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Struktur-und Konfigurationsbeweis flit das Diketon 
aus 14-Bromcodeinon 

Von 

W.  Fle ischhacker ,  F. u  und F.  Zeidler 1 
Aus dem Pharmazeutisch-Chemisehen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 16. M4rz 1970) 

Es wird nachgewiesen, da/~ den aus 14-Brom-codeinon (1)* 
bzw. 7-Brom-neopinon-methoperehlorat durch einfaehe Hydro-  
lyse entstehenden Diketoverbindungen die Struktur  und Kon- 
figuration yon AS(14)-7-0xo-thebainon (5) bzw. des entspreehen- 
den Methoperehlorats zukommt.  Das dutch Kondensa~mn 
yon 5 mi t  o-Phenylendiamin entstehende Chinoxalinderivat 7 
gib~ zwei am C-6a diastereomere Dihydrovei'bindungert (8 und 
10), wobei 8 das Enant iomere des It:ondensationsproduktes yon 
Sinomeninon (6) und o-Phenylendiamin darstellt .  

Proo/ o] Structure and Con]iguration o] the Diketonc Derived 
]rom 14-Bromo-codeinone 

The diketo compounds formed in the hydrolysis of 14-bromo- 
codeinone (1) and 7-bromoneopinone methoperchlorate,  resp., 
have been shown to possess structure and configuration of 
As(la)-7-oxothebainone (5) and its me~hoperchlorate, resp. 
The quinoxaline derivative 7, obtained by  condensation of 5 
with o-phenylenediamiae, yields two dihydro compounds 
(8 and 10) diastereomeric at  C-6a. 8 has been found to be 
the enantiomer of the condensation product  obtained from 
sinomeninone (6) and o-phenylenediamine. 

Wie  schon in einer vorhergehenden  A b h a n d l u n g  2 erwghnt ,  en t s t eh t  
bei  der  Mkalischen Hydro ly se  der  14-Brom-codeinon-base  (1) un t e r  i iber-  
raschend  mi lden  Bedingungen  und  in gu te r  Ausbeu te  ausschlieBlich das  
unges&ttigte D ike ton  5. Es is t  schon am Reak t ionsansa tz ,  der  eine rot-  
b raune  k lare  LSsung dars te l l t ,  zu erkennen,  dab  eine laugeunl6sl iche 
Verbindung,  wie z. B. 14-Hydroxy-code inon ,  dabe i  n ich t  ents~eht. Die 
R e a k t i o n  wi rd  am I t y d r o c h l o r i d  yon  1 in w/~Br. Gauge vorgenommen  
und  es is t  bcsonders  daf i i r  Sorge zu t ragen,  dab  die amorph  ausfMlende 

* Wir  beziffern die Verbindungen 1- -6  nach R. S. Cahn und R. Robinson 
(J. chem: Soc. [London] 1926, 909), die fibrigen nach den IUPAC-I%cgeln. 

1 Tefle aus tier Dissertation Univ. Wien 1960. 
2 H, Bach, W. JFleischhacker und F .  Vieb6clc, Mh. Chem. 1@1,362 (1970). 
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1-Base sich weder zusammenballt  noch durchkristallisiert, da auf- 
tretende Kristalle yon der Lauge nicht wieder gelSst werden. Die Zugabe 
yon J(thanol ist nicht giinstig, wail die Basenkristallisation dadureh 
erleiehtert wird. 

Die o-Diketon-natur yon 5 wurde dureh die Bildung yon 57ickel- 
bzw. Palladiumkomplexen des 5-Dioxims naehgewiesen. 

