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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 15. Mai  1970) 

Aus 7-Bromneopinondimethylaeetal-methoperchlorat* (1) 
werden b e i d e r  Einwirkung yon NatriummethylatlSsung die 
bisher nicht " beschriebenen Des.Basen, (10S)-Methoxy- 
eodeinondimethylacetal-A9(14)-methiu (3 d) und 10-Methoxy- 
neopinondimethylacetal-methin (4 d) gebildet. Die Struk- 
turen yon 3 d und 4 d werden bewiesen, der l%eaktions- 
mechanismus gekl~rt. 

lO-Methoxy-des.bases o] the Codeinone Series 

Action of sodium methoxide solution upon 7-bromo- 
neopinonedimethy]acetal-methoperchlorat* (1) yields two des 
-bases, ( 10S)-methoxycodeinonedimethylaeetal - Ag(la)-methine 
(3 d) and 10-methoxyneopinonedimethylaeetal-methino (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-Bromneopinon-dimethyl-  
acetal-methoperchlorats* (1), das Bach 2, 8 erstma]ig hergestellt hat.  

Erhi tzen von  1 in methanol.  Natr iummethyl~t l6sung liefer~ zwei 
terti~re bromfreie Basen (3 d und 4 d) im Gemisch mit  6-Methoxy- 
methylmorphenol  (5 a). Beim Versuch, den PhenanthrenkSrper  yon  den 
basischen Stoffen in iJblicher Weise abzutrennen,  t r i t t  selbst bei An- 
wendung y o n  verd. Ss Verlust der Acetalgruppen bei 3 d und  4 d 
ein; die entstehenden Ketone  sind ihrerseits sehr s~ureempfindlich. 
Diese Schwierigkeit wurde dadurch  umgangen,  dal~ die Basen als Metho- 
jodide 3 a bzw. 4 a y o u  wasserunl5slichen 5 a abgetrennt  ~md durch 
fr~ktionierte Kristall isation der w~13rigen schwach s0daalkalischen 

* Beziffertmg nach R. Cahn und R. Robinson, J. chem. Soc. 1926, 909. 
1 Teile aus der Dissertation Univ. Wien 1967. 

H. Bach, DissertatiOn Univ. WierL 1965. 
HI Bach, W. 2~leischhaclcer und 2'. Vieb6clc, Mh. Chem. 101, 362 (1970). 
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L6sung 
�9 erfolgte 
nnd 4 b, 

weitgehend aufgetrennt wurden; die vollst/indige Trennung 
durch fraktionierte Kristallisation der Methoperchlorate 3 b 
die durch Umsetzung mit  NaCI04 leicht zug/~nglieh sind. 

~ CH 3 

CH3~ H ~ ~ ( ~  CFL, 
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Die Perehloraee 3b und 4b uneerseheiden sieh dureh ihre Farbreak- 
Lion mie /0n-ttC104. Die LSsung von 4 b wird nur zare gelb, wahrend 
3 b e i n e  sehr ausgiebige blauvioleeee F~rbung ergibt. Die Schmelzpunkee 
yon 3 b und 4 b differieren sehr wenig, sind also niche als Reinheitskriterien 
geeigne~. Einen gro/3en Untersehied weisen dagegen die UV-Spektren auf. 
Insgesame wurden bei dem angeffftxrten Trennungsweg etwa 45 Molprozente 
3 b und 1.0 Molprozenee 4 b sehmelzpunk~srein erhalten. 
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3a: X=J 4a: X=J 5a: R=H 

b: X=CLO4 b: X=CLO 4 b: R=OCH3 
c; X:OH , c: X:OH 

Die Elektronenspektren der beiden Verbindungen zeigten, dab die 
Chromophore grunds~tzlich versehieden strukturiert  sin& Bei 4 b 
konnte n/~mlich auf Grund yon Form und Lage tier Absorptionskurve 
(vgl. Abb. 1) auf das Vorliegen einer Struktur mit  zwei zum aroma- 
tischen Kern konjugierten Doppelbindungen geschlossen werden. Das 
UV-Spektrum yon 3 b (vgl. Abb. 1) hingegen liel3 eine Konjugation zum 
Kern aussehlieSen und wies eine Form auf, fiir die kein Analogon 
bekannt  war. 

