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Uber eine Cyclomethinbase
aus 14-Bromeodeinondimethylacetal
Von

W. Reusser! und ¥. Viebiek
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( Eingegangen am 13. April 1971)

A Cyclomethine Base from I14-Bromocodeinone Dimethyl
Acetal

14-Bromocodeinone dimethyl acetal (1) loses HBr on
treatment with methanolic KOH forming the acetal base 2a,
which is hydrolysed by acids to the ketone 2b. The two
bases and their N-methyl derivatives behave differently on
catalytic hydrogenation: 2 a yields a mixture of bases 4a
and 3d, 2b yields 5, and the corresponding N-methyl deriv-
atives yield dihydrocodeinone-dihydromethine (3 a) and its
dimethyl acetal respectively.

Aus 14-Bromecodeinon-dimethylacetal (1}** entsteht bei
der Einwirkung von methanol. KOH die bromfreie Acetalbase
2 a, die durch Sduren zum Keton 2 b hydrolysiert wird. Die
katalyt. Hydrierung beider Basen bzw. ihrer Methosalze ver-
lauft nicht gleichartig; sie flihrt bei 2a zu einem Gemisch
der Basen 4 a und 3 d, bei 2 b zu 5 und bei den entsprechenden
Methosalzen zu Dihydrocodeinon-dihydromethin (3 a) bzw.
dessen Dimethylacetal.

Bei der Einwirkung von Bromacetamid auf Thebain in methanol.
Loésung entsteht ein bromhéltiges Acetal 12, das sich vom zugehérigen
Keton insbesonders durch sein Verhalten gegeniiber Alkalien unter-
scheidet. Wahrend das Keton durch Lauge in ein phenolisches Diketon
ibergefithrt wird?, tritt bei dem Acetal 1 Abspaltung von 1 Mol HBr
ein?, fiir die in Strukturformel 1 ein Proton nur am C-9 vorhanden wire;
eine Doppelbindung zwischen C-9 und C-14 ist aber in Formel 1 vor
allem aus sterischen Griinden nicht méglich.

* Herrn Prof. Dr. M. Pailer zum 60. Geburtstag gewidmet.
** Bezifferung nach R. Cahn und R. Robinson, J. Chem. Soc. 1926, 909.
1 Teile der Dissertation, Univ, Wien, 1966.
2 W. Fleischhacker, F. Viebock und F. Zeidler, Mh. Chem. 101, 1215
(1970).
3 V. Klintz, Dissertation, Univ. Wien, 1944.
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Die bromfreie Base 2 a bildet schone Kristalle, hat einen niederen
Schmelzpunkt (79.5°) und ist empfindlich gegen Siuren, durch die ein
gut kristallisierendes, gelbes Keton 2 b entsteht; das zugehérige Oxim
verliert bei der katalytischen Hydrierung die Oximgruppe als NHj, was
fiir ein konjugiert ungesattigtes Keton spricht. Das UV-Spektrum von
2b zeigt das Vorliegen einer zum aromatischen Kern konjugierten
Doppelbindung, das IR-Spektrum die Konjugation einer Doppelbindung
zur Ketogruppe.

Die katalytische Hydrierung verlief bei den Methosalzen des Ketons
oder Acetals gleichartig, wihrend sich die tertidren Basen beziiglich der
Wasserstofi- Aufnahme unterschiedlich verhielten.

So verbrauchte das 2 b-Methomethylsulfat 3 Mol Hs ohne Beteiligcung
der Ketogruppe. Dabei wurde ein gut kristallisierendes Methylsulfat
erhalten, aus dessen wiBr. Losung sich auf Zusatz von verd. NasCOg-
Losung eine tertidre Base abschied, die sich als Dihydrocodeinon-
dihydromethin (3 a) erwies.

Analoges Verhalten zeigte auch das 2a-Methoperchlorat, das gleich-
falls 3 Mol H, unter Bildung des Perchlorats 3 b aufnahm. 3 b lieferte bei
der Hydrolyse 3a - HClO4 und dieses mit willr. Lauge wiederum die
Base 3 a%. '

Die katalytische Hydrierung des tertidren Acetals 2 a fiihrte unter
Aufnahme von 2.4 Mol Hy zu einem Produkt, das bei der priparativen
Schichtchromatographie eine dlige Fraktion (3 d) und eine kristallisierte
(4 a) im Verhéltnis 3: 1 ergab.

