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Methanolyse yon 14-Brom-eodeinondimethylacetal* 
Von 

G. Heinisch, V. Klintz 1 und F. u 
Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universit/~t Wien 

(Eingegangen am 29. Juni 1970) 

Methanolysis o] 14-Bromocodeinone Dimethyl Acetal 

l~eaction of 14-bromo-codeinone dimethyl acetal (1) with 
methanol in presence of Na2COs yields 7-methoxy-neopinone- 
dimethyl acetal (2b) and 14-methoxy-codeinone dimethyl 
acetal (6 b). The structures of the new compounds are proved. 

Bei der l%eaktion yon 14-Brom-eodeinondimethytaee~al (1) 
mit Methanol in Gegenwart yon wasserfr. Na2C03 wurden 
7-Methoxy-neopinondimethylaeetal (2 b) und 14-Methoxy- 
codeinondimethylaceSal (6b) erhalten. Die Strukturen der 
neuen Verbindungen werden bewiesen. 

Erhitzt man eine Suspension yon 14-Bromeodeinondimethylaeetal 
(1) in absolutem Methanol mit einem Aquivalent Natriumearbonat, 
dana erh/~lt man eine gelbe LSsung eines Gemisehes bromfreier Basen, 
das dfinnsehiehtchromatographiseh nieht befriedigend aufgetrennt 
werdea konnte. Bei Versuehen, die Trennung fiber die 1V[ethosalze 
durehzufiihren, zeigte sieh, dab mit Methyljodid in/~ther. L6sung nur ein 
Teil reagiert, der naeh der 1Jberfiihrung in das Methoperehlorat einheit- 
lieh war (2 a, Ansb. 25%). Das Atherfiltrat enthielt ein Basengemiseh, 
aus dem eine terti/~re Base (6 b) in 23proz. Ausbeute kristallisierte. 
2 a gibt beim L6sen in konz. Schwefelsgure eine orangerote F/~rbung, 
wghrend die tertis Base 6 b sich ohne F/~rbung 15st. Den Analysen 
nach muB tier zu 2 a geh6rende tertigre Grundk6rper mit 6 b isomer sein; 
seine Zusammensetzung entspricht dem Austauseh yon Brom gegen 
Methoxyl. 

Das halochrome Perehlorat 2 a erleidet bereits naeh kurzem Erhitzen 
mit verd. Natronlauge Hofmannabbau zu einer Methinbase (3 a); das 
UV-Spektrum des Methin-methoperchlorats hatte ein Absorptions- 

* I-Ierrn Prof. Dr. F. Ku]lner zum 65. Geburtstag gewidmet. 
1 Teilergebnisse stammen aus der Zusammenarbeit F. Vieb6ck und 

V. Klintz. Dissertation V. Klintz, Univ. Wien 1945. 
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maximum bei 330 nm (e -~ 9 130), was ftir das Vorliegen einer doppelten 
Konj ugation zum aromatisehen Kern spricht (,, ~-Methin- Struktur",  3 b). 

~cH3 ~.ocH 3 ~CH3 
c,o? o 

o 

~' ~._t7 ~/[~--0 CH3 CN 3 ~ / / ~ 0 ~  
g -OCH3 0~CN3 ~ _OCH3 
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1 2a 3a R=-CH2--CH2-N(CH3) 2 
2b ;N-CH 3 \| | statt/N(CH3) 2 C[O 4 3b R= -CH2--CH~-N(CH3) 3 

C[O4| 
Oc R=-CH=CN 2 

Ds im Ausgangsk6rper (1) die 14-Stellung des Broms bewiesen ist 1, 2, 
verbleiben fiir die im Austauseh gegen Brom eingetretene Methoxyl- 
gruppe die Positionen C-14 oder C-7, je naeh dem Verhalten des Allyl- 
systems. Wegen der durehlaufenclen Konjugation der Doppelbindungen 
in der entstandenen Methinbase VOlt 2 a mug die Position der Methoxyl- 
gruppe an C-7 angenommen werden, weil ein Sitz der Methoxylgruppe 
an C-14 die Konjugatiotl nnterbreehen wiirde. Es ist demnach die 
Methanolyse unter Allylumlagerung verlaufen und 7-Methoxy-neopinon- 
dimethylaeetal (2 b) entstanden. 

