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162. Friedrich Asinger, Gerhard Creiseler und Hans Eckoldt: 
tlber die Zussmmensetzung dor Produkte der Sulfoxydation yon n-Dodecan 

[Aus dem Hauptlaboratorium der Leuna-Werke] 
(Eingcgangen am 27. hzember  1956) 

Die bei der Sulfoxydation hohermolekuhrer Paraffinkohlenwawr- 
stoffe z. B. in Gegenwart von ultraviolettem Licht entatehenden Pa- 
raffisulfonsiiuren stellen aquimolare Gemieche aller theoretisch mog- 
lichen isomeren sekundamn Sulfonsiiurcn der. Nur die endstiindige pri- 
mare Sulfonsaure entsteht in geringerer Konzentration, da die rela- 
tive Reaktionsgcschwindigkeit des p r i m w n  Waaserstoffatoms der 
Methylgruppe kleiner ist als die des sekundaren Waaserstoffatoms 
einer Methylengruppe. Es licgen hiermit die gleichen Verhiiltnisse 
vor wie bei der Chlorierung, Nitrierung und Sulfochlorierung der 
gleichen Paraffinkohlenwasseretoffe. 

Bei der gemeinsamen Einyirkung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff auf 
Paraffinkohlenwasserstoffe kommt es unter Einhaltung beRtimmter Reaktions- 
hedingungen zur Bildung aliphatischer Sulfonsauren : 

RH + SO, + '/2 0, + RS0,H') 
Die Auslosung dieser als Sulfoxydation bezeichneten Reaktion liil3t sich z. B. 

durch Belichtung2), Zugabe von Persaurens) oder ozonisiertem Sauerstoff er- 
reichen. In besonderen Fallen, z. B. bei Verwendung von Cyclohexan oder 
auch n-Heptan, geht die einmal eingeleitete Reaktion dann beliebig lange wei- 
ter, wenn man das Reaktionsprodukt laufend abtrennt und das verbrauchte 
Ausgangsmaterial standig nachliefert. 

Im allgemeinen ist es aber notig, wahrend der ganzen Versuchsdauer eine 
der oben fur die Einleitung der Reaktion angefiihrten Maonahmen dauernd 
anzuwenden, also standig mit ultraviolettem Licht zu bestrahlen oder laufend 
kleine Mengen von Persauren zuzugeben. 

Eine Deutung des unterschiedlichen Verhaltens der verschiedenen Paraf- 
finkohlenwavserstoffe sowie eine Diskussion des gesamten Reaktionsmechanis- 
mus der Sulfoxydation hat R. Graf  auf Urund eingehender Experimental- 
untersuchungen gegeben4). 

In der vorliegenden Arbcit berichten wir uber die Verteilung der einzelnen 
isomeren Dodecanmonosulfonsliuren, die bei der Sulfoxydation von n-Dodecan 
bei Gegenwart von ultraviolettem Licht gebildet werden. 

Die bei der Substitution geradkettiger hohermolekularer Paraffinkohlen- 
wasserstoffe durch Chlor, die Sulfochloridgruppe und die Nitrogruppe herr- 
schenden GeaetzmLiBigkeiten im Hinblick auf die Eintrittsstelle der funktio- 
nellen Gruppe in die Paraffinkohlenwasserstoffmolekel sind in den letzten Jah- 
ren Cfigenstand einiger Arbeiten gewesens). 

1) L. Or thner ,  Angew. Chem. 62,302 [1950]. 
8 )  C. P l a t z  u. K. Schimmelschmidt ,  Dtach. Reichs-Pat. 735096 [1940] (C. A. 

4) Liebigs Ann. Chem. 678,50 [1'962]. 
5) Chlorierung; F. Asinger, Ber. dtach. chem. &s. 76,668 [1942]. Nitrierung: F. 

Asinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 77,73 [1944]; Sulfochlorierung: F. Asinger, Ber. 
dtach. chem. Ges. 77,191 [1944]. 

