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Diels--Alder Reactions o/ Thebaine with Cyclic Azodieno- 
philes 

Diels--Alder reaction of thebaine and a number of cyclic 
azooxo dienophiles gave the corresponding adducts.  Hydro-  
genation of the etheno bridge of the adduets  resulting from 
addit ion yielded the ethane derivatives. The carbonyl groups 
of the thebaine--3- indazolone adduet  and its hydrogenated 
ethane derivative were reduced by  LiAIH4 reaction to Lhe me- 
thylene group. 

Diels--Alder-IZeaktion yon Thebain mit  einer ]~eihe yon 
cyclischen Azo-oxoverbindungen lieferte die erwarteten Addukte.  
I.iydrierung der aus der Addit ion resultierenden ~_thenobrficke 
ffihrte zu den Athanoverbindungen.  Die Carbonylgruppen des 
Thebain- -3- Indazolon-Addukts  und der entsprechendcn hydrier- 
ten Athanoverbindung konnten dureh LiAlt ta-Reakt ion zur 
Methylengruppe reduziert  werden. 

Ir~ F o r t s e t z u n g  unserer  Arbe i t en  fiber Theba inde r iva t e  1 wurden  
Die l s - -A lder -Reak t ionen  a m  Theba in  durchgeff ihr t ,  wobei  cyelisehe 
Azo-oxoverb indungen  als Dienophi le  dienten.  Als solche wurden  4.4-Di- 
s  3-Indazolo14 4-Pheay l - l .2 .4 - t r i azo l im3.5-d ion ,  
1 .4-Dihydropyr idazin-3 .6-dior t  und  1 .4 -Dihydroph tha laz in - l . 4 -d ion  ver- 
wendet .  

Die eyel ischen Azo-oxove rb indungen  wurden  generel l  aus den ent-  
sprechendert  H y d r a z o v e r b i n d u n g e n  en tweder  durch  O x y d a t i o n  mi t  
B le i t e t r a~ce ta t  bei 0 ~ in  einer in s i tu g e a k t i o n  mi t  Theba in  hergeste l l t  
oder  dureh  O x y d a t i o n  mi t  tert. B u t y l h y p o c h l o r i t  bei  - -  70 ~ C, wobei  sic 
ohne Iso l ie rung bei dieser T e m p e r a t u r  mi t  Theba in  zur  R e a k t i o n  ge- 
b r ach t  wurden.  Das folgende Fo rme l sehema  m6ge e inea  (Jberbl ick  fiber 
die syn the t i s i e r t en  Theba i r l~Azo-oxove rb i~dung-Adc [uk t e  geber~: 

1 0 .  Hromatlca, G. Sengstschmid und K. Eichinger, Mh. Chem. 102, 1015. 
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Bei den A d d u k t e n  1, 2 un4  3 konn te  die J~theaobri ieke un te r  Ver- 
wendung eines P d / C - K a t a l y s a t o r s  zur A thanobr i i cke  hyd r i e r t  werden:  cH3  
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o~C~ C(C2 H5)2 
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Die Carbony lg ruppe  des A d d u k t e s  2 und  der  en t spreehenden  Athano-  
ve rb indung  7 lieB sieh du tch  Umse tzung  mi t  LiA1H4 zu den Basen  9 nnd  

10 reduzieren  : 
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Die Mikroaaa lysen  wurden  yon  H e r r n  Dr. J. Zak im Mikroana ly t i -  
sehen L a b o r a t o r i u m  des In s t i t u t e s  ftir Phys ika l i sehe  Chemie der Univers i -  
t a t  W i e n  ausgefi ihr t .  Alle Sehmelzpunk te  wurden  naeh  Kofter bes t immt .  

Experimentellcr Teil 

Die oben beschriebenen Addukte  1, 2 mid 3 yon Thebain und Azo-oxo- 
verbindungen wurden naeh beiden Methoden A und B, fiir die naehstehend 
allgemeine Vorsehriften gegeben werden, hergestellL Die Addukte  4 und 5 
konnten nut  naeh Methods B erhalten werden. 