Rein formal kann es zur o-Diketon-bildung aus einem 6-Keton nur 
unter Einbeziehung yon C-5 oder C-7 kommen. Da sieh nun nachweisen 
liel], dab alas 7-Brom-neopinon-methoperchlorat2 schon bei der Behand- 
lung mit  Natrium~eetat  und Essigs~ure die Hydrolyse zu einem Oxo- 
thebainon-methoperchlora~ erleidet, das sieh in der Folge mit  d e m  
Methoperchlorat yon 5 als identiseh erwies, ist die Annahme nahe- 
liegend, dal] bei der Einwirknng der Lauge auf das 14-Brom-codeinon (1) 
zun~chst das 7-Hydroxy-neopinon (2) in einer SN2'-Reaktion entsteht. 
Dieses reagiert als Endiolat (3) welter, wobei sieh unter 0ffnung der 
~therbriicke das Phenolat 4 bildet. Es besteht auch die ~Sglichkeit, 
da]] bei der Hydrolyse des 7-Brom-neopinon-methoperchlorats 2 das zu 3 
analoge Endiolat eine Zwisehenstufe bildet. 
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D i e  bisher vorgeschlagene Struktur fiir das Diketon 5 entspr/~che 
naeh Abs/~ttigung der Doppelbindung 8,14 vSllig dem aus Sinomenin 
leicht zuganglicheu Sinomeninon (6) s. Da nuch den Untersuehungen yon 
K o n d o  und Ochiai  4 die Chiralit/~tszentren 9, 13 und 14 in der Thebainon- 

a K .  Goto und H.  Sudzuk i ,  Bull. Chem. Soc. Japan 4, 271 (1929). 
a I t .  Ko n d o  und E,  Ochiai, Ann. Chem. 470, 224 (1929), 
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bzw Sinomeninon-Reihe entgegengesetzt sind, w/ire ein unmittelbarer 
Vergleich zwisehen dem Sinomeninon (6) und dem hydrierten Diketon 5 
mSglich (allerdings unter der Voraussetzung, dab das Dihydroprodukt 
yon 5 mit der natiirlichen Konfiguration am C-14 gewinnbar ist). 
Der Versueh, dureh katalyt .  Hydrierung yon 5 zum 8,14-Dihydro- 
produkt zu gelangen, seheiterte jedoch wie erwartet an der 
grSl3eren Reaktionsf/ihigkeit der Ketogruppen gegeniiber der Doppel- 
bindung. Da Sieh auBerdem nur ein amorphes Gemiseh yon Diol- 
verbindungen (Ketonreagentien sprachen nicht imehr an) i so l ie ren  
liel3, ersehien auch die MSgliehkeit, durch gedukt ion yon 6 zum 
gleichen Diol zu gelangen, sehr gering und dieser Weg nieht sehr 
aussiehtsreich. 

Es wurde daher versucht, das durch Kondensation yon 5 mit 
o-Phenylendiamin entstehende (6R, 14aS)-l-Itydroxy-2-methoxy-5,6- 
dihydro- 14H-6,14a-N-methylimino/ithano-naphtho[ 1,2--b]phenazin (7) 
katalyt,  zu hydrieren und die gewonnene Substanz 8 mit dem 
Kondensationsprodukt 9 aus Sinomeninon (6) und o-Phenylendiamin 
zu vergleichen. 

c.,o  
H ~ ~  N~'CH3 

0 

dH .~ 

6 7 

Durch die Bildung eines Chinoxalin-systems sind die yon C-6 und 
C-7 ausgehenden Doppelbindungen der Verbindung 5 Bestandteile 
eines aromatisehen Systems geworden und soleherart erwartungs- 
gem/~tI wesentlich schwerer hydrierbar als in der Ausgangsverbindung. 

H N 

H 

8 9 

Tatsiichlieh erwies es sich nun als mSglich, die Doppelbindung, 
welche in 7 mit 6a, 7 beziffert ist, selektiv zu hydrieren, und zwar, 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/4 78 
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so wie es die Theorie voraussehen l~13t, unter  Bildung von zwei 
am C-6a diastereomeren Produkten  in Abh~ngigkeit  yon  don Re- 
akt ionsbedingungen.  Die gewiinsehte Verbindung 8 konnte  dutch 
Hydr ie rung yon 7 als :Base in absolut.  ~_thanol unter  Verwendung 
yon re la t iv 'wenig  Pal ladium-Ak~ivkohle-Katalysator  erhalten werden: 
sie f~llt schon w~hrend der Reakt ion aus. 