1944,1249). ,) Franz. Pet. 887672 [1943] (C. A. 1946,628). 
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Es ergab sich dabei, dal3 alle theoretisch mijglichen Monosubstitutionspro- 
dukte entstehen und dal3 die Methylengruppen lltnger Kettenmolekeln in Be- 
zug auf die Reaktionsfkhigkeit ihrer sekundiiren Wasserstoffatome Substi- 
tutionsprozessen gegenuber praktisch gleichwertig sind. An keiner Stelle der 
Paraffinkohlenwasserstoffmolekel ergeben sich irgendwelche niit den Metho- 
den der praparativen Chemie deutlich erkennbare Subatitutionshemmungen 
oder Begunstigungen. Der Substituent verteilt sich nach diesen Erkenntnis- 
sen gleichmal3ig uber die ganze Kohlenstoffkette, so daD die einzelnen isome- 
ren Substitutionsprodukte praktisch in iiquimolaren Mengen entstehen. 

Nur die Substitution am Ende der Kohlenwltsserstoffmolekel ist deutlich 
geringcr, weil die relative Reaktionsgeschwindigkeit des primaren Wasserstoff- 
atoms einer Methylgruppe erheblich geringer i u t  als diejcnige des sekundiiren 
Wasserstoffatoms einer Methylengruppe. Wahrend sich bei den hohermoleku- 
laren Paraffinkohlenwasserstoffen auB praparativen Griinden das Verhaltnis der 
relativen Reaktionsgeschwindigkeiten vom primiiren : sekundhren Wasserstoff- 
atom nicht mehr exakt ermittelnlal3t, ist durch,dieArbeiten von H. 13. Hass  und 
seinen Mitarbeitern bei der Chlorierung von Propan und n-Butan6) und von 
Asinger und Mitarbeitern bei der Sulfochlorierung dieser gasformigen Paraffin- 
kohlenwasserstoffe ') festgestellt worden, daD dieses etwa 1 : 3.2 betragt. Nimmt 
.man an, dal3 dasselbe Verhaltnis der relativen Reaktionsgeschwindigkeiten 
auch bei den primaren und sekundaren Waaserstoffatomen der hohermoleku- 
laren Yaraffinkohlenwasserstoffe besteht, dann erhalt man im Falle des n- 
Dodecans bei der Substitution etwa 8 Mol-yo primares Substitutionsprodukt 
und je 18 Mol-% Substitution am sekundaren Kohlenstoffatom 2,3 ,4 ,5  und 6. 

Prikparative Arbeiten zur Aufklarung der Verhaltnisse bei der Chlorierung, 
Nitrierung und Sulfochlorierung von n-Dodecan haben dies auch bestatigt 6 ) .  

In  Bezug auf die Bildung der isomeren Monosulfonsauren bei der Sulfoxy- 
dation von n-Dodecan zeigte sich daa gleiche Bild. Es entstehen etwa iiqui- 
molare Gemischc samtlicher theoretisch moglichen sekundaren Dodecansul- 
fonsauren. Der Substituent verteilt sich also wieder gleichmaDig iiber alle 
Methylengruppen. Eine Ausnahme macht abermals die endstandige Methyl- 
gruppe, in der die Substitution prozentual geringer ist. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen der vorliegenden und der drei oben 
genannten Substitutionsreaktionen stehen uritereinander in guter cberein- 
stimmung. Sie zeigen, daB die regelmadige Verteilung des Substituenten uber 
die Kohlenstoffkette unabhangig von der Art desselben auf immer gleiche 
Weise erfolgt. 
Zur Aufklamng der Isomerenverteilung bei der Sulfoxydation der hoher- 

molekularen geradkettigen Paraffinkohlenwasserstoffe wurde folgendermal3en 
verfahren : 

n-Dodecan wurde der Sulfoxydation im ultravioletten Licht unterworfen. 
Das entstehende Sulfonsauregemisch wurde mit Natronlauge neutralisiert. Die 

H. B. H ~ s R ,  E. T. McBee u. 1'. Weber, Ind.Engng.Chem.27,1192 [19361; 

') F. Aeinger, W. Schmidt u. F. Ebeneder, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,34 [19421; 
88,333 [1936]. 

F. Asinger, F. Ebeneder 11. E. Bock, ebenda 75,42 [1942]. 
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Monosulfonate d e n  durch AusNalzen aus wiiI3riger Losung mittels Natrium- 
chlorids von den Di- und Polysulfonaten getrennt, die dabei in Liisung blei- 
ben. Durch Extraktion des trockenen Gemisches aus Monosulfonaten und 
Natriumchlorid mit Isopropylalkohol wurde daa reine Monosulfonat erhalten. 

