ann. Chem. 620, 123 [1935]; b)  G. H a h n  u. 

ausgefiihrt. 

1952 [1955]. 

A. H a n s e l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2192 [1938]. 
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wir den verhaltnismafiig leicht zugiinglichen Syringaaldehyd in das schon von 
F. Mauthner3) beschriebene Azlacton ubergefuhrt, das wir zur 3.5-Dimeth- 
oxy-4-hydroxy-phenylbrenztraubensaure vemeift haben. Durch Kondensa- 
tion mit “ryptamin wird 3-[3.5-Dimethoxy-4-hydroxy-benzyl]-3.4.5.6-tetra- 
hydro-4-carbolin erhalten, das rnit Formaldehyd in I verwandelt wird. 

Von dem 17.19-Dimethoxy-18-hydroxy-15.16.17.18.19.20-hexadehydro-yo- 
himban (I) haben wir den Propionsaureester hergestellt, um ihn in seinen phar- 
makologischen Eigenschaftcn mit dem in der I. Mitteilung beschriebenen Pro- 
pionsaureester des 17-Methoxy-18-hydroxy- 15.16.17.18.19.20-hexadehydro- 
yohimbans vergleichen zu konnen. 

Da das Reserpin der Rauwolfia-Alkaloide mit Trimethoxy-benzoesiiure ver- 
estert ist, haben wir auch diesen Ester synthetisiert und in die pharmakologi- 
schen Untersuchungen einbezogen. 

Diese Verbindungen sind im folgenden zusammengestellt : 

A ./\ 
I I( - I! I :  R’=OCH,; R ’ = O H  
\/ y \ , Y  

11: R’-  OCQ; R“=O*COCH,*CH, 
H I  

\,/),-R# 111: R = OCH,; R“ = 0 *CO .C,%(OCH,), (3.4.5) 

OCH, 

Das Ergebnis der pharmakologischen Untorsuchung von I1 ist uberraschend. Am an- 
asthesierten Hunde ist bei einer Dosierung von 10 mg/kg der Carotissinus-Reflex nur fur 
kurze Zeit gehemmt, die Blutdrucksenkung ist von kurzer Dauer. und die Reaktion auf 
Adrenalin ist unbeeinflubt. 

So ist durch die weitere Einfiihrung ciner OCH,-Gruppe das pharmakologische Bild 
weitgehend geandert und die Verbindung I1 wiirde einem sehr schwach wirksamen Re- 
serpin entsprechen. 

Wir haben dann auch den Trimethoxy-benzoesiiureseter 111 untersucht. Bei einer 
Dosierung von 10 mg/kg haben wir am ankthesierten Hunde kaum einen Effekt gesehen, 
wenn man von einer gewissen Verstrirkung der Adrenalinwirkung absieht. Eine @Bere 
Konzenbtion haben wir wegen der Schwerliislichkeit der Substanz nicht anwenden 
konnen. 

Im Versuchsteil wird dann noch die Darstellung des 3.4.5-Trimethoxy-ben- 
zoesaureesters des 17-Methoxy- 18- hydroxy- 15.16.17.18.19.20-hexadehydro-yo- 
himbans beschrieben. 

Die phltrmakologische Prufung dieser Substanz am anhthesierten Hunde hat  rnit 
ciner Dosis von 10 rng/kg im Vergleich mit den aliphatischen Estern der ersten Mitteil. 
( I .  c.’)) eine schwiichere Wirkung gezeigt. Die BlutdruckRenkung ist nicht von sehr 
langer Dauer, und die Adrenalinwirkung ist gehemmt, aber nicht vollkommen unter- 
driickt. Man kann daraus den SchluB ziehen, daB die Veresterung rnit Trimethoxy- 
benzoestiure, der Estergruppe des Rcserpins, zu kciner Verstiirkung dcr pharmakolo- 
gischen Wirkung fuhrt. 

Wir danken den Herren I. B a t t a r r a  und C. Corvini  fur experimentelle Mitarbeit. 

