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7,8-Dehydro-metathebainon-methoperchlorat, 
das Prim~irprodukt der S~iureeinwirkung aut Methosalze 

des Thebains* 
Von 

W. Fleischhacker, R. Hloeh** und F. ViebSck 
Aus dem Pharmazeutiseh-Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 28. Februar 1968) 

Durch Einwirk~mg konzentrierter  MinerMsauren auf N- 
Methylthebain-salze bei Raumtemp.  konnte das bisher hypo- 
thetische 7,8-Dehydro-metathebainon (2) als Methoperchlorat  
isoliert werden, das in Anwesenheit yon S/~ure Methanol bzw. 
~_thanol unter  Bildung yon 8-Methoxy- bzw. 8-Xthoxy-meta- 
thebainon-methoperchlorat  (10a bzw. 10c) anlagert.  Du_rch 
, ,kontrollierten" Hofmann-Abbau von 4-O-Methyl-7,8-dehydro- 
metathebainon-methoperchlorat  (9b) erh~lt man das ent- 
spreehende tiefgelbe Methin ( l l a ) ,  das bei weiterer Umsetzung 
mit  Lauge ein farbloses Umlagerungsprodukt  liefert. 

React ion of concentrated acids with salts of N-methyl-  
thebaine at  room temperature  leads to the formation of the 
previously unreported 7,8-dehydrometathebainone (2), isolated 
as its methoperchlorate.  In  the presence of acids 2 adds methanol  
or ethanol giving 8-methoxy- or 8-ethoxy-metathebainone 
methoperchlorate (10a and 10c). Controlled Hofmgnn degra- 
dat ion of 4~-O-methyl-7,S-dehydrometathebainone methopor- 
chlorate (gb) yields the corresponding, deeply yellow me- 
thine (11a), giving a colourless rearrangement product  with 
alkali. 

Das Opium-Alka lo id  Theba in  (1) l iefert  mi t  konz. Minerals/~uren bei 
R a u m t e m p .  lange best/~ndige t iefrote  LSsungen, aus denen nur  dann  
def in ier te  R e a k t i o n s p r o d u k t e  grei fbar  werden,  wenn m a n  en tweder  bis 

* Herrn  Prof. Dr. L. Schmid zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** Teile aus der Dissertat.  Univ. Wien 1948. 
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zum Versehwinden der gMochromie erhitzt [Morphotheb~in< ~ (4)], 
oder nach dem Verdiinnen mit  Wasser erw~rmt [Thebenin 3 (~)] oder 
eine zusgtzliche l~eduktion durchfiihr% die Metatheb~inoa 4, 2 (8) liefert. 
Letzteres ist ein pheaolisches, unges~ttigtes Keton mit  durchlaufender 
Konjugation. Es 15st sich in Alkalien mit  orungegelber Farbe und gibt 
mit  konz. S~uren die gleiche ttalochromie wie Thebain (1). 8 entsteht 
uuch bei der katMyt. Hydrierung yon 1 in stark saurer L6sungS, ~. Des 
hier gegebeae Strukturbild ist bestens begriindet, so d~B eine Wiedergabe 
der Argumentat ion unterbleiben k~nn. 
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Die nicht reduzierte hypothetische Vorstufe, des 7,8-Dehydro-met~- 
thebainon (2), ist nur in stark saurer L6sung einigermaBen best~ndig. 

1 W. C. Howard, Ber. dtsch, chem. Ges. 17, 527 (1884). 
G. SchSp[ und F. Borkowsky, Ann. Chem. 458, 148 (1927). 

3 0 .  Hesse, Ann. Chem. 153, 4~7 (1870). 
4 R. Pschorr, A.  P]a]] und F. Herrschmann, Ber. dtsch, ahem. Ges. 38, 

3160 (1905). 
5 R. S. Cahn, J. chem. Soc. [London] 1933, 1038. 

K.  Goto und H. Shishido, Bull. Chem. Soe. J~pan 10, 597 (1935). 
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Die vorhin erw~hnte Thebenin-Umlagerung verdankt ihren Ablauf dem 
Eingreifen des terti~ren Stiekstoffs. Er  ermSglicht die Ausbildung des 
eyclisehen Aldimins (5) unter Aromatisierung des Ringes C. Der durch 
Hydrolyse yon 5 und Drehung eines l~inges entstehende Aldehyd (6) 
liefert dureh innere Kondensation das Phenanthrenderivat 7 mit den 
vertausehten Stellungen der Substituenten am Ring C. In  extrem 
sauren LSsungen ist die Konzentration an freier Base so geringfiigig, 
dab die Thebeninbildung unterdriickt wird. Bei der Reduktion wird das 
Kation (3) abges~ttigt und die MSglichkeit zur Aromatisierung aufge- 
hoben; 8 ist stabil. 

Es wurde nun gefunden, dab man die unges/~ttigte haloehrome Vor- 
stufe 2 isolieren kann, wenn man die Thebenin-Bildung dadurch unter- 
binder, dab man yon quart/~ren ~ethy]-thebainsalzen ausgeht. 

