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Die aus Hydrocodon ( la)  und Oxycodon ( lb)  dargestellten 7-Benzyliden- 
Verbindungen 5 reagieren mit p- Aminwrotonsiiuremethylester oder Acetes- 
sigsaureethylester und Ammoniumacetat in Eisessig zu den epimeren 1.4- 
Dihy&opyridinen 6 und 7, die sich duEh Saulenc~omatographie (SC) tren- 
nen lassen. Durch Dehydrierung 6,7 it sdpet"ger SLre werden die 
pyridine gewonnen. dem 4-(2-Nitrophenyl)pyridin-3-carbons;iureester 
8h lassen sich die (m- und (f)-Ampisomere durch SC isolieren. 

Anellated Pyridine Compounds from Hydrocodone and Oxycodone, I: 
1,12-Epoxy -6,12a-iminoethan~naphtho(2,1-g]quinolin~ 

The 7-benzYlidene ComPunds 59 obtained from hydrocodone (la) and OXY- 

codone (lb), react with methyl p-amino crotonic acid or ethyl acetoacetate 
and ammonium acetate in acetic acid to yield the epimeric 1 .Cdihydropy- 
ridines 6 and 7, which were separated by column chromatography (CC). The 
pyridines 8 are prepared from 6/7 by dehydrogenation with nitrous acid. The 
(M)- and (P)-atropisomeres could be isolated from the 4-(2-nitrophenyl)py- 
ridine-3-carboxylic ester 8h by CC. 

Alle bisherigen Versuche. die starke analgetische Wirkung von der 
Suchterzeugung bei therapeutisch genutzten Opiaten zu trennen, sind fehl- 
geschlagen. Inzwischen ist bekannt, daR mindestens 3 Typen von Opioid- 
Rezeptoren existieren. Als gesichert gelten die p-, 6 und K-Rezeptoren, 
wobei Drogen mit K-Selektivitat keine Gewohnung nach sich ziehen sol- 
len3? Da die Bindung des Pharmakons an den Rezeptor vor allem durch 
die zweiwertigen Kationen Ca2', Mg2+ und Mn2' beeinflu& wird". liegt es 
nahe, die Strukturelemente eines Morphin-Derivats rnit denen des zentral 
wirksamen Calciumantagonisten Nimodipin") zu kombinieren. 

Unter diesem Aspekt planten wir die Synthese von Hete- 
rocyclen, bei denen 4,5-Epoxymorphinane am Ring C in 
6,7-Position mit einem 1 ,4-Dihydropyridin verkniipft sind. 
Die 4-Position des 1,4-Dihydropyridins sollte durch einen 
Nitroaromaten substituiert sein. Diese Substanzen sollten 
aus Hydrocodon (R' = H) und Oxycodon (R' = OH) uber 
deren Benzylidenverbindungen durch Hantzsch-Synthese 
zuganglich sein (Schema 1). 

Erhitzen von Hydrocodon rnit 2-Nitrobenzaldehyd und 
KOH fuhrte jedoch nicht zur Benzylidenverbindung, son- 
dem unter Aufspaltung des Rings C zu einer orangefarbe- 
nen Indoxyl-6-aminosaure. In gleicher Weise reagierte Hy- 
dromorphon, wahrend Oxycodon ein komplexes Gemisch 
rot bis violett gefarbter Substanzen lieferte"). 

Um Nachbargruppeneffekte auszuschlieRen, haben wir zu- 
nachst die Aldol-Reaktion rnit 3- und 4-Nitrobenzaldehyd 
naher untersucht. Bei der alkali-katalysierten Umsetzung 
von Oxycodon (lb) rnit uberschussigem 3- oder 4-Nitroben- 
zaldehyd erhalt man die 7-Benzyliden-Verbindungen 5e und 
5f. Aus sterischen Grunden kommt fur die Reaktionspro- 
dukte nur die E-Konfiguration infrage, wie Dreiding-Mo- 
delle zeigen und die 'H-NMR-Daten beweisen. Die chem. 
Verschiebung des olefinischen Protons (6 = 7.58) spricht 
auch nach Inkrementrechnungen (6 = 7.47) fur eine cis-Stel- 
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Schema 1: Retrosynthetische Analyse. 