In  beiden Basen lassen sich vier Methoxylgruppen naehweisen, so dab 
zu den drei schon ira AusgangskSrper 1 enthaltenen (mit dem Sitz am 
C-3, C-6 ,  C-6) noeh eine weitere im Austauseh gegen Brom hinzu- 
gekommen ist. Diese mu$  in beiden Basen die gleiehe Position ein- 
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nehmen, weil being Erhitzen yon 3 b m i t  2n-NaOH d~s Doppelbindungs- 
paar in die Konjugation zum Benzolkern nachriickt und 4 b entsteht. 
Zum gleichen Ergebnis fiihrte die thermische Spaltung der Metho- 
hydroxide 3 c u n d 4  c, bei der in beiden F~llen das gleich e Trimethoxy- 
phenanthrylenoxid 5 b entstand, eine Substanz, die bisher noch nicht 
beschricben wurde (UV-Spektrum vg]. Abb. 1). 
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Abb. 1. UV-Spektren yon (10S)-Methoxycodeinondimethylacetal-A9(14)- 
methin-methoperchlorat (3b) in ~thano] ( ), 10-Methoxyneopinon- 
dimethylacetal-methin-methoperchlorat (4b) in :4thanol ( . . . . . .  ) und 6,10- 
Dimethoxymethylmorphenol (Sb) in ~thanol ( - - - - - - ) .  Im  Spektrum 
yon 4b ist das Absorptionsmaximum (X = 311nm) bei kiirzeren Wellen 
als bei den bisher bekannten ~-Methinen (Xmax = 320nm), wahrscheinlich 
wegen S$Srung der Konjugation durch die am C-10 befindliche Methoxyl- 

gruppe. 

Das Ergebnis der katalytischen Hydrierung, bei der die Me~ho- 
perchlorate 3 b und 4 b je zwei Mol Wasserstoff aufnahmen, zeigt an, 
dab bei der Bildung yon 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 dureh Raumisomerie erkli~rbar ist. 

Bei gelindem Erw~rmen mit  ln-~lkohol. HClOa-L5sung verlieren die 
Tetrahydroprodukte 6 und 8 nicht nur die acetalischen Methoxyl- 
gruppen, sondern auch noch eine dritte unter Ausbfldung einer Doppel- 
bindung. Dabei entsteht aus beiden das Methoperchlorat des schon lange 
bekannten 4 Dihydrocodeinon-methins (7). Die Bildung yon 7 erfolgt 

4 M.  Freund, E. Speyer und E. Guttmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 53, 
2250 (1920). 

8 1 "  
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nahezu ohne lqebel~reaktion, wie man an Hand  yon UV-Diagrammen, 
die eine sehr typisehe Form haben, nachweisen kann. 

3b 4b 

/ O C H 3  ~ O C H 3  

C H30"- / "~v~ H @ 

~ " O C H  3 

@ H-, 

CH3~-.N~ ,~z 
_. /-@ R[~ L_OCH3 
UH 3 ",,.......--'-'~CH3 cLo~ 

6 7 8 

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

Denkt man ih den Formelbildern 3 und 4 die Mothoxylgruppen veto 
C-10 nach C-9 verse~zt, dann w/~re in beiden F&llen die Methoxylgruppe 
enolisoh; damit  kSnnte nur schwer das Auftreten yon zwei stereomeren 
Tetrahydroprodukten erkl/irt werden. Bei der t tydrierung wird n&mlieh 
das Asymmetriezentrum am C-14 in beiden F&llen mit  der natiirlichen 
Konfiguration (des Codeins) gebildet, wie sieh aus dem Auftreten des 
gleichen Methins 7 ergab. Damit  erseheint die Molektilseite, die an den 
Katalysator  angelagert wird, festgelegt und der Sitz der Methoxylgruppo 
am C-9 ausgeschlossen, weft sonst in beiden F~llen die Wassorstoffatome 
am C-9 und C-14 cis-st~ndig und die beiden Tetrahydroprodukte identisch 
sein miiBten. 

Mit einem Sitz am C-10 ist nur in 4 b die Methoxylgruppe enoliseh 
und sollte nach der Hydrierung trans-st~ndig zum Wasserstoffatom am 
C-14 sein, w/~hrend sie in 3 b am sekund&ren Kohlenstoffatom grund- 
s~tzlieh jede der beiden diastereomeren Formen bilden kann. Erst die 
Versehiedenheit der beiden Tetrahydroprodukte ]~Bt. den SchluB zu, 
dab im Produkt  aus 3 b die Wasserstoffatome am C-14 und C-10 trans- 
st~ndig sind. 