7,8-Dehydro-metathebainon- methoperchlorat (9a) 

9a wurde auf drei verschiedenen Wegen dargestellt und bildet nach 
wiederholter Reinigung aus Wasser oder Xthanol farblose Kristatle yore 
Schmp. 238--240 ~ (die Rohprodukte sind durch eingeschlossene S~ure 
sehwach gelb). Aus Methanol erscheint 9a in Form leuchtend gelber 
Kristalle, die 1 Mol Methano] enthalten, das schon bei Raumtemp. unter 
Verlust der Farbe abgegeben wird. Dutch die Isolierung yon 9a  konnte 
nun aueh analytisch-spektroskopisch der Nachweis erbracht werden, 
dab der Ubergang yon Thebain-methoperchlorat in 9a in 10m-HC104 
schon bei Raumtemp. in 20 Min. quantitativ abl/~uft. 

~ OoHa ~ O C H 3  

R R' 11a | 
10a H oc~ 11b ~(GH3) 3 stat~ NH (CH2) z 

b CH 3 OCH 3 
C H OCzH s 

d H H 

�9 OH 3 14 

~ O C H  3 

CH3 ~ O  

9a R- H 

b R : CH a 

Bei der katalyt.  Hydrierung mit Palladium-Kohle wird nur 1 Mol 
H2 aufgenommen. Dabei entsteht Metathebainon-methoperehlorat (1Od), 
wie der Vergleich mit einem authentischen Pr~parat zeigte. Die UV- 
Spektralkurve wird durch die Reduktion nach kiirzeren Wellenl~ngen 
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verschoben und zeigt nun ein zweites Maximum bei 229,5 nm. Auch das 
IR-Spekt rum 1/i6t den Verlust der Doppelbindung erkennen. 

8-Methoxy- bzw. 8-~thoxy-metathebainon-methoperchIorat (10a bzw. 10c) 

9a  addierb bei saurer Katalyse sehr leieht Methanol oder .&thanol, 
nicht hingegen Isopropylalkohol oder Wasser. 10 a bzw. 10 c sind farblose, 
gut kristallisierende Substanzen, die 
bei 257--258 ~ bzw. 245--247,5 ~ 
sehmelzen. Sie kSnnen aus Wasser 
oder auch aus den nicht korrespon- 
dierenden Alkoholen ohne Austausch 
yon Alkoxyl umkristallisiert werden 
und geben auch beim Erhitzen im 
Vak. auf 120 ~ keinen Alkohol ab. Es 
handelt sich demnach weder um 
Kristallalkohol noeh um Addition an 
das Carbonyl, dessen Anwesenheit 
auch durch das IR-Spekt rum gesichert 
ist. Weiterhin ist zu betonen, dab 
unter den Bedingungen der katalyt .  
Hydriernng kein Wasserstoff aufge- 
nommen wird und auch die UV- 
Spektren nicht mehr dem yon 9a, 
sondern dem yon 10d gleichen. 

Die Position der Alkoxyle ~xmrde 
nicht bewiesen, sie ist jedoch nach 

4j0 

315 7 - -  

3,0 1-- 
2OO 2513 300 350 

Abb. t. UV-Spektren yon 7,8- 
Dehydro - metathebainon - metho - 
perchlorat (9a)inWasser ( ), 
8-Methoxy-metathebainon-metho- 
perchlorat (10a) in Wasser 
( - - - - - - )  und Metathebainon- 
methoperchlorat (10d) in Wasser 

( ............. ) 

den Erfahrungen an analogen Systemen in ~-Stellung zum Carbonyl 
anzunehmen. 

Die Darstellung yon 10a und 10c erfolgt am einfachsten dh'ekt aus 
den L6sungen yon Thebain-methoperchlorat  ia  konz. HC1 oder 60proz. 
HCIO4 ohne vorhergehende Isolierung yon 9 a. 

Die Acetolyse yon 10a lieferte erwartungsgem/~$ 3-Methoxy-4,6- 
diacetoxy-phenanthren 7 (Schmp. 163~ w/~hrend 4-O-~ethyl-meta-  
thebainon-methin das 3,4-Dimethoxy-phenanthren ergibt s, was abermals 
auf die Verschiedenheit der Oxydationsstufen hinweist. 

4-O-Methyl-7,8-dehydro-metathebainon-methoperchlorat (9b) 

Die tieffoten L6sungen yon 9a, 10a und 10c in NaOt t  werden beim 
Durchschiitteln mit  Dimethylsulfat s tark aufgehellt unter Bitdung yon 

L. Knott, Ber. dtsch, chem. Ges. 36, 3074 (1903). 
s L. Knott  und R. Pschorr, Ber. dtseh, chem. Ges. 38, 3172 (1905). 
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9b. Die 8-Alkoxyverbindungen 10a und 10c sp~lten demnach unter 
diesen Bedingungen den entsprechenden Alkohol ab und liefern das 
gleiche Produkt  veto Schmp. 255--257 ~ 

Bei 10a konnte dutch Methylierung in lm-Na2COs-LSsung die 
Methanolabspaltung vermieden werden, so da$ 4-O-Methyl-8-methoxy- 
metathebainon-methoperch]orat (10b) gewonnen wurde. Die farblosen 
Nadeln sehmelzen bei 238--240 ~ Das UV-Spektrum zeigt das gleiehe 
eharakteristische kurzwellige Maximum ~de der AusgangskSrper (s. Abb. 1). 

