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10-Methoxy-des-Basen der Codeinonreihe
Von

G. Heiniseh! und F. Viebock

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Wien
Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 15. Mai 1970)

Aus 7-Bromneopinondimethylacetal-methoperchlorat * (1)
werden bei der Einwirkung von Natriummethylatlosung die
bisher mnicht * beschriebenen Des-Basen, (108)-Methoxy-
codeinondimethylacetal-A?(14)-methin (3 d) und 10-Methoxy-
neopinondimethylacetal-methin (4 d) gebildet. Die Struk-
turen von 3d und 4d werden bewiesen, der Reaktions-
mechanismus geklart.

10-Methoxy-des-bases of the Codeinone Series

Action of sodium methoxide solution wupon 7-bromo-
neopinonedimethylacetal-methoperchlorat* (1) yields two. des
-bases, (108)-methoxycodeinonedimethylacetal-A%(14)-methine
(3d) and 10-methoxyneopinonedimethylacetal-methine (4 d).
The structures of the new compounds 3 d and 4 d are proved
and the mechanism of reaction is elucidated.

Der Gegenstand der folgenden Abhandlung ist ein Beitrag zum
Studium des chemischen Verhaltens des 7-Bromueopinon-dimethyl-
acetal-methoperchlorats * (1), das Bach?. 3 erstmalig hergestellt hat.

Erhitzen von 1 in methanol. Natriummethylatlosung liefert zwei
tertidare bromfreie Basen (3d und 4d) im Gemisch mit 6-Methoxy-
methylmorphenol (5 a). Beim Versuch, den. Phenanthrenkérper von den
basischen Stoffen in iiblicher Weise abzutrennen, tritt selbst bei An-
wendung von- verd. Saure Verlust der Acetalgruppen bei 3d und 4d
ein; die entstehenden Ketone sind ihrerseits sehr siureempfindlich.
Diese Schwierigkeit wurde dadurch umgangen, dafl die Basen als Metho-
jodide 3 a bzw. 4 a vom wasserunldslichen ‘5 a abgetrennt und durch
fraktionierte Kristallisation der wafirigen schwach sodaalkalischen

' * Bezifferung nach R. Cahn und R. Robinson, J. chem. Soc. 1926, 909.

1 Teile aus der Dissertation Univ. Wien 1967,
2 H. Bach, Dissertation Univ. Wien 1965.
3 H. Bach, W. Fleischhacker und F. Viebick, Mh. Chem. 101 362 (1970).
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Lésung weitgehend aufgetrennt wurden; die vollstéindige Trennung
-erfolgte durch fraktionierte Kristallisation der Methoperchlorate 3 b
und 4 b, die durch Umsetzung mit NaClO4 leicht zugénglich sind.

Die Perchlorate 3b und 4b unterscheiden sich durch ihre Farbreak-
tion mit 10n-HCIO4. Die Lésung von 4b wird nur zart gelb, wihrend
3 b eine sehr ausgiebige blauviolette Farbung ergibt. Die Schmelzpunkte
von 3 b und 4 b differieren sehr wenig, sind also nicht als Reinheitskriterien
geeignet. Einen groflen Unterschied weisen dagegen die UV-Spektren auf.
Insgesamt wurden bei dem angefithrten Trennungsweg etwa 45 Molprozente
3 b und 10 Molprozente 4 b schmelzpunktsrein erhalten.
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Die Elektronenspektren der beiden Verbindungen zeigten, daf die
Chromophore grundsitzlich verschieden strukturiert sind. Bei 4b
konnte nimlich auf Grund von Form und Lage der Absorptionskurve
(vgl. Abb. 1) auf das Vorliegen einer Struktur mit zwei zum aroma-
tischen Kern konjugierten Doppelbindungen- geschlossen werden. Das
UV-Spektrum von 3 b (vgl. Abb. 1) hingegen lie§§ eine Konjugation zum
Kern augschlieBen und wies eine Form auf, fiir die kein Analogon
bekannt war. ' ' :