~ O C H 3  ~ OCH3 

OCH 3 

f •  
OCN3 

C H 3 " ~ N ~ / O  

4 5 5a R=O 

6b R= (OCH3) 2 
-..@ @ 

6c R=0 ~N(CH3) 2CIO 4 start 

~N-CH 3 

2 a widersteht der katalytischen Hydrierung, wahrscheinlich wegen 
sterischer Hinderung. Das Methin-methoperchlorat 3 b liefert im Ein- 
klang mit  dieser Tatsaehe nut  ein Dihydroderivat unter Reduktion der 
Methin-Doppelbindung 9,10, so dal3 des monoolefinisehe 7-Methoxy- 

2 H.  Conroy, J. Amer. Chem. Soe. 77, 5960 (1955). 
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neop inond imethy laee ta l -d ihydrometh in -methoperch lo rag  (4) en ts teh t ,  
dessen unkonjug ie r te  Doppe lb indung  eine UV-Absorp t ion  verursacht ,  
die der  yon  2 a g le ichkommt.  

Die P r o d u k t e  2 a, 3 b und  4 wurden auf aceto ly t i sche  S p a l t b a r k e i t  
gepri if t .  E in  faBbares g e a k t i o n s p r o d u k t  erschien nur  bei 2 a in F o r m  
des bekann ten  ~ 6 -Methoxy-methy lmorpheno l s  (5). 3 b konn te  v611ig 
unver/~ndert (sehmelzpunktsrein)  udedergewonnen werden,  w/~hrend 4 
dunkelgef/~rbte amorphe  Massen lieferte, aus denen kein  def in ierbares  
P r o d u k t  faBbar war. 

Die Ursaehe dieses versehiedenartigen Verhaltens dfirfte darin zu suehen 
sein, dal3 bei 2 a die Dimethylamino/~thano-Seitenkette als N.N-Dimethyl-  
/~thylenimmonium abgespalten werden kann, das mit  dem LSsungsmittel 
zum ~-Acetoxy/s weiterreagiert.  Der Phenanthrenrest  mit  
dem Bindungselektronenpaar an C-13 reagiert  nun mit  Essigs/s 
formal unter  Verlust yon Methoxid-Ion und 1 Mol Methanol und Bildung 
von 5. 

Es ist erstaunlieh, daf5 beim Aeetolysenversuch 3 b unver/~ndert wieder- 
gewonnen werden kann. Es unterbleibt  demnach nieht nur der Austr i t t  der 
Seitenkette, vermutlieh wegen der bereits bestehenden positiven Ladung, 
sondern aueh die Abspaltung yon Methoxylgruppen. 

Die Subs tanzen  3 b und  4 wurden in F o r m  der Methohydrox ide  der  
Thermolyse  im Vak. unterworfen.  Das Spa l tungsp roduk t  yon  4 war  das  
6 -Methoxy-methy lmorpheno l  (5), w~hrend bei 3 b die Aromat i s i e rung  
ausbl ieb und  nur  das 01efin 3 c en t s t and ;  seine S t r u k t u r  en t sp r ich t  den  
ana ly t i seh  nachgewiesenen vier  Methoxy lg ruppen  und  dem UV-Spek-  
t rum,  das dem des AusgangskSrpers  3 b noch vSllig gleieht.  Die Vinyl-  
g ruppe  ist  demnaeh  n ieh t  an das  C-14, abe t  aueh  n ieh t  an das  C-8 
gewander t ,  was eine Versehiebung der UV-Absorp t ion  naeh  l~tngeren 
Wel len  bewi rk t  h~Ltte. 

Die sterisehe Position der Methoxylgruppe am C-7 dfirfte in den Ver- 
bindungen 2 a, 2 b, 3 a - - c  und 4 jeweils die gleiehe sein. Crber den relativen 
bzw. absoluten Sitz kann derzeit noeh keine Aussage gemaeht werden. 