lung des olefinischen Protons zur Keton-Carbonylgruppe. 
Mit Hydrocodon (la) konnten unter gleichen Bedingungen 
keine einheitlichen Produkte erhalten werden. Der Aus- 
tausch von KOH gegen NH3 ergab aber sowohl mit l a  als 
auch mit l b  die Carbinole 2 und 3, die sich saurekatalysiert 
zu den 7-Benzyliden-Verbindungen Sb,c,e,f dehydratisieren 
liel3en. 

Das nach der Umsetzung von l a  rnit 3-Nitrobenzaldehyd 
und NH3 isolierte Produkt 2b erwies sich als stereoche- 
misch einheitlich. Im 'H-NMR-Spektrumt2) erscheint das 
7-H infolge Signaluberlagerungen in Form eines Doppeltri- 
pletts bei 6 = 2.75. Die grol3e Kopplung rnit 8-H, (J = 13.0 
Hz) beweist die aquatoriale Lage des a-Hydroxybenzyl- 
Rests. Das benzylische Methin-Proton tritt bei 6 = 5.41 als 

+) H e m  Prof. Dr. W. Wiegrehe mit den besten Wiinschen zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Singulett in Resonanz; die fehlende Aufspaltung mit 7-H ist 
auf einen Diederwinkel CD von 90" zuriickzufuhren. Drei- 
ding-Modelle in der giinstigsten Konformation, bezogen auf 
die raumliche Lage des Nitroaromaten, zeigen, daB am exo- 
cyclischen Chiralitatszentrum (R)-Konfiguration vorliegen 
muB. (S)-Konfiguration wurde dagegen eine intramolekula- 
re H-Briickenbindung zwischen der Carbonyl- und der OH- 
Gruppe ermoglichen bei einem Torsionswinkel Cg von etwa 
140' zwischen 7-H und dem benzylischen H. DaB diese 
SchluSfolgerungen zutreffen, zeigt die Umsetzung von l b  
mit 4-Nitrobenzaldehyd. Hier werden die epimeren Carbi- 
nole 2f und 3f im Verhaltnis von etwa 2:1 erhalten, deren 
Methin-Protonen bei 6 = 5.51 als Singulett bzw. bei 6 = 
4.80 als Dublett registriert werden. Aus der Kopplungskon- 
stanten J = 7.4 Hz folgt ein Diederwinkel CD von etwa 140' 
mit daraus abgeleiteter (S)-Konfiguration am Carbinol-C- 
Atom. Die Trennung der epimeren Carbinole 2f und 3f 
durch fraktionierende Kristallisation oder SC ist nicht ge- 
lungen. 

I f  ko, 3f k0, 

Schema 2: Diastereomere Carbinole 2f und 3f. 
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Schema 3: Synthese der Benzylidenverbindungen 5. 

Da die 2-Nitrobenzyliden-Verbindungen durch Knoevena- 
gel-Reaktion nicht zu erhalten waren, muBten andere Syn- 
thesemethoden herangezogen werden. Das aus l b  mit Pyr- 
rolidin nach KovarI3) erhaltene Enamin 4b lieB sich nach 
einem Verfahren von Birk~fer'~' rnit 2-Nitrobenzaldehyd 
umsetzen. Durch saure Aufarbeitung und sc Reinigung lie8 
sich die 2-Nitrobenzyliden-Verbindung 5d isolieren. Die 
entspr. Reaktion mit 4a") fuhrte nicht zum Ziel. Erfolglos 
verlief sowohl die Umsetzung von l a  mit 2-Nitrobenzalde- 
hyd in MeOH/HCI'6) oder A~etanhydrid'~' als auch der Ein- 
satz des Magnesiumenolats von la'" oder des Trimethylsi- 
lylenolethers in Gegenwart von TiCld19). 