In beiden Basen lassen sich vier Methoxylgruppen nachweisen, so da
zu den drei schon im’ Ausgangskérper 1 enthaltenen (mit dem Sitz am
C-3, C-6, C-6) noch eine weitere im Austausch gegen Brom hinzu-
gekommen ist. Diese mufl in beiden Basen die gleiche Position ein-
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nehmen, weil beim Erhitzen von 3 b mit 2r-NaOH das Doppelbindungs-
paar in die Konjugation zum Benzolkern nachriickt und 4 b entsteht.
Zum gleichen Ergebnis fithrte die thermische Spaltung der Metho-
hydroxide 3 ¢ und 4 c, bei der in beiden Fallen das gleiche Trimethoxy-
‘phénanthrylenoxid 5b entstand, eine Substanz, die bisher noch nicht
beschrieben wurde (UV-Spektrum vgl. Abb. 1).
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Abb. 1. UV-Spektren von (108)-Methoxycodeinondimethylacetal- A9(14)-
methin-methoperchlorat (3b) in Athanol ( ). 10-Methoxyneopinon-
dimethylacetal-methin-methoperchlorat (4b) in Athanol (...... ) und 6,10-
Dimethoxymethylmorphenol (5b) in Athanol (— —-—)

. Im Spektrum
von 4b ist das Absorptionsmaximum (A= 311nm) bei kiirzeren Wellen

als bei den bisher bekannten B-Methinen (Amgx = 320 nm), wahrscheinlich
wegen Storung der Konjugation durch die am C-10 befindliche Methoxyl-
gruppe.

Das Ergebnis der katalytiéchen Hydrierung, bei der die Metho-
perchlorate 3b und 4 b je zwei Mol Wasserstoff aufnahmen, zeigt an,
dal} bei der Bildung von 3 d und 4 d aus 1 nur eine Doppelbindung neu

entstanden war. Die beiden Hydrierungsprodukte 6 und 8 waren nicht
identisch, was bei gleichem Sitz der neu eingetretenen Methoxylgruppe
nur durch Raumisomerie erklarbar ist.

Bei gelindem Erwirmen mit 1n-alkohol. HClO4-Lésung verlieren die
Tetrahydroprodukte 6 und 8 nicht nur die acetalischen Methoxyl-
gruppen, sondern auch noch eine dritte unter Ausbildung einer Doppel-
bindung. Dabei entsteht aus beiden das Methoperchlorat des schon lange
bekannten* Dihydrocodeinon-mething (7). Die Bildung von 7 erfolgt

¢ M. Freund, E. Speyer und E. Guitmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 53,
2250 (1920).
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nahezu ohne Nebenreaktion, wie man an Hand von UV-Diagrammen,
die eine sehr typische Form haben, nachweisen kann.

Das Auftreten einer neuen Doppelbindung in Konjugation zum
aromatischen Kern erfordert eine Methoxylgruppe am C-9 oder C-10,
wobei letzteres weitaus wahischeinlicher ist.

Denkt man in den Formelbildern 3 und 4 die Methoxylgruppen vom
C-10 nach C-9 versetzt, dann wére in beiden Fallen die Methoxylgruppe
enolisch ; damit kénnte nur schwer das Auftreten von zwei stereomeren
Tetrahydroprodukten erklirt werden. Bei der Hydrierung wird nidmlich
das Asymmetriezentrum am C-14 in beiden Fallen mit der natiirlichen
Konfiguration (des Codeins) gebildet, wie sich aus dem Auftreten des
gleichen Methins 7 ergab. Damit erscheint die Molekiilseite, die an den
Katalysator angelagert wird, festgelegt und der Sitz der Methoxylgruppe
am C-9 ausgeschlossen, weil sonst in beiden Fillen die Wasserstoffatome
am C-9 und C-14 cis-stdndig und die beiden Tetrahydroprodukte identisch
sein miiBten. '

Mit einem Sitz am C-10 ist nur in 4 b die Methoxylgruppe enolisch
und sollte nach der Hydrierung frans-standig zum Wasserstoffatom am
C-14 sein, wahrend sie in 3 b am sekundaren Kohlenstoffatom grund-
satzlich jede der beiden diastereomeren Formen bilden kann. Erst die
Verschiedenheit der beiden Tetrahydroprodukte 148t den Schluf} zu,
daB im Produkt aus 3 b die Wasserstoffatome am C-14 und C-10 trans-
standig sind.