Die Base 4 a war noch ungesittigt; das zugehérige Keton 4 b, das
auch bei der Reduktion von 2 a mit Natrium in Athanol entsteht, nahm
bei neuerlicher Hydrierung 1 Mol Hy auf und ging in 5 iiber, das auch
aus 2 b als tetrahydriertes, farbloses Keton erhalten wurde; 5 erwies sich
als isomer mit Dihydrocodeinon?,

4 H. Wieland und M. Kotake, Ann. Chem. 444, 69 (1925).
5 M. Freund, E. Speyer und K. Guitmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 53,
2250 (1920).
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Der olige Anteil 3d ergab nach der N-Methylierung ein Metho-
perchlorat 3 c, aus dem durch Siuren ein ketonisches Methoperchlorat
erhalten wurde, das mit 3a-Methoperchlorat identisch ist.

Es wurde also auf rein chemischem Wege gezeigt, dafi in der neuen
Base ein System vorliegt, bei dem gleichzeitig mit der Absdttigung von
Doppelbindungen die hydrogenolytische Ablésung des Stickstoffs
erfolgen kann und eine Substanz entsteht, die das unverdnderte C-Geriist
aufweist. Das erinnert sowohl an die Gegebenheiten beim Fmdeabbau
als auch an die Hydrogenolyse bei Benzylderivaten. Eine solche Struk-
tur ergibt sich durch die in den Formeln bereits vorweggenommene
Verlagerung des Stickstoffs nach dem C-14. 2 a wird dadurch sowohl zu
einem vinylogen Benzylderivat als auch Tréger der Allylamingruppie-
rung, die in gleicher Weise die hydrogenolytische Ablésung des Stick-
stoffs erméglicht.

Dal} die ungesittigte Base 2 b gegen Sduren im Gegensatz zum
Codeinon® hestandig ist, wird durch das gleichartige Verhalten des
14-Hydroxycodeinons” verstandlich.

Letzten Endes wurde die angenommene Verkniipfung auch spektro-
skopisch bewiesen:

Das NMR-Spektrum von 2 a zeigt fiir H-9 und H-10 je ein Dublett,
woraus eindeutig hervorgeht, daB C-9 als Haftstelle fiir den Stickstoff
nicht in Frage kommt. Die beiden Protonen an C-7 und C-8 liefern ein
AB-System; da H-8 auller mit H-7 mit keinem weiteren Wasserstoff
koppelt, ist C-14 der gegebene Sitz des Stickstotfs.

In 2 b kommt durch das Auftreten von H-9 und H-10 als gekoppelte
Dubletts C-9 als Haftstelle der Seitenkette ebenfalls nicht in Frage.
Da H-7 und H.-8 als zwei gekoppelte Dubletts auftreten, mufl der Stick-
stoff am C-14 sitzen.

¢ K. W. Bentley, The Chemistry of the Morphine Alkaloids, 167 (1954).
" K. W. Bentley, 1. c., S. 252.



1104 W. Reusser und F. Viebock: [Mh.Chem., Bd. 102

Das NMR-Spektrum von 4 a zeigt ein AB-System, das IR-Spektrum
von 4 b ein ungesattigtes Keton (veo 1700 em~1), so dab fiir die ange-
zeigte, olefinische Doppelbindung in 4 a nur die beiden Wasserstotf-
atome an C-7 und C-8 in Frage kommen. Da H-8 nur mit H-7 koppelt,
tragt C-14 kein Proton, so dafl diese Position der Stickstoff des hetero-
cyclischen Ringes einnehmen muf.

In 4 b muB ebenfalls C-14 durch das Auftreten von H-7 und H-8 als
zwei gekoppelte Dubletts die Haftstelle fiir den Stickstoff sein. 4 b wurde
von Okuda® auf einem anderen Weg hergestellt.