Die Hydr ie rung  des Chlorhydrats  yon 7 in neutraler  odor schwach 
saurer w~Br. LSsung hingegen Iiihrte iiberwiegend zu dem am 
C-6a epimeren 10 neben i iberhydrierten Produkten.  die sich an 
der Luf t  rasch verf / i rbten und keine l~eigung zur  Krist~llisation 
zeigten. 

10 

10 kristMlisiert mIs Benzol in heltgelben Drusen, die auch naeh 6stdg. 
Trocknen bei 120 ~ im Vak. noch �89 Mol Kristallbenzol enthalten (Analysen- 
werte, NMR-Spektrum). Zur Sicherstellung dieses Befundes wurden aueh 
noeh das kristallwasserfreie Perehlorat und das Bis-hydrochlorid. ~ I-I20 
hergestellt. 

Der Nachweis der Enant iomerie  yon  8 und 9, die beide bei 
259--262 ~ unter  Zersetzung schmelzen, ergab sich durch die Iden-  
t i t~t  der UV-, IR-  und  NMR-Spektren  und aus dem Vorzeiehen der 
Drehung:  8 [~] 22~ ---- - -  205 ~ ( c = 1 , 4 ;  CHC13); 9 [ ~ ] ~ ) 2 ~  ~ 
(c = 1,4; CI-IC13). Darfiber hinaus wurde noch aus 8 und 9 das Racema t  
hergestellt, das bei 245--246 ~ schmilzt und  bei der Misch-schmelz- 
punk~sprobe mit  8 bzw. 9 245--248 ~ ergibt: 

Das UV-Spekt rum yon 7 zeigt, dab die Doppelbindung in 
Konjuga t ion  zum Chinoxalin-system liegt, dementspreehend ha t  auch 
deren Abs~t t igung eine betr~chtliehe hypsochrome Verschiebung zur  
Folge. Das Auft re ten yon  2 Dihydroprodukten  spricht nochma]s fiir 
die Lage der Doppelbindung in der Position 6~, 7 (entsprechend 
den C-Atomen 8 und 14 in Verb. 5). 

Experimenteller Teil 
Allgemeines : Die Schmelzpunkte wurden mit dem Ko]ler-I-Ieizmikroskop 

bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren er- 
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folg~e a n  K B r - P r e l ] l i n g e n  mi t  d e m  P e r k i n - E l m e r  237, die der  U V - S p e k t r e n  
m i t  d e m  B e c k m a n  DK-2 .  Zur  Messung  der  op~ischen R o t a t i o n  wurde  ein 
P e r k i n - E l m e r  P 0 l a r i m e t e r  141 v e r w e n d e t ,  die N M R : S p e k t r e n  m i t  e inem 
u  T-60 m i t  TMS als i n n e r e m  S t a n d a r d  aufgeze ichnet .  F i i r  die Aus-  
f f ih rung  de r  Mik roana ly sen  d a n k e n  wir  t t e r r n  Dr .  J .  Zalc. 

14 .Brom.code inon_d ime thy t l ce ta l  5, 6 

9,34 g (30,0 mMol)  T h e b a i n  in 100 ml abso lu t .  M e t h a n o l  ve r se t z t  m a n  
m i t  e iner  L6sung  y o n  4,28 g (31,0 mMol)  B r o m a c e t a m i d  in 15 ml  abso lu t .  
Methano]  u n d  s e h w e n k t  kr / i f t lg  urn. I n  wen igen  M i n u t e n  is t  das  suspen-  
d ier te  T h e b a i n  gelSst u n d  u n m i t t e l b a r  d a r a u f  se t z t  auch  sehon  die Abschei -  
d u n g  des  Produk~es  ein. M a n  schf i t t e l t  n o c h  l0  Min. ,  s te i l t  3 S tdn .  in  den  
Kf ih l sch rank ,  saug~ a b  u n d  w~seh t  m i t  gek i ih l t em Methano l .  Fa rb lo se  
Kr is ta l le ,  Sehmp.  160- -162  ~ (ab 150 ~ G e l bo range ,F~ rbung ) .  Aaasb. 9 , 5 g  
(75%).  