Auf Grund der angefiihrten experimentellen Befunde weisen die bei 
der Reaktion yon 1 mit  NatriummethylatlSsung entstehenden Methin- 
basen die Strukturen 3 d und 4 d auf. 3 d ist als (10S)-Methoxyeodeinon- 
dimethylaeetal-A9(14)-methin zu bezeichnen, 4 d  als 10-Methoxy- 
neopinondimethylacetal-mothin. 

Uber den Reaktionsverlauf selbst ]assen sieh folgende Betraehbungen 
anstellen. 1 geht zun/ichst dureh Ho/mann-Abbau in das 7-Brom- 
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neopinondimethylacetal-methin iiber. Letzteres k S n n t e  Bromid-Ion 
abspalten und nach dem Naehwandern der Doppelbindnngen Methoxid- 
Ion an der am C-10 entstehenden kationisehen Stelle aufnehmen und so 
3 d liefern. Nun konnte aber gezeigt werden, dab bei einem Ablanf der 
Reaktion bei Raumtemperatur  naeh etwa 24 Stdn. ein quarti~rer brom- 
freier KSrper (2) in 62proz. Ansbeute isolierbar wird. Es handelt sieh bei 
dieser Substanz um das Methoperehlorat eines Produktes, das yon 
K l i n t z  5 sehon vor geraumer Zeit dargestellt wurde. Seine Struktur 
wurde vor einiger Zeit am hiesigen Insti tut  yon Reusser  ~ gekl~rt und eine 
diesbeziigliehe Publikation ist in Vorbereitung. 

Es ist anzunehmen, dub nun diese Substanz ein Foigeprodukt der 
zuerst gebildeten Methinbase ist, die eine neue Cyelisierung dadurch 
eingeht, dab das am C-7 austretende Brom und die naehwandernde 
Doppelbindung eine elektropbile Stelle am C-14 entstehen ]assen. Von 
K l i n t z  ~ wurdo 2 nicht auf dem bier angefiihrten Weg hergestellt, sondern 
durch Behandlung yon 14-Bromeodeinondimethylaeetal mit  alkohol. 
Lauge und anschlieBende Methylierung am N zum Dehydrocodeinondi- 
methylaeetal-methoperchlorat (2). 

Dieses quart~re Perehlorat 2 kann nun nieht ohne weiteres einen 
H o f m a n n - A b b a u  eingehen, es sei denn unter Ausbildung einer Vinyl- 
gruppe am C-13. Dureh die Allylstellung des Stiekstoffatoms zu den 
beiden Doppelbindungen kann es jedoeh zur Versehiebung der ~-Elek- 
tronen kommen, wobei eine Kationisierung yore C-10 infolge des benach- 
barren aromatisehen Ringes den Vorzug haben miiBte. Es ist das die 
Stelle, an der das Methoxid-Ion addiert wird, wenn der Stickstoff aus 2 
wieder austritt  nnd ein Methin bildet. 

Dis vorher angefiihrten Uberlegungen zur Stereochemie des Reak- 
tionsproduktes 3 b erfordern den Eintr i t t  des Methoxid-Ions yon der 
SeRe des austretenden Stickstoffs eine Annahme, die plausibel wird, 
wenn man in Betraeht zieht, dab das positiv geladene Ammonium-Ion 
eine starke Zugkraft aui das Methoxid-Ion ausiibt, wahrend yon der 
Gegenseite her eine Hinderung dutch den Benzolkern besteht. 

In t3bere!nstimmung mit dem angenommenen Reaktionsweg steht 
die Tatsaehe, dub das A9~14)-Methin in iiberwiegender Menge gewonnen 
werden kann, well die Reaktionsbedingungen far eine weitgehende 
Umlagerung yon ] d in 4 d zu mflde sind. 

Bei Versnchen, den H o / m a n n - A b b a u  an 2, wie iiblich, mit wgBr. 
Lauge durchzufiihren, erhielt K l i n t z  5 stets nur ein rotes 01, das ebenso 
wie seine Salze keine Neigung zur Krist~llisation zeigte, und 6-Methoxy- 
methylmorphenol (5 a). Letzteres erseheint als Ergebnis einer thermi- 

5 V.  K l in t z ,  Dissertation Univ. Wie~ 1944. 
6 W.  Reusser,  Dissertation Univ. Wien 1966. 
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sehen Spal tungsreakt ion,  die unabh/~ngig yon der Bi ldung des ro ten  01s 

verlguf~, das fiber das 10-Hydroxy-Deriva~ ents tehen  k6nnte.  

