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~Tber den Verlauf der Hofmann-Reaktion am Thebain 
T h e b a i c y e l o m e t h i n  u n d  se in  V e r h a l t e n *  

Von 

W. Fleisehhaeker, W. Passl** und F. u 
Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universit~t Wien 

Mit 1 Abbildlmg 

(Eingegangen am 15. September 1967) 

Durch ,,kontrollierten" Ho]mann-Abbau von Thebain (1) 
ge]angb man zum photo- und thermolabilen Thebaicyelomethin- 
perchlorat (4 a), das in Thebaimethin-methoperchlorat (8 a) iiber- 
gefiihrt werden kann. Die Struktur der beiden Verbindungen wird 
bewiescn. 

Es ist schon lange bekannt, dab die Ho/mann.Reak t ion  an Morphinan- 
basen 4er Codein- wie aueh Thebainon-Reihe mit groI~er Leichtigkeit ab- 
Iguft, wobei unter Aasbildung einer Doppelbindung in Konjugation zum 
aromatisehen Kern sogenannte ~ethinbasen gebildet werden. 

Methosalze des Thebains (1) sollten dabei eine Base der Struktur 2 a 
liefern. An ihrer Stelle wurden jedoeh nur Zerfullsprodukte erhalten, die 
sich leicht yon 2 a ableiten lassen 1. Durch die AblSsung des Sauerstoffs 
yore C-5 *** als Anion und 4er Seitenkette als Kation kSnnen einerseits das 
phenolisehe Thebaol (3 a) und andererseits symm. Tetramethylgthylen- 
diamin und Dimethylamin a]s Folgeprodukte aus dem Seitenkettenteil 
entstehen. 

Eine ghnliehe Auffassung bestand ouch beziiglieh der Spaltung des 
Thebains o4er Codeinons bei der Einwirkung yon Si~urehaloiden oder 
-anhydriden 2. Mittlerweile konnte gezeigt werden, da!~ es mSglieh ist, die 

* Herrn Prof. Dr. tZriedrich Wesse~y zum 70. Geburtst~g gewidmet. 
** Aus der Dissertat., Univ. Wien 1961. 

*** d. i. C-4 a der IUPAC-Nomenklatur; Ring Index 2nd Ed. No. 5922. 
1 M. Freund, Ber. dtsch, chem. Ges. 27, 2961 (1894). 
2 R. Pschorr und W. Haas, Ber. dtseh, chem. Ges. 39, 16 (i906). 
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entsprechenden Acylnormethine zu erhaltGn oder als Hydrierungsprodukte 
nachzuweisen s, 4. Bei der Einwirkung yon Bromcyan auf 1 wurde das 
Cyan-normethin 2 b isoliert 5. 

~ OCH 3 

H ~ C ' . , , . ~  0 

~OCH 3 
H3C"~R~ ~OCH ~ 

OCH~ 

2 a  R ~ CH 3 3r R - H 

2 b  R - CN 3b R - C ~  

Unter  Einhaltung besonderer Versnchsbe4ingungen ist es nun ge- 
lungen, die H o / m a n n - g e a k t i o n  so zu leiten, dab die Thebaolspal~ung 
nnterblieb. In  etwa 60proz. Ausbeute wurde ein gelbes, gut kristallisie- 
rendes Perchlorat vom Schmp. 114 ~ und der Summenformel des The- 
baimethin-perchlorats (2 a �9 tICI04) erhalten. Das analoge Jodid schmilzt 
bei 109 ~ Die Substanzen erwiesen sich als phenolische l~ethosalze vom 
Typ 4 a und 4 b. DiG wgl]rige Suspension yon 4 a liefert mit  NaOH eine 
tier orange gef/~rbte LSsung, aus der mit  einem UbGrschuB das eigelbe 
:Natriumsalz ausfiillt. Beim Dnrchschiitteln mit  Dimethylsulfat  bilden 
sich die Methyliither-Salze 4 c und 4 d yore Schmp. 114 bzw. 113 ~ 

Die UV-Spektren yon 4 a - - d  bewGisen alas Vorliegen yon drei Doppel- 
bindungen in t~onjugation zum aromatischen Kern. 

In  LSsung sind 4 a - - 4  d thermolabi] und wirken in Anwesenheit 
geeigneter Partner  aminoalkyliGrend. So wird die gelbe ~thanolische 
LSsung schon na'ch kurzem Erhitzen farblos, wobei 3 a und ~-(Dimethyl- 
amino)-di/ithyl~ther (5) entstehen. 5 wurde als Tetrachloroaurat gewonnen 
nnd identifiziert. Die Ausbeute an 3 a ist praktisch quantitativ.  Das bei 
der Xthanolyse yon 4 c und 4 d anf~llende 4-O-~ethyl-thebaol (3 b), 
we]ches Gin farbloses 01 darste]lt, wurdG als Pikrat  isoliert. Die gleiehe 
Spaltung kann anch dureh Lichteinwirkung zustande gebracht werden. 
An spektroskopisehen ~el~lSsungen (10-5m) ]i~i3t sieh leieht zeigen, dal3 
hiezu bereits das diffuse Tageslieht des Laboratoriums ausreieht. Wenn 
man yon 4 c ausgeht, kann man in kurzer Zeit vollsti~ndige Umwandlnngs- 
diagramme aufzeichnen, die scharfe isosbestisehe Punkte zeigen, weft 

3 p .  Hirt ,  Disserbat. Univ. Wien 1958. 
4 C. Bertgen, W.  Fleischhacker und F.  Vieb6Jc, Chem. Ber. 100, 3002 

(1967). 
5 C. Bertgen, W.  Fleischhaclcer und 2". ViebSJc, Chem. Bet. 100, 2992. 
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3 b - -  im Gegensatz zu 3 a --- unter diesen Bedingungen kaum empfind- 
]ich ist. 

iJ 
" R x 7 

4a H Ct04 6 

H J 

ca, cL0, 
CH~ a 

Die thermische Spaltung yon 4 a bzw. 4 c in Anwesenheit von Pyridin 
fiihrte zum N-(~-Dimethylamino/~thyl)-pyridinium (6), dessen Hexa- 
chloroplatinat sehr schwer 15slich ist und bis 350 ~ nicht schmilzt, sondern 
nur braun wird. 

4 a entsteht offenbar dadurch, dab die ,,normale" Methinbase 2 a 
eine innere Substitutionsreaktion eingeht, wobei die nukleophile tertii~re 
Aminogruppe am C-5 angreift und die Oxidbriicke 5finer. Die sterisehen 
Gegebenheiten hieftir sin4 giinstig, weft der von der Riiekseite erfolgende 
Angriff zur Ausbildung eines cis-anellierten Pyrrolidinringes fiihrt, wodurch 
das ganze System merklich entspannt wird, wie das Dreiding.Modell 
zeigt. Der neuerlich auftretende quart/ire Charakter des Stiekstoffs 
wurde dureh das Verhalten des Tetrahydroproduktes 11 a nochmals 
streng beweisbar. Es wird vorgesehlagen, die Substanz, die das Thebainon- 
A6-methylenolat-5-cyclomethinium-kation darstellt, kurz als Thebai- 
cyclomethin zu bezeiehnen. 