Das Gemisch der Monosulfonate wurde durch Alkalischmelze in ein Olefin- 
gemisch iibergefiihrt. Wie Modellversuche an Hand von definierten Priiparaten 
gezeigt haben, tritt bei der Alkalischmelze von Paraffineulfonaten praktisch 
keine Verschiebung der Doppelbindung in den resultierenden Olefinen eitl. 
Aus Dodecan-sulfonat-( 1) entsteht fast ausschlieBlich Dodecen-( I), wahrend 
aus den Sulfonaten mit Stellung der Sulfogruppe am Kohlenstoffatom 3, 4, 5 
und 6 jeweils 2 bindungsisomere Olefine in etwa gleichen Mengen entstehen. 
SchlieBlich bilden sich aus dem Dodecanmonosulfonat mit Stellung der Sulfo- 
gmppe am Kohlenstoffatom 2 bei der Kalischmelze 2 bindungsisomere Olefine, 
Dodecen-(1) und Dodecen-(2), die etwa im Verhaltnis 33 : 67 gebildet werden. 
Es liegen hier wieder die gleichen Erscheinungen vor, wie sie bei der De- 

hydrochloriemng von Alkylhalogeniden *) und bei der Dehydratisierung von 
Alkoholeng) schon friiher von uns beobachtet d e n .  Auch hier bilden sich 
bei endstiindig angeordneter finktion praktisch nur Olefine mit endstandiger 
Luckenbindung. Befindet sich die funktionelle Gruppe am Kohlenstoffatom 2, 
so entstehen die beiden theoretisch zu emartenden Olefhe A’ und Az etwa 
im Verhaltnis 33 : 67, wahrend bei weihr nach dem Molekelinnern angeordne- 
ten Substituenten die beiden theoretisch moglichen Olefine im Verhaltnis 1 : 1 
gebildet werden . 

Es gelten im vorliegenden Falle praktisch folgende Reaktionsgleichungen : 

- _ _  . - - -  . 

NaOH 
1) CH,*[C&]B.C&*CH**SO,Na - + 

NB”5 
2) 2 CH, * [Cue. CH2 * C H  * CH, 

80,Na I Gp 

CH,*[CH&*CH: CH, 100 % 

CHa*[C&]a.CH2.CH:CHa 33 % 
CHS*[CH&*CH: CH*CHS 67 % 

CH,.[C&],.CH,*CH:CH.CH, 50 % 
CHa.[CH&*CH: CH*C&.C% 50 % 

Unter Beriicksichtigung dieses Sachverhaltes konnte aus der Verteilung der 
Doppelbindung in dem Gemisch der bindungsisomeren Olefine, die bei der 
Kalischmelze dea durch Sulfoxydation von Dodecan gewonnenen Monosulfo- 
natgemisches erhalten wurden, auf dessen Zusammensetzung geschlossen wer- 
den. 

Die Ortsbestimmung der Doppelbindungen in dem Olefingemisch geschah 
durch Ozonolyse lo) zu Garbonsiiuren. Die Zusammensetzung des so entstan- 
denen Sauregemisches wurde durch fraktionierte Destillation der Athylester, 
_ -  - 

8 )  F. Asinger, Ber. dtech. chem. Gee. 76 684 [1942]. 
a )  F. Asinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 76,586 [1943]. 

10) F. Asinger, Ber. dtsch. chem. Gee. 76,656,668 [1942]. 
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in Verbindung rnit der Bestimmung der Verseifungszahl der einzelnen Frak- 
tionen, ermittelt. 

Dabei ergab xich, daB die einzelnen Carbontliiurebruchstiicke in etwa aqui- 
molarem Verhiiltnis vorhandcn waren. Demnach miissen dies auch die ver- 
schiedenen Olefine bzw. die Sulfonsiiuren gewesen sein, da ja bei der Abspal- 
tung der Sulfogruppe duroh Kalischmelze immer ein iiquimolares Gemisch 
zweier Olefine entsteht, ausgenommen heim Sulfonat mit Stellung der Sulfo- 
gruppe am Kohlenstoffatom 2. 