Der Versuch, an 9b Methanol anzulagern, fiihrte zu keinem Ergebnis. 
Trotz Einhaltung der gleiehen Bedingungen wie bei der Darstellung yon 
10a aus 9a konnte nur die Dehydroverbindung 9b zuriickgewonnen 
warden; die UV-Spektren wiesen auf das Vorliegen eines geringfiigigen 
Anteils yon 10b hin. 

4-O-Methyl-7,8-dehydro-metathebainon-methin-perchlorat (11 a) 

Der Ho/mann-Abbau an 9b verl/~uft bereits unter sehr milden Be- 
dingungen. 

Des braungelbe Reaktionsprodukt blieb stets 61ig, die IJberfiihrung in des 
Perchlorat lieferte nur schlecht, ausgebildete gelbe Kristalle neben gelber 
amorpher Substanz. Die Kristalle ]iel]en sieh, wie die Absorptionsspektren 
zeigten, nur sehr sehlecht dureh Uml6sen reinigen. Es stellte sieh sehliel~lieh 
heraus, dab die eigentliche Methinbase ziemlieh alkaliempfindlieh is~ und 
dadurch weitgehend umgelagert wird. 

Ers~ durch eingehende Versuche konnten Bedingungen gefunden 
werden, nnter denen 11 a in reiner Form und guter Ausbeute erh/fltlich 
ist. Es bildet sattgelbe, derbe Kristalle, die bei 167 ~ erweichen, ohne 
jedoch ganz durchzuschmelzen. Die gelbe Kristallmasse wird bei 170 ~ 
plStzlich farblos, worauf sich beim Weitererhitzen neue ~/~delchen bilden, 
die dann bei 250--255 ~ unter Zers. durehsehmelzen. Die LSsung yon 
0,2 mg 11 a in 1 ml 60proz. ttCI04 ist violettstichig rot, wird in kurzer 
Zeit farblos und anschlieltend durch Zugabe yon 0,1 mg FeP04 tiefgriin. 

~ ' O C H 3  ~_ . /OCH 3 . ~ O C H 3  

1 " 1  Hc~H H C H 
H ~ c \ H ~ o R  CH~ CH~ 

CH 3 

12a  R = H 13 14 

b R = CH 3 
c R : CH3CO 
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Beim Erw/~rmen yon l l a  mit verd. w/~Br. S/~uren biIdet sich 4-O- 
Methyl-morphothebain-methin-perehlorat (12a). UV-spektroskopiseh IieB 
sieh zeigen, dab der Vorgang in 2m-I-IC1 bei 80 ~ in 1 Stde. quantitativ 
abl~uft. 12a schmilzt bei 231~232 ~ Die alkohoh LSsung fluoresziert 
blauviolett. 

Die analoge Behandlung mit methanol. I-IC1 liefert das O,O-Dimethyl- 
morphothebain-methin-perehlorat (12b), das bei 199--201 ~ sehmilzt. Die 
alkohol. LSsung fluoresziert nicht. Die Identitiit der Substanz ~narde 
dutch den Vergleieh mit einem Pr/~parat, das aus vollst/~ndig methylier- 
tem Morphothebain dutch Ho[mann-Abbau hergestellt worden war 9, 
siehergestellt. 

W/~hrend 9a  nnd 9b beim Erhitzen mit Ac20 die Seitenkette ab- 
spalten und das acetylierte Phenanthren-Derivat ergeben, t r i t t  im Falle 
yon l l a  die Umlagerung zu 4-O-Methyl-6-O-aeetyl-morphothebain- 
methin-perehlorat (12 c) ein. 12 c sehmilzt bei 142--144 ~ nur unvollst/~n- 
dig, beim Weitererhitzen bilden sich aus der Sehmelze neuerlieh Drusen, 
die dann bei 185--187 ~ durehsehmelzen. Die Mkohol. L6sung yon 12c 
bleibt mit 1 Tropfen 0,1n-NaOH farblos und zeigt naeh einiger Zeit die 
blauviolette Fluoreszenz des freien Phenols. 

Die katalyg. Hydrierung yon 11 a ftihrt bei Verwendung eines Palla- 
dium--Bariumsulfat-Katalysators unter Aufnahme yon 2 Mol Wasser- 
stoff zu 4-O-Methyl-metathebainon-dihydromethin-perehlorat (13), wie 
der Vergleieh mit einem aus Metathebainon (8) dureh Ho/mann.Abbau 
und Reduktion hergestellten Produkt zeigte. 