Die Position des elektronen-ziehenden quart~iren Stiekstoffs an C-5 
erinnert an den umgekehrten Vorgang der Bildung des Oxidringes am 
1,5-Dibrom-dihydro-thebainon (7) mit  Lauge, den Sch6p] ~ erstmals durch- 
gefiihrt hat. 

I m  vorliegenden Fall erschien es aber durehaus mSglich, an ein Gleieh- 
gewicht zwischen Pyrrol- und Furan-Ringschlug zu denken. Der Naeh- 
weis eines solchen ist nun tatsgehlich gelungen. Das mit  zitronengelber 
Farbe in Diehlormethan ]6sliche 4 a verbleibt beim Durehsehfitteln mit  
der nahezu stSehiometrisehen Laugenmenge und iibersehfissiger Natrium- 
carbonatlSsung als intensiv orange gef/irbtes Betain 4 e nahezu quanti- 

6 C. SchSp/und T. Pfeiffer, Ann. Chem. 483, 157 (1930). 
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tat iv in der organisehen Phase. Setzt man dieser Methyljodid zu und 
schiittelt das Gemisch wghrend 30 M_in. gelegentlich durch, dann kann 
man je nach weiterer Vorgangsweise das Methojodid (8 b) oder das Metho- 
perehlorat (8 a) einer neuen Base yore Schmp. 159 bzw. 143--144 ~ erhalten. 
Die phenolische :NaLur ist verschwunden (IR-Spektren), jedoch ohne 
O-Methylierung, wie die Methoxylbestimmung zeigt; die Methylgruppe 
wurde am Stickstoff aufgenommen. Bei der Methylierung des Betains 4 e 
mit Dimethylsulfat entsteht ein schwer auftrennbares Gemisch der Ver- 
bindungen 4 c und 8 a. Gliicklicherweise kSnnen 4 a, 4 c und 8 a dutch 
sehr empfindliche Farbreaktionen leicht voneinander unterschieden 
werden. 

~ ~ H 3  OCH3 

H3" 
H 3 

0CH 3 

._cH3J.~ 

?, 
~ / o  ~ 

xO 

4e 2,,,, 8a x - ~o, 
8b x - J 

In den Verbindungen 8 a und 8 b liegen demnach Methosalze der 
bisher hypothetischen Methinb~se 2 a vor. Das zum aromatischen Xern 
in durchlanfender Konjugation stehende Triensystem ist noch vorhanden, 
so d~13 das UV-Spektrum gegeniiber dem yon 4 a - - d  nut  geringfiigige 
Xnderungen aufweist; es gleicht nun v511ig dem yon Thebain-cyan- 
normethin (2 b)5. Mit dieser Verbindung hat 8 a noch ein weiteres inter- 
essantes VerhalLen gemeinsam. Beide KSrper werden durch konz. Essig- 
s~ure schon bei Raumtemp. in Morphothebainmethinderivate 5 umge- 
lagerg. 8 a  liefert d~bei 6-O-Methyl-morphothebainmethin-methoper- 
chlorat (9 a) in 72proz. Ausbeute. Sein Methylgther 9 b erwies sieh mit 
einem aus Morphothebain dargestelltem Prodnkt als identisch (Misch- 
schmp., UV- und IR-Spektrum). 

Bei einem weiteren Ho/mann-Abbau an 8 a war in Analogie zum 
Codeimethin die Bildung yon Trimethylamin, Xthylen nnd 6-Methoxy-O- 
methyl-morphenol (10) zu erwarten oder, fiir den Fall einer vorangehenden 
aromatisierenden Spaltung, Thebaol (3 a) und ~-(Hydroxygthyl)-trimethyl- 
ammonium-hydroxid bzw. dessen Folgeprodukte. Es konnte jedoch weder 
mit 30- noch mit 10proz. NaOH etwas anderes als braune Massen ge- 
wonnen werden. Diese entstehen bereits beim Erhitzen mit Wasser, sind 
abet in diesem Fall noch in Dichlormethan 15slich, das sie mit tiefroter 
Farbe aufnimmt. 
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Lediglioh bei der thermisehen Zersetzung yon N-tKethyl-theb~imethin- 
hydroxid im Hoehvakuum konnte 10 in 4proz. Ausbeute gewonnen werden. 

4,,0 

3,s 

~ o  

26 

~o 
200 2SO 

V 

300 3'~0 

~ (nrn) 

I . 

t, 
'5 

I 
4 0 0  450  

Abb. 1. UV-Spektren yon Thebaicyclomethin-perehlorat (4a) in Xthanol 
( .--), N-Methyl-thebaimethin-jodid (8b) in ~thanol ( . . . . . .  ) und 

Thebain-cyan-normethin (2b) in _~thanol ( .............. ) 

OH, 
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OH �9 R - j ,  NH(CI-~2 start 

H y d r i e r u n g s p r o d u k t e  y o n  4 a  u n d  ih r  V e r h a l t e n  

Die katalytische Hydrierung yon 4 a liefert stets ein Substanzgemisch, 
dessen Zusammensetzung mit  den Reaktionsbedingungen wechselt. ]3ei 
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Anwendung eines Palladium/Bariumsulfat-Katalysators erhb~lt man 70% 
8,9,10,14-Tetrahydro-thebaieyclomethin-perehlorat ( l l a )  neben ~-Di- 
hydrothebainon-dihydromethin-perchlorat 7 (13 a �9 HC1Oa). l~it Palla- 
dium-Kohle wird die Bildung yon l l  a unterdriickt, s tart  dessen erh~lt 
man ein Gemiseh yon 13 a (52,5%) und 14 (10%). Der Mehrverbrauch an 
Wasserstoff ist demnaeh auf die Hydrogenolyse des AHylamin-Systems mit  
oder ohne Reduktion der Enolatgruppe zuriiekzufiihren. Das Auftreten 
des Ketons 13 a li~Bt auf ein Intermedii~rprodukt schlieBen, das rascher 

O G H 3  ~ . / O C H 3  ~ / O C H 3  

... 3 H ~ ~ ~ ~ N ' ' C H 3  

"OC H 3 "~ / '~0  

11a R - H  12 13r R = H 

b R = OH 3 b R = CH~ 

verseift als hydriert  wird. Es besteht also weitgehende ~hnlichkeit mit  dem 
Verlauf der Hydrierung des Thebains, bei der die t tydrogenolyse des 
Allyl~ther-Systems das Analogon darstellt s. 

11 a und 13 a mfissen jedoch dureh eine verkehrtseitige Anlagerung 
an den Kata lysator  zustande kommen, well sie am C-14 verschieden 
konfiguriert sin4. Der Nachweis der Stereomerie wurde fiber die epimeren 
Thebenone (18 bzw. 19) gefiihrt. 

cto  
CH~ 
18 

V "OCH 3 

OCH 3 

414 15 16 

11 a bzw. das dureh saure Hydrolyse leieht erh~ltliche entsprechende 
Keton 12 lieferten beim Verkochen mit  NaOH in glatt  verlaufender Re- 
aktion die beiden nieht phenolisehen Basen 15 bzw. 16, yon denen die 
erste dutch Sb~ureeinwirkung in die zweite umgewandelt  werden konnte. 
Es war also mSglich, ausgehend veto Thebain, nach einmaliger N-IV[ethy- 

L. Small und G. Browning, J. org. Chem. 3, 618 (1939). 
s C. SchSp] und L. Winterhalder, Ann. Chem. 452, 232 (1927). 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 99/1 20 
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lierung einen zweim~ligen Ho/mann-Abbau vorzunehmen, eine l%e~k- 
tionsfolge, die die quart~re Natur  des Stiekstoffs in 4 a bestens beweist. 
D~s 5-Dimethylamino-thebenon (16) lieferte dutch Reduktion mit  NaBH4 
bzw. Aluminium-isopropylat 2 stereomere Carbinole, deren Mengenver- 
h~ltnis sich bei der Borhydrid-Methode mit  der Polaritgt des LSsungs- 
mittels etwas verschiebt. Das Gemisch der Carbinolbasen ist 51ig und 
kristallisiert nur ungemein langsam. Die Trennung der beiden Stereo- 
meren 17 a und 17 b erfolgte fiber die gut kristallisierenden Methojodide. 
l~Iengenmi~l~ig iiberwog die tieferschmelzende Form (17 a). 