IR ( K B r ) :  1644 cm :1 (C--C).  
:NMR (CDC13): aromav.  H :  AB-Sys~. .  3 --  6,63 (2) ( J  : 8 t I z ) ;  olef. H :  

AB-Sys~. ,  ~ --  5,87 (2) ( J  --  1 0 H z ) ;  H s :  s, ~ ~ 4,70 (1); a romas .  OCH3: 
s. ~ : 3,87 (3); acetal .  OCH3: s, ~ ~ 3,45 (3); aceta l .  O C t t 3 :  s, 3 --  3,17 
( 3 ) ; - - : N C H ~ :  s. 3 = 2.45 (3). 

l d - B r o m - c o d e i n o n . h y d r o c h l o r i d  (1 �9 HC1) 

8,0 g 14 -Brom-code inon-d ime thy lke ta ]  w e r d e n  boi l ~ a u m t e m p ,  in 30 ml 
konz .  HC1 vol l s t s  ge]6st.  Man  v e r s e t z t  m i t  1 7 0 m l  Wasser ,  worau f  
sich 1 .  HC1 in fe ins ten  he l lge lben  N a d e l n  absche ide t ,  die m e h r m a I s  m i t  
Wasse r  (5 ~ gewasehen  u n d  im V a k u u m e x s i c c a t o r  g e t r o c k n e t  werden .  
Bei  der  S c h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g  wi rd  die S u b s t a n z  bei  180 ~ gelb, bei  
195 ~ b r a u n  u n d  b e g i n n t  bei  e twa  200 ~ zu s i n t e rn ;  b e i m  W e i t e r e r h i t z e n  
erfolgt  a l lm~hl iche  Z e r s e t z u n g  u n d  schliel~lich V e r k o h l u n g ;  Ausb .  8 , 2 g  
(96% d. Th.) .  

I R  ( K B r ) :  1688 cm -1 (unges/~tt. Ke ton ) ,  1645 (C=C) .  

C l s t t l s B r N O 3 .  tiC1 �9 2 H 2 0 .  Ber .  C 48,18, H 5,17, N 3,12. 
Gef. C 48,32, H 5,05, N 3,13. 

A S (14 )- 7-O xo- theba inon  (5) 

E ine  LSsung  y o n  3,0 g 1 �9 HC1 in 240 ml  Wasse r  w i rd  m i t  20 ml  20proz.  
N a O H  v e r s e t z t  u n d  a m  l ~ o t a t i o n s v e r d a m p f e r  i m  Vak.  bei  R a u m t e m p .  
solange l ebha f t  du rehgemisch t ,  bis  die urspr f ing l ich  ausgefal lene Base  (1) 
v e r s e h w u n d e n  ist,  was  e t w a  12 15 Min. b e a n s p r u c h t .  Die Aus f i i h rung  
der  O p e r a t i o n  in de r  a n g e g e b e n e n  A r t  h a t  den  Zweck,  eine Z u s a m m e n -  
ba l lung  de r  gefs Base  zu v e r h i n d e r n  u n d  h 6 c h s t e n s  Mikrokr i s t a l l e  
e n t s t e h e n  zu  lassen.  I s t  im a n g e g e b e n e n  Ze i t i n t e rva l l  die L 6 s u n g  n i c h t  
k la r  geworden,  h a b e n  sich schwerl6sl iche,  n i c h t  m e h r  u m s e t z b a r e  Kr i s t a l l e  
gebi ldet ,  die m a n  u n t e r  Luftausschlul3 abf i l t r ie r t .  S o d a n n  s~uer t  m a n  
m i t  8 ml  konz.  Ess igs~ure  an,  g ib t  5 g N a H C O a  zu u n d  e x t r a h i e r t  m i t  
D i c h l o r m e t h a n .  N a c h  d e m  T r o c k n e n  f iber  Na2SO4 ve r se t z t  m a n  zwecks 