Das Methoperchlorat (l 1 b) kann aus l l a  dutch Freisetzen der Base 
mit Na2COa in wgBr. L6sung und darauffolgende Umsetzung mit Methyl- 
jodid und Natriumperehlorat gewormen werden; Sehmp. 178--184 ~ 

UmwandIung von 11 a und 11 b durch Alkali 

Fiihrt man den Ho/mann-Abbau aM 9b unter weniger milden, aber 
durchaus noch verh~ltnism/~Big sanften Bedingungen aus, dana erhs 
man neben einem gelben amorphen Beiprodukt eine farblose Base in 
guter Ausbeute, deren Perchlorat leieht kristMlisiert. Es schmiIzt bei 
151,5--152,5 ~ das entsprechend e Methoperehlorat bei 238--239 ~ 

Naeh den bisherigen Ergebnissen liegt eine tiefgreifende Struktur- 
vers vor. Weitere Untersuchungen dariiber sind noch im Gange. 

Experimenteller Teil 

Die Sehmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Mikroheiztiseh bestimmt und 
sind unkorrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektron erfolgte an KBr-Prel31ingen 

9 W. Fleischhacker, W. Passl und F. ViebSclc, Mh. Chem. 99, 300 (1968). 
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mit  dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 237, die der UV-Spektren mit  
dem Beckman-Spektralphotometer DK-2. 

Thebain-methoperchlorat 

10,0 g (32 mMol) Thebain werden in 100 ml Methanol suspendiert und 
mit  4,65 g (37 mMol) Dimethylsulfat versetzt. Man erwiirmt 15 Min. attf 50 ~ 
gibt 6 ml lm-Na2COa-L6sung zu und erhitzt 30 Min. am Wasserbad zum 
gelinden Sieden. Auf Zusatz yon 12 g ~aC]O4 seheiden sich farblose St~behen 
ab. Schmp. 203--215 ~ Umkristallisieren aus 50proz. Athanol;  farblose 
Nadeln, Schmp. 219--221 ~ 

7,8-Dehydro-metathebainon-methoperchlorat (9a) 

a) 1,0 g Thebain-methoperchlorat werden in 2 ml 60proz. 140104 gel6st, 
wobei sofort intensive ~otf~rbtmg eintritt. Naeh 10 Min. verdfilmt man mit 
4 ml Wasser. Im  Laufe yon 12 Stdn. scheiden sieh derbe gelbe Kristalle ab, 
die mit  ges~tt. NaClO4-L6sung bis zur S~urefreiheit gewaschen werden. 
gohausb.  800 rag, Sehmp. 155 ~ Dureh Umkris~allisieren arts Methanol erh~l~ 
man diinne gelbe Bl~ttchen, die beim Trocknen unter Abgabe yon Kristall- 
Methanol farblos werden. Sehmp. 238--240 ~ Ausb. 740 mg (76,5%). 

b) 5,0 g Thebain-methoperchlorat werden in 7 ml 60proz. HC104 gel6st. 
Nach 15 Min. setzt man 100 ml Isopropylalkohol zu und erw~rmt 20 Min. 
auf 55 ~ (Wasserbad~emp.). Aus der erkalteten L6sung scheiden sich atlm~hlich 
gelbstichige Kristalle ab. Naeh Uml6sen aus ~ thanol  faxblose Bl~ttchen, 
Schmp. 238--239 ~ Ausb. 3,8 g (78,5O/o). 

c) 1,0 g Thebain-methoperchlorat werden in 2 ml 60proz. HC104 gel6s~. 
Nach 10 Min. verdfinnt man mit 2 ml Wasser und versetzt portionenweise 
mit  1,7 g NaHCOa, worauf sich 9a  abscheidet. Die Kristalle werden mit  
ges~tt. NaClOa-L6sung gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 
238--240 ~ Ausb. 680 mg {70%). 

Die L6sm~g von etwa 0,2 nag 0a  in 1 ml konz. H2SO4 bzw. 60proz. HC104 
ist orange. Zusatz yon 0,5 mg Eisen(III)-phosphat veri~ndert nicht. Eine 
methanol. L6sung yon 9a  wird naeh Zugabe yon 1 Tropfen 0, ln-NaOH 
ebenfalls orange. 

UV (Wasser): km~x 312 nm {e = 9500). 
I1~ (KBr): 3520 (Hydroxyl), t660 (unges. Ke~on), 1629, 11603 cm -1 (C=C). 

CtsH~2NOs �9 CLO4. Ber. C 55,41, H 5,38, N 3,40, CHaO 7,54. 
Gef. C 55,05, H 5,28, N 3,07, CHa0 7,63. 

4-O.Methyl-7,8-dehydro-metathebainon-methoperchlorat (9b) 

a) Aus 9a. 