H H ~  ~ ~ ~H3 ~C~H3 

l?a 
epimer an G-6 18 Ig 17b J 

Beide Methojodide lieferten nach 15--20stdg. Erhitzen mit 15proz. 
NaOt t  Thebenon 9 (18), 4essen Wasserstoff an C-14 cis-sts zu dem am 
C-15 ist. 

Die Destillation der beiden Methohydroxide im Hochvakuum verlief 
nahezu rfickstandslos. :Die f~rblosen 01e erwiesen sich jedoch als die zuge- 
hSrigen terti~ren Basen, die aus den Methohy4roxiden durch Methanol- 
Abspaltung entstanden waren. Es dfirften die eigentfimlichen sterischen 
Gegebenheiten sein, 4ureh die das Hydroxid-Ion nieht an den ~-stiindigen 
Wasserstoff herungelangen kann, die den abnormalen Verlauf bewirken. 

:Die Base 13 a, die dureh ihren Sehmp. sowie den des Perchlorats und 
des Pikrats als ~-Dihydrothebainon-dihydromethin identifiziert wor4en 
wur, wurde in das Methojodid fibergeffihrt un4 mit NaOt t  erhitzt. Die 
resultierende unbasische Substanz erwies sieh ~Is ~-Thebenon ~ (19). 

Experimenteller Teil 
Die Sehmelzpunkte wurden auf dem Ko]ler-Mikroheiztisch besbimln~ und 

sind unkorrigiert. Die Aufnahme der Ii%-Spektren erfolgte an KBr-l~re]lingen 
mit dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 237, die der UV-Sloektren mit dem 
Beckman- Spektralphotometer DK-2. 

N-Methyl-thebain-methosul]at 

5,0 g (16 mMol) Thebain werden in 12 ml CH2C12 gelSst und unter Kiihlung 
mit 2,02 g (16 mMol) frisch destill. Dimethylsulfat versetzt. Nach wenigen 

9 H. Wieland und M. Kotake, Ann. Chem. 444, 69 (1925). 
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1VIin. kommt es zur Kristallisation, worauf man 20 ml Methanol zugibt und des 
Dichlormethan im Vak. abdestilliert. Farblose, derbo Prismen, Schmp. 207 bis 
208 ~ Ausb. 6,55 g (93%). 

Thebaicyclomethin-perchlorat (4 a) 

Da die L6sungen der Substanz sehr liehtempfindlieh sind, mfissen s~mt- 
liche Op6rationen bei stark ged~mpftem Tageslicht durehgeffihrt werden. 
6,55 g (15 mMol) N-lVIethyl-thebain-methosulfat werden unter Erw/irmen in 
I50 ml Xthanol gelSst und naeh sorgf/~ltigem Abkfihlen mit  150 ml 30proz. 
NaOH versetzt. Die ~thanol. Sehicht f/~rbt sieh zuerst gelb, spiiter orange und 
rot. Nach 45 ?r langem Stehen bei 25 ~ li~Bt man die wi~Br. Sehicht ab, setzt 
260 ml Benzol zu und trennt  neuerlich. Die tiefrote benzol. LSsung wird naeh 
Abkfihlen auf 10 ~ zuerst mit  32 ml auf 0 ~ abgekfihlter 25proz. Essigs/~ure und 
dann noch dreimM mit  je 30 ml Wasser extrahiert. Die braungelbe w~Br. 
LSsung versetzt man mit  6 g :NaC104 und destilliert beigemengtes J~thanol und 
Benzol im Vak. bei 30 ~ ~Vasserbadtemp. ab. Rohprodukt :  gelbe bis braun- 
gelbe N~delchen, Ausb. 5,3 g (80%). Vc'egen der Thermolabi]it/~t yon 4 a kann 
des Um~'istMlisieren nicht auf die tibliche ~u erfolgen. Man 16st deshalb in 
150 ml Methanol in der K~lte, behandelt mit  Aktivkohle, setzt 50 ml absol. 
J~.thanol zu und engt im Vak. bei 30 ~ Wasserbadtemp. auf etwa 50 ml ein. 
Hellgelbe N/~delehen, Sehmp. 114 ~ (tr/ibe Schmelze, vollst~ndiges Durch- 
schmelzen bei 246 ~ unter Zers.), Ausb. 4,0 g (60~o). 

Die LSsung yon etwa 0,2 mg 4 a in konz. H2SO4 ~~ ist leuehtend violettrot  
und wird auf Zusatz yon 0,5 mg gef~tlltem Eisen(III)phosiohat ~1 blauviolett.  
Beim Eintragen der Substanz in 60proz. HC104 geht nur ein Tell in L5sung, 
die sich gr/inblau f~rbt. Stufenweise Zugabe geringster Eisen(III)-phosphat- 
mengen bewirkt Umschlag nach Grfin, Blau, Lila und schlieBlich Violettblau. 

UV (~thanol): Xmax 368 nm (z ~ 11 800), 269 (17 400). 

I1% (KBr): 3380 (Hydroxyl), 1660 (Vinyl~ther) em -x. 

Zur Analyse wurde die Substanz bus CH2CI2 umka-istallisiert und vier Tage 
im Vak. fiber Diphosphorpentoxid getroeknet. 

C20H24NOa �9 C104. Ber. C 56,41, IK 5,68, N 3,29, CHaO 14,58. 
Gel. C 56,25, H 5,69, N 3,30, CHaO t4,64. 

Thebaicyclomethin-]odid (4 b) 

200 mg 4 a werden in 5 ml ges/itt. KJ-LSsung suspendiert. Naeh 10 Min. 
langem Schfitteln extrahiert  man mit  7 ml CH2CI2, sehfittelt noeh zweimal mit  
ges/~tt. KJ-LSsung, troeknet fiber Na2SO4 und dampft im Vak. bei 30 ~ Wasser- 
badtemp, ein. _&us dem hinterbleibenden 01 seheiden sieh beim ~bergiegen mit  
2 ml absol. Nthanol hellgelbe Bl~ttchen ab. Ausb. 160 mg (75%), Schmp. 109 ~ 
(trfibe Sehmelze). 

d.O-Methyl4hebaicyclomethin-perchlorat (4 c) 

In  eine LSsung yon 850 mg (2 mMol) 4 a in 25 ml 0,2m-NaOH tr~gt man 
500 mg (4 mMol) Dimethylsulfat unter kraftigem Umschiit teln ein. Naeh etwa 

lo Absolut I-INOs-frei. 
ll Gegentiber anderen Eisen(III)-Sa]zen hat  dieses den Vorteil, dab es von 

konz. H2SO4 bzw. 60proz. HC]O4 farblos gelSst wird und tiberdies leieht 
dosierbar ist. 