Michael-Addition der Benzyliden-Verbindungen 5 mit p- 
Aminocrotonsaureestern und anschlieBende cyclisierende 
Kondensation fuhrt zu einem Gemisch der beiden epimeren 
anellierten 1,4-Dihydropyridine 6 und 7. Die Darstellung 
der Diastereomere gelingt auch durch Erhitzen mit Acetes- 
sigsaureestem und Ammoniumacetar in Eisessig unter Nz. 
Bei den 3- und 4-Nitrophenyl-substituierten Verbindungen 
gelang die Trennung des angefallenen (I+])-Gemischs in 
die Epimere durch SC an Kieselgel. Bei dem 2-Nitrophenyl- 
substituierten Oxycodon-Derivat konnte erst durch den Ein- 
satz der Zentrifugalschichtchromatographie (CLC) unter 
NH3-Atmosphare (!) das Hauptprodukt 6h rein isoliert wer- 
den. Das zweite Diastereomer 7h fie1 in minirnaler Menge 
an und war stark verunreinigt durch das korrespondierende 
Pyridin-Derivat 8h. 

Die Zuordnung der Konfiguration am neuen Chiralitats- 
zentrum ist durch Vergleich der jeweiligen 'H-NMR-Spek- 
tren moglich. Wesentliche Unterschiede werden in den che- 
mischen Verschiebungen der arornatischen Protonen sicht- 
bar. (S)-Konfiguration liegt vor, wenn der Nitroaromat dem 
Ring A des Epoxymorphinans raumliche nahe kommt, wo- 
durch es infolge des Ringstromeffekts zu Hochfeldverschie- 
bungen gegenuber dem (R)-Epimer kommt*'. 

Die anellierten 1,4-Dihydropyridine 6 und 7 lassen sich 
bereits mit milden Oxidationsmitteln zu den korrespondie- 
renden Pyridinen 8 dehydrieren. Wir haben die Umsetzung 
mit NaN02 und HCI bei Raumtemp. durchgefiihrt. In den 
anellierten Pyridinen ist durch den Verlust des sp'-hybridi- 
sierten C-8 die freie Drehbarkeit des Nitroaromaten behin- 
dert. Im 'H-NMR-Spektrum der Substanzen mit 4-Nitrophe- 
nyl-Gruppe ist die chemische Aquivalenz der 2',6'- und 
3',5'-Protonen verloren gegangen. Dieses Phanomen ist bei 
den 3-Nitrophenyl-substituierten Derivaten noch starker 
ausgepragt. Das anellierte Pyridin aus Oxycodon rnit einer 
2-Nitrophenyl-Gruppe laat sich durch SC in die Atropiso- 
mere trennen. Die Zuordnung zum (M)- und (P)-Diastereo- 
mer**) erfolgt aufgrund der unterschiedlichen chemischen 
Verschiebung des 6'-H im 'H-NMR-Spektrum. Dreiding- 
Modellbetrachtungen zeigen, daR bei (M)-Konfiguration das 
6'-H in den Ringstrom des aromatischen Morphinan-A- 
Rings gerat und dadurch zu hoherem Feld verschoben wird. 

*) Bei 6h/7h kehrt sich bei gleicher absoluter Konfiguration aufgrund der Sequenzregel die Konfigurationsbezeichnung urn. 
**) Es wird die stereochemische Bezeichnung von Biphenylen und strukturell venvandten Verbindungen durch ihre Helicitat benutzt'"."'. M (minus) 
bezeichnet eine links-handige. P (plus) eine rechts-handige Drehung der Helix. Die Beschreibung der Konformation an der chiralen Achse isf auch mif der 
RIS-Nomenklatur moglich. M entspricht aR und aus P wird US. (Der Drehsinn ist hier gegenlaufig!) 
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Schema 4: Naphtho[2,1-g]chinoline. 

Die Zuordnung stimmt mit dem experimentellen Befund 
iiberein, daB sich das (P)-Rotamer beim Erhitzen in das sta- 
bilere (M)-Rotamer umwandelt, in dem die Nitrogruppe und 
das Morphinan-Grundgeriist keine sterische Behinderung 
aufweisen. 