Bei Einwirkung yon S~ture auf 2 a kommt es zu weitgehenden Ver- 
/~nderungen der Struktur,  je nach Ar t  der Reaktionsbedingungen. Es is~ 
aueh unter  milden Bedingungen bisher nieht gelungen, die acetalisehe 
Gruppe allein abzuspalten. Ein Berieht fiber das Verhalten yon 2 a gegen- 
fiber S/iureeinwirkung ist in Vorbereitung. 

Die aus dem Gemiseh der Methano lysenproduk te  yon  1 gewonnene 
terti/~re Aeeta lbase  6 b 1/~Bt sieh sehon dureh  0.1m-HC1 in das  K e t o n  
6 a umwandeln ,  das  aueh bei der  Methanolyse  yon  1 ohne Carbonat -  
zusatz  en ts tand .  6 a erwies sieh dem I R - S p e k t r u m  naeh als ein ~,~-unge- 
s&ttigtes Keton .  I )a  das  Vorl iegen eines Methylenola tes  wegen der  

W. _Fleisehhacker und F.  ViebSck, Mh. Chem. 96, 1512 (1965). 
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Bestgndigkeit der Substanz gegen die Einwirkung st/~rkerer S/~ure aus- 
gesehlossen werden muB, verbleibt nur die Formulierung als 14-Methoxy- 
eodeinon (6 a), wobei auch 'in diesem Fall derzeit noch keine Angabe tiber 
die s~erisehe Position der Methoxylgruppe gemaeht werden kann. 

Die Acetalbase 6 b ist nicht hydrierbar, w/~hrend die Ketonbase 6 a 
ein Mol H2 aufnimmt. Die 61ige Dihydrobase liefert ein gut kristallisie- 
rendes Hydroperehlorat (7). 

~ ,..,,-0 CH  3 

Die bei 6 b bestehende, schon erwghnte Hinderung beziiglich einer Stick- 
stoff-Methylierung d~ffte auf die Methoxylgruppe an C-14 zuriickzufiihrerr 
sein, w/ihrend die tIinderung bei der I-Iych-ierung der AcetMgruppe zuzu- 
sehreiben ware. Die Stiekstoff-Methylierung verl/iuft aueh am Keton 6 a 
sehr sehwierig. So wurde mit Dimethylsulfat, Methanol und Lauge kein 
naehweisbarer Umsatz erzielt. Ebensowenig gelang eine Methylierung miC 
Methyljodid im Druekrohr: die l~eaktion bleibt aus oder es kommt bei 
hSherer Temperatur zu einer weitgehenden Zersetzung. Erst bei 24stdg. Ein- 
wirkung yon Dimethylsulfat auf die Ketonbase in Chloroform tritt eii1 
Umsatz (zu 15--20%) ein. Die quart/ire Substanz wurde als Perehlorat 6 c 
rein dargestellt. 

Beim Versuch, 6 c einem Hofmannabbau zu unterwerfen, zeigte sich, 
dab die Substanz schon durch 0.04m-NaOH in der W/~rme rasch ver- 
/indert wird. Aus der tiefgelben L6sung wurde erst nach Methylierung 
mit Dimethylsulfat eine Substanz isolierbar, die sieh als identisch mit 
einem Produkt erodes, das schon Viebdck und Schramm 4 auf anderem 
Weg erhalten haben. Es handelt sieh dabei urn ein konjugiertes Trien 
mit einer eigenartigen quart/~ren Geminalfunktion an C-5. Zu diesem 
Thema sind am hiesigen Institut noch experimentelle Untersuchungen 
im Gange. 

Experimenteller Tefl 
Die Sehmelzpunkte wurden mit dem Ko]ler-tteizmikroskop bestimmt 

und sind unkorrigiert. Die Aufnahme des IR-Spektrums erfolgte an KBr- 
Prel3]ingen mit dem Perkin-Elmer 237, die der UV-Spektren mit dem 
Beekman-Spektrophotometer DK-2. Fiir die Ausfiihrung der Mikroanalyse~ 
da~nken wir I-Ierrn Dr. J. Zak. 