20* 
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30 Min. scheidet sich ein gelbes 01 ab, das beim l~eiben mit  dem Glasstab 
l~'istallisiert. Die Kristalle werden zuerst mit  einer LSsung yon 1 g l~aC104 in 
25 ml 0,5m-l~aOH und .dann mit  Wasser gewasehen. Zur weiteren l%einigung 
wird das getrocknete Rohprodukt  in der I(i~lte in 50 ml Methanol gelSst, mit  
Kohle behandelt und nach Zusatz yon i5 ml absol. ~ thanol  ohne Erwiirmen 
im Vak. auf 15 ml eingeengt. Ausb. 550 mg (62%). Hellgelbe N~delehen, 
Sehmp. 114 ~ (trfibe Schmelze, vollstiindiges Durchschmelzen bei 230 ~ unter 
Zersetzung). 

Die LSsung von 4 c in konz. H2SO4 ist goldgelb und wird auf portionen- 
weisen Zusatz geringster Eisen(III)-phosphatmengen grfin, violett, blau- 

v io le t t  und schlieBlich violettblau. 

UV (~thanol): Xmax 368 rim (e ~ 10 500), 270 (15 600). 

I R  (KBr) : 1660 cm -1 (Vinyl~ther). 

C21H26N03 �9 C104. Ber. C 57,34, ~ 5,96, N 3,18, CH30 21,17. 
Gef. C 56,93, H 6,05, N 3,37, Cttu0 21,24. 

4-O-Methyl-thebaicyclomethin-]odid (4 d) 

50 mg 4 c werden in 5 ml Wasser suspendiert und durch Zusatz von 5 ml 
CH2C12 gelSst. Man versetzt mit  2 g IqaJ und destilliert das LSsungsmittel 
im Vak. ohne Erw~rmen  ab, worauf 4 d in hellgelhen l~adeln kristallisiert. 
Schmp. 113 ~ (tr~ibe Schmelze), Ausb. 30 mg (56%). 

Spa l tung  yon 4 a dutch  Erhi tzen in  ~ t hano l  

200 mg 4 a werden in 100 ml absol. ~ thanol  suspendiert und 30 Min. unter 
t~fickfluB zum Sieden erhitzt, wobei die gelbe Farbe vollst~indig verschwindet. 
l~ach dem Eindampfen im Vak. kann man in der Vorlage etwa 3 mg Acetal- 
dehyd als Dinitrophenylhydrazon (Schmp. 162--164 ~ naehweisen. Der l~iiek- 
stand wird in 25 ml Benzol und 5 ml 0,2m-HCl aufgenommen. Die Benzol- 
phase gibt nach Trocknen fiber IVatriumsulfat, Eindampfen im Vak. und Auf- 
nehmen in 2 ml ~thanol I00 mg Thebaol (3 a). Ausb. 84%, Schmp. 93--94 ~ 
(Lit. i~: 93__94o). 

I)ie saure w~r. LSsung wird mit 5 ml Benzol ausgeschiittelt und im Vak. 
zur Trockne eingedampft. Den Riickstand nimmt man in 5 rnl 0,5m-HCI auf, 
hehandelt mit Aktivkohle, engt auf 0,5 ml ein und versetzt mit I:[AuCl4- 
LSsung, worauf ~-(Dimethylamino)-diathylather-tetrachloroata'at (III) 13 
(5-I-IAuCl4) in gelben Prismen kristallisiert. Es ist auBerordentlieh leicht 
15slich in Wasser und ~_thanol, schwerlSsl, in konz. HCI. Schmp. 91--92 ~ 
(Lit.13: 85--90~ Ausb. 55%. 

C6HIsNO" HAuCI4. Ber. C2I-I50 9,86. Gef. 10,01. 

Spa l tung  yon 4 c durch Erhi t zen  in  ~ t hano l  

Reaktion und Aufarbeitung erfolgen wie bei der Spaltung yon 4 a be- 
schrieben, auch die Ansbeuten sind vergleichbar. An Stelle yon 3 a entsteht 
nun das 51ige 4-O-5[ethyl-thebaol (3 b). 

3 b -P ik ra t :  l~ote Nadeln, Schmp. 109--110 ~ (Lit.la: 109,5~ 

12 L.  Knorr ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 3499 (1904). 
la L.  Knorr ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 3504 (1904). 
la R .  Pschorr, C. Seydel  und W. St6hrer, Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 4407 

(1902). 
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Thermische Spaltung yon 4 a in Anwesenheit yon Pyridi~ 

200 mg 4 a werden in 25 ml Wasser  susioendiert und n~ch Zusatz von 
0,3 ml Pyridin 10 Min. unter gtickflug zum Sieden erhitzt. Nach dem Ab- 
kfihlen extrahiert man mit  25ml J~ther, aus dem sich durchEindampfen tmdAuf- 
nehmen in 2 ml Methanol 75 mg Thebaol (S a) gewinnen lassen. Ausb. 63~o , 
Schmp. 93--94 ~ Die w~gr. LSsung wird im Vak. auf 3 ml eingeengt und dieser 
Vorgang nach Aufnehmen in je 20 ml Wasser noch zweimal wiederholt. Zu- 
letzt behandelt man mit  Aktivkohle und f~llt nach Zusatz yon 0,3 ml konz. 
HC1 mit  H2PtCla-L6sung das N-(~-Dimethylaminohthyl)-pyridinium-hexa- 
ehtoroplatinat (6" H2PtCl~); Ausb. 150 mg (57~o). Die gelben Krist/illchen 
zersetzen sich ab 250 ~ eine Schmelze entsteht jedoch bis 350 ~ nicht. 

C9H15N2 �9 HPtC16. Ber. C 19,29, H 2,88, N 5,00. 
Gel. C 19,50, H 2,95, N 5,10. 

N-MethyLthebaimethin-perchlorat (8 a) 

1,0 g 4 a werden in 70 ml CH2CI~ gel6st und mit  20 ml 0,1m-NaOH, 
10 mI lm-Na2COs-LSsung sowie 1 ml CH3J gesehtittelt. Dann ersetzt man die 
wi~13r. Phase dureh 10 ml Na~CO3-L5sung und gibt 1 ml CHsJ zu. Naeh 
30 iVIin, schiittelt man die Dichlormethan-LSsung mit  einer L6sung yon 7 g 
NaC104 in 15 ml 0,1m-NaOH, trocknet fiber Natriumsulfat,  dampft im Vak. 
ohne Erw~rmen ein und nimmt in 10 ml absoh ~thanol  auf. Feine, hellgelbe 
Krist/~llehen. Schmp. 141--142 ~ Ausb. 740 mg (72~ 

Wegen der W~trmeempfindlichkeit der Substanz erfolgt das Umkristalli- 
sieren durch L5sen in CHuC12 in der Kfilte, Versetzen mit  10 ml absol. ~_thanol 
und Einengen im Vak. auf 1'0 ml bei einer Wasserbadtemp. yon hSchstens 30 ~ 
Schmp. 143--14:4 ~ Die L6sung yon 8 a in konz. H2SO4 ist blauviolett  und 
wird bald grauviolett.  Zusatz yon Eisen(III)-phosiohat bewirkt langsame Ver- 
/inderung naeh Braunviolett .  Die L6sung in 60proz. HC104 ist dunkelbraun 
und wird auf Zugabe yon Eisen(III)-phosphat rotbraun. 