Auf Grund der angefiithrten experimentellen Befunde weisen die bei
der Reaktion von 1 mit Natriummethylatlosung entstehenden Methin-
basen die Strukturen 3 d und 4.d auf. 3 d ist als (108)-Methoxycodeinon-
dimethylacetal-A%14.methin zu bezeichnen, 4d als 10-Methoxy-
neopinondimethylacetal-methin.

Uber den Reaktionsverlauf selbst lassen sich folgende Betrachtungen
anstellen. 1 geht zundchst durch Hofmann-Abbau in das 7-Brom-
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neopinondimethylacetal-methin ~iiber. Letzteres 'kénnte Bromid-Ton
abspalten und nach dém Nachwandern der Doppelbindungen Methoxid-
Ton an der am C-10 entstehenden kationischen Stelle aufnehmen und so
3 d liefern. Nun konnte aber gezeigt werden, dall bei einem Ablauf der
Reaktion bei Raumtemperatur nach etwa 24 Stdn. ein quartérer brom-
freier Korper (2) in 62proz. Ausbeute isolierbar wird. Es handelt sich bei
dieser Substanz um das Methoperchlorat eines Produktes, das von
Klintz® schon vor geraumer Zeit dargestellt wurde. Seine Strultur
wurde vor einiger Zeit am hiesigen Institut von Reusser® geklért und eine
diesbeziigliche Publikation ist in Vorbereitung.

Es ist anzunehmen, daf nun diese Substanz ein Folgeprodukt der
zuerst gebildeten Methinbase ist, die eine neue Cyclisierung dadurch
eingeht, dafi das am C-7 austretende Brom und die nachwandernde
Doppelbindung eine elektrophile Stelle am C-14 entstehen lassen. Von
Klintz® wurde 2 nicht auf dem hier angefiihrten Weg hergestellt, sondern
durch Behandlung von 14-Bromcodeinondimethylacetal mit alkohol.
Lauge und anschlieBende Methylierung am N zum Dehydrocodeinondi-
methylacetal-methoperchlorat (2).

Dieses quartidre Perchlorat 2 kann nun nicht ohne weiteres einen
Hofmann-Abbau eingehen, es sei denn unter Ausbildung einer Vinyl-
gruppe am C-13. Durch die Allylstellung des Stickstoffatoms zu den
beiden Doppelbindungen kann es jedoch zur Verschiebung der w-Elek-
tronen kommen, wobei eine Kationisierung vom C-10 infolge des benach-
barten aromatischen Ringes den Vorzug haben miifite. Es ist das die
Stelle, an der das Methoxid-Ion addiert wird, wenn der Stickstoff aus 2
wieder austritt und ein Methin bildet.

Die vorher angefithrten Uberlegungen zur Stereochemie des Reak-
tionsproduktes 3 b erfordern den Eintritt des Methoxid-Tons von der
Seite des austretenden Stickstoffs — eine Annahme, die plausibel wird,
wenn man in Betracht zieht, daB das positiv geladene Ammonium-Ion
eine starke Zugkraft auf das Methoxid-Ion ausiibt, wihrend von der
Gegenseite her eine Hinderung durch den Benzolkern besteht.

In Ubereinstimmung mit dem angenommenen Reaktionsweg steht
die Tatsache, dafl das A?4.Methin in iiberwiegender Menge gewonnen
werden kann, weil die Reaktionsbedingungen fiir eine Weltgehende
Umlagerung von 3 d in 4 d zu milde sind.