4 G. Schramm, Dissertation Univ. Wien 1960. 
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7-Methoxy-neopinondimethylacetal-methoperchlorat (2 a) 

2.11 g (5 mMol) 1 ~ und 265 mg (5 reval)  frisch geglfihtes Na2COa werden 
in 300 ml absol. Methanol 9 Stdm zum Sieden erhitzt. Dann engt mail im Vak. 
zur Troekene ein und extrahiert den Riickstand mehrmals mit Ather. Naeh 
Waschen mit  Wasser und Trocknen fiber Na2SO4 erhitzt man die grEet. 
L6sung mit  4 ml CHaJ 5 Stdn. zum Sieden; der farblose Niederschlag wird 
nach Waschen mit J~ther in 20 ml Wasser gel6st. Durch tropfenweise Zugabe 
yon fibersehfiss. 20proz. NaC1Oa-L6sung fgllt 2 a als farbloser Nieder- 
schlag aus; lange farblose Nadeln (aus Athanol), Sehmp. 226--228 ~ (Gelb- 
fgrbung). Ausb. 610 mg (25%). 

Trggt man 2 mg 2 a in 1 ml konz. H2SO4 ein, so erh~lt man eine in tensiv 
orangerot gefgrbte L6sung, die beim vorsiehtigen Erwgrmen grfin, stahlbtau 
nnd schlieBlich intensiv blauviolett wird. Die gleiche Farb~nderung beim 
Erwgrmen zeigt die gelbe L6sung in 10m-FIC104. 

UV (Wasser): ~.max 283 nm (~ = 1 580). 

C22H30NO5 �9 0104. Bet. C 54.17, H 6.20, N 2.87, C1 7.27, CI-taO 25.43. 
Gel. C 53.82, H 6.17, N 2.82, C1 7.77, Ct-IsO 25.20. 

7-Methoxy-neopinondimethylacetal-methin (3 a) 

Eine L6sung yon 1.0 g 2 a in 100 ml Wasser wird mit 25 ml 2n-NaOH 
10 Min. zum Sieden erhitzt;  naeh dem Erkalten schfittelt man mehr- 
reals die 51ige Methinbase mit  Jkther aus, w/~scht die s Auszfige mit 
Wasser alkalifrei, troeknet (Na2SO4) und dampft im Vak. zur Troekene eim 
])as farblose O1 wird ia wenig Methanol gelSst und mit soviel ~rasser ver- 
setzt, dal~ die Trfibung eben bestehen bleibt. Nach mehreren Stdn. scheiden 
sieh farblose Prismen, Schmp. 92--94 ~ ab; Ausb. 710 mg (91%). 

Eine L6sung von 3 a in konz. tt2S04 oder 10m-ttC104 ist intensiv blau- 
violett.  

C22I-I~9NO5. Ber. C 68.19, H 7.54, N 3.61, CHaO 32.02. 
Gef. C 68.12, I-I 7.31, N 3.82, CHaO 32.00. 

Y-Methoxy-neopinondimethylaeetal-methin-methoperchlorat (3 b) 

Eine L6sung yon 0.5 g 3 a in 5 ml absol. Methanol wird mit 1 ml Ctt3J 
24 Stdn. versehlossen stehengelassen. Dann dampft man im Vak. ein, nimmt 
den Riiekstand mit  20 ml Wasser auf und f/illt 3 b durch Zugabe fibersehiiss. 
20proz. NaC104-L6sung. Naeh zweimaligem Umkristallisieren aus Wasser 
farblose Nadeln, Sehmp. 235--237~ Ausb. 510 mg (65%). 

Die ttalochromiereaktionen von 3 b entspreehen denen der terti/~ren 
Base 3 a. 

UV (Athanol):),ma~ 330 am (~ = 9 130). 

C2aI-I~NO5 �9 C104. Ber. C 55.01, H 6.43, N 2.79, C1 7.06, CH30 24.72. 
Gef. C 55.32, H 6.45, N 2.81, C1 6.97, CtlaO 24.39. 