Experimenteller Tefl 

Allgemeines : Die Sehmelzpunk~e wurden mit  dem Kofler-Heizmikroskop 
bes~immt und sind nnkorrigiert. Die Aufnahme des IR-Spek~rums erfolgte 
an KBr-PreBlingen mit dem Perkin-Elmer 237, die der UV-Spektren mi~ dem 
Beekman-Spektropho~ometer DK-2. Fiir die Ausf/ihrung der Mikroanalysen 
danken wir tIerrn Dr. J. Zalc. 

yDehydrocodeinondimethplacetal-methoperchlorat, C21tt26NO4 �9 C104 (2) 

1,0 g 7-Bromneopinondimethylacetal-methoperehlora~ (I) 2, a wird in 
eine Mischung yon 60 ml Methanol nnd 10 ml 30proz. w/~Br. NaOH einge- 
tragen. Das Gemiseh wird 1 Stde. gesch/i~telt und darm 24 Stdn. bei Raum- 
~emp. stehengelassen. Danaeh engt man im Vak. bei h6chstens 40 ~ Wasser- 
badtemp, auf etwa 20 ml ein. Beim Erkalten fallen aus der gelben L6sung 
farblose Kristalle aus, die man m i t  Wasser alkalifrei wiiseht. Dutch Um- 
kristallisation aus Methanol erh/ilt man farblose Prismen (2), Sehmp. 166-- 
168 ~ Ausb. 530 mg (62%). 

Eine Mischung dieses Produktes mit  authent. 25, e sehmilzt ohne De- 
pression. 

(10S) -Methoxycodeinondimethylacetal- Ag( 14)-methln-methoperehlorat (3 b) 

a) Aus 1 

Eine Suspension von 2,0 g 1 in 100 ml methanol, n-Natriummethylat-  
15sung wird 4 Stdn. unter Aussehlul3 yon Feuchtigkeit  zum Sieden erhi~zt; 
die L6sung eng~ man im Vak .  auf etwa 110 ml ein und versetzt mit  10 ml 
Wasser, wobei sieh ein gelborange gef~rbtes O1 abseheidet. Man sehfi~telt 
die w/~Br. LSsung mehrmals mit  Ji_ther aus und nimmt das O1 in ~_ther auf. 
Naeh Abduns~en des Athers im Vak. verbleiben 1[,5 g 51iger Riickstand, den 
man in 115 ml Benzol 15st. Nun setzt man 2 ml CH3J zu, 1/~13t 6 Stdn. ver- 
sehlossen stehen und seh/ittelt danaeh mehrmals mit  earbonathNtigem 
Wasser (1[ g Na2CO3/1)dureh, u m  so die in Form feinster gelblieher Kristall- 
nadeln ausgefallenen Methojodide 3 a und 4 a in L6sung zu bringen. Aus 
der benzol. LSsung kann 5 a gewonnen werden (s. u.). 

Die hellbraune wgBr. L6sung wird nach Behandeln mit  Aktivkohle im 
Vak. auf etwa 20 ml eingeengt und hierauf 24 Stdn. in den Eisschrank 
gestellt. Danaeh sammelt man d i e  nahezu farblosen Kristalle auf einer 
Nutsehe und wgseht mit  wenig Wasser. Das Fi l t rat  A (und die Waseh- 
fl/issigkeit) wird zur Gewinnung yon 4 b herangezogen (s. u.). 

Der bei 1120 ~ getroeknete Riiekstand sehmilzt bei 209 211[ ~ (u. Zers.) 
und enth/ilt gem/il~ den UV-Spe!~tren aueh nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Wasser kleine Antefle yon 4 a neben der I-Iauptmenge 3 a. Das 
reinste Produkt, das erhalben werden kormte, stellt lange farblose Nadeln 
vom Sehmp. 2/8--220 ~ (Zers.) dar; Ausb. 1[,40 g (68%). 