C21H26NO3C104. Ber. C 57,34, I-I 5,96, N 3,18, CH30 14:,11. 
Gef. C 56,88, H 5,97, N 3,28, CHsO 14,38. 

N-Methyl-thebaimethi~-]odid (8 b) 

t,0 g (2,35 m)/iol) 4 a werden in 10 mI ges~tt. KJ-LSsung suspendiert und 
5 3JIin. krMtig gesehfittelt. Man extrahiert  mit 70 ml CH2C12 und sehiittelt 
dieses nochmals mit 5 ml ges~tt. KJ-L6sung. Die organisehe Phase wird mit 
22 ml 0,1m-NaOH, 8 ml lm-Na2CO3-LSsung und 2 ml CHaJ versetzt und im 
Laufe yon 30 Min. 6fters durehgemiseht. Man trocknet fiber Natriumsulfat,  
dampft im Vak. ohne Erwgrmen ein und nimmt in 15 ml absol. Nthanol auf. 
Gelbe Kristalle, Schmp. 159 ~ (ab 120 ~ Rostbraunf~rbung, hellgelbe Sehmelze), 
Ausb. 760 mg (69%). 

UV (~thanol): ?'max 374 nm (~ = 5700), 274 (13 900). 

IR  (KBr) : 1646 cm 1 (Vinyl/~ther). 

CulH26NO3J. Ber. C 53,97, H 5,61, N 2,99, CHaO 13,28. 
Gef. C 53,36, H 5,61, N 3,38, CttsO 13,31. 

6-O-~/2fethyl-morphothebainmethin-methoperchlorat (9 a) 

1,0 g 8 a werden in 50 ml konz. Essigs~ure suspendiert und 15 Min. auf 
60 ~ erwfirmt. Die Mischung wird zuerst braun, dann hellgelb. ~,'Vlan I~[tt lang- 
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sam erkalten und saug~ die sehwach gelben Kristallchen ab. ~ach  dem Um- 
kristallisieren aus verd. Essigsaure und ~V[ethanol liegt der Schmp. bei 276--277~ 
Ausb. 720 mg (72~o). 

Die LSsung in konz. Schwefels~ure ist orangegelb mad wird auf Zusatz 
yon Eisen(III)-phosphat zuerstG grfin, dann blau. Tr~gt man die Substanz in 
eine L5sung yon 0,5 mg Fe:PO4 in 1 ml 60proz. HC10a ein, so f~rbt sich diese 
violettrot. 

UV (-~_thanol) : Xmax 319 nm (~ = 12 600), 257 (53 200). 

C21H26NO8 �9 C104. Ber. :N 3,18, CHsO 14,11. 
Gef. N 3,18, CHaO 14,19. 

O,O-Dimethyl-morphothebainmethin-methoperchlorat (9 b) 

a) Aus 9 a 

200 mg 9 a werden in 0,5 ml Dimethylsulfat suspendiert und mit  6 ml 
30proz. NaOH gesehfittelt. Die entstandene Kristallmasse wird naeh etwa 
1 Stde. abgesaugt und mit  ~ thanol  gewaschen. Sehmp. 271--272 ~ Ausb. 
120 mg (58~o). Nach dem Umkristallisieren aus Aceton/Methanol farblose 
]~rist~llehen. Schmp. 274--275 ~ 

Die LSsung in konz. I:[2SO4 ist hellgelb und wird bald grtin. Eisen(III)- 
phosphat veri~ndert nicht. 

C22FI2sNOs �9 C104. Ber. CH30 20,51. Gef. CH30 20,39. 

b) Aus 9 c 

20 mg 9 c werden in 2 ml Wasser suspendiert und mit  0,15 g Dimethyl- 
sulfat und 2 ml lm-~a2COs-LSsung 15 Min. geschiittelt. Naeh Erw/irmen 
setzt man 0,5 g ~TaC104 zu, worauf sieh farblose Krist/~llchen abscheiden. 
Sehmp. 271,5--272,5 ~ Ausb. 15 mg (72~  Naeh Misch.-Sehmp. (273--274 ~ 
und II~-Spektrum mit  dem aus 9 a erhaltenen Produkt  identiseh. 

O,O-Dimethyl-morphothebain-methoperchlorat 

500 mg Morphothebain-hydrochlorid 15 in 30 ml Methanol werden zuerst 
mit  1,25 g Dimethylsulfat und dann portionenweise mit  10 ml lm-NaOH ver- 
setzt, so dab die LSsung immer sehwach alkalisch reagiert. ~Taeh 1 Stde. gibt 
man noch 0,6 g Dimethylsulfat und 8 ml lm-NaOI-I zu und destilliert nach 
weiteren 30 Min. das Methanol im Vak. ab. Den Rfiekstand suspendiert man 
in 20 ml Wasser, setzt 3 g •aC104 zu, dekantiert naeh einiger Zeit und nimmt 
das verbleibende 01 in 6 ml Methanol auf, worauf Kristallisation eintritt. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser liegt der Schmp. bei 272 ~ 
Ausb. 200 mg (30~)). 

O,O.Dimethyl-morphothebainmethin-perchlorat (9 c) 

150 mg O,O-Dimethyl-morphothebain-methoperchlorat werden in 25 ml 
Wasser unter Erw~rmen gelSst und mit  5 g NaOI-I 1 Stde. unter R.fiekflui~ 
erhitzt. Man schiittelt mit  Benzol aus, troeknet fiber ~a~SO4 und dampft im 
Vak. zur Trockne ein. ])as zurfiekbleibende 01 wird mit 5 ml 2m-tiC1 extra- 
hiert. Die sam'e L6sung versetzt man mit  3 g :NaC104, dekantiert  und fiber- 
giel3t den Rfiekstand mit  3 ml Methanol. Farblose Nadeln. Schmp. 200 bis 
201,5 ~ Ausb. 42 mg (28%). 

15 C. Sch6pf und/~ .  Borkowsky, Ann. Chem. 458, 148 (1927). 
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Thermische Zersetzung yon N-Methy l . theba imeth in-hydrox id  

50 mg 8 b in 10 ml 50proz. J~thanol werden n i t  200 mg frisch gef~lltem 
Ag20 15 5[in. gesehiittelt. Nach Fil tration wird im Vak. eingedampft und der 
Rfiekstand im ]~ugelrohr destillierb. Zwischen 125 und 135~ mm geht 
6-Methoxy-O-methy]-morphenol (10) als farbloses 01 fiber, das beim AuL 
nehmen in Methanol kristallisiert. Ausb. i m g  (4~o), Sehmp. 123--125 ~ 
Miseh-Sehmp. n i t  anthent. Produkt  ~, ~6:123__125 o. 

Acetolyse yon 8 b 

30 mg 8 b werden in 20 ml A c 2 0  nach Zugabe yon 50 mg wasserfr. Natrium- 
aeetat 1 Stde. unter Rfickflug erhitzt. Man dampft  im Vak. ein, n immt in 
Benzol auf, sehfittelt mehrmals mit  Wasser aus, troeknet fiber Na2S04 und 
des~illiert das L6sungsmittel im Vak. ab. Beim Aufnehrnen in Essigester 
kristallisiert Aeetylthebaol (3 c) in farblosen kleinen Prismen. Sehmp. 121 bis 
122 ~ (Lit.l~: 118--122~ Ausb. 4 mg (21%). 