Fiir die Entstehung des Acetals 2 a aus 1 wird unter Beriicksichti-
gung des Umstandes, da3 der Stickstoff die Brom-Position ohne Konfi-
gurationswechsel einnimmt, folgender Reaktionsablauf zur Diskussion
gestellt: Die Abspaltung des Br-Anions aus dem Ketal 1 in alkalischer
Losung geht unter Mitwirkung des Protons von C-5 vor sich. Im
Zwischenprodukt 6 (oder 7) mit dem von C.5 aus ,,gestiitzten” Kation
am C-14 bildet der Stickstoff, der dabei quartir wird, ein neues Dreiring-
System (8), das sich durch Hofmannreaktion unter Ausbildung der
9,10-Doppelbindung zu 2 a® stabilisiert. Die Leichtigkeit der Methin-
bildung entspricht den Erfahrungen in dieser Korperklasse.

Unter Verwendung der Bezifferung nach Cahn und Robinson ergibt
sich fiir 2 a der Name (5B, 13R, 148)-3.6.6-Trimethoxy-4.5-0xido-5.6-
dihydro-14.13-N-methyliminodthanophenanthren; 2 a kénnte auch als
Codeinondimethylacetal-N.14-cyclomethin bezeichnet werden.

8 Sh. Okuda, K. Tsuda und S. Yamaguchi, J. org. Chem. 27, 4122 (1962).

S R. M. Allen und G. W. Kirby, Chem. Comm. 1970, 1346, haben aus
7-Jodneopinondimethylacetal mit Natriummethylat eine Substanz erhalten,
der sie die Struktur 2 a zuschreiben, jedoch ohne Angaben uiber physikalische
Daten und das chemische Verhalten.
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Experimenteller Teil

Allgemeines: Die Schmelzpunkte wurden mit dem Kofler-Heizmikroskop
bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte
an KBr-Prefllingen mit dem Perkin-Elmer 237, die der UV-Spektren mit dem
Beckman DK-2, die NMR-Spektren wurden mit einem Varian T-60 mit
TMS als innerem Standard aufgenommen. Fur die Ausfithrung der Mikro-
analysen danken wir Herrn Dr. J. Zak.

(6R.13R.148)-3.6.6-Trimethoxy-4.5-0ovido-5.6-dihydro-14.13-N -methyl-
iminodthanophenanthren (2 a)®

9.7 g 1% werden mit 50 ml 10proz. methanol. KOH 7 Stdn. zum.Ruckflufl
erhitzt. Die hellbraune Losung wird im Vak. auf etwa 25 ml eingeengt und
2 a durch Zusatz von Wasser als O] gefallt, das nach kraftigem Schitteln in
Kristallaggregate zerfillt. Man saugt ab, wéscht mit kaltem Wasser und
kristallisiert aus T0proz. Athanol um, waobei 6.55 g (859%) farblose Nadelchen
(bis kurze Prismen) erhalten werden, die bei 79.5° schmelzen.

UV (Athanol): Amax 287 nm (e = 7 740).

NMR (CClyg): aromat. H: AB-Syst., § = 6.55 (2) (J = 8 Hz); H-10: d,
3 = 6.42 (1) (/ = 10 Hz); olef. H-7, 8: AB-Syst., 8 = 5.73 (2) (J = 8 Hz);
H-9:d, § =5.66 (1) (J/ = 10Hz); H-5: 5, § = 4.72 (1); aromat. —OCHs;:
8,8 = 3.90 (3); acetal. —OCH3: 5,8 = 3.30(3); acetal. —OCHj:s,8 =
= 3.13 (3); —NCHs: &, § = 2.40 (3).

2a - CH3Cl04. 2.5 g 2 2® werden in 10 ml 50proz. NaOH suspendiert und
mit 5 ml Dimethylsulfat 30 Min. kraftig geschiittelt. Nach Zusatz von 25 ml
Wasser schiittelt man noch 15 Min. und fallt 2a-Methoperchlorat mit iiber-
schiissiger 20proz. NaClO4-Lésung. Nach Umkristallisieren aus Wasser erhilt
man farblose, grobe Spiele, die bei 166—167° schmelzen; Ausb. 3.0 g (919%).

UV (Wasser): Amax 297 nm (e = 7 700).

Co1H9sCINOg. Ber. C 55.32, H 5.75, N 3.06, CH30O 20.40.
Gef. C55.30, H 5.81, N 3.15, CH30 20.50.