5 Osterr .  Pa t .  162 928 (1949). 
6 V .  K l i n t z ,  D i s s e r t a t i on  U n i v .  W i e n  1944. 

78* 
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Entf/~rbung port ionenweise mi t  0,7 g Kieselgel*,  sehi i t tel t  10 Min., filtrier~ 
und  dampf t  im Vak, zur T rockne  ein, Der  Ri icks tand  wird in wenig heil3em 
B e n z o l  gelSst, woraus  sich naeh  dem Erka l t en  farblose KriSt/fllchen ab- 
scheiden. Ausb. 1,55 g (74~o). Sehmp.  der  rein gepulver ten  SUbstanz 184--186 ~ 
un te r  Rotbraunf / i rbung,  ( I ra  evak.  ROhrchen 2 2 5 ~ 2 2 8  ~ m Zers.) 

U V  (Xthanol):  Xmax 282 n m  (r -- 5 800), 242 (17500). 

II~ (KBr) :  3424 cm -1 ( - -Ot t ) ,  1670 ( C = 0 ) ,  1652 ( C = O ) ,  1634 (C=C)  
[ ~]22~ = ~-90 ~ (c = 1!8; in 0,1n-I-IC1). 

C~sI-I~9NO4. Ber.  C 69i00, I-t 6,11, N 4;47. 
G e f .  C 68,96, I{ 6,00, N 4,4!, 

( 6R, 14aS ) -1-Hydroxy-2-methoxy.5,6-dihydro-14H~6,14a-N.methylimino- 
dthano -naphtho [1,2--b ]phenazin (7): 

3,13 g (10,0 mMol) 5 in 50 ml  abso]. Methanol  werden  zusammen  mi t  
1,19 g ( l l ,0mM01)  o -Phenylend iamin  40Min.  auf 60 ~ erhitzt :  D a n n  e n g t -  
m a n  auf das halbe Volumen  ein, worauf  sich beim Abkfihlen ge]bst!chige 
Nade in  abscheiden,  d i e  bei 219--220,5 ~ schmelzen. Zur  wei teren Reini-  
gung 15st m a n  das l~ohpr0dukt  in CH2C12, verse tz t  mi t  der  gleichen Menge 
absol. Methanol  und  desti l l iert  das  CH2C12 ab. Farblose Kris tgl lchen,  Schmp. 
219--221~ Ausb. 3,19 g (83%). 

U V  ()[thanol):  Xmax 361 n m  (~ = 16 300), 345 (17 300), 264 (36 600). 
I R  (KBr) :  3020 cm -1 ( - -OH) ,  1655 (C=C).  
N M R  (CDC13): I-I(9, !0, i t ,  12): m, ~ = 7,80 (4); H(3, a): AB-Syst . ,  

= 6,68 (2); HT: s, 8 ~-- 6,77 (1); O H : s ,  ~ = 6,43; OCHa: s, ~ = 3,78 (3); 
NCHa:  s, 8 = 2,43 (3). 

[e]~ 2~ = zc41 9 ~ ( c =  1 8 ; i n  0,1n=HC1). 

C24H23NaO2. Ber.  C 74,78, H 6,01, N 10,90. 
Gef. C 74,46, H 6,17, N 10,55. 

( 6 R, 6aR, HaS) -1-Hydroxy-2-methoxy-5 ,6 ,6a, 7-tetrahydro-14H-6,14a-N- 
methyliminodthano-naphtho [1,2~b ]phenazin (8) 

771 mg  (2,00 mMol) 7 in 120 ml  ahsol. J~thanol werden  mi t  0,07 g lOproz. 
Pa l l ad ium-Akt ivkohle  in Wasserstoff-atmosphiire  bis zur  S/t t t igung ge- 
sehiit telt .  I n  3 Stdn.  werden 2 ,14mMol  (107% d. Th.) It2 aufgenommen,  
wobei  8 im Laufe der t t yd r i e rung  auskristallisiert .  Man saugt  ab, ex t rah ier t  
den Ri icks tand  mi t  Ct{2C12/CHsOH (1 : 1), vereinigt  die Auszfige mi t  dem 
F i l t r a t  und  dampf t  im Vak. auf e twa 10 ml  ein. Zur  wei teren l~einigung 
16st m a n  die ausgeschiedenen farblosen Kris ta l le  in CI-I2CI2/CH3Ott (1 : i ) ,  
f i l t r iert  und  dampf t  das Ctt2C12 im Vak. ab, worauf  sich farblose Nade ln  (8) 
abscheiden,  die bei 259--262 ~ u. Zers. sehmelzen;  Ausb. 560 mg  (73%). 