P~krat:  Hellrote Nadeln, Sehmp. 138--14~0~ Pikrat  aus authent. Aeetyl- 
~hebaol: Sehmp. 139--141 ~ 

Hydr ie rung  yon 4 a m i t  Pa l lad ium-Bar iumsu l ]a t -Kata lysa tor  

t,70 g (4 mMol) 4 a werden in 50 ml Methanol und 5 ml konz. Essigs~ure 
suspendiert und nach Zusatz von 0,1 g Pd/BaSOa in WasserstofLA~mosph~re 
bis zur S~ttigung geschfittel~. In  4,5 Stdm werden 8,5 mMol (2,12 Mol-~quivv.) 
Wasserstoff aufgenommen. Naeh Abfiltrieren des KatMysators wird im Vak. 
auf 5 ml eingeengt und n i t  15 ml Wasser versetzt, worauf 11 a zuerst 61ig 
ausf~llt und dann beim Erw~rmen durehkristallisiert. Das schwach rosa- 
~arbige l%ohprodukt wird aus 50 ml 0,1m-Essigsfi,ure unter Verwendung yon 
Aktivkohle umkristMlisiert. Ausb. 1,20 g (70~o). 

Die Mutterlauge des Rohproduktes liefert nach Erhitzen und Zugeben yon 
5 g ~TO.C]O4 155 mg (9~o) 13 a �9 t { C 1 0 4  (Sehmp. 227--229~ 

Hydr ie rung  yon 4 a n i t  Pa l lad ium-Kohle -Kata tysa tor  

1,7 g 4 a werden in 70 ml 25proz. Essigs~ure suspendiert und nach Zusatz 
von 0,1 g 5proz. Palladium-Kohle in }Vasserstoff-Atmosph~re bis zur Sgtti- 
gung geschfittelt. In  1 Stde. werden 13,2 mMol (3,3 Mol-Nquivv.) aufgenommen. 
Naeh Abfiltrieren des Katalysators engt man auf 8 ml ein mid versetzt mit  
5 ml Wasser, worauf 445 mg (25o/o) 13 a �9 I-IC104 in farblosen Nadeln kristalti- 
sieren (Schmp. 224--235~ wie die weitere Reinigung zeigt, mit etwa 4 - - 5 %  
11 a verum~einigt). 

Das auf 6 ml eingeengte Fi l t rat  liefert auf Zusatz yon 0,3 ml konz. Essig- 
siiure weitere 340 mg (20O/o) 13 a �9 ttC104. Farblose Nadehl, Sehmp. 230--236 ~ 

Die Mutterlauge wird im Vak. eingedampf~, der Rfiekstand in 5 ml 
lm-Na2COs-LSsung aufgenommen und dreimal mig je 20 ml Benzol aus- 
gesehfittelt. Die benzol. LSsung troeknet man fiber Na2SO4, dampf~ im Vak. 
ein und 15st den Rfiekstand in 1 ml CH3J. Naeh 0,5 Stdn. kristallisiei~ 13 a .  CHaff 
in sehwaeh gelbliehen Prismen aus. UmkristMlisieren aus Isopropylalkohol. 
Sehmp. 221--222 ~ Ausb. 170 mg (7,5%). Damit  ergibt sieh ffir 13 a eine 
Gesamtausbeute yon 52,5%. 

16 W.  Fleischhacker und 2'. Vieb6ck, Mh. Chem. 96, 1512 (1965). 
~7 M .  F r e u n d  und E.  G6bel, Ber. dtseh, chem. Ges. 28, 941 (1895). 
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Die w/iBr. L6sung wird im Vak. zur Troekne eingedampft, in 10 ml 5Oproz. 
~-thanol aufgenommen und mit  0,5 ml Dimethylsulfat und 10 ml lm-Na2COa- 
LSsung versetzt. Nach 0,5 Stdn. gibt man 3 g NaC104 zu, worauf 14 als 
gelbliches 01 ausf~llt, das nach einigen Stdn. kristallisiert. Umkristallisieren 
aus Wasser miter Verwendung yon Aktivkohle. Ausb. 190 mg (10,3~o), 
Sehmp. 189--191% 

8,9,10,14-Tetrahydro-thebaicyclomethin-perchlorat (11 a) 

Lange, farblose l~adeln, Schmp. 197--198 ~ 

11% (KBr): 3380 (Hydroxyl), 1680 cm-1 (Vinyl/~ther). 

C~0H281~O3 �9 C104. Bet. C 55,88, H 6,56, N 3,26, CH30 14,44. 
Gel. C 55,30, H 6,46, t~ 3,21, CHsO 14,49. 

Tr/~gt man die Substanz in eine LSsung yon 2 mg Eisen(III)-phosphat in 
1 ml konz. H2SO4 ein, f~rbt sich diese gelb; durch Erw/~rmen wird sie braun- 
violett. 

4-O-Methyl-8,9,10,14-tetralwdro-thebaicyelomethin-perchlorat (11 b) 

950 mg 11 a werden in 10 ml lm-NaOH gelSs~ und mi~ 0,65 g Dimethyl- 
sulfat versetz~, lqach wenigen Min. scheidet sich 11 b in farblosen K_ris~tllchen 
ab, worauf 2 g NaC104 zur Vervollst~ndigung der F~llung zugegeben werden. 
Aus 10proz. J~thanol farblose Spiei~e. Sehmp. 221--222 ~ Ausb. 700 mg (71~o). 

I1% (KBr): 1688 em -1 (Vinyl~ther). 

C21HsoNOa �9 C104. Ber. C 56,82, H 6,81, N 3,16, CHsO 20,97. 
Gef. C 56,93, H 6,75, N 3,50, CH30 20,95. 

7,8,9,10-Tetrahydro-thebainon-5-cyclomethinium-perchlorat (12) 

200 rag 11 a werden in 7 ml 30proz. HCIO4 unter Erw~rmea gelSst und 
10 Min. zum Sieden erhi?~z~. Beim Erkalten bilden sich l~nge, violettstichige 
Nadeln. Aus Wasser farblose Spiel]e. Schmp. 226--228 ~ Ausb. 150 mg (77~o). 

Ii~ (KBr): 3330 (Hydroxyl), 1730 cm -1 (Keton). 

C19H26NOa �9 C104. Ber. C 54,88, H 6,30, N 3,37, CHsO 7,45. 
Gef. C 54,60, H 6,01, N 3,13, CHsO 7,56. 

~-Dihydrothebainon-dihydromethin-perchlorat (13 a �9 HC104) ~ 

Aus 4 a durch katalyt.  Hydrierung. Nach mehrmaligem Umkristallisieren 
aus _~thanol erh~lt man farblose Nadeln. Sehmp. 247--249 ~ (Lit.T: 232,5 bis 
233,5~ 

Die Substanz f/~rbt eine L6sung yon 2 mg Eisen(III)-phosphat in 1 ml 
konz. H2SO4 gelb, beim Erw~rmen griin. 

IR  (KBr): 3400 (Hydroxyl), 1712 em -1 (Keton). 