\ 
, 

R 
8 h  

H ~ O ~ H ~  O ~ N ~ O O C , H ~  

RH2C NO, RHZC H 

(M l6R.6~R.12R.12~SI (P) l6R. 6aR.lZR.12aS) 

Schema 5: Atropisomere von 8h. 

3 3 1 4  

H e m  Dr. Ph. Freseniust, Karlsruhe, danken wir fur seine wertvolle Hilfe 

Der Knoll AG, Ludwigshafen und E. Merck, Darmstadt danken wir f i r  
bei der systematischen Benennung der anellierten Morphinane. 

die grollzugige Bereitstellung von DicodidR- und EukodalR-Substanz. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben: Schmp.: Linstrom-Ger;it, nicht komgiert.- Ele- 
mentaranalysen: Perkin-Elmer-Elementaranalysator 240 B.- IR: Perkin-El- 
mer-Spektralphotometer 297 und 197.- UV: Multidiodenarray-Spektralpho- 
tometer HP 8451 A.- IH- und I3C-NMR: Bniker WM 250.- MS: Finnigan- 
MAT CH-7A (70 eV), Quellentemp. ca. 170°C.- Spezifische Drehung (Ph. 
Eur.): Perkin-Elmer-Polarimeter 141; Losungsmittel: 0. I N HCI: c = 0.05 
d100 ml.- Saulenchromatographie (SC): Kieselgel63-200 pm: Fliellmittel: 
Aceton, Methanol oder Ethylacetat/Diethylamin (59+1).- Diinnschichtchro- 
matographie: DC-Fertigplatten (Glas) "Merck" 5 x 10 cm, Adsorbens: Kie- 
selgel 60 F254.- Zentrifugalchromatographie (CLC): ChromatotronR Mo- 
dell 7924 T (Fa. Hanison Research, Palo Alto, California): Kieselgel 60 
PF254 gipshaltig, Schichtdicke 2 mm. 

Allgenieine Arheit.worschr$t :fir Darstellirrig dcr 
(7a-Morphiriari~l)-rlitrophe~i~l-nlethari~le 2 wid 3 (AAV I )  

2 mmol 1 und 2.1 mmol 3- bzw. 4-Nitrobenzaldehyd werden unter leich- 
tem Envlirmen in 20 ml EtOH geliist. mit 2 ml konz. NH3 versetzt und I d 

Arch. Pharm. (Weinheim) 325,629-636 (1992) 
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(mit 4-Nitrobenzaldehyd: 3 h) bei Raumtemp. geriihrt. Der ausgefallene 
Niederschlag wird abgesaugt, mit EtOH gewaschen und a) aus CHCI3/Pe- 
trolather umgefallt b) rnit EtOH ausgekocht c) aus CHC13/EtOH umkristal- 
lisiert. 

Allgemeine Arbeitsvorschrij zur Darsrellung der Benzylidenmorphina- 
none 5 (AAV2) 

300 mg 2/3 werden in 10 ml AcOH nach Zusatz von 10 Tropfen konz. 
HC1 30 min unter RuckfluB gekocht. Nach dem Erkalten wird mit 30 ml 
H20 verdunnt, mit waDriger KOH alkalisch gemacht und mit CH2C12 ex- 
trahiert. Die mit Na2S04 getrocknete org. Phase wird i.Vak. eingedampft 
und der Ruckstand a) aus MeOH/H20 umgefallt oder h) aus CHCI?/EtOH 
umkristallisiert. 

Allgemeine Arbeiisvorschrifr zur Darsiellung der 
Hexahydro-naphtho[2.1 -g]chinoline 6 und I(AAV 3) 

0.5 mmol 5 werden mit 2.5 mmol 3-Aminocrotonsluremethylester 3 h 
bzw. 500 mg Acetessigester und 4 g Ammoniumacetat 30 min bei 90- 
100°C unter N2 in 10 ml AcOH geriihrt. Nach dem Erkalten wird mit 20 ml 
H20 verdunnt, mi! wariger KOH alkalisch gemacht und mit CH2Clz ex- 
trahiert. Die uber Na,SOd getrocknete org. Phase wird i.Vak. eingedampft 
und der Ruckstand a) durch SC oder b) durch CLC (FlieBmittel: Ethylace- 
tat@JH3-Atmosphare) getrennt. 