U V  (~_thanol): Xmax = 321,5 n m  (~ = 9950). 
I R  (KBr) :  3020 cm -1 (OH). 
N M R  (CDCIa): H(9, 10, 11, ie): m, 8 ~ 7,82 (4); tt(3, 4): s, 8 = 6,67 (2); 

OI-I; s, ~ = 6,48 (1); OCH3: s, ~ = 3,70 (3); NCt t s :  s, ~ ~ 2,49 (3). 
[ ~ ] ~  2~ = - - 2 0 5  ~ (c  = 1 , 4 ;  CHela). 

- -128,1  ~ (c : 1,7; in 0,1n-HC1). 

C24I-I25N302. Ber. C 74,39, H 6,50, N 10,84. 
Gef. C 74,36, t t  6,46, N 10,70. 

* Kieselgel un te r  0,08 m m  fiir die Chromatographie ,  Merck. 
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(6S, 6aS, 14aR ) -1-Hydrox~-2-methox.~-5,6,6a,7-tetrahydro-14H.6,14a.~V- 
methyliminodthano-naphtho [ 1 , 2  b ]phenazin (9) 

315 m g  (1,0 mMol)  S i n o m e n i n o n  a (Schmp.  142 144 ~ werden  in  8 ml  
absol.  Methano l  mi t  1 2 5 m g  ( 1 , 1 5 m M o b  o - P h e n y l e n d i a m i n  z u m  Sieden  
e rh i tz t ,  worau f  sich n a c h  e t w a  10 Min.  9 abzusche iden  begmn~.  N a c h  30 Min. 
k i ih l t  m a n  ab  trod w/~scht die fa rb losen  ~qadeln m e h r m a l s  m i t  Methano l .  
Schmp.  259 263 ~ Ausb.  350 m g  (90%).  Die UV-,  I R -  u n d  N M R - S p e k t r e n  
s ind m i t  d e n e n  yon  8 ident isch .  

[c~]~ 2~ --  4-202 ~ (c --  1,4; CHCI3). 

+ 1 2 7 , 5  ~ (c - -  1,8; in 0,1n-HC]).  

[ 6RS, 6aRS, 14aSR )-l-Hydroxy-2.methox~ -5,6,6a, 7-tetrahydro-14H-6.14a- 
N-methylimino~thano- naphtho [ 1 , 2  b ]phenazin 

M a n  16st je 50 m g  8 u n d  9 in 5 ml  CH2C12, ve r se t z t  m i t  15 ml  absol.  
M e t h a n o l  u n d  desti l l ierv das  CH2CIu ab,  worau f  sich farblose  Kr i s t a l l e  
absche iden ,  die bei  245 246 ~ u. Zers. schmelzen.  

[u]~ 2~ -- 0.80 ~ (c --  1,4; CHCI~). 

M i s c h - s c h m e l z p u n k t  des R a c e m a t s  m i t  8 : 2 4 5  248 ~ 
Misch - schme l zpunk t  des l~acemats  m i t  9 : 2 4 5 - - 2 4 8  ~ 

f 6R, 6aS, 14aS)- l-Hydroxy-2-methoxy-5,6,6ao 7-tetrahydro-14H-6,14a- 
N-methyliminodthano-naphtho[1,2 b]phenazin (10) 