-Dihydrothebainon-dihydromethin (13 a) 7 

400 mg 13 a �9 HCIO4 werden unter Erw/irmen in 10 ml Wasser gelSst und 
mit  1 g NaHCOs versetzt. Man sehiittelt mit  20 ml Benzol aus, troeknet fiber 
!~32SO4 und dampft im Vak. zur Trockne ein. Aus ~_thanol farblose Nadeln. 
Sehmp. 178--179 ~ (Lit. 7: 177--178~ Ausb. 80%. 
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-Dihydrothebainon.dihydromethin-pikrat (13 a-pikrat ) : 

Aus ~_thanol lange gelbe Nadeln. Schmp. 208--209 ~ (Zers.) (Lit.~: 203 bis 
207~ 

~-Dihydrothebainon-dihydromethin.metho]odid (13 a �9 C]-IsJ) 

200 mg 13 a werden in 1 ml CJ-I3J aufgenommen, worauf sieh naeh einiger 
Zeit Kristfillchen abscheiden. A u s  Isopropylalkohol farblose bis leieht gelb- 
stichige Kn6pfchen. Schmp. 225--227 ~ Ausb. 200 mg (75~o). 

I1% (KBr): 3380 (I-Iydroxyl), 1710 cm -1 (Keton). 

~-Dihydrothebainon.dihydromethin-methoperchlorat (13 a .  CI-IaC104) 

Eine L6sung yon 100 mg 13 a .  CHaJ in 5 ml ~thanol  wird mit  0,5 g 
NaC104 versetzt. Farblose Krist/~Ilchen. Schmp. 243--245 ~ Ausb. 65 mg (70%). 

4-0-2Fiethyl-~-dihydrothebainon-dihydromethin-methoperchlorat (13 b �9 CHaC104) 

200 mg 13 a �9 I-IC104 in 10 ml Wasser werden mit  0,65 g Dimethylsulfat 
und 1 ml 10m-NaOH versetzt. Nach 1 Stde. gibt man 2 g NaC104 zu, worauf 
sich gelbliehe Krist/~llchen abscheiden. Aus Wasser unter Verwendung yon 
Aktivkohle farblose Nadeln. Schmp. 190--191 ~ Ausb. 120 mg (56~o). 

II~ (KBr): 1700 em -1 (Keton). 

C21t132NO8 �9 C104. Ber. C 56,56, ~I 7,23, N 3,14, CH30 13,92. 
Gef. C 56,13, H 6,90, N 2,91, CI{aO 13,80. 

O,O-Dimethyl-~dihydrothebainol-dihydromethin-methopervhlorat (14) 

Aus 4 a durch Hydrierung mit  Pd/C in 25proz. Essigs~ure. Aus Wasser 
unter Verwendung yon Aktivkohle farblose N~tdelchen. Schmp. 189--191 ~ 

Eine LSsung yon 2 mg Eisen(III)-lohosphat in 1 ml konz. tt2SO4 wird auf 
Zusatz yon 14 gelb, beim Erw/~rmen orange. 

Cu2I-Is6NOa �9 CIO4. Ber. C 57,19, I1 7,85, N 3,03, CH30 20,15. 
Gel. C 56,60, I-I 7,43, N 3,25, CI-I30 19,88. 

5-Dimethylamino-thebenon-A6-methylenolat-perchlorat (15 �9 HC104) 

900 nag 11 a werden in 10 ml Wasser suspendiert, durch Zugabe yon 5 ml 
2n-NaOH gelSst und mit  10 ml 30proz. NaOH 20 Min. am Wasserbad erhitzt. 
Man extrahiert  mit  100 ml Benzol, schiittelt dieses viermal mit je 10 ml Wasser 
aus, troeknet fiber Na2S04 und dampft im Vak. zur Troekne ein. Das zuriick- 
bleibende farblose 01 15st man in 10 ml lm-Essigs~ure und setzt eine L6sung 
yon 3 g :NaCI04 in 5 ml Wasser zu, worauf sieh farblose Bl~ttchen abscheiden. 
Schmp. 210--212 ~ Ausb. 760 nag (84~o). 

IR  (KBr): 1670 cm -1 (Vinyl~ther). 

C20H2sNO~ ' C104. Ber. C 55,88, H 6,56, N 3,26, CttaO 14,44. 
Gel. C 55,64, I-I 6,83, ~T 3,39, CH30 i4,29. 

5-Diraethylamino-thebenon-perchlorat (10 �9 I-IC104) 

700 mg 15-I~.CI04 werden in 40 ml 30proz. HC104 10 ~r unter Riick- 
flug erhitzt. Nach dem ErkMten filtriert man dutch eine Glasfritte und w~seht 
mehrmMs mit  ges'~tt. NaC104-L6sung, zuletzt mit  Wasser. Dutch UmkristMli- 
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sieren aus  Wasse r  e rha l t  m a n  lange,  farblose  Nade ln ,  die bet  295 ~ u n t e r  Zer- 
s e t zung  schmelzen .  Ausb.  600 m g  (89%).  

I R  ( K B r ) :  1714 c m  -1 (Keton) .  

CI9H261~0s �9 C104. Ber .  C 54,88, t t  6,30, N 3,37. 
Gel. C 54,60, t t  6,28, 1N " 3,47. 

5-Dimethylamino-thebenon-hydrochlorid (10 �9 }tC1) 

700 ml  15 w e r d e n  in  15 m l  2m-tiC1 a u f g e n o m m e n ,  worauf  15 �9 HC1 sofor t  
kr is ta l l i s ier t .  M a n  15st d u t c h  E r w ~ r m e n ,  e r h i t z t  30 Min.  a m  W a s s e r b a d  u n d  
l~illt 12 S tdn .  im E i s s c h r a n k  lu%tal l is ieren.  Lange ,  farblose  Nade ln .  Schmp.  
252- -253  ~ Ausb.  600 m g  (80%).  

5-Dimethylami,no-thebenon (16) 

300 m g  16 �9 HC1 w e r d e n  in  6 m l  Wasse r  u n t e r  E r w ~ r m e n  gel6st,  m i t  2 m l  
2m-NaOI-I ve r se t z t  u n d  zweimal  m i t  je 15 m l  Benzo l  ausgeschf i t te l t .  M a n  
t r o c k n e t  f iber  Na2SO4 u n d  d a m p f t  im Vak.  ein.  B e i m  A u f n e h m e n  in  Iso- 
p r o p y l a l k o h o l  b i lden  sich farblose  Kris t f i l lchen.  Schmp.  7 0 - - 7 i  ~ Ausb .  78%.  

5-Dimethylamino-thebenon-metho]odid (16 �9 CI-IaJ) 

400 m g  10 werden  m i t  1 m l  C H 3 J  u n d  5 m l  M e t h a n o l  v e r s e t z t  u n d  er- 
wgrmt .  F a r h l o s e  Krist/~llehen, die ab  270 ~ gelb werden ,  j edoch  bis  350 ~ n i e h t  
sehmelzen.  Ausb .  520 m g  (90O/o). 