Methode A 

0.01 Molde r  rein gepulverten Hydrazoverhindung und 0.01 Mol Thebain 
win'den in 100 ml absol. CHIC12 gel6st bzw. aufgesehl&mm~ und auf 0 ~ abge- 
kiihlt. Unter I~iihren und Eiswasserkiihlung wurde langsam eine L6sung von 
0.01 Mol Bleitetraacetat, das frisch aus Eisessig umkristallisiert worden war, 
in ~0 ml abso]. CI-I2CI2 langsara zugetropft. Es wurde noch 2 Stdn. bei 
Raumtemp. geriihrt, anschliei~end filtriert, das Filtrat eingedampft und der 
meist hellbraune zahe Riiekstmld in wenig Alkohol aufge~ommen, wobei 
-- ggf. nach Zugabe yon A%her -- Krista]lisa~ion einsetzte. 
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Methode B 

0.02 Mol des fein pulverisierten KMiumsalzes der I=[ydrazoverbindung 
wurden in 600 ml Aeeton (p. a.) aufgeschlgmmt und unter FeuehtigkeRs- 
aussehluB auf - -  70 ~ C abgekfihR, tI ierauf wurden 0.02 lV[ol friseh dest. tert. 
Butylhypoehlorit  m 75 ml Aeeton (p. a,) unter Rfihren zugetropft. Es wurde 
10 St, dn. bei - -  70 ~ ger/ihrt, hierauf bei ~ 70 ~' m)t, er Feuehtigkeitsaussehlul3 
filtriert und das Filt, rat miI, einer a u f -  70 ~ a,bgekfihlten L6sung yon 
0.015 Mol Thebain in 600 ml Aeeton versetzt. Die LSsung wurde [angsam auf 
Raumtemp.  gebraeht, das Aee~on abgedampft und der tRfiekstand in wenig 
Alkohol aufgenommen. XeVenrl keine Kristallisation eintrat, wurde die 
alkohol. L6sung auf eine mit  At,yea besehiekte Sgule aufgegeben ~md mit 
Aeeton entwiekelt. Beim Einengen des Eluats kristallisierte das Produkt.  

Thebain--4 .4-DiOthylpyrazol in-3 .5-d ion-  A d d u k t  (1) 

Methode A: Ansatz: 1.6 g 4A-Digthyipyrazolidir~-3.5-dion, 3, l l  g 
Thebain und 4.4 g Pb(OAc)4. Ausb, 1.4 g farblose Nadel~l (aus ~'4ther); 
Schmp. 113--116 ~ 

026HaiNaO> Ber. C 67.08, H 6.71, N 9.03. 
Gef. C 67.16, H 6.58, N 9.03. 

Methode B:  Ansatz: 2.33 g Kaliumsalz des 4.4-Difithylpyrazolidin-3.5- 
dions, 1.38 g tert. ButylhypoehlorR, 3.2 g Thebain. Ausb. 2,55 g; Sehrnp. und 
/R-Spekt rum waren mit  dem des na.eh ~(Iethode A hergestellt.ml Produktes 
ident, iseh; der Misehsehmp. zeigte keine Depression. 

T h e b a i n - - I n d a z o l - 3 . o n - A d d u k t  (2) 

Methode A : Aasatz : 1.34 g Indazol-3-on, 4.4 g Pb(OAc)4, 3.11 g ThebMn. 
Ausb. 2.0 g farblose N~deln (aus AceVon) ; Schmp. 199--201 ~ 

C26H~sN30 4. Ber, C 70.41, H 5.68, N 9.47, 
Gef. C 70.02, ]-I 5.89, N 9.J5. 

~Iethode B: Ansatz: 3.6 g Kaliumsalz des Indazol-3-ons, 2.2 g tert. 
Butylhypoehlorir 5.0 g Thebain. Ausb. 3.4 g; Schmp. und IR-Spekt rum 
wa, ren mit  dem des naeh Methode A hergestellten Produkts identisch 
(Mischschmp.). 

Thebain- -4-Pheny l - l .2 .4 - t r iazo l in -3 .5 -d ion-Addulc t  (3) 

Methode A: Ansata: 1.8 g Phenylurazo], 3.11 g Thebain, 4.4 g Pb(OAc)4. 
Ausb, 4.4 g farbIose Nade]n (aus absol. Ath~no]); Schrnp. 2 1 0 - - 2 t 2  ~ 

C27Hg6N405. Ber. C 66.65, H 5.39, N 11.51, 
Gef. C 66.85, H 5.45, N 11.47. 

Methode B: Ansatz: 4.3 g KaliumsMz des 4-Phenylurazols, 2.2 g tert. 
ButylhypochlorR, 4.6 g Thebain. Naeh Reinigung fiber eine AlaOa-Sfiule: 
3.6 g farblose Nadeln; Sehmp. und I~-Spek t rum waren mit  dem des naeh 
Methode A hergestellten Prodnkts identisch (Mischsohmp.). 
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T h e b a i n - - l . 4 - D i h y d r o p y r i d a z i n - 3 . 6 - d i o n - A d d u k t  (4) 

Methode A: ffihrte zu keinem definierten l%eaktionsprodukt. 