1,0 g 9a werden in 5 ml 2n-NaOH gelSst und mit  2 ml Dimethylsulfat 
kr/~ftig geschiittelt, l~ach 15 Min. gibt man weitere 7 ml 2n-NaOI~I in kleinen 
Portionen zu, so daft die LSsung stets schwach alkalisch reagiert, und 
versetzt schliefllich mit  2 g NaC1Oa, worauf sich 9b  allmi~hlich abscheidet. 
Die Kristalle werden mit  lm-NauCOa-Lbsung mehrmals gewaschen und  aus 
Wasser under Verwendung yon Aktivkohle umkristallisiert, Farb/ose 
Kristi~llchen, Schmp. 255--257 ~ (braune Sehmelze). Ausb. 755 mg (73%). 
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b) Aus 10a. 

t~eaktion und Aufarbeitung erfolgen in der unter  a) besehriebenen Weise. 
Aus 1,0g 10a erh/~lt man  800 nag 9b  (83~o), Sehmp. 255--257 ~ (braune 
Schmelze). 

c) Aus 10c. 

l~eaktion und Aufarbeitung analog a). Aus 1,0 g 10c erh/~lt man 900 mg 
9b  (84%). 

Die Lbsung yon 0,2 mg 9b  in 1 ml konz. /-t2SO4 bzw. 60proz. tICIO4 ist 
getb und wird dutch Zusatz yon Eisen(III)-phosphat nieht verandert. 

UV (Wasser): ?,max 304 nm (~- ~ 9750). 
IR (KBr): 1667 (unges. Keton), 1628, 1600 em -1 (C=C). 

C2ot-I24NO3 �9 C104. Ber. C 56,41, H 5,68, N 3,29, CHaO 14,57. 
Gef. C 56,36, I~ 5,56, N 3,39, CH30 14,53. 

8-Methoxy-metathebainon.methoperchiorat (10a) 

a) 3,4 g Thebain-methoperchlorat werden in 6 ml 60proz. HC104 gelbst, 
wobei sofort intensive Rotf~rbung auftritt .  Nach 15 ~ in .  gibt man 90 ml 
absol. Methanol zu und erws 5 Min. auf 50 ~ (Wasserbadtemp.). Man 
wartet das Einsetzen der Kristallisation ab (15--30 Min.) und stellt daraufhin 
12 Stdn. in den K/ihlschrank. Das l~ohprodukt (3,1 g) enth~lt noeh Mutter- 
lauge eingesehlossen u~d f~rbt sieh daher beim Troc,/~nen tier rot, w~hrend 
beim Zutri t t  feuehter Luft  wieder En~f/~rbung eintritt .  Aus ~Arasser unter 
Verwendung yon Aktivkohle farblose Spiege, Sehmp. 257--258 ~ (Gasentwiek- 
lung), Ausb. 2,9 g (820/o). 

b) 3,4 g Thebain-methoperehlorat werden in 10 ml konz. HC1 suspendiert 
und 5 Min. auf 60 ~ (Wasserbadtemp.) erw/irmt. Naeh Eindampfen i. Vak. 
n immt man in 10 ml absol. Methanol auf, dampft neuerlieh i. Vak. ein trod 
wiederholt diesen Vorgang noeh dreimal. Der zm'fiekbleibende Kristallbrei 
wird zweimal aus Wasser umkristMlisiert. Sehmp. 252--253 ~ (Gasentwieklung), 
Ausb. 2,7 g (76%). 

Die LSsung yon 10a in konz. H~SO4 ist rot, in 60proz. HC104 orangegelb. 
Eine methanol. L6sung yon 10a wird auf Zusatz yon 1 Tropfen 0,1n-NaOtI 
orange. 

UV (Wa.sser) : ?,max 302,5 nm (a = 15 200), 228 (14 400)~ 
I R  (KBr): 3440 (:Hydroxyi), t670 cm -I  (unges. Keion). 

C20H26NO4 �9 C104. Bet. C 54,12, H 5,90, N 3,16, CHaO 13,98. 
Gel. C 54,08, t t  5,79, N 3,28, CH30 13,96. 

g-O-Methyl-8-methoxy-metathebainon-methoperchgorat (10b) 

1,82 g 10a werden in 27 ml Wasser und  10 ml Methanol unter Erw/~rmen 
gel6st und nach d e n  Abktihlen n i t  2 g Na2CO3 und  2 ml Dimethylsulfat 
10 Min. geschiittelt. Dann setzt man 1 g Na2CO3 und 1 ml Dimethylstflfat 
zu, sehfittelt etwa 30 Min. kr/iftig durch and  f/~llt schlieBlieh 10b n i t  3 g 
NaC104. Rohausb. 1,25 g (67%). Zm- Reinigung 15st man in 60 ml CHzC12, 
extrahiert zweimal n i t  lm-Na2CO3-LSsung, w/~seht n i t  ~rasser alkalifrei, 
trocknet fiber Na2SO4, entf~rbt n i t  Kieselgel und dampft i. Vak. ein. Der 
Riiekstand kristallisiei4 beim Aufnehmen in Methanol. Ans Wasser farblose 
Nadeln, Schmp. 238--240 ~ Ausb. 900 mg (48%}. 
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Die LSsung von 10b in konz. H2SO4 ist orangegelb. 
UV (Wasser): Xmax 295 nm (~ = 14 900), 228 (15 000). 
IR  (KBr): 1668 em -1 (unges. Keton). 