(SR, 13R, 148 )-3-Methoxy-4.5-oxido-5.6-dihydro-6-oxo-14.13-N -methylimino-
dthanophenanthren (2b)

2.0 g 2 a3 werden unter schwachem Erwédrmen in 30 ml 2n-HCI gelést.
Beim Abkiihlen scheidet sich aus der intensiv gelb gefdrbten Losung schwefel-
gelbes 2b - HCI ab, das in 30 ml Wasser gelost wird. Nach Zusatz von 30 ml
10proz. NasCO3-Lésung erhdlt man 2 b als Ol, das nach kurzem Stehen
kristallisiert. Umbkristallisieren aus Methanol liefert helligelbe Kristalle, die
bei 148—149° schmelzen; Ausb. 1.3 g (759,).

Aus dem salzsauren Filtrat werden nach Zusatz von 50 ml 10proz.
NapC0O3-Losung und Ausschiitteln mit CHCl; weitere 180 mg (139%) 2 b
gewonnen.

UV (Athanol): hpax 317 nm (e = 5 350), 272 (7 600).

IR (KBr): 1680 cmn~! (ungesitt. Keton).

NMR (CClg): H-10: d, § = 6.63 (1) (J = 10 Hz); aromat. H: AB-Syst.,
3 =16.62(2)(J =8Hz); H-8:d,3 = 6.58 (1) (J/ = 10 Hz); H-9: d, § = 6.00
(1) (/ =10Hz); H-7: d, 8§ = 5.80 (1) (J = 10Hz); H-5: 5, 5 = 4.72 (1);
aromat. —OCH3: s, 8§ = 4.00 (3); —~-NCHs: s, § = 2.52 (3).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 102/4 71
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Oxim2®: Aus Athanol kurze, farblose Stabchen, Schmp. 219—220°,

2b - CH3CH3S804. 1.0g 2 b werden mit 2—3 ml Dimethylsulfat uber-
gossen. Ehe die Base vollkommen in Losung geht, erstarrt das Reaktions-
gemisch zu einem dicken Kristallbrei. Nach Stehen tiber Nacht versetzt man
mit 30 ml Benzol, saugt ab und wéscht mit Benzol. Die leicht gelb geférbten
Kristdllchen schmelzen bei 198°; Ausb. quantit.

Dihydrocodeinon-dibydromethin-methylsulfot (3a - CHsHSO4)

200 mg (0.475 mMol) 2b - CH3CH 3304 in 30 ml 70proz. Athanol werden
nach Zusatz von 0.1 g 5proz. Pd/Asbest in Hs bis zur Sattigung geschittelt.
In 45 Min. werden 1.50 mMol (= 1059 d.Th.) Hs aufgenommen. Das
Filtrat dampft man im Vak. ein und kristallisiert den Riickstand aus absol.
Methanol/absol. Ather 1: 1 um, wobei 176 mg (879%) farblose Stibchen bis
Nadeln erhalten werden. Schmp. 215—216°.

CooHagNO7S. Ber. C 56.20, H 6.84, CH30 7.32.
Gef. C56.23, H 6.75, CH30 7.19.

Dihydrocodeinondimethylacetal-dihydromethin-perchlorat (3 b)

1.2 g (2.64 mMol) 2a - CH3ClO4 in 100 ml 70proz. Athanol werden mit
0.1 g 5proz. Pd-Asbest in Hy bis zur Sdttigung geschiittelt. In 4 Stdn. werden
8.06 mMol (= 1029, d. Th.) Hy aufgenommen. Man dampft das Filtrat im
Vak. auf etwa 20 ml ein und versetzt mit 2 g NaClO4, wobei sich farblose
Kristdllchen abscheiden. Durch Umkristallisieren aus Wasser erhélt man
farblose, dicke Stébchen, die bei 188—189° schmelzen; Ausb. 1.05 g (839,).

C21H3CINOg.  Ber. C 54.61, H 6.98, N 3.03.
Gef. C 54.60, H 6.81, N 3.15.

Dihydrocodeinon-dihydromethin-perchlorat (3a - HC1O4)

a) Aus Dihydrocodeinon-dihydromethint. 100 mg Dihydrocodeinon-
dihydromethin werden in 1ml 1n-HCl bei Raumtemp. gelost und nach
Zugabe von 5ml Wasser mit 1 g NaClOs versetzt, wobei sich farblose
Kristéllchen abscheiden. Durch Umbkristallisieren aus Wasser erhédlt man
lange, farblose Nadeln. Schmp. 293—294°; Ausb. 110 mg (84%,).