Bei Versuchen, den Hofmann-Abbau an 2, wie iiblich, mit wiBr.
Lauge durchzufithren, erhielt Klintz3 stets nur ein rotes (1, das ebenso
wie seine Salze keine Neigung zur Kristallisation zeigte, und 6-Methoxy-
methylmorphenol (5 a). Letazteres erscheint als Ergebnis einer thermi-

5 V. Klintz, Dissertation Univ. Wien 1944.
8 W. Reusser, Dissertation Univ. Wien 1966.
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schen Spaltungsreaktion, die unabhingig von der Bildung des roten Ols
verlduft, das iiber das 10-Hydroxy-Derivat entstehen koénnte.

Experimenteller Teil

Allgemeines: Die Schmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heizmikroskop
bestimmt und sind unkorrigiert. Die Aufnahme des IR-Spektrums erfolgte
an KBr-Prelingen mit dem Perkin-Elmer 237, die der UV -Spektren mit dem
Beckman-Spektrophotometer DK-2. Fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen
danken wir Herrn Dr. J. Zak.

Dehydroqodeinondimethylacetal-methoperchlomt, Co1HoeNOy4 - ClO4 (2)

1,0 g 7-Bromneopinondimethylacetal-methoperchlorat (1) %2 wird in
eine Mischung von 60 ml Methanol und 10 ml 30proz. wéfir. NaOH einge-
tragen. Das Gemiseh wird 1 Stde. geschiittelt und dann 24 Stdn. bei Raum-
temp. stehengelassen. Danach engt man im Vak. bei héchstens 40° Wasser-
badtemp. auf etwa. 20 ml ein. Beim Erkalten fallen aus der gelben Losung
farblose Kristalle aus, die man mit Wasser alkalifrei wascht. Durch Um-
kristallisation aus Methanol erhdlt man farblose Prismen (2), Schmp. 166—
168°, Ausb. 530 mg (62%).

Eine Mischung dieses Produktes mit authent. 25 ¢ schmilzt ohne De-
pression.

(108 )- M ethozycodeinondimethylacetal - A1) -methin-methoperchlorat (3 b)
a) Aus 1 ’

Eine Suspension von 2,0 g 1 in 100 ml methanol. n-Natriummethylat-
16sung wird 4 Stdn. unter Ausschlufl von Feuchtigkeit zum Sieden erhitzt;
die Losung engt man im Vak. auf etwa 10 ml ein und versetzt mit 10 ml
Wasser, wobei sich ein gelborange gefiarbtes Ol abscheidet. Man schiittelt
die wiBr. Lésung mehrmals mit Ather aus und nimmt das Ol in Ather auf.
Nach Abdunsten des Athers im Vak. verbleiben 1,5 g 6liger Riickstand, den
man in 15 ml Benzol 16st. Nun setzt man 2 ml CHsJ zu, 148t 6 Stdn. ver-
schlossen stehen und schiittelt danach mehrmals mit carbonathéltigem
Wasser (1 g NagCO3/l) durch, um so die in Form feinster gelblicher Kristall-
nadeln ausgefallenen Methojodide 3 a und 4 a in Losung zu bringen. Aus
der benzol. Lésung kann 5 a gewonnen werden (s. u.).

Die hellbraune wéBr. Loésung wird nach Behandeln mit Aktivkohle im
Vak. auf etwa 20 ml eingeengt und hierauf 24 Stdn. in den Eisschrank
gestellt. Danach sammelt man die nahezu farblosen Kristalle auf einer
Nutsche und wischt mit wenig Wasser. Das Filtrat A (und die Wasch-
flissigkeit) wird zur Gewinnung von 4 b herangezogen (s. u.).

Der bei 120° getrocknete Riickstand schmilzt bei 209—211° (u. Zers.)
und enthilt gemiB den UV-Spektren auch nach mehrmaligem Umkristalli-
sieren. aus Wasser kleine Anteile von 4 a neben der Hauptmenge 3 a. Das
reinste Produkt, das erhalten werden Lkonnte, stellt lange farblose Nadeln
vom Schmp. 218—220° (Zers.) dar; Ausb. 1,40 g (689%,).