Rsduktion von 16 �9 I-IC104 mit N a B H 4  

500 m g  16 �9 IKCIO4 w e r d e n  in  80 ml  50proz.  5 i e t h a n o l  gelSst u n d  m i t  0,5 g 
N a B H 4  verse tz t .  N a e h  24 Stdn .  eng t  m a n  im Vak.  auf  20 m l  ein,  schf i t te l t  
d r e ima l  m i t  je 20 m l  Benzol  aus,  t r o c k n e t  t iber  Na2SO4 u n d  d a m p f t  im Vak .  
zu r  T rockne  ein. Der  l~f icks tand  wi rd  in 1 ml  CI-IsJ a u f g e n o m m e n ,  worauf  s ieh 
n a c h  k u r z e r  Zei t  Kr i s t a l l e  absche iden .  D u t c h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  M e t h a n o l  
w i rd  das  t ~ o h p r o d u k t  in  3 F r a k t i o n e n  zer legt :  1. Fr .  : 300 m g  (52,5%) 17 a �9 
�9 C ~ J ,  Schmp.  220- -223  ~ ; 2. Fr .  : Misehung  aus  17 a �9 C t t 3 J  u n d  17 b �9 CH3J.  
Auf  G r u n d  der  v e r s e h i e d e n e n  t~r i s ta l l fo rm k a n n  die T r e n n u n g  d u r c h  mecha -  
n isehe  Auslese erfolgen.  N a c h  n o e h m a l i g e m  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  _~thanol  
gewinn t  m a n  5 0 r a g  (8,5%) 1 7 a - C I - I ~ J  u n d  6 0 r a g  (11%) 1 7 b .  CH3J.  
3. Fr .  : 50 m g  (9%) 17 b �9 CH3J,  Sehmp.  292- -293  ~ 

G e s a m t a u s b .  6 1 %  17 a �9 CH~J  u n d  2 0 %  I7  b �9 CH3J.  

W i r d  die R e d u k t i o n  in  absol.  M e t h a n o l  ausgeff ihr t ,  e rh~l t  m a n  8 1 %  
17 a �9 CHaJ, Schmp.  223 - -224  ~ 

Bet  V e r w e n d u n g  y o n  Wasse r  als L 6 s u n g s m i t t e l  zur  R e d u k t i o n  yon  
16 �9 tIC1 b e t r ~ g t  die A u s b e u t e  a n  17 a - CI-I3J u n d  17 b �9 CH~J  je 38O/o . 

Reduktion yon 16 mit Aluminium.isopropylat 

700 m g  16 in  100 m l  absol.  I s op r opy l a l koho l  werden  m i t  1 g A l u m i n i u m -  
i sop ropy la t  in  der  f ib l ichen Weise  umgese tz t .  M a n  d a m p f t  i ra  Vak .  ein, ver-  
se tz t  m i t  20 m l  2m-HCI u n d  erw/~rmt. N a c h  Zusa t z  y o n  10 ml  30proz. NaOI-I 
wi rd  d r e ima l  m i t  je 20 m l  Benzol  ex t r ah i e r t ,  f iber  l~auSOa g e t r o c k n e t  u n d  im 
Vak.  e ingedampf t .  Der  61ige R i i c k s t a n d  l iefert  b e i m  A u f n e h m e n  in  1 m l  CHaff 
Kr is ta l le ,  die aus  M e t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t  werden .  Ausb .  640 m g  (60%) 
17 a .  C H 3 J  u n d  220 rag (22%) 17 b �9 CHsJ .  
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5-Dimethylami~o-thebenol-metho]odid, Schmp. 224--226 ~ (17 a - CH3J)  

Derbe ,  farblose  N a d e l n  aus  ~4thanol. 

I t~ ( K B r ) :  3350 c m  -1 (Hydroxyl ) .  

C20I-I30NOsJ �9 H 2 0 .  Ber .  C 50,32, I-t 6,76, N 2,93, C H 3 0  6,50. 
Gef. C 50,41, H 6,88, N 3,06, C H 3 0  6,59. 

Bei  der  t r o c k e n e n  Des t i l l a t ion  yon  17 a �9 C H s J  geh~ bei  120--130~ m m  
17 a als l a rb loses  01 fiber, das  n i e h t  kr is ta l l i s ier t .  Ausb .  e twa  50%.  Ana log  
ve rh~ l t  s ich 17 a -me~bohydrox id .  

5-Dimethylam.ino-thebenol-metho]odid, Schmp. 289--290 ~ (17 b �9 CH3J)  

Zar te ,  fa rb lose  ~ a d e l n ,  die s t r~h lenfSrmig  kr is ta l l i s ieren.  17 b - C H J  ist  
in  ~ t h a n o l  schwerer  15slich ~ls 17 a .  CH3J,  d i e  Kr i s ta l l i sa t ionsgesehwind ig-  
ke i t  is t  j edoch  ger inger .  

I t~ ( K B r ) :  3325 c m  -1 (Hydroxyl ) .  

C20I-t30NO3J. Ber .  C 52,29, H 6,58, CI-IsO 6,76. 
Gef. C 52,27, H 6,42, CI-I30 6,76. 

Bei  de r  t r o c k e n e n  Des t i l l a t ion  yon  17 b - CH3J  bzw.  17 b - m e t h o h y d r o x i d  
geh t  bei  180 - -190  ~ (0,1 ram)  17 b als farbloses  01 fiber, das  n i c h t  kr is ta l l is ier t .  
Ausb .  e twa  o/ 35/o .  

Thebenon (18) 9 

150 m g  17 a �9 CH3J  werden  in  10 m l  Wasse r  u n t e r  E r w ~ r m e n  gelSst u n d  
n a c h  Zusa t z  y o n  20 m l  15proz..N'aOI-I 15 S tdn .  u n t e r  Rfickflul]  e rh i t z t .  5~[an 
ex~rah ie r t  rn i t  Benzol ,  wiiseht  mi~ Wasse r  his  zur  Alkal i f re ihe i t ,  t r o c k n e t  f iber 
~7a2S04 n n d  d a m p f t  im Vak.  zur  T roekne  ein. Aus  ~ t h a n o l  farblose,  federn-  
fSrmige ~ a d e l n .  Sehrnp.  134- -135  ~ (Lit .  9: 134--136~ Ausb.  25 rag;  da  m a n  
aus  der  w~/]r. LSsung  d u r e h  Z u s a t z  v o n  5 g K J  20 m g  17 a �9 CH3J  zurfick- 
g e w i n n e n  k a n n ,  be t r / ig t  die Ausb .  34%.  

I ~  ( K B r ) :  1710 cm -1 (Keton) .  

Oxim: Sehmp.  198- -200  ~ (Lit .  9 : 2 0 1 - - 2 0 4  ~ 

17 b �9 CH3J  liefer~ bei  ~naloger  B e h a n d l u n g  12% 18. 

~-Thebenon (19) 

290 m g  13 a - CI-[3J werden  in 30 ml  30proz. NaOI-I 5 S tdn .  ~mter l%fiek- 
flul3 e rh i tz t .  M a n  e x t r a h i e r t  m i t  50 ml  Benzol ,  schf i t t e l t  m i t  ~Vasser bis  zu r  
Alka l i f re ihe i t ,  t rockne~ f iber  Nu.~SO4 u n d  d a m p f t  zu r  T rockne  ein. Aus ~ t h a n o ]  
lange,  fa rb lose  Nade ln .  Schmp.  t 8 7 - - 1 8 9  ~ (Lit.  7: 189--190~ 

I R  ( K B r ) :  1705 cm -1 (Keton) . .  