Bewhreibung der Versuohe 

n-Dodecan  wurde durch Hochdruckreduktion von reinem n-Dodecanol (Schmp. 
25") bci 320" und 230 at  in Gegenwart eines Nickel-Wolframsulfid-Gemisches als Kata- 
lysator hergestellt. Nach Abtrennung des Reaktionswaswrs wurde das Rohdodecan 
uber eine 50-cm-Fiillkorperkolonne rektifiziert. Rucklaufvcrhaltnis 1 : 7, Sdp., 83-84", 
d,, = 0.751, Schmp. -11.5". 

Sulfoxydat ion:  750ccm n - D o d e c a n ,  dem 20/, Acetanhydrid zugesetzt waren, 
wurden in einem Rohr aus Uviolglas von etwa 1 m Liinge und 70 mm Durchmesser mit 
12 1 Sauerstoff und 30 1 Schwefeldioxyd pro Stde. begast. Dabei wurde gleichzeitig mit 
einer Osramlampe, HgHS 5O00, beliahtet. Die Temperatur im Rohrinnern betrug an- 
fanglich 35-40'. Nach einiger Zeit begann sich dio zunachst klam Fliieaigkeit infolge 
beginnender Ausscheidung der im Kohlenwavserstoff unloslichen Sulfonsiiure zu truben. 
Damit Hand in Hand stieg die Reaktionstemperatur langsam an. SchlieBlich wurde der 
Rohrinhalt schwarz und undurchsichtig durch die sich immer reichlicher abscheidende 
Sulfonsiiure, die in Form von dunklen Tropfchen die Flussigkeit erfiillte und sich an den 
UefaSwandungen niederschlug. Zu dieser Zeit errcichte die Reaktionetemperatur ein 
Maximum von etwa 70-80". Die Reaktion lieB nunmehr wieder nach, woraufhin eine 
Klarung der E'lussigkcit eintrat, da sich die Sulfonsauretropfchcn ah untere Schicht im 
Rohr absetzten. Das Licht der Quecksilberlampe hatte nunmehr wieder Gelegenheit, 
die Reaktionslosung zu durchdringen, weshalb nach etwa 1 Stde. von neuem Reaktion 
einsetzte und sich das game Spiel wiederholte. Die im Vcrlauf eines Tages gebildete Roh- 
sulfonsiiurc (ca. 200 g) wurde am nachsten Morgen unten abgelassen und aufgearbeitet. 

Zur Trennung der Monosulfonsauren von den gleichzeitig entstandenen Disulfonsiiu- 
ren und dcr bci dcr Sulfoxydation stcts auftretenden Schwefelsiiure wurde wie folgt ver- 
fahren : 

Die angefallene Rohsulfonsaure wurde mit 20-proz. Natronlauge neutralisiert und die 
so erhaltene Sulfonatlosung durch dreimaliges Ausschutteln rnit Petrolather entdlt. Nach 
Konzentrieren der wrihigen Lijsung wurde mjt Natriumchlorid ausgesalzen. Hierbei fallen 
nur die Monosulfonate &us, wahrend die vie1 leichter loslichen Disulfonate und die bei- 
gemischten anorganischen Salze in Liisung bleiben. Das ausgeschiedene Monosulfonat 
wurde i. Vak. bei 80" getrocknet und sodann niit Isopropylalkohol extrahiert. Damit wurde 
einerseits eine Befreiung von dem anhaftenden Natriumchlorid erreicht und andererseits 
eine nochmalige Abtrennung von eventuell noch in kleiner Menge anwesenden und in 
Alkohol unloslichen Disulfonaten enielt. T)er isopropylalkoholische Extrakt hinterlie8 
beim Abdampfen reines Dodecanmonosulfonat. 

Kal i schmelze  d e s  Monosulfonatgemisches:  557 g Dodecansul fona t  und 
13OOg eines eutektischen Gemisches von 60% NaOH und 4076 KOH wurden in eincr 
Kupferblase, die rnit einem Eisenkiihler versehen war, i. Vak. bei 12 Torr langsam bis 
auf 380" crhitzt; als Heizung diente cin Heizkorb, um ortliche tibcrhitzung durch Gas- 
brenncr zu vermeiden. Die Reaktion setzte bei 170-180" ein, verlief bei etwa 300" iiber 
langere Zcit ziemlich konstant und horte auf, als schlieSlich 380" erreicht waren. 