5 8 0 r a g  (1 ,50mMol)  7 w e r d e n  in 25 ml  Wasse r  u n d  1,60 ml  ln-HC1 
gel6st und mit 0,35 g 5proz. Palladium/BaSO4 in Wasserstoff-Atmosph~re 
his zur S/~ttigung gesehiittelt, wobei in 75 Min. 2,31 mMol (~ 154% d. Th.) 
H2 aufgenommen werden. Man versetzt das Filtrat mit 3 g NaCIO4, saugt 
den amorphen Niedersehlag ab und befeuchtet ihn in einem Kblbchen 
mit Methanol, worauf sich farblose Krist~llchen in einer intensiv gelben 
Mutterlauge bilden, die abgesaugt und mit gekiihltem Methanol gewaschen 
werden. Dann ]Sst man sie in Wasser/Methanol (5: i) in der Hitze, kocht 
das Methanol weg, versetzt nach dem Abkfihlen mit 2 g NaHCO3 und 
extrahiert mit CH2CI2. l~aeh dem Trocknen fiber Na2SO4 wird im Vak. 
eingedampft und der l~fickstand in 3 ml Benzol aufgenommen, worauf I0 
sehr langsam kristallisiert. Auch die 6 Stdn. im Vak. bei 120 ~ getrocknete 
Substanz enth/~It i/2 Mol Kristallbenzol. Der Schmp. der schwach gelben 
Drusen liegt bei 144--146 ~ die Ausb. betr/igt 300rag (47%). Ein aus 
Athylacetat gewonnenes Produkt enth~lt dieses LSsungsmittel als Kristall- 
flfissigkeit; aus Methanol oder Athanol kristallisiert I0 nicht. 

IR (KBr): 3090 cm -I (OH). 
NMR (CDCI3) : I-I(9. i0, 11, i~): m, ~ = 7,82 (4) ; Kristallbenzo] : s, 3 -- 7,35 

(3); H(s, 4): s, ~-- 6,68 (2); OH: s, ~-- 6,54 (I); OCH3: s, ~-- 3,72 (3); 
NCH3: s, ~ -- 2,35 (3). 

[~]~)2o _ + 6 , 8  ~ (~ _ 1 , ~ ;  C H C I ~ ) .  

C24I-I25N302 �9 1~C6H6. Ber .  C 76,03, H 6,62, N 9,85. 
Gef. C 75,92, H 6,69, 1~ 9,96. 

10 �9 HCIO4 

1 5 0 r a g  10 werden  in  1 ml  ln-HC1 bei R a u m t e m p .  gel6st  u n d  n a c h  
Zugabe  v o n  5 ml Wasse r  m i t  1 g NaC104 verse tz t ,  worauf  sich fa rb lose  
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Krist /~l lehen absche iden .  D u r c h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  Wasse r  erhi~lt m a n  
farblose,  filzige Nade ln ,  die bei  der  S c h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g  bei  e twa  
300 ~ b r a u n  werden ,  j edoch  a u c h  bis 350 ~ n i e h t  s chmelzen ;  Ausb .  140 m g  
(82%).  

C24H26C1N306. Ber.  C 59,08, t t  5,37, N 8,61. 
Gel. C 59,21, H 5,37, N 8,66. 

1 0  �9 2 HC1 

85 m g  10 werden  in 1 ml  ln-HC1 gelSst, worauf  sieh n a c h  einiger  Zei t  
1 0 . 2  HC1 absehe ide t .  M a n  16st d u r c h  E r w s  b e h a n d e l t  m i t  A k t i v -  
kohle  u n d  s te t l t  in  den  K i ih l s ch rank .  Farb lose ,  n ~ e h  d e m  T r o e k n e n  orange-  
s t iehige B l ~ t t c h e n ,  d i e  bei  220 ~ schmelzen  (farblose Nade]n ,  die Sich w/ih- 
r e n d  des  Aufhe izens  bi lden,  schmelzen  d a n n  bei  255~ Ausb .  60%.  

U V  (Wasser)  : kmax --  323,5 n m  (e ~ 10 600), 291 (5100). 

C24H25N30 2 , 2 HC] ~ 1~ H 2 0 .  Bet :  C 61,41, H 6,01, 1~ 8,95. 
Gel. C 61,12, H 5,66, N 8,94. 