Zur Darstellm~g des Perehlorats 3 b 16st man das so erhaltene Produk~ 
unter Erwgrmen in 40 ml Wasser, dem man etwa 40 mg Na2CO3 zugesetzt 
hat, und versetzt die noeh warme L6sung mit  ~bersehiiss. 20proz. NaC104- 
L6sung. Beim langsamen Erkalten kristallisieren lange farblose Nadeln aus, 
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die naeh mehrmaliger Kris~allisa~i0n aus Methanol und anschliei3end aus 
Wasser unzersetzt  bei 2,17--219 ~ sehmelzen. Dieses Salz verh/~lt sieh aueh bei 
Priifung des UV,Spektrums und Zerlegung in Frakt ionen als einheitliehes 
3 b ;  Ausb.  860 nag (460/0, bez. auf 1). 

Die LTsung :con 3 b in 60proz. HC104 ist intensiv blauviolet t  und wird 
beim Verdfinnen mit  Wasser hellrot. Die LSsung in konz. I-I2SO4 zeigt das 
gleiche Verhalten. 

UV (.~thanol):),max 293 nm (r ~ 2610). 

C2aI-I~2NO5" C104. Ber. C 55,01, H 6,43, N 2,79, C17,06, OCH3 24,72. 
Gef. C 54,16, H 6,33, N 2,94, :CI 6,91, OCI-I8 24,45. 

b) Aus 2 

Eine Suspension yon 2,0 g 2 in 100 ml 1 n methanol.  Nat r iummethyla t -  
lSsung wird 4 Stdn. unter  Feuchtigkeitsausschlul3 zum Sieden erhitzt.  Die 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches, die Stickstoff-Methylierung:und die  
Darstellung des 1)erchlorats erfolgen in der unter  a) angegebenen Weise. 
Naeh mehrmMigem Umkristallisieren aus Methanol und Wasser erh&lt man 
farblose Nadeln, Schmp. 217--218~ Ausb. 960 mg (43%). 

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

lO-Methoxyneopinondimethylacetal-methin.methoperchlorat (4 b) 

a) Aus 1 

Das, wie ira vorhergehenden Abschni t t  unter  a) besehrieben, erhMtene 
~ i l t ra t  A wurde wegen der Dunkelf~rbung mi t  N a J  ges/~ttigt und 
mi t  CttCls ausgeschfittelt. Nach Abdunsten des CttCls im Vak. wird der 
erhaltene gelbe l~fickstand in Wasser gelSst, die LTsung ffltriert u n d  mit  
iibersehfiss. 20proz. NaC1Oa-LTsung versetzt.  Das ausgefallene amorphe, 
gelb gef/~rbte t ) rodukt  wird nach Waschen mit  wenig gesi~tt. NaC104-LSsung 
im Exsiceator getroeknet.  Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Metha- 
nol erh~lt man schwach gelb gef~rbte 1)rismen, Sehmp. 215--217 ~ (Gelb- 
fgrbung und Zers.); Ausb. 190 mg (10%). 

Die LSsung der Subs~anz in 60proz. HC104 ist schwach gelb, wenn jede 
Beimengung yon 3 b fehlt. In  konz. H2S04 lSst sich 4 b tinter 0rarigef~rbung. 

UV (Athanol):  kmax 311 nm (~ = 9860). 

C23H3~NO5 �9 C104. Bet. C 55,01, H 6,43, N 2,79, C1 7,06, OCHa 24,72. 
Gel. C 54,41, H 6,60, N 3,03, C1 7,12, 0CH8 24,46. 

b) Aus  2 

Die Abtrennung des Methojodids 3 a aus dem l~eaktionsgemiseh, das 
dureh Behandlung yon 2 mi t  Natr iummethylat lTsung und anschliel~ende 
Stickstoff-Methylierung mit  Methyljodid erhalten wird, erfolgt wie bei 

d e r  Darstellung yon 3b  unter  a) besehrieben, die ~eindars te l lung des 
Perehlorats 4 b  wie zuvor unter  a) erl~utert. Aus Methanol gelbliche 
~'rismen, Schrap. 215--217 ~ (Gelbf~rbung und Zers.); Ausb. 210 mg (11%). 

e) Aus  3 b dutch Umlagerung 

0,50 g 3 b werden unter  Erw/irmen in 100 ml 2n-NaOH gelTst. Dann 
wird 20 S~dn. zum Sieden erhitzt.  Die schwaeh gelbe L6sung wird hierauf 
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mit iibersehiiss, l~aCl04 versetzt und einige Stdn. im Eissehrank belassen. 
Die ausgefallenen prismatischen Kristalle werden gesammelt, mit ges~tt. 
l~aClO4-LSsung und Wasser gewaschen und ansehlieI3end im Exsiccator 
getrocknet, l~aeh mehrmaligem Umkrlstallisieren aus Methanol nahezu 
farblose Prismen, Schmp. 216--217 ~ (Zers.), Ausb. 380 mg (76~o). 