Roholanfall = 309 g, entspr. einer Ausbeiite von 93%. 
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Das Dodecengemisch wurde mit Wasser gewaschen und nachher mit einer Raachig- 
Kolonne mit vemilbcrtem Vakuummantel bei 3 mm und einem Rucklaufverhiiltnis von 
1:15 rektihiert. Sdp. 70-71", Jodzahl 149 (ber.fur Dodecylen 151), Ausb. 91% des 
eingesetzten Gemischea bindungsisomerer Dodecene. d,, = 0.769, ng = 1.4338. 

O x y d a t i v e  Ozonolyse: 195 g des Dodecylengemkches wurdcn in 150 ccm Petrol- 
iither gelost, bei -6" 121/z Stunden ozonisiert (5.6 g Ozon/SMe.) und das Ozonid (285 g 
nicht ganz frei von Lijsungsmittel) bei 96" unter Riihren in eine Suspension yon 600 g 
Silberoxyd in 2400 ccm 10-prox. Natronlauge langsam eingetropft und uber Nacht bei 
gleicher 'Cemperatur gehalten. Alsdann wurden bei etwa 50-60" lo00 g konz. Salpeter- 
saure langsam einfliekn gelassen, zwei weitere Stunden geriihrt und nach dem Brkalten die 
Fettsiiuren in Petroliither aufgenommen und mit methanolischer Kalilauge behandelt. 
Nach Ahtrennung des Unvewifbaren = 2.8 g wurde die Usung bis auf 1 2 eingeengt und 
anschlieDend 12 Stdn. mit Pentan extrahiert. Es konntcn aus der Seifenlosung nur noch 
Spuren von Neutral01 abgeschieden werden. Die w&Orige Schicht wurde darauf angesiiu- 
ert, die ausgefallenen Fettsriuren in Pentan aufgenommen, die Pentanlosung mit Wasser 
gewaschcn, getrocknet und b k  zur Gewichtskonstanz abgegast. Als Ruckstand verblie- 
ben 161 g eines Fettsiiuregemisches mit der Siiurezahl 375. 

Vercs te rung  d e s  Siiuregemisches: 100 g S&uregemisch wurden in einom Rund- 
kolben rnit aufgesetxter Halbmcterkolonne mit Athanol in Gegenwart von frisch akti- 
viertem Wofatit P und Benzol verestert. Wahrend dcr Veresterung ging zuniichst ein 
Az?otrop, bestehend aus 7.7% Wasser, 18.3% Athano1 und 74.0% Benzol, bei 65" iiber. 
Xach Becndigung der Veresterung stieg die Temperatur auf 68" an, und es folgta e& Azeo- 
trop von 67.8% Benzol und 32.2% Athanol, und schlieBlich destillierte reines Athanol 
bei 78.3% ab. Das Riicklaufverhiiltnis wurde 1 : 15 gewiihlt und die hstillationsgeschwin- 
digkeit RO gehalten, wie Waaser bei der Veresterung entstand. Listiges StoBen im Ver- 
esterungskolben durch die Gegenwart des Wofatits konnte durch kriiftiges Ruhren der 
Mischung vermieden werden. 

Der Ruckstand wurde anschliel3end bei vermindertem Druck rekt i i ier t ,  und aus den 
Esterzahlen der einzelnen Fraktionen wwde mit Hilfe der Mischungsregel die Zusammen- 
setzung des jeweiligcn hmischcs errechnet. 

Tafel 1 Seite 1042 zeigt das W e b n i s  einer solchen Rektifikation. 