C21H~sNO4 �9 C104. Bet. C 55,08, H 6,16, N 3,06, CI-I30 20,33. 
Gel. C 55,07, m 6,18, N 3,28, CH30 20,09. 

8-f4thoxy-metathebainon-methoperchlorat (10c) 

5,0 g Thebain-methoperchlorat werden in 7 ml 60proz. I:IC1Oa bei t~aum- 
temp. gel6st. Nach 15 Min. versetzt man mit 100 ml absol. Nthanol und  
erwi~rmt 20 Min. auf 60 ~ (Wasserhadtemp.). Man wartet den Kristallisations- 
beginn ab und  stellt dann 12 Stdn. in den Kiihlsehrank. -&us Wasser unter  
Verwendung yon Aktivkohle farblose Spiel]e, Schmp. 245--247,5 ~ (Gas- 
entwieklung). Ausb. 3,5 g (65%). 

Die LSsung yon 10c in konz. }{2S04 ist orange, in 60proz. HC104 gelb. 
UV (Wasser): Xmax 303 nm (~ = 15 200), 228 (14 600). 
IR  (KBr): 3440 (Hydroxyl), 1670 em -1 (unges. Keton). 

C21H2sNO4 �9 C104. Bet. C 55,08, H 6,16, N 3,06, CH30 13,55" 
Gel. C 55,19, H 6,26, N 3,39, CHsO 13,40. 

Metathebainon-methoperchlorat (10d) 

a) Aus 9a  durch kataIyt. Hydr~ierung 

1235 nag (3,0 mMol) 9a  werden in 60 ml Wasser unter  Erw~rmen gel6st~ 
und  nach Zusatz von 0,2 g 5proz. Palladium-Kohle in Wasserstoff-Atmosph~re 
bis zur Si~ttigung geschfittelt. I n  20 Min. werden 3,09 mMol (=  1,03 Mol- 
i~quivv.) t-Iu aufgenommen. Die L5sung wird naeh Erhitzen filtriert and  
i. Vak. auf etwa ein Drittel eingeengt, worauf 10d kristallisiert. Dutch Ver- 
setzen der Mutterlauge mit  2 g NaC104 gewinnt man eine weitere Fraktion. 
Aus Methanol gelbstichige Nadeln, Schmp. 276--278 ~ (Zers.); aus Wasser 
tinter Verwendtmg von Aktivkohle farblose Bli~ttchen, Sehmp. 281--282 ~ 
(Zers.). Ausb. 1030 mg (83%). 

b) Aus Metathebainon 

0,2 g Metathebainon ~, ~ werden in 0,3 ml Dimethylsulfat unter gelindem 
Erw~rmen gel6st. Naeh 20 Min. versetzt man mit 3 ml Methanol und  3 ml 
Wasser, worauf Krista]lisation eintritt .  Aus Wasser unter Verwendung yon 
Aktivkohle farblose Bl~ttchen, Schmp. 280---283 ~ (Zers.). Ausb. 70%. 

Eine Misehung der naeh a) bzw. b) gewonnenen Produkte sehmilz~ ohne 
])epression. 

UV (Wasser): ;kmax 297,5 nm (~ ----- 15 500), 229,5 (15 100). 
II~ (KBr): 3510 (Hydroxyl), 1662 em -1 (tinges. Keton). 

4-O-Methyl-7,8-dehydro.metathebainon-methin-perchlorat ( l I  a) 

2,0 g 9b  in 100 ml Methanol werden mit  20 ml 2n-NaOtI 5 Min. auf 
55 ~ (Wasserbadtemp.) erhitzt. I)arauf entfernt man das Methanol i. Vak., 
extrahiert mit  120 ml Benzol, trocknet fiber Na2SOa und dampft i. Vak. zar 
Troekne ein. Das zuriickbleibende gelbe 01 n immt  man in 5 ml ln-HC1 auf 

* )~thoxyl ber. Ms Methoxyl. 



H, 4/1968] 7,8-Dehyda'o -metathebainon-methoperchlorat 1577 

und versetzt mi~ 2 g 1~aC104. Aus 95proz. ~tha.nol praehtvoll gelbe Spiel]e, 
Ausb. 1,70 g (85%). 

Unter  dem Schmelzpunktsmikroskop wird l l a  bei 167 ~ welch, bei 170 ~ 
wird die teilweise gesehmolzene Substanz farblos, worauf es zur Neubildtmg 
yon nadelf5rmigen Kristi~llchen komrnt, die dann bei 250--255 ~ unter Zers. 
sehmelzen. 

Die LSsung" yon l l a  in konz. ~-I2SO 4 ist gelb und wird auf Zusatz yon 
0,5 mg Eisen(III)-phosphat grfin. Die L6stmg in 60proz. HC104 ist intensiv 
rot und geht unter merklicher Aufhellung in ein blasses Gelbrot fiber. 