C19H26CINOy. Ber. C 54.96, H 6.30. Gef. C 55.21, H 6.15.

b) Aus 3 b. 150 mg 3 b in 15 ml heierm Wasser werden mit 3 ml 2n-HCl
versetzt, wobei sich beim Erkalten lange, farblose Nadeln abscheiden. Nach
2 Stdn. saugt man ab und kristallisiert aus Wasser um. Schmp. 292—293.5°;
Ausb. 110 mg (819%,).

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

Dikydrocodeinon-dihydromethin (3 a)

a) Aus 3a - CH3HSO,. 150 mg 3a - CH3HSO, werden in 20 ml Wasser
gelost. Nach Zusatz von 5 ml 2n-NazCOs wird mit Ather extrahiert und iiber

10 @ Schramm, Dissertation, Univ. Wien (1960), hydrierte 2b-oxim in
vorgelegter 1n-HCl, wobei 3 Mol Hg aufgenommen wurden. Die Oximgruppe
wurde dabei unter Bildung einer 6ligen Ketobase, die das tetrahydrierte
5-Oxim lieferte, als NHjz abgespalten, das durch Ricktitration mit 0.1n-
NaOH bestimmt wurde.
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NagS04 getrocknet. Nach dem Eindampfen im Vak. kristallisiert das zuriick.
bleibende, farblose Ol nach Befeuchten mit Ather. Zur Reinigung nimmt man
in 5 ml Ather auf, gibt 5 ml Petrolather (PA) zu und destilliert etwa 5 m}
Losungsmittel-Gemisch ab. Beim Abkiihlen kristallisieren lange, verfilzte
Nadeln aus, die noch dreimal wie beschrieben mit Ather/PA behandelt
werden und dann bei 109—110° schmelzen (Lit.* 110°), Ausb. 81 mg (739%).

IR (KBr): 1730 cm—! (gesidtt. Keton).

NMR (CCls): aromat. H: 4B-Syst., § = 6.53 (2) (J = 8 Hz); H-5: s,
5 = 4.93 (1); aromat. —OCHs: s, § = 3.95 (3); —N(CHj)a: s, 3 = 2.20 (6).

C19HosNO3. Ber. € 72.35, H 7.99, CH30 9.84.
Gef. C72.57, H 8.13, CH30 9.69.

Perchlorat: Aus Wasser lange, farblose Nadeln, Schmp. 293-—294°.

Oxim: Aus Athanol farblose Blattchen, Schmp. 182-—184° (Lit.* 183 bis
185°).

b) Aus 3a - HCIO4 nach b). 100 mg 3a - HCIO4 in 50 m] Wasser werden
mit 5§ ml 2n-NaOH versetzt. Weitere Aufarbeitung und Reinigung erfolgen
in der unter a) beschriebenen Weise. Man erhalt 54 mg (719%,) 3 a; Schmp.
109—110°.

Perchlorat: Schmp. 292—294°.

Dihydrocodeinondimethylacetal-dihydromethin-methoperchiorat (3 c)

2.0g (5.84 mMol) 2 a® in 100 ml Athanol werden mit 0.2 g 5proz. Pd-
Asbest in Hy bis zur Sdtticung geschiittelt, wobei in 4 Stdn. 14.05 mMol
(2.42 Mol-Aquiv.) Hs aufgenommen werden. Nach Abfiltrieren des Kataly-
sators und Abdestillieren des Athanols im Vak. trennt man durch priparative
Schicht-Chromatographie an Kieselgel Fass Merck mit Benzol/Methanol
(9 + 1) zwei schneller wandernde Nebenfraktionen ab.

Das farblose Ol 3d wird in 25 ml Methanol mit 5 ml Methyljodid und
0.1 g NagCO3 bei Raumternp. tber Nacht stehengelassen. Man dampft das
Methanol im Vak. ab, nimmt den Rickstand in 20 ml Wasser auf und ver-
setzt mit 2 g NaClOy, wobei sich Kristdllchen abscheiden. Aus Wasser lange,
farblose Spiefe. Schmp. 230—231°; Ausb. 1.35 g (489%,).

