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'7) 2, 6: 7)

Die zunehmende Zahl von Ver'ﬁffentlichungen1 zum umstrittenen Mechanismus der
Umwandlungen von Alkylaminen durch Belichtung in Gegenwart von molekularem Sauerstoff
und Photosensibilisatoren veranlafit uns, ein bereits fritlher gewonnenes Teilergebnis unserer
Untersuchungen Uber das Verhalten von Aminen bei der sensibilisierten Photooxygenierung

oder gegeniiber Singulett-Sauerstoff aus Mikrowellenentladung mitzuteilen.

Bengalrosa /hy/ 02
t - Butanol /H20

—
t

Bei der durch Bengalrosa photosensibilisierten Oxygenierung von Codein (I) (3,3 - 10'.2 m)

in t-Butanol/Wasser (5:1, v:v) bei 20°C verlduft die Sauerstoffaufnahme etwa 50 mal langsa-
mer als mit 2, 5-Dimethylfuran (Quantenausbeute 0,7 - 0, 81)) unter gleichen Bedingungen,
Nach Aufnahme von 1, 2 Mol O2 pro Mol I erhilt man durch Zugabe von verd,. SchWefelsiiure,
Einengen, Abfiltrieren der Farbstoffsiure, Zusatz von HCl und weiteres Einengen Norcodein-
hydrochlorid in einer Rohausbeute bis zu 75 % d. Th. Durch Chromatographie der freien

Base an Kieselgel mit NH _ -haltigen Mischungen aus CH‘Cl3 oder CH_Cl, mit Alkoholen wird

3 2772

das Rohprodukt von nicht umgesetztem I befreit. II wurde identifiziert durch Vergleich
(Misch-Schmp., IR, NMR und DC—Rf-Wert) mit authentischem Materials); NMR-Spektrum
(CDC13, 4 ppm): 2 arom. H, 6,68 und 6,58 (d,J = 8 Hz); 2 olef, H, 5,73 und 5, 26 (m, J =

10 Hz); CHSO-, 3,85 (s); OH und NH, 3, 22 (s); es fehlt CH3N (inI: s, 2,44).
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Nebenprodukt der Reaktion ist Codein-N-oxid, dessen Ausbeute sich durch Verkiirzung der
Belichfunggzelt beli Verwendung stirkerer Lichiguellen sowie durch rasche Aufarbeifung her-
tHselzen i351. Vermuriich wird es in einer hermiscien Keakrion von I mit den in der beiich-
leien Lisung nachweisbaren Perouxiden gebildel, Diese Erkifirung bistet sich auch zar Deatung

der N-Oxid-Bildung bei der Photooxygenierung von Trialkylaminen ans). AuBler der Dealkylie-
5)

rcmg3‘ begvachitet man vel der protosensiviiisierten Urygenierung tertidrer Amine auch die

2, 5)

Bildung von Amiden . Unter unseren Versuchsbedingungen entsteht N-Formylnorcodein

5)

jedoch nichit in merkiichen Mengen, N-Formyivervindungen = wie auch Codein-WN-oxid sind
keine Zwischenprodukte der Demethylierungsreaktion; so bildet Codein-N-oxid unter den

Reaktionshedingungen kein Norcodein.

Codein, adsorbiert an Cellulose oder in Glycerin geldst, liefert auch dann Norcodein, wenn

es einem Singulett-Sauerstoff—Stromg) ausgesetzt wird. Dieser Befund und #dhnliche Ergeb-

10) 6)

nisse mit einfachen Aminen weisen im Gegensatz zu den Annahmen anderer Autoren ' auf

eine Teilnahme von Singulett-Sauerstoff bei der Photooxygenierung von Aminen hin,

Die Demethylierung von I durch photosensibilisierte Oxygenierung ist von priparativem

8)

Interesse, weil diese milde Abbaumethode allen bekannten klassischen Verfahren ° nach

Ausbeute und Reinheit des Produktes iiberlegen ist.
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