Allgemeine Arheitsvorschrifi :ur Darsrellung der 
Tetrahydro-naphiho[Z,I-glchinoline 8 (AA V 4) 

100 mg 6/7 werden in 10 ml EtOH gelost, rnit 10 Tropfen konz. HCI und 
4 ml 0.1 M NaNO2-Usung versetzt und 1 h bei Raumtemp. geriihrt. An- 
schlieknd wird rnit waOriger KOH alkalisch gemacht, rnit 50 ml H'O 
versetzt, abgesaugt und mit H20 gewaschen. 

(R.5R,7R.9R,13S,14R)-(-)-(4,5a-Epoxy-3-meihoxy-l7-meihyl-6-oxo- 
7a-morphinanyl)-(3-niirophenyl)-meihanol (2 b) 

Darstellung aus la  und 3-Nitrobenzaldehyd nach AAV la. Farbloses 
amorphes Pulver, Schmp. 177-1 80°C (Zers.) (CHCIJPetrolather). Ausb. 
33%.- IR (KBr): V = 3420 (OH), 1720 (C=O), 1625 (C=C), 1605 (Aryl), 
1525, 1345 cm" (NO,).- UV (0.1 N HCI): h max (Ig E) = 272 nm (3.86).- 
'H-NMR (CDC13): 6 = 1.33 ("9". IH, 8-Ha, J = 13.0 Hz), 1.55 ("dt", IH, 
&He, J = 13.0, J = 4.1 Hz), 1.75-1.80 (m, IH, 15-He), 2.00 ("dt", IH, 

2.25-2.34 (m, 1H. 10-Ha), 2.34 (s ,  3H, NCH3), 2.46-2.54 (m, 2H. 14-H. 

19.1 Hz), 3.03-3.06 (m, IH, 9-H), 3.37 (s, br., lH, OH, +D20:-), 3.93 (s, 
3H, OCH3), 4.78 ( s .  IH, 5-H), 5.41 (s, IH, CHOH), 6.67 (d, IH, 1-H, J = 

15-Ha, J = 11.9, J = 4.4 HZ), 2.12 ("dt", IH, 16-Ha, J = 12.0, J = 3.2 Hz), 

16-&), 2.75 ("dt". IH, 7-H,, J = 13.0, J = 4.1 Hz), 2.99 (d, IH, 10-He, J = 

8.2 Hz), 6.74 (d, IH. 2-H, J = 8.2 Hz), 7.53 (t. IH, 5'-H, J = 7.9 Hz), 7.65 
(d, IH, 6'-H, J = 7.7 Hz), 8.14 (dd. 1H. 4'-H. J = 8.0, J = 0.8 Hz), 8.22 ( s ,  
lH, 2'-H).- [a]2: = -41".- DC (Isopropano~oluol/H3: 6+3+1): Rf = 
0.66.- C ~ ~ H ~ ~ N ~ O C H ? O  (468.5) Ber. C 64.1 H 6.02 N 6.0 Gef. C 63.7 H 
5.72 N 5.9.- Molmasse: 450 (ms). 

(R,SR,7R,9R,13S,14R)- und 
(S,SR,7R,9R,I3S.14R)-(4,Sa-Epoxy-3-meihoxy-I 7-methyl-6-0x0- 
7a-morphinanyl)-(4-niiraphenyl)-methanol (2c) und (313 