Gringe Mengen an Ester im Gemisch mit wenig Athanol, die in der zwischen Holonne 
und Vakuumpumpe eingeschalteten Kiihlfalle kondensiert waren, wurden nach Bestim- 
mung des Gewichtes und der Siiurezahl als C,-Ester angesehen und entsprechend bei der 
Berechnung verwertet, da ja das Siiuregemisch nach der Reinigung praktisch frei von 
Valeriansaure sein muB. Die Isomerenverteilung zeigt also, da8 der Substitutionsverlauf 

17.6 18.6 17.9 19.4 18.1 8.4 
bei der Sulfoxydation in Bezug auf die Isomerenbildung praktiach nach den gleichen Ge- 
setzmiil3igkeiten verlriuft wie bei der Chlorierung, Sulfochlorierung und Nitrierung. 

c, c, C8 C8 c,, c,, 

Alkal ischmelze v o n  Dodecansul fona ten  
Urn zu beweisen, daB die Alkalischmelzo im Sinne einer eindeutigen Abspaltung ohne 

Verschiebung der Doppelbindung zum entaprechenden Olefin fiihrt, wurden Modellver- 
suche mit dehier ten Sulfonaten angestellt. 

Dodecan-  ( 1 ) - s u l f o n a t :  Die Alkalischmelze des Dodecan-(1)-sulfonats unter 
gleichen Bedingungen, wie oben beschrieben, ergab mit 91-proz. Ausbeute Dodecylen-  
( 1 ). Jodzahl = 160.0 (Theorie 161). d,, = 0.759. Die Ozonisation und oxydative Auf- 
spaltung fiihrte zu miner Undecylsiiure der Siiurezahl301 (Theorie 302), Schmp. 27" 
(Lit. 28.5'). 

T e t r a d e c a n - (  1 ) - s u l f o n a t :  Aus Tetradecan-(1)-sulfonat konnte auf gleiche Weise 
mit 89-proz. Ausbeute Tr ideoylen-  ( 1  ) erhalten werdcn. Jodzahl 129.5 (Theorie 129.5). 
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Tafel 1. Ergebnis der Rektifikation der Athylester, ausgehend von 100 g bei 
dcr oxydativon Ozonolyse des Dodecengemisches &us der Kalischmelze 

erhaltenen Fettsauregemischcs 

-~ 

-- 
Frakt. 

Siedebereich 
"C 

-168 

168-1?2 

172- 185 

186-188 

188-189 

189-191 

igi-ign 

198-211 

211-213 

213-214 

214-218 

2 18-219 

219-223 

223-226 

226-232 

232-233 

233-236 

236-244 

244-249 

249-251 

251-257 

257-2513 

~5n-fiiut 

Ruckstand 

- 
ewicht 
in g 

6.69 

6.78 

6.62 

3.31 

3.03 

2.89 

4.39 

3.86 

3.90 

3.46 

4.53 

4.14 

3.7 1 

4.30 

4.09 

4.13 

3.67 

4.71 

3.91 

3.25 

4.42 

1.32 

9.65 

9.89 

c 

vz. 

389 

377 

364 

351 

348 

,344 

34 1 

339 

531 

326 

318 

512 

309 

506 

302 

298 

293 

288 

288 

286 

279 

274 

272 

268 

&ch der Mischungs- 
regel berechnet 

g 

6.69 

4.44 
2.31 
1.89 
4.73 
2.96 
0.35 
2.38 
0.46 
1.86 
1.03 
2.37 
2.02 
1.79 
2.07 
0.70 
3.20 
3.45 
3.08 
1.45 
1.82 
2.32 
1.19 
2.62 
0.86 
3 . 4  
0.16 
3.93 
3.54 
0.69 
2.21 
1.36 
1.79 
2.92 
1.49 
2.42 
0.77 
2.48 
4.17 
0.25 
0.88 
0.44 
5.36 
4.29 
3.30 

6.59 

Xahl  

6 

6 
7 
6 
7 
7 
K 
7 

7 
8 
7 
8 
7 
8 
7 

H 
8 
9 
8 
9 
8 
9 
8 
9 

9 
9 

10 
9 

10 
9 

1 0  
9 

10 
9 

10 
10 
11 
10 
11 
10 
11 
10 

11 

8 

n 

n 

Insgesamt 

13.02 g C, 

LUB Kiihlfalle 
+3.37 g c, 

19.1og c, 

19.88 g c, 

23.46 g C9 

23.48 g c,, 

11.57 g C,, 

- 
kl01-yo 
- 

17.6 

18.6 

17.9 

19.4 

1x.1 

8.4 
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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]. 