3.5.5.6- Tetramethoxy- 7b-vinyl-~a.5.6.7b-tetrahydrophenanthro [ 4.5--bcd ]- 
]uran (3 c) 

Eine L6sung yon 0.50 g 3 b in 50 ml Wasser wird mit  N a J  ges/~ttigt und 
daraufhin mehrmals mit CHC13 ausgesehfittelt. Nach Abdunsterl des L6sungs- 

5 W. Fleischhacker, F. Vieb6clc und F.  Zeidler, Mh. Chem. 101, 1215 
(1970). 



:[-I. 2/1971] Methanolyse yon 14-Brom-eodeinondimethylacetal 535 

mittels im Vak. nimmt man in 20 ml Wasser auf und schfittelt die L6sung 
des Methojodids solange rnit w/~f~r. Ag20-Aufschl~mmung, his das Filtrat 
keine positive Jodidreaktion mehr zeigt. Dann dampft man das Filtrat im 
Vak. ein und destil]iert im IKugelrohr. Bei 0.001 Torr und I i0 ~ wird ein farb- 
loses, yon IKrist/fllchen durehsetztes 01 erhaIten, das nach Befeuehten mit 
Methanol durehkristallisiert. Aus 50proz. Athanol farblose Bl/tttehen, 
Schmp. 74--75~ Ausb. i50 mg (34%). 

3 c 16st sieh in konz. I-I~SO4 mit grfinbrauner Farbe. 

UV (Athanol):)~m~x 329 nm (~ ~ 9 000). 

C20H2205. Ber. C 70.13, i 6.48, CHsO 36.24. 
GeL C 69.97, H 6.49, CH30 35.32. 

7-Methoxy-neopinondimethylacetal-dihydromethin-methoperehlorat (4) 

Eine L6sung yon 500 rag (1.0 mMol) $ b in 50 ml 50proz. Athanol wird 
mit  0.5 g 5proz. Pd/Kohle-Katalysator  in H2 bis zur S~ttigung (24 ml = 
1.09 Doppelbindungen) gesehfittelt (30 Min.). Nach Abfiltrieren des Kataly- 
sators wird im Vak. eingedampft und zweimal aus Wasser umkristallisiert. 
Farblose Prismen, Schmp. 231--233~ Ausb. 400 mg (80%). 

4 16st sieh in konz. H2SO4 mit grffner Farbe. 

UV (Wasser) : )~m~x 283 nm (z : 1 790). 

C23H~4NO5 �9 C104. Ber. C 54.83, H 6.80, N 2.78, C1 7.03, CH~O 24.62. 
Gel. C 54.80, H 6.75, N 2.78, C1 7.03, CH30 24.78. 

6-Methoxy-methylmorphenol (5) 
a) Aus 4. 0.3 g 4 werden nach dem bei der Darstellung veil 3 c aus 3 b 

beschriebenen Verfahren in das Methohydroxid fibergeffihrt; bei der Destil- 
lation im Kugelrohr geht bei 0.001 Torr und 110 ~ ein farbloses ()1 fiber, das 
nach Befeuehten mit  Athanol zu langen farblosen Nadeln kristallisierb; 
Schmp. (aus Athanol) 125--126~ Ausb. l l 0 m g  (61%). 

b) Aus 2 a. Eine Suspension yon 0.5 g 2 a und 0.2 g wasserfr. Natrium- 
aeetat  in 15 ml Ac20 wird 5 Stdn. unter Rfickfiul3 erhitz~, filtriert und das 
dunkelbraune Fi l t ra t  im Vak. eingedampft. Der Rfickstand wird mehrmMs 
mit  je 10 ml Wasser digeriert und dann mit  Essigester aufgenommen. Naeh 
Troeknen fiber Na2SO4 wird im Vak. eingedampft und der Rfieks~and im 
Kugelrohr destilliert. Bei 0.001 Torr und 110 ~ erh/~lt man ein farbloses ()1, 
das aus Abhanol lange farblose Nadeln, Schmp. 125--125.5 ~ liefert; Ausb. 
100 mg (40%). 