Zur Darstellung des Perchlorats 3 b 16st man das so erhaltene Produkt
unter Erwirmen in 40 ml Wasser, dem man etwa 40 mg NagsCOg3 zugesetzt
hat, und versetzt die noch warme Lésung mit tiberschiiss. 20proz. NaClOs-
Lésung. Beim langsamen Erkalten kristallisieren lange farblose Nadeln aus,
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die nach mehrmaliger Kristallisation aus Methanol und anschlieBend aus
Wasser unzersetzt bei 217—219° schmelzen. Dieses Salz verhdlt sich auch bei
Prifung des UV-Spektrums und Zerlegung in Fraktionen als einheitliches
3b; Ausb. 860 mg (469, bez. auf 1).

Die Losung von 3 b in 60proz. HCIO4 ist intensiv blauviolett und wird
beim Verdinnen mit Wasser hellrot. Die Losung in konz, H2SO4 zeigt das
gleiche Verhalten.

UV (Athanol): Amax 293 nm (e = 2610).

Co3H3gaNOs5 - Cl04. Ber. C 55,01, H 6,43, N 2,79, C1'7,06, OCH3 24,72.
Gef. C 54,16, H 6,33, N 2,94, Cl1 6,91, OCHj 24,45.

b) Aus 2

Eine Suspension von 2,0 g 2 in 100 mi 17 methanol. Natriurnmethylat-
16sung wird 4 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB zum Sieden erhitzt. Die
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches, die Stickstoff-Methylierung:und die
Darstellung des Perchlorats erfolgen in der unter a) angegebenen Weise.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol und Wasser erhilt man
farblose Nadeln, Schmp. 217—218°; Ausb. 960 mg (43%,).

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

10- M ethoxyneopinondimethylacetal-methin-methoperchlorat (4 b)
a) Aus 1

Das, wie im vorhergehenden Abschnitt unter a) beschrieben, erhaltene
Filtrat A wurde wegen der Dunkelfirbung mit NaJ gesdttigt und
mit CHCl3 ausgeschittelt. Nach Abdunsten des CHCl; im Vak. wird der
erhaltene gelbe Riickstand in Wasser gelost, die Losung filtriert und mit
tberschiiss. 20proz. NaClOs-Losung versetzt. Das ausgefallene amorphe,
gelb gefédrbte Produkt wird nach Waschen mit wenig gesédtt. NaClO4-Losung
im Exsiceator getrocknet. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Metha-
nol erhilt man schwach gelb .gefdrbte Prismen, Schmp. 215—217° (Gelb-
firbung und Zers.); Ausb. 190 mg (109,).

Die Lésung der Substanz in 60proz. HCIO, ist schwach gelb, wenn jede
Beimengung von 3 b fehlt. In konz. HaSO04 16st sich 4 b unter Orangefdrbung.

UV (Athanol): Amax 311 nm (e = 9860).

Ca3H32NOs5 - ClO4. Ber. C 55,01, H 6,43, N 2,79, C1 7,06, OCHj; 24,72.
Gef. C 54,41, H 6,60, N 3,03, C17,12, OCH; 24,46.

b) Aus 2

Die Abtrennung des Methojodids 3 a aus dem Reaktionsgemisch, das
durch Behandlung von 2 mit Natriummethylatlosung und anschlieBende
Stickstoff-Methylierung mit Methyljodid erhalten wird, erfolgt wie bei

" der Darstellung von 3b unter a) beschrieben, die Reindarstellung des
Perchlorats 4b wie zuvor unter a) erldutert. Aus Methanol gelbliche
Prismen, Schmp. 215—217° (Gelbfarbung und Zers.); Ausb. 210 mg (119%).

c) Aus 3 b durch Umlagerung

0,50 g 3 b werden unter Erwirmen in 100 ml 2n-NaOH gelost. Dann
wird 20 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die schwach gelbe Lésung wird hierauf
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mit tiberschiiss. NaClOy4 versetzt und einige Stdn. im Eisschrank belassen.
Die ausgefallenen. prismatischen Kristalle werden gesammelt, mit gesétt.
NaClOg4-Losung und Wasser gewaschen und anschlieBfend im Exsiceator
getrocknet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol nahezu
farblose Prismen, Schmp. 216—217° (Zers.), Ausb. 380 mg (76%).