UV (W~asser) : )~mux 328 nm (r = 6800), 263,5 (28 200), 238 (23 600). 
IR  (KBr): 1655 (unges. Keton), 1620, 1596 cm -1 (C=C). 

C20I-I24N03 �9 C104. Ber. C 56,41, I-I 5,68, N 3,29, CHaO 14,57. 
Gel. C 56,36, t t  5,59, N 3,33, CHaO 14,50. 

4-O-Methyl-7,8-dehyd~v-metathebainon.methin-methoperchlorat ( l l  b) 

Eine w/~ilr. LSsung yon 500rag l l a  wird bei l~aumtemp, mit 2ml  
lm-Na2CO~-LSstmg und 1 ml CI-I3J versetzt. ~r schii~el~ 30 Min. und f/~llt 
darauf l l b  dutch portionenweise Zugabe yon 1 g NaC104. Aus -~thano] 
hellgeIbe Nadeln, Schmp. 178--184 ~ Ausb. 78%. 

Die LSsung yon l l b  in konz. H2SO4 ist gelborange und wird auf Zusatz 
yon Eisen(III)-phosphat grfin. 

UV (Wasser): kmax 327 nm (~ = 6600), 265 (27 000), 237 (23 300). 
IR  (K]3r): 1660 (tmges. Keton), 1625, 1603 cm -1 (C=C). 

C2]H26NO~ �9 C104. Ber. C 57,34, t t  5,96, N 3,18, CttsO 14,11. 
Gef. C 57,43, H 5,83, N 3,24, CHaO 14,04. 

4-O-Methyl-morphothebain-methin.perchlorat (12 a) 

300 rag l l a  werden in 9 ml 36proz. I-IC104 30 Min. auf etwa 80 ~ erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen kristallisiert 12a bereits verh/~ltnism~.Big rein aus. Aus 
-~thanol farblose Nadelehen, Schmp. 231--232~ Ausb. 210 mg (70%). 

Die L6sung yon 12a in konz. H2SO4 ist gelb und wird auf Zusatz von 
Eisen(III)-phosphat grfin. Eine/~thanol. L6sung zeigt blauviolette Fluoreszenz 
und bleibt auch naeh Zugabe yon 2n-NaOH farblos. 

UV (Wasser): kmax 370 nm (~ = 2880), 354 (2680), 315,5 (15 900), 259,5 
(57 900). 

IR  (I~Br): 3410 cm -1 (Hydroxyl). 

C20H24NO3 �9 C104. Ber. C 56,41, t t  5,68, N 3,29, CH30 14,57. 
Gef. C 55,94, 1~ 5,74, N 3,29, CH30 14,03. 

O,O-Dimethyl-morphothebain-methin.perchlorat (12b) 

100rag l l a  in 20ml  absol. Methanol werden mit  ! , 0ml  konz. HC1 
2,5 Stdn. unter RiiekfluB erhitzt. Man dampft i. Vak. zur Trockne ein und 
nimmt den Rfickstand in heiBem Wasser auf, worauf sich Krist/~llchen 8~b- 
scheiden. Aus Wasser unter Anwendung yon Aktivkohle farblose Nadeln, 
Schmp. /99--201 ~ (Li?~.9: 200__201,5o); Ausb. 30 mg (29%). 

Eine Mischung der beiden Substanzen schmflzt ohne Depression. 

4-O-3Iethyl-6-O-acetyl-morphothebain-methin_perchlorat (12c) 

100 mg l l a  werden mit 10 ml Ac20 1 Stde. unter  1%fickflu] erhitzt. Naeb. 
dem Eindampfen i. Vak. n immt  man den Rtickstand unter Erw~rmen in 
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Wasser auf und versetzt mit 1 ml 2n-HC1 trod 0,3 g NaC104, worauf sich ein 
gelbstiehiges 01 abscheidet. Nach 30 Min. wird dekantiert und der 51ige ]%iiek- 
stand dutch Befeuchten mit  Methanol zur Kristallisation gebracht. Aus 
Wasser unter  Verwendung yon Aktivkohle farblose Bl~ttehen. Ausb. 70 mg 
(64%). 

Die Substanz sehmilzt bei 142--144 ~ nur  unvollst~ndig. Beim Weiter- 
erhitzen bilden sich aus der Schmelze farblose Drusen, die dann bei 185--187 ~ 
durchschmelzen. 

Die Farbreaktion in konz. H2SO4 entspricht der von 12a. 
UV (Wasser): kmax 366nm (r ~ 2090), 348 (2090), 312 (13900), 257 

(53 300). 
IR  (KBr): 1760 cm -1 (Phenylacetat). 

C22H26NO4 �9 C104. Ber. C 56,47, t t  5,60, N 2,99, CHsO 13,27. 
Gef. C 55,93, I-I 5,94, N 3,05, CHsO 12,85. 