Mischungen der nach ~) bzw. b) bzw. e) hergestellten 1)rodukte schmelzen 
ohne Depression. 

6-Methoxy-methylmorphenol (5 a) 

Die bei der Darstellung v0n3b aus I oder 2 naeh Abtrennung der 
Methojodide 3 a und 4 a erhaltene gelbe Benzoll6sung wird dutch Behand- 
lung mit Aktivkohle entfarbt und hierauf im Vak. eingedampft. Den 61igen 
Rfickstand bringt m~n mit ~thanol zur Kristallisation: lange farblose 
Nadeln, Scthsn p. 125--126 ~ Ausb. 60 mg (6% bez. auf 1), 

Die Identit/~t des  erhaltenen Produktes mit  authent. 5 a T ergibt sich 
dureh ~Misehschmelzpunkt und UV-Spektrum. 

6,10-DimethoxymethylmorphenO1 (5 b) 

a) Dutch  thermlsche Spaltung yon 3 c 

Eine LSsung yon 0,50 g 3 b in 30 ml Wasser wird mit  NaJ  gesattigt und 
daraufhin mehrmals m i t  CI-ICla ausgeschiittelt, l~ach Abdampfen des 
Chloroforms ira Yak. n immt  man den l~iickstand (Methojodid 3 a) in wenig 
Wasser auf und schiittelt die LSsung solange mit  einer Aufschl/~mmung yon 
Silberoxid in Wasser, bis des Fil trat  keine Jodid-Reaktion mehr zeigt. Dann 
wird es im V~k. zur Trockene eingeengt und der Rfickstand (3c) einer Destil- 
lation i m  I~ugelrohr unterworfen. Bei 0,001 Torr und  120~ wird ein 
farbloses Desbillat erhalten, des mit  Methanol zur Kristallisation gebracht 
werden kann. Nach Umkristallisieren aus Athanol lange, farblose l~adeln, 
Schmp. 99--100 ~ Ausb. 210 mg (75%). 

5 b ist in Wasser und  w/~13r. S/~ure unlSslieh, in J~thanol und  Methanol 
ist es erst in der SiedehitZe 15slich. In  Benzol, Ather und CI-ICls 15st sieh die 
Substanz bei Raumtemp. gut. 

Tr/igt man einige Mil!igramme yon 5 b in  1 ral konz. tt2SO4 ein, so ent- 
steht eine kraftig gelb gef/~rbte, schwach griin fluoreszierende LSsung; die 
auf Zusatz yon Eisen(III)-phosph~t rasch rotbr~un und  schlie/~lich grfin 
wird. 

UV (Athanol): ;~max 361 nm (z = 2980), 316 nm (~ = 15 330). 
I1% (KBr): 2840 em -1 (MethoxYl). 

C17I-I~aOa. Ber. C 72,33, I-I 4,99, OCIcIa 32,98. 
Gef. C 72,27, I-I 5,06, OCHa 34,33. 

b) A u s  4 b dutch thermgsehe Spaltung yon 4 c 

Die Umwandlung des l~erehlorats in des Hydroxid und dessen thermische 
Spaltung erfolgt wie unter  a) besehrieben. Aus 0,50 g 4 Io werden 200 mg 
(71%) 5 b, Sehmp. 98--99 ~ erhalten. 

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

7 W.  Fleischhaeker und F .  ViebSclc, Mh. Chem. 96, 1512 (1965). 
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(103 ) -Methoxydihydrocodeinondlmethylacetal-dihydromethin- 
methoperchlorat (6) 

Eine LSsung yon 500 nag (1,0 mMol) 3 b in 100 ml 50proz, Athanol ver- 
setzt man mit 0,3 g 5proz. Pd/Kohle-Katalysa~or und sehfittelt in einer 
Wasserstoffatmosphgre (Hu-Aufnahme in 2Stdn.  2,10mMol). Nach Ab- 
ffltrieren yore Katalysator  wird im Vak. eingedampft. 6 bleibt a]s farbloses 
O] zuriick, das naeh Befeuchten mit  Methanol in groi3en durchsichtigen 
Prismen kristallisiert. Schmp. 102 105 ~ AuSb. 450 nag (90~o). 