Die Identit~t der nach a) und b) erhaltenen Produkte mit authent. 
6-Methoxy-methylmorphenol 3 ergibt sieh dureh Misehsehmelzpunkt und 
UV-Spektren. 

14-;Flethoxy-codeinondimethylacetal (6 b) 

])as bei der Darstelluag yon 2 a anfallende Atherfiltrat wird gemeinsam 
mit der WaschflOssigkeit im Vak. eingedampft. Der sehwach gelbe l~fiek- 
stand wird in 15 ml _Athanol get6st, filtriert und mit  soviel Wasser versetzt, 
dab ebeI1 eine Trfibung bestehen bleibt. Nach 5 Stdn. wird abgesaugt; farb- 
lose Prismen, Sehmp. 104--105~ Ausb. 420 mg (23%). 

Eine L6sung yon 6 b in konz. HeSOa oder 10m-HC104 bleibt beim 
Erw~rmen farb/os. 
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Bei 1/~ngerem Lagern f~rben sich die Kris tal le  oberfl~chlich rot.  

C2iH27~O5. Ber. C 67.53, t t  7.29, N 3.75, CH30 33.22. 
Gef. C 67.49, H 7.22, N 3.84, CHsO 33.87. 

H-Methoxy-codeinon (0a) 

~) Aus 1. 2.11 g 1 werden,  wie bei der Dars te l lung von  2 a beschrieben,  
jedoch ohne Zusatz von  ]Na2CO3, der Methanolyse  unterworfen.  Die A u L  
arbe i tung des Reakt ionsgemisches  zu den Methosalzen erfolgt wie oben. 
Das anfal lende J~therfil trat  wird  im Vak. eingeengf~ und  der Ri icks tand  aus 
70proz. Athanol  umkristal l is ier t .  Derbe  Pr ismen,  Schmp. 159--160~ Ausb. 
410 mg  (25%). 

b) Aus 6 b. Eine  L6sung von  0.5 g 6 b in 20 ml  0.1m-HC1 wird 30 Min. 
zum Sieden erh i tz t  und  hierauf  mi~ ges~tt.  NaeCOa-LSsung alkalisch ge- 
maeht .  Aus 70proz. Athanol  erh~lt  m a n  derbe pr ismat ische Kristalle,  Schmp.  
159--160~ Ausb. 310 mg  (70%). 

U V  (0.001n-]-IC1) : kmax 278 n m  (r = 1 790). 
I R  (KBr) :  1688 cm - i  (unges~tt.  Keton) .  

CigH2iNO4. Bet.  C 69.71, H 6.47, N 4.28, CHaO 18.95. 
Gef. C 69.67, H 6.57, N 4.37, CHaO 18.81. 

Die Iden t i t g t  der  nach  a) bzw. b) gewonnenen Produk te  ergibt  sich dureh  
Mischschmelzpunkt  und  UV-Spek~ren.  

6 a gibt  ebenso wie 6 b mi t  konz. Ss auch be im Erws  der  
LSsungen keine Haloehromiereakt ion .  

O a-Oxim: derbe Nadeln,  Schmp. 180 ~ 

C19H22N204. Ber. N 8.18. Gel. N 7.95. 

14-Methoxy-codeinon-methoperchlorat (0 c) 

Eine  LSsung yon  1.0 g 6 a in 20 ml  CHCla wird nach Zusatz yon 1 ml  
Dimethylsu l fa t  24 Stdn. bei R a u m t e m p .  stehengelassen. Nach  Abduns ten  
des CHCla im Vak. setzt  man  20 ml 5proz. Na~COa-L5sung zu und  zerstSrt  
durch 30rain. Schi i t te ln das unverb rauch te  Dimethy l su l fa t ;  die suspendier-  
ten  farblosen Kris t~l lehen werden abfi l t r ier t  und  mi t  Wasser  gewaschen.  
Schmp. (159--160 ~ Lind Mischsehmp. (159--159.5~ also ident isch mi t  dem 
AusgangskSrper  6 a. 