3, ,T. prakt. (:hem. [2] 92, 194 [1915]. 
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Beschreibung der Versnche 
3.S-Dimethoxy-4-hydroxy-phenylbrenztraubensiiure: 21.6g 2-Phenyl -  

4- [ 3.5-dimethoxy-4-acetoxy-benzal]-oxazolon-( 5) (Azlacton aus Syringaaldehyd, 
dargestellt nwh F. Mauthnera)) wurden 6 Stdn. rnit 200 ccm 20-proz. Katronlauge unter 
RuckfiuD erhitzt. Die Ammoniak-Entwicklung horte nach dieser Zeit fast vollkommen 
auf. Dann wurde die Liisung unter starker Kuhlung rnit konz. Salzsiiure neutralisiert 
(Temperatur unter 10') und mit verd. SalzsiLure auf *4 eingestellt. Die auegefallene 
Benzoesiiure wurde abfiltriert und das Filtrat dreimal rnit Ather extrahiert, um die in 
Lijsung befindliche Benzoecliiure zu entfernen. Die Mutterlauge siiuerte man dann mit 
konz. Salzsiiure stark an und lieD sie zwei Tage im Eieschrank kristallisieren. Ausb. 8.5 g. 
Schmp. 198' nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol-Wasser. 

CllHl,O, (240.2) &r. C 65.0 H 6.04 Gef. C 56.0 H 5.22 
Oxim : Das Oxim wurde aus der Ketostiure in wiiDrig-elkaliecher Lijsung rnit Hydr -  

oxylamin hergestellt. Schmp. 151" nach Krietallistltion 8UB Waaser. 
C,,H,,O,S (255.2) Ber. "5.49 Gef. N5.50 

3-[3.5-Dimethoxy-4-hydroxy- benzyl] - 3.4.5.6 - t e t r ahydro  - 4  - carbolin- 
h y droc hlor id : 5.5 g 3.5 - Dime t hox y -4 - hy  drox  y - p hen yl bren z t rau bensiiure 
wurden in 600 ccm Wesser durch Erwiirmen gelost und mit 4.35 g Tryptamin-  hydro-  
chlorid, in 40 ccnz Wasser geltist, 48 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Nach Stehenlassen 
uber Nacht wurde i. Vak. eingedampft und der Ruckstand aus Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 4.7 g. Das Hydrochlorid war sehr hygroskopisch und schmolz unscharf zwischen 

C ~ o ~ ~ 0 3 N ~  HC1 (374.9) Ber. N 7.47 Gef. N 7.06 
Die Base wurde aus wlilriger Liisung mit 10-proz. Ammoniak in Freiheit gesetzt. 

Schmp. 240" nach mehrfachem Umkristallisieren aua wiiDrigem Methanol. Die Base war 
stark hygroskopisch und verfiirbto sich am Licht. 

194-196'. 

C,,H,,O,N, (338.4) Ber. N 8.28 Gef. N7.97 
17.19 - Dimethoxy- 18  - hydroxy-  15.16.17.18.19.20 - hexadehydro-yohim- 

ban-hydrochlorid (entepr. I): 1.6 g des voranstehend beschriebenen Hydrochlorids 
wurden in 100 ccm Waaser mit einigen Tropfen verd. Salzsiiure gelost. Dann stepte man 
die Liisung mit Natriummtat auf % 3.7 ein, fiigte 0.09 ccm Formaldehydlosung 
(40-proz.) hinzu und lieB die Reaktionsmiechung 7 Tage bei Zimmertemperatur stehen. 
Der gebildete Niedemchlag (1.2 g) wurde zweimal aus Methanol und einigen Tropfen 
Waaser umkristallisiert. Schmp. 213-214". 

C,,H,,03NB * HCI (386.9) Ber. N 7.24 Gef. N 7.04 
Die Baae wurde aus wahiger Lijsung durch Neutralisieren mit verd. Ammoniak in 

Freiheit gesetzt. Xach dom Krishllisieren aus Athano1 zeigta die Substanz einen Schmp. 
von 95", der nach dem Trocknen bei 80" uber Diphosphorpentoxyd i. Hochvak. und noch- 
maligem Kristallisieren und Trocknen i. Hochvak. bei 80" auf 185" anstieg. Viele dieser 
Substctnzen halten hartniickig Liisungsmittel feet, was auch echon K. Rodendorf und 
H. Eder4) beim Raupin und G. H a h n  und A. Hansels) beim 17-Methoxy-18-hydroxy- 
15.16.17.18.19.20-hexadehydro-yohimban beschrieben haben. 

17.19-Dimethoxy- 18-propionyloxy- 15.16.17.18.19.20 - hexadehydro-yo- 
himban-hydrochlorid (entspr. 11): 1 g der voranstehenden Base wurden in 5 ccm 
wasserfreiem l'yridin gelost und rnit 1 ccm Propionsiiure-snhydrid veraetzt. Nach 
Stehenlassen uber Nacht wurde in 60ccm Eiswasser gegossen und mit verd. Salzcliiure 
angesiiuert. Es scbied sich ein 61 ab, das durch Anreiben fest wurde. Schmp. 243" nach 
Kristallhieren am Athanol. 