Ca2H34CINQOg. Ber. C 55.52, H 7.20, Cl 7.45, CH30 19.54.
Gef. C 55.56, H 7.28, Cl7.53, CH30 19.76.

Dihydrocodeinon-dihydromethin-methoperchlorat (3a - CH3C10,)

a) Aus Dihydrocodeinon-dihydromethin4. 200 mg Dihydrocodeinon-
dihydromethin in 5 ml absol. Methanol werden mit 0.2 ml Dimethylsulfat
versetzt und 3 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. Man fallt mit itberschiiss.
20proz. NaClO4-Lésung und kristallisiert 3a - CH3Cl04 aus Wasser um.
Farblose Blattchen, Schmp. 315°; Ausb. 170 mg (949,).

b) Aus 3 c. Eine Losung von 200 mg 3 ¢ in 15 ml heiBem Wasser wird mit
0.3 ml 70proz. HCIO4 versetzt, wobei sich allméhlich farblose Kristillchen
abscheiden. Durch Umkristallisieren aus Wasser erhdlt man 160 mg (899%
farblose Blattchen, die bei 314—315° schmelzen.

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

3a-CHsJ. 100 mg 3 d werden, wie bei der Darstellung von 3 ¢ be-
schrieben, methyliert. Man dampft im Vak. ein, nimmt den Riickstand in

T1*
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2 m] Wasser auf und versetzt mit 0.5 ml 2n-HCI, wobei sich allmihlich farb-
lose Blattchen abscheiden, die aus Methanol umkristallisiert werden. Schmp.
297—298°; Ausb. 95mg (729,). Mischschmp. mit authent. 3a - CH3J*:
297—208°.

(5R.13R.148 )-3.6.6-Trimethoxy-4.5-0xido-5.6.9.10-tetrahydro-14.13-N -
methyliminodthanophenanthren (4 a)

Die Substanz erhilt man bei der Gewinnung von 3 ¢ als zweite Haupt-
fraktion durch Eluierung der obersten Zone des praparativen Schicht-
chromatogramms mit Methanol. Aus PA kurze Nédelchen, Schmp. 82—83°;
Ausb. 310 mg (15.59%,).

NMR (CCly): aromat. H: s, 3 = 6.48 (2); olef. H-7, 8: 4B-Syst., § = 5.83
(2) (J = 10Hz); H-5: s, 5 = 4.36 (1); aromat. —OCH;: s, 5 = 3.83 (3);
acetal, -OCHs: s, 8 = 3.46 (3); acetal. —OCHj3: &, § = 2.90 (3); —NCHs:
8,8 = 2.46 (3).

CaoHa5NO4. Ber. € 69.96, H 7.34, N 4.08.
Gef. C 69.83, H 7.36, N 4.20.

Methojodid: Aus Athanol derbe Drusen, Schmp. 200—201° (Zers.).

(5R.13R.148 )-3-Methoxy-4.5-0xido-5.6.9.10-tetrahydro-6-oxo-14.13-N -
methyliminodthanophenanthren (4 b)

250 mg 4 ain 5 ml 1n-HCl werden 4 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen.
Man versetzt mit 8 ml 2n-NaoCOg, wobei sich ein Ol abscheidet, das nach
lingerem Stehen im Kihlschrank kristallisiert. Zur Reinigung 16st man das
Rohprodukt in Ather, versetzt mit der gleichen Menge P4 und destiiliert den
Ather ab. Der Schmp. der kurzen Nadeln liegt bei 128—129° (Lit.® 125—126°)
die Ausb. betragt 160 mg (749%).

IR (KBr): 1700 cm~1 (ungeséatt. Keton) (Lit.8 vgo/CHCl3 = 1700 cm1).

NMR (CCly): H-8:4d,8 = 6.73 (1) (J = 11 Hz); aromat. H: s, 3 = 6.53 (2);
H-7:d, § =593 (1) (J = 11 Hz); H-5: s, § = 4.52 (1); aromat. —OCHs:
8, 8 = 3.95 (3); —NCHs: s, § = 2.53 (3).

013H19N03. Ber. C 72.69, H 6.44, N 4.71.
Gef. € 72.70, H 6.39, N 4.80.