Mischungen der nach a) bzw. b) bzw. ¢} hergestellten Produkte schmelzen
ohne Depression.

6-Methoxy-methylmorphenol (5 a)

Die bei der Darstellung von 3 b aus 1 oder 2 nach Abtrennung der
Methojodide 3 a und 4 a erhaltene gelbe Benzollbsurig wird durch Behand-
lung mit Aktivkohle entfarbt und hierauf im Vak. eingedampft. Den 6ligen
Riickstand bringt man mit -Athanol zur Kristallisation: lange farblose
Nadeln, Schmp. 125—126° Ausb. 60 mg (69 bez. auf 1).

Die- Identitédt des erhaltenen Produktes mit authent. 5 a7 erglbt sich
durch Mlschschmelzpunkt und UV-Spektrum.

6,1 0-DimetkoxymethylMorphenol (5b)
a) Durch thermische Spaltung von 3 ¢

Eine Lésung von 0,50 g 3 b in 30 ml Wasser wird mit NaJ geséttigt und
daraufhin mehrmals ‘mit CHCl3 ausgeschiittelt. Nach Abdampfen des
Chloroforms im Vak. nimmt man den Riickstand (Methojodid 3 a) in wenig
Wasser auf und schittelt die Losung solange mit einer Aufschlémmung von
Silberoxid in Wasser, bis das Filtrat keine Jodid-Reaktion mehr zeigt. Dann
wird es im Vak. zur Trockene eingeengt und der Riickstand (3¢) einer Destil-
lation im . Kugelrohr unterworfen. Bei 0,001 Torr und 120°C wird ein
farbloses Destillat erhalten, das mit Methanol zur Kristallisation gebracht
werden kann. Nach Umbkristallisieren aus Athanol lange, farblose Nadeln,
Schmp. 99—100°, Ausb.:210 mg (75%).

5 b ist in Wasser und wafir. Sdure unléslich, in Athanol und Methanol
ist es erst in der Siedehitze 16slich. In Benzol, Ather und CHCl; lést sich die
Substanz bei Raumtemp. gut.

Trigt man einige Milligramme von 5 b in 1 ml konz. H280, ein, so ent-
steht eine kriftig gelb gefdrbte, schwach griin fluoreszierende Lésung, die
auf Zusatz von Eisen(ITI)-phosphat rasch rotbraun und schlieBlich grin
wird.

UV (Athanol): Amax 361 nm (¢ = 2980), 316 nm (¢ = 15 330).

IR (KBr): 2840 em~! (Methoxyl).

C17H1404. Ber. C 72,33, H 4,99, OCH3 32,98.
Gef. C 72,27, H 5,06, OCHjs 34,33.

b) Aus 4 b durch thermische Spaltung von 4 ¢

Die Umwandlung des Perchlorats in das Hydroxid und dessen thermische
Spaltung erfolgt wie unter a) beschrieben. Aus 0,50 g 4 b werden 200 mg
(719%,) 5 b, Schmp. 98—99°, erhalten.

Eine Mischung der nach a) bzw. b) erhaltenen Produkte schmilzt ohne
Depression.

7 W. Fleischhacker und F. Vieb()’ck, Mh. Chen. 96, 1512 (1965).



H. 5/1970] 10-Methoxy-des-Basen der Codeinonreihe 1261

(108 ) -Methoxydikydrocodeinondimethylacetal-dihydromethin-
methoperchlorat (6)

" Eine Losung von 500 mg (1,0 mMol} 3 b in 100'ml 50proz. Athanol ver-
setzt man mit’ 0,3 g 5proz. Pd/Kohle-Katalysator und schiittelt in einer
Wasserstoffatmosphire (Hg-Aufnahme in 2 Stdn. 2,10 mMol). Nach Ab-
filtrieren vom Katalysator wird im Vak. eingedampft. 6 bleibt als farbloses
Ol zuriick, das nach Befeuchten mit Methanol in grofen durchsichtigen
Prismen krlsta]hswrt ‘Schmp. 102—105°, Ausb. 450 mg (90%). ‘

Trégt man ‘einige Milligramme 6 in 1 ml konz. Ho804 eir; s entsteht
eine gelborange gefirbte Losung. Die Losung von 6 in 60proz. HCIO, ist
farblos und wird beim Erwérmen schwach blauviolett.