Darstellung aus la und 4-Nitrobenzaldehyd nach AAV Ib. Farbloses 
amorphes Pulver. Schmp. 21 1-213°C (&IS.) (EtOH). Ausb. 42%.- Diaste- 
reomerengemisch (RE) = 68+32.- IR (KBr) 0 = 3400 (OH), 1715 ((24). 
1625 (C=C), 1600 (Aryl). 1505, 1340 cm" (NO2).- UV (0.1 N HCI): h max 
(Ig E) = 282 nm (4.01).- 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.07-3.21 (m, 12 H). 2.35 
( s ,  3H, NCH3), 3.93D.94 (2s. 3H. (R)-OCH$(S)-OCH3), 4.67/4.79 ( 2 ~ ,  1H. 
(S)5-H/(R)5-H), 4.81/5.42 (d/s. 1 H, (S)-CYOH, J = 7.4 Hz/(R)-CBOH), 
6.67-6.77 (m, 2H. I-H, 2-H), 7.39-7.50 (m, 2H, 2'-H, 6'-H), 8.20-8.25 (m, 

2H, 3'-H, 5'-H).- C25H26N10~1/2 H20 (459.5) Ber. C 65.3 H 6.10 N 5.7 
Gef. C 65.6 H 6.04 N 5.7.- Molmasse: 450 (ms). 

(R.SR.7R.9R.13S.14S)- und 
(SJR ,7R .9R. 13s .I 4S)-(4 ,Sa-Epoq- 14-hydro.y3-merho.rq.- I 7-methyl- 
6-0xo-7a-morphinanyl)-(4-nitrophenyl)-nlethaii01 (20 und (30 

Darstellung aus l b  und 4-Nitrobenzaldehyd nach AAV lc.  Farblose Kri- 
stalle, Schmp. 199-202°C (Zers.) (CHCI.&tOH). Ausb. 29%.- Diastereo- 
merengemisch (R/S) = 65+35.- IR (KBr): 0 = 3560, 3400 (OH), 1710 
(C=O), 1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1505, 1340 cm-' (NO&- UV (0.1 N 
HCI): h max (Ig E) = 302 nm (4.04).- 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.42-1.73 
(m, 3H, %Ha. &He, 15-He), 2.12-2.17 (m, 1H. 15-H,), 2.34/2.35 (2s ,  3H, 
(R)-NCH@)-NCH3), 2.38-2.53 (m, 2H, 16-H,, 16-He), 2.52 (dd. IH, 10- 
Ha, J = 18.6. J = 6.0 Hz). 2.73 (d, IH, 9-H, J = 5.7 Hz), 2.98/3.64 (2s. br., 
(R)-OH/(S)-OH, +D20-). 3.11 (d, 1H. 10-He. J = 18.6 Hz), 3.45-3.52 (m, 
IH, 7-H), 3.94 ( s ,  3H, OCH3), 4.75/4.80 (2s. IH, (S)-5-H/(R)-5-H), 
4.80b.51 (d/S, IH, (S)-CHOH, J = 7.4 Hz/(R)-CHOH), 6.66 (d, IH. I-H. J 
= 8.3 Hz). 6.74/6.75 (2d, IH. (R)-2-H/(S)-2-H, J = 8.3 Hz), 7.49 (d. 2H. 
2'-H, 6'-H, J = 8.6 Hz). 8.20/8.21 (2d, 2H. (S)-3'-H.5'-H/(R)-3'-H.5'-H. J 
= 8.6 Hz).- DC (Aceton): Rf = 0.31 und 0.44.- C~SH2~NZ0~1/2 H2O 
(475.5) Ber. C 63.2 H 5.72 N 5.9 Gef. C 63.3 H 5.56 N 6.0.- Molmasse: 
466 (ms). 

(E)-(5R.9R.l3S. l4R)-(-)~,~-Epo.~y-3-nieiho~~-l7-nierhyI-7-(3-~1i tro-  
benzyliden)-nrorphinan-6-on (5b) 