4b - HC1O4. a) Aus 4b. Aus Athanol lange, farblose Nadeln, die unter
Braunfiarbung bei 264—265° schmelzen.

b) Aus 2 a®. Rine Losung von 2.0 g 2 a in 150 ml absol. Athanol wird im
Laufe von 5 Stdn. mit 8 g Na versetzt. Nach Zusatz von 100 ml Wasser
destilliert man das Athanol im Vak. ab, extrahiert mit Ather und trocknet
ber NagS04. Das beim Eindampfen im Vak. zurtickbleibende, braunlich-
gelbe Ol 16st man in 5 ml 2n-HCI, kocht kurz mit Aktivkohle, filtriert und
fallt mit tiberschiiss. 20proz. NaClO4-Losung. Das tlige Rohprodukt trennt
sich nach mehrmaligem Wiedererwérmen in weille Kristalle und in ein
orange gefirbtes Ol, das mit der Flussigkeit noch handwarm abdekantiert
wird. Durch mehrmaliges Umbkristallisieren aus Athanol (Aktivkohle) erhilt
man lange, farblose Nadeln. Schmp. 265—266° (braune Schmelze); Ausb.
570 mg (24.59%).

Bine Mischung der nach a) bzw. b) gewonnenen Produkte schmilzt ohne
Depression.
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UV (Wasser): hmax 277 nm (¢ = 1 620).

018H2001N07. Ber. 054.36, H5.06, CHgO 8.06.
Gef. C 54.67, H 5.06, CH30 8.12.

(6R,13R,148 )-3-Methoxy-4.5-0xid0-5.6.7.8.9.10-hexahydro-6-oxo-14.13-N -
methyliminodthanophenanthren (5)

a) Aus 2b. 1.0g (3.37 mMol) 2b in 15 ml HEisessig werden mit 0.2 g
Sproz. Pd-Asbest in Hy bis zur Sattigung geschiittelt, wobei in 2 Stdn.
6.72 mMol (2.0 Doppelbindungen) H aufgenommen werden. Nach Absaugen
dampft man im Vak. ab, 16st den Riickstand in 10 ml Wasser und setzt
20 ml 2n-NaOH zu. Das abgeschiedene 01 extrahiert man mit Ather, wascht
mit n-NaOH und Wasser und trocknet @ber NasSO4. Das beim Eindampfen
im Vak. zuriickbleibende, farblose Ol kristallisiert nach Losen in wenig
Methanol. Aus Methanol derbe Kristalle, Schmp. 101-—102°; Ausb. 850 mg
Dihydrocodeinon®; Schmp. 197—198°.

IR (KBr): 1738 cn—1 (gesdtt. Keton) (Lit.® veo/CHCI3 = 1738 cm—1).

NMR (CCly): aromat. H: AB-Syst., 3 = 6.53 (2) (J = 8§ Hz); H-5: s,
3 = 4.56 (1); aromat. —OCHj3: s, § = 3.93 (3); —NCHj: s, 3 = 2.33 (3).

C1gH21NO3. Ber. C 72,53, H 7.07
Gef. C 72.80, H 7.03.

Owmim: Aus Athanol lange, farblose Nadeln ; Schmp. 167—168° (Dihydro-
codeinon-oxim?*!, Schmp. 264°).

b) Aus 4b - HCIO4 400 mg (1.01 mMol} 4b - HCIO4 werden in 50 ml
60proz. Athanol gelgst und mit 0.1 g 5proz. Pd-Asbest in Hj bis zur Séttigung
geschiittelt, wobei in 1 Stde. 1.10 mMol (= 1099, d. Th.) Hy aufgenommen
werden. Man dampft das Filtrat im Vak. auf etwa 25 ml ein, versetzt mit
15 ml 2n-NaOH und extrahiert mit Ather. Nach dem Trocknen iiber NasSO4
wird im Vak. eingedampft und der Rickstand in wenig Methanol aufgenom-
men, wobei 5 sehr langsam kristallisiert. Durch Umkristallisieren aus
Methanol erhdlt man derbe Kristalle, die bei 102° schmelzen; Ausb. 225 mg
(75%)-

Nach Mischschmp., IR- und NMR-Spektrum mit der aus 2b erhaltenen
Substanz identisch.

1 K. Goto, Ann. Chem. 489, 86 (1931).