C2J&,,O4Na HCI (442.9) Ber. N 6.33 Gef. N 8.31 
Die Base erhielt man analog Wie oben. Schmp. 113-114'. 
17.19 - Dimethoxy-18 - [3.4.6 - tr imethoxy-benzoyloxy] - 16.16.17.18.19. 

20-hexadehydro-yohimban (III): 0.5 g Hydrochlorid von I wurden rnit 2 ccm 

7 Chem. Ber. 85, 818 [1954]. 5 ,  1. c. ,b), S. 2198. 
-- 
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Aceton und 0.2g Natriunihydroxyd in 4ccm Wasser versetzt. Dann wurden bei etwa 
0" 0.4 g 3.4.5-Trirnethosy-benzoylchlorid in 3 ccm Aceton langsam unter starkem 
Ruhren hiaxugegeben. Nach ca. 2 Stdn. go8 man in 100ccm Eiswasser und filtrierte 
den gebildebn Niederschlag ab (0.2 g). Er wurde zweimal aus Methanol umkristallisiert 
und schmola bei 156" (Zers.). 

~- - 

C,,H,O,N, . 2H,O (580.6) Ber. C 64.12 H 6.25 N 4.83 OCH, 26.7 
Gef. C 64.4 H5.8 N4.33 OCH, 26.5 

Aus dern Filtrat wurden durch Ansiiuern mit verd. Salzsaure ca. 0.2 g des Ausganga- 
materials zuriickgewonnen. 

17-Methoxy-18-  [3.4.5 - t r i rne thoxy-benzoyloxy]  - 15.16.17.18.19.20  he- 
x a d e h y d t o - y o h i m b a n :  0.5 g 17-Methoxy-18  - hydroxy-15.16.17.18.19.20- 
hexadehydro-yohimban wurden mit 2 ccm Aceton und 0.14 g Natriumhydmxyd in 
4 ccm Wasem versetzt. Bei etwa 0" wurden 0.4 g 3.4.5-Trimethoxy-benzoglchlorid 
in 2 ccm Aceton langsam unter starkem Ruhren hinzugegeben. Es schied sich ein 01 ab, 
und man lieB noch'/, SMe. weiterriihren. Nach Anreiben wurde daa 01 feat. 0.6 g. Schmp. 
142" nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol. 
C,,H,,O,N, . H,O (632.6) Ber. C 67.65 H 6.05 N 5.26 Gef. C 67.32 H 5.82 N 5.54 

164. Hans-  Werner Wanzlick und Eberhard Peiler: Chlorierungs- 
produkte des Cyclopentanons, 11. Mitteil.1) : Eine neue Reduktinsaure- 

Synthese 
[Aus dem Organiach-Chemischen Institut der Technischen Universitiit 

Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 4. Januar 1956) 

Bei der dreifachen Chlorierung des Cyclopentanons entstaht 2.2.3- 
Trichlor-cyclopentanon- (1 ). Die Hydrolyse ergibt Reduktinsiiure. 

Die' Chlorierung des Cyclopentanons fuhrt uriter geeigneten Bedingungen' 
zum 2-Chlor-cyclopenten-( l)-on-(3) (1)l). Im Zuge unserer Bemuhungen, 
weitere Cyclopentanon-Chloriorungsprodukte zu isolieren, erhielten wir ein 
gesattigtes Trichlorketon, in dem wir eunachst aus naheliegenden Griinden 
das 2.2.5-Trichlor-cyclopentanon-( 1) (11) vermuteten: 

0 0 0 

Die genauere Untersuchung des neuen Stoffes, insbesondere das Studium 
seiner Bildung, fuhrte aber zu der Erkenntnis, dal3 hier daa 2.2.3 - Tr i c h l  or  - 
cyclopentanon-(  1) ( I I I )  rorliegt. Das Trichlorketorl 111 entsteht aus 
Chlor-cyclopentenon (I) durch Chloraddition. Wiihrend es nlimlioh liul3erst 
schwierig ist, das neue Trichlorketon aus Cyclopentanon-Chlorierungsailsiitzen 
herauszufraktionieren - es wird hier haxtniickig von anderen, noch unbekann- 
ten Verbindungen begleitet -, gelingt die Darstellung von I11 leicht, wenn 
man Chlor-cyclopentenon (I) zunlichst igoliertl) und dann mit Chlor umsetzt. 

l )  I. Mitbil.: H.-W. Wanzl ick  u. G. Gollmer, Chem. Ber. 88,281 [1955]. 