Methode B: Ansatz:  1.5 g Kaliumsalz des Maleins/~urehydrazids, 1.1 g 
tert. Bu~ylhypoehlorit, 3.11 g Thebain. Nach Reinigung fiber eine A1203- 
S/~ule 1.9 g lange farblose Nade]n (aus w/ii~r. J~thanol) ; Schmp. 239--241 ~ 

C23I-I23N305 �9 C2HaOH �9 ~ HeO. Bet. C 63.01, H 6.20, N 8.81. 
Gel. C 63.21, H 6.41, N 8.98. 

Im  Massenspektrogramm, bei dem Kristallwasser und -alkohol nicht 
erfal3t werden, finder man den Molekulargewiehtswert 421 (ffir C~aH23NaO5 
bet. 421.46). 

T h e b a i n - - l . 4 - D i h y d r o p h t h a l a z i n - l . 4 - d i o n - A d d u k t  (5) 

Methode A: ffihrte zu keiner definiertem Umsetzung. 

Methode B:  Ansatz: 2.7 g Kaliumsalz des eyelischen Phthals/iure- 
hydrazids, 1.5 g tert. Bugylhypoehlorit, 2.5 g Thebain. Naeh Reinigung fiber 
eine A12Oa-S/~ule 1.9 g farblose Nadeln (aus Alkohol) ; Sehmp. 197--198 ~ 

C27H25NaOa. Ber. C 68.77, I-I 5.34, N 8.92. 
Gef. 068.61, H5.31,  N8.81. 

Kataly t ische Hydr ierung  von 1 zu 6 

1.0 g 1 wurde in 30 ml Alkohol gel6s~, rnit einer Spai~elspitze Pd (10%) 
auf Aktivkohle versetzt und in einer Schfittelente bei Normaldruek und 
Zimmertemp. hydriert. Nach Filtrieren und Abdampfen des LSsungsmittels 
kristMlisiertert aus Alkohol/Jkther 0.6 g farblose Polyeder ; Sehmp. 200--202 ~ 

C26H33NsO5. Ber. C 66.79, H 7.11, N 8.99. 
Gef. C 66,53, H 7.07, N 9.02. 

Kataly t i sche  Hydr ierung  yon 2 zu  7 

Reaktion und Aufarbeitung wie bei 6. Ansatz : 3.0 g 2 in 90 rnl D M . F  (p. a.). 
Ausb. 1.56 g (~us Athanol);  Schmp. 276--280 ~ (Zers.). 

C26H27N304. Ber. C 70.09, H 6.11, N 9.43. 
Gef. C 70.04, I-I 6.21, N 9.27. 

Kataly t i sche  Hydr ierung  von 3 zu  8 

Reaktion und Aufarbeitung wie bei 6. Ansatz : 1.0 g 3 in 200 ml Athanol. 
Ausb. 0.6 g farblose Nadeln (aus Athano]/Ather) ; Schmp. 292--294% 

C27H~sN405. Ber. C 66.38, H 5.78, N 11.47. 
Gef. C 66.57, I-I 5.86, N 11.36. 

LiA1H4-Redukt ion  yon 2 zu  9 

0.14 g LiA1H4 wurden in 100 ml absol. Dioxan aufgesehl~mm~ und eine 
heil3e L6sung yon 1.0 g 2 in 150 ml absol. Dioxan unter l~fihren raseh zuge- 
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setzt.  Es  wurde  24 Stdn.  un te r  l~/ickflul3k/ihlung erhi tzt ,  anschlie13elld mi t  
e inem Min imum an Wasser  zersetzt ,  f i l tr iert ,  m i t  Dioxan  gewasehen, das 
]?iltrat mi t  KsCOs ge t rockne t  und  das Dioxan  abgedampf t .  Aus Alkohol  
kristaIIierten 0.3 g farbl.  Nade ln  ; Schmp.  187--190 ~ 

C2sH27N3Os. Bet.  C 72.71, H 6.34, N 9.78. 
Gef. C 72.31, I-I 6.36, N 9.74. 

L i A 1 H 4 - R e d u k t i o n  von  7 z u  10 

1.0 g 7 wurde in 200 ml abso]. T H F  gel6st und,  wie bei 9 beschrieben, 
mi~ 0.14 g LiAl t t4  in 50 ml  absol. T H F  umgese~z~. P~eaktionsdauer: 1 Stde. 
Ausb. 0.65 g (aus Alkohol) ; Sehmp.  295--300 ~ (Zers.). 

C26I-I29N303. Ber. C 72.37, H 6.77, N 9.74. 
Gel. C 72.35, H 6.53, N 9.63. 
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