4.O-Methyl-metathebainon-dihydromethin-perchlorat (13) 
a) Dutch/catalyt. Hydrierung yon 11 a 

215 mg (0,50 mMol) l l a  in 40 ml Wasser werden nach Zusatz von 0,2 g 
Pd/BaSO4 in Wasserstoff-Atmosphgre gesehiittelt. I n  30 Min. werden 1,07 mMol 
(2,14Molgquivv.) tt2 aufgenommen. ~Nach Abfiltrieren des Katalysators 
dampft man  i. Vak. ein und  bringt den Rfiekstand durch Aufnehmen in 
Xthanol zur Kristallisation. Aus Wasser lange, farblose Nadeln, Schmp. 
170,5--171~ Ausb. 110 mg (51~o). 

Die LSsung yon 13 in 60proz. HCIOa ist orangegelb und wird auf Zusatz 
yon Eisen(III)-phosphat griin, bei lgngerem Erw~rmen braunrot.  Das Roh- 
produkt gibt in HC104 eine griine LSsung (geringfiigige Beimengung von 
4-O -1V[ethyl-metathebainol-dihydromethin-perehlorat ). 

UV (Wasser): ~max 294 nm (r ~ 15 900), 223 (13 600). 
II~ (KBr): 1651 em -1 (unges. Keton). 

C~0I-I2sNOa �9 C104. Ber. CHaO 14,44. Gef. CHaO 14,26. 

b) Durch lsatalyt. Hydrierung yon 14 

430 mg (1,0 mMol) 14 im 50 ml Wasser werden mit  0,3 g 1)d/BaSO4 in 
Wasserstoff-Atmosph~re gesehfittelt (H2-Aufnahme in 15 Min. 1,10 mMol). 
Aus Wasser gelbstichige Nadeln, Schmp. 170,5--171~ Ausb. 300 mg (69O/o). 

Eine Mischung der naeh a) bzw. b) hergestellten Produkte schmilzt ohne 
Depression. 

4-0-2YIethyl-metathebainon-methin-perchlorat (14) 

0,5 g Metathebainon 5, s werden in 3 ml 2n-:NaOH gelSst und mit  0,8 ml 
Dimethylsulfat geschfittelt. Nach 1 Stde. versetzt man mit 1 g NaC104, 
worauf 4-O-Methyl-metathebainon-methoperchlorat (10 e) auskristallisiert. 
Dieses suspendiert man in 5 ml 2n-hTaOtt und erhitzt 20 Min. auf 85 ~ und 
darm noch 5 Min. zum Sieden. :Nach dem Abkiihlen wird mit 100 ml Benzol 
extrahiert, mit  Wasser bis zur Alkalifreiheit gesehfittelt, fiber Na2SO4 ge- 
trocknet und  i. Vak. eingedampft. Man 15st die 51ige Base in ln-t-IC1 und 
versetzt mit  NaC104, worauf sich Kristgllehen abseheiden. Aus Wasser hell- 
gelbe Nadeln, Schmp. 170 ~ Ausb. 540rag (75~o). Misch-Sehrnp. mit  13: 
155--165 ~ . 
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Die L6sung der Substanz in 60proz. HC104 ist rot und wird auf Zusatz 
von Eisen(I I I ) -phosphat  in der Wgrme blaugrfin. 

I R  (KBr):  1655 cm -1 (unges. Keton).  

C20I:[24:N03 �9 C104. Ber. CH30 14,50. Gel. CH30 14,29. 

Farblosea Umwandlungsprodukt yon 11 a 
a) Als  Perchlorat 

1,0 g 9b  in 30 ml ~ thano l  werden mit  30 ml 2n-NaOH 70 Min. unter  
RfickfluI~ erhitzt. Nach Abdes~illieren des J(thanols i. Vak. extrahiert man mit 
Benzol. Die benzol. L6sung schfitte]t man einmal mi~ 2n-NaOII, w~scht mit 
Wasser bis zur Alkalifreiheit, trocknet fiber Na2SO4 und dampft i. Vak. ein. 
Die farblose, 61ige Base wird in 2,5 ml In-HCl gel6st und mit NaCl04 versetzt. 
Aus ~thanol farblose, derbe Prismen, Schmp. 151,5--152,5~ Ausb. 805 mg 
(80,5%). 

Die L6sung in 60proz. HC104 ist farblos und wird auf Zusatz von Eisen(II I ) .  
phosphat  leuchtend violettrof. In  konz. I-I2SO4 gibt die Substanz vorerst 
eine hellgelbe L6sung, die bald  orange wird. Zugabe von Eisen(II I ) -phosphat  
bewirkt Farbumschlag nach Graublau, das bald in ein bleibendes Violet trot  
fibergeht. 

b) Als Methoperchlorat 

1,0 g 9b in 30 ml ~thanol werden mit 30 m] 2n-NaOH 70 Min. unter l~iick- 
flug erhitz~. Die abgekiihlte L6sung wird rnit i ml Dimethylsulfat versetzt 
und 5 Min. erwgrmt, worauf sich oin C)l abscheidet, das bald erstarrt. Aus 
Wasser unter Verwendung yon Aktivkohle farblose Nadeln, Schrnp. 238,5-- 
239~ Ausb. 556 mg (53%). 