Darstellung aus 2b nach AAV 2a. Amorphes hellgelbes Pulver, Schmp. ab 
81OC (Zers.) (MeOH/H20). Ausb. 86%.- IR (KBr): V = 1685 (CO), 1630 
(C=C), 1600 (Aryl), 1525, 1345 cm-' (NO&- UV (0.1 N HCI): h max (Ig E) 
= 278 nm (4.15).- 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.83-1.90 (m, IH, 15-He). 1.96- 
2.11 (m, 2H. %He, 15-H,), 2.31 (dt, 1H. 16-Ha, J = 12.1, J = 3.6 Hz). 
2.40-2.60 (m, 3H, 10-Ha, 14-H, 16-He), 2.43 ( s ,  3H. NCH,), 2.80 (dd, IH, 
&Ha, J = 14.8, J = 4.2 Hz), 3.13 (d. IH, 10-He, J = 18.9 Hz). 3.20 (dd, 1H. 
9-H, J = 6.0, J = 2.9 Hz), 3.91 (s, 3H, OCH3). 4.67 ( s .  1H. 5-H). 6.73 (d, 
lH, I-H, J = 8.2 Hz), 6.78 (d, IH, 2-H, J = 8.2 Hz), 7.46 (d, lH, C K H ,  J = 
2.6 Hz), 7.57-7.59 (m, 2H, 5'-H, 6'-H), 8.11 (t. lH, 2'-H, J = 0.8 Hz), 
8.18-8.23 (m, IH, 4'-H).- [a]":, = -6".- DC (Aceton): Rf = 0.19.- 
C2.H24N205 (432.5) Ber. C 69.4 H 5.59 N 6.5 Gef. C 69.1 H 5.61 N 6.4.- 
Molmasse: 432 (ms). 

(E)-(5R.9R,13S.14R)-(+)-4.Sa-Epo?cy-3-meiho.~~-l7-meihyl-7-(4-nitro- 
benzyliden~-~0rphi~an-6-~n (5c) 

DarsteHung aus 2d3c nach AAV 2h. Zitronengelbe Plattchen, Schmp. 
237-239°C (ars . )  (CHCIfitOH). Ausb. 90%.- IR (KBr): P = 1680 (CO), 
1630 (C=C), 1605 (Aryl), 1515.1345 cm-l (NO?).- UV (0.1 N HCI): h max 
(Ig E) = 306 nm (4.12).- 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.85 (dt, 1H. 15-H,, J = 
12.2, J = 1.5 Hz), 1.91-2.09 (m. 2H, 8-&, 15-H,), 2.28 (dt. 1H. 16-H,, J = 

NCH,). 2.45-2.60 (m, 2H, 14-H, 16-He), 2.78 (dd, 1H. 8-H,, J = 14.8, J = 

Hz)., 3.89 ( s ,  3H, OCH3), 4.67 (s ,  1H. 5-H). 6.71 (d. IH. I-H. J = 8.2 Hz), 

IH, C=CH. J = 2.6 Hz), 8.22 (d, 2H. 3'-H, 5'-H. J = 8.7 Hz).- [a]': = 
+logo.- DC (Aceton): Rf = 0.20.- C2sH24N20s (432.5) Ber. C 69.4 H 5.59 
N 6.5 Gef. C 69.4 H 5.64 N 6.5.- Molmasse: 432 (ms). 

12.2, J = 3.6 Hz), 2.41 (dd, lH, 10-Ha, J = 18.9. J = 6.4 Hz). 2.42 (s. 3H, 

4.2 Hz), 3.12 (d, IH, 10-He, J = 19.2 Hz). 3.18 (dd, IH, 9-H, J ~ 6 . 1 .  J = 2.8 

6.76 (d, IH, 2-H. J = 8.2 Hz), 7.40 (d, 2H, 2'-H, 6'-H, J = 8.8 Hz). 7.44 (d, 

(E) - (SR.9R.13S .14S) - ( - ) -4Su-Epr~ .~~-14-hy~r0 .~ -3 -me tho .~~-  17-methSl- 
7-(2-1iilrohen;yliden)-ntorphirian-6-on (5d) 

2 mmol 4b und 2.1 mmol 2-Nitrobenzaldehyd werden 60 h unter Licht- 
ausschld in 30 ml EtOH geruhrt. AnschlieBend wird das Lasungsinittel i. 
Vak. abgezogen. der Ruckstand 1 min in 10 ml AcOH/I ml konz. HCI 