UV (Wasser): Amax 284 nm (e = 1970).

CaoaH3gNO;5 - C104 - HoO. Ber. C 52,72, H 7,30, N 2,67, Cl 6,76.
Gef. C 52,51, H 7,02, N 2,59, Cl 6,93.

Gewichtsverlust beim Trocknen bei 100° C: Ber. 3,49, Gef. 3,3%,.

(10R )-Methoxydihydrocodeinondimethylacetal- dzhydromethm -metho-
perchlorat (8)

Eine Lésung von 500 mg (1,6 mMol) 4 b in 100 m] 50proz. Athanol wird
nach Zusatz von 0,3 g 5proz. Pd/Kohle-Katalysator in einer Wasserstoff-
atmosphére geschiittelt. Innerhalb von 3 Stdn. werden 1,98 mMol Hy auf-
genommen. Nach Filtration engt man im Vak. zur Trockene ein und nimmt
den Riickstand unter Erwérmen in wenig Athanol auf. Beim langsamen
Erkalten der Losung fallen farblose Prismen (8) aus. Nach Umkristallisieren
aus Wasser Schmp. 199—201°, Ausb. 430 mg (869,).

Die Losung von 8 in konz. H2804 ist orange. Die Losung in 60proz.
HCIOq, ist farblos und wird beim Erwédrmen schwach blauviolett.

UV (Wasser): Amax 283 nm (¢ = 1830).

C23H3gNOs5 - C104. Ber. C 54,59, H 7,16, N 2,77, C17,01.
Gef. C 54,48, H 6,76, N 2,84, Cl 7,04.

Dihydrocodeinon-methin-methoperchlorat (7)
a) Aus 6

Eine Losung von 0,20 g 6 in 20 ml 1n-alkohol. HCIO4 wird 30 Min. auf
70° erwérmt, wobel die anfangs farblose Lésung gelb wird. Beim Erkalten
fallen gelbliche Kristalle aus, die man mit Wasser sdurefrei wéscht und unter
Zuhilfenahme von Aktivkohle aus Wasser umkristallisiert. Kurze, farblose
Nadeln, Schmp. 279—280°, Ausb. 150 mg (889%).

b) Aus 8

Eine Losung von 0,20 g 8 in. 20 ml 1n-alkohol. HCIO4 wird 30 Min. auf
70° erwirmt. Nach dem Erkalten wird abgesaugt ; nach 2maligermn Umkristalli-
sieren aus Wasser unter Anwendung von Aktivkohle farblose Nadeln,
Schmp. 279—280°, Ausb. 140 mg (829%).

¢) Aus Dihydrocodeinon*

Eine Suspension von 1,0 g Dihydrocodeinon in 10ml 2n-NaOH wird
nach Zusatz von 0,5 ml Dimethylsulfat 1 Stde. kréftig geschuttelt. Dar-
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auf setzt man 10ml 2n-NaOH zu und erhitzt einige Min. zum Sieden,
wobei sich die tertidre Methinbase in Form eines gelborange gefdrbten
Ols abscheidet. Man 148t erkalten und schiittelt nach Zusatz von 0,5 ml
Dimethylsulfat neuerlich 1 Stde. kraftig durch. Nach Verseifen des Di-
methylsulfatiiberschusses fallt man mit 20proz. NaClOy-Lisung das Methin-
methoperchlorat. Durch 2malige Umkristallisation aus Wasser erhdlt man
farblose Prismen, Schmp. 278—280°, Ausb. 1,10 g (75%). ‘

Mischungen der nach a) bzw. b) bzw. ¢) hergestellten Produkte schmelzen
ohne Depression. Die Identitét der drei Produkte, 020H26N03 Cl0y, ergibt
sich auch aus den UV-Spektren.