Trggt man einige Milligramme 6 in 1 ml konz. H2SO4 ein, so entsteht 
eine gelborange gef/~rbte LSsung. Die LSsung yon 6 in 60proz: I-IC104 is~ 
farblos und wird beim ErwArmen schwach blauviolett. 

UV (Wasser): ;~max 284 nm (s -- 1970). 

C23Hs6NO5 �9 C104 �9 H20. ]3er. C 52,72, I-I 7,30, N 2,67, C1 6,76. 
GeL C 52,51, I-I 7,02, N 2,59, C1 6,93. 

Gewichtsverlust beim Trocl~en bei 100 ~ C: Ber. 3,4%, Gel. 3,3~/o. 

( l O R ) -Methoxydihydrocodeinondimethylacetal-dihydromethin-metho- 
perchlorat (8) 

Eine LSsung yon 500 mg (1,0 mMol) 4 b in 100 ml 50proz. Athanol wird 
nach Zusatz yon 0,3 g 5proz. Pd/Kohle-Katalysator  in einer Wasserstoff- 
atmosphere geschiittelt. Innerhalb yon 3 Stdn. werden 1,98 mMol H2 auf- 
gen0mmen. Nach Fil trat ion engt man im ~ak.  zur Trockene ein und nimmt 
den l~iickstand unter Erw/~rmen in wenig Athanol auf. Beim ]angsamen 
Erkalten der LSsung fallen farblose Prismen (8) aus. Naeh Umkristallisieren 
aus Wasser Schmp. 199--201 ~ Ausb. 430 mg (86%). 

Die LSsung yon 8 in konz. I-I~S04 ist orange. Die LSsung in 60proz. 
HC104 ist farblos und wird beim Erwgrmen sehwach blauviolett. 

UV (Wasser) : )~max 283 nm (~ = 1830). 

C23Ha6NO5 �9 C104. Ber. C 54,59, t t  7,16, N 2,77, C1 7,01. 
Gel. C 54,48, H 6,76, N 2,84, C1 7,04. 

Dihydrocodeinon.methin-methoperchlorat (7) 

a) Aus 6 

Eine L5sung yon 0,20 g 6 in 20 ml ln-alkohoL HC104 wird 30 Min. auf 
70 ~ erw~irmt, wobei die anfangs farblose L6sung gelb wird. Beim Erkalten 
fallen gelbliche Kristalle aus, die man mit  Wasser s~urefrei w~scht mid unter 
Zuhilfenahme von Aktivkohle aus Wasser umkristallisier~. Knrze, farblose 
Nadeln, Schrnp. 279--280 ~ Ausb. 150 mg (88%). 

b) Aus 8 

Eine LSsung yon 0,20 g 8 in 20 ml ln-alkohol. HC104 wird 30 Min. auf 
70 ~ erw/irmt. Nach dem Erkal ten wird abgesaugt ; naeh 2maligem Umkris~alli- 
sieren aus Wasser unter Anwendung yon Aktivkohle farblose Nadeln, 
Sehmp. 279---280 ~ Ausb. 140 mg (82%). 

c) A us Dihydrocodeinon ~ 

Eine Suspension yon 1,0 g Dihydrocodeinon in 10 ml 2n-NaOH wird 
naeh Zusatz yon 0,5 ml Dimethylsulfat  1 Stde. kr/iftig gesehiittelt. Bar- 
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auf setzt man 10 ml 2n-NaOH zu und erhitzt einige Min. zum Sieden, 
wobei sich die terti/~re Methimbase in Form eines gelborange gefarbten 
0Is abscheidet. Man li~13~ erkalten uud sehiittelt nach Zusatz yon 0,5 ml 
Dimethylsulfat neuer]ich 1 Stde. kr~ftig dureh. Nach Verseifen des Di- 
methy]sulfatiibersehusses fallb man mit  20proz. NaC1Oa-LSsung das Methin- 
methoperchlorat. Durch 2malige Umkris~allisation aus Wasser erhiilt man 
farblose Prismen, Sehmp. 278 280 ~ Ausb. 1,!0 g (75%). 

!Ylischungen der nach a) bzw. b) bzw. e) hergestellten Produkte schmelzen 
ohne Depression Die Ident i ta t  der drei Produkte, C20He6N03 �9 C]Oa ergibt 
sich auch aus den UV-Spektren. 