Durch  Zugabe yon tiberschiiss. 20proz. NaC104-L6sung f/~llt man  aus 
dem Fi l t ra t  0 c. Aus ) [ thanol  lange farblose Nadeln,  die ab 210 ~ zu sintern 
beginnen und  bei 218--221 ~ un te r  Dunkelf/~rbung und  Zersetzung schmelzen ; 
Ausb. 210 mg (16~o). 

Die farblose L6sung von  6 c in konz. H~SO4 wird auf  Zusatz yon Eisen- 
(III)-phospha~ und  gel indem E r w g r m e n  schwach blauviolet t .  

U V  (Wasser): kmax 277 n m  (r ~ 1 630). 

C 2 0 H 2 4 N O 4  �9 C I O 4 .  Ber. CI-IaO 14.05. Gef. CHaO 14.10. 

Trien aus 6 e 

Eine  L6sung yon 0.3 g 6 c in 50 m] Wasser  wird mi t  1 ml  2n-NaOH 
10 Min. zum Sieden erhi tz t  und  nach dem Erka l t en  mi t  1.5 nil Dirnethylsulfa t  
und  30 ml 50proz. N a O H  versetzt ,  wobei zun~chst  ein Niederschlag ausf~llt, 
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der bei halbstfindigem Schfitteln des Gemisches heller wird und sich schliel~- 
lich aufl6st. Die erhalte~m gelborange gef~rbte L6sung wird mi~ fiberschfiss. 
20proz. NaC104-L6stmg verse~zt und der gebildete ~qiederschlag naeh i Side. 
isoliert. Durch zweimMiges Umkristallisieren aus Wasser erh~lt man gelbe 
Bl~tfchen, Schmp. 218--220 ~ (Zers.); Ausb. 185rag (61%). C20I-I2~1~O~" 
. C104. t t20.  

Die f~rblose L6sung der Substa~lz in lOm-ttCl04 wird bei gelindem 
Erw~rmen rotviolett. 

UV (Wasser): ~.max 373 nm (~ = 3 830), 270rim (r = 11 420). 
Die Identit/~t des so erhMtenen Produktes mi~ einem vorl Schramm 4 aus 

Dehydrocodeinon-methoperchlorat herges~ellfen ergib~ sich durch Schmp., 
Mischschmp. und UV-Spektrum. 

14-Methoxy-dihydrocodeinon-hydroperchlorat (7) 

Eine L6sung yon 654 mg (2.0 mMol) 6 a in 70 ml Athanol wird nach 
Zusatz yon 0.3 g 5proz. Pd/Kohle-Katalysator in I-I2 bis zur Sattigung 
[48 ml (2.18 mMo]) I-I2] geschfittelt (30 Min.). Man filtrier~ den Katalysator 
ab, dampft ein, 16st das farblose ()l in 20 ml Methanol und setzt der L6sung 
soviel m-I-ICIO4 zu, dal3 eine Triibung eben bestehen bleibt. ~ach  mehrstdg. 
Aufbewahren im Eisschrank farblose Prismen, die bei i00 ~ getrocknet 
werden, Schmp. 222--224 ~ (Orangerot-F/irbung); Ausb. 690 mg (80%). 

716st sich in 10m-I-IC104 farblos, beim Erw~irmen wird die L6sung schwach 
rotviolett. Die farblose L6sung i~l konz. H2SO4 wird beim Erw/~rmen hell- 
braun. 

UV (Wasser): kmax 281 nm (r = 1 490). 

C19I-IssNO4 �9 I-IC104. Ber. C 53.08, I-I 5.63, N 3.20, C1 8.25, CI~I~O 14.43. 
Gef. C 53.00, I-I 5.46, N 3.27, C1 8.28, CI-IsO 14.55. 

Oxim: aus 30proz. A~hanol kleine Iqadeln, Schmp. 233--235 ~ 

C19I-Is4NsO4. Ber. N 8.13. Gef. N 7.76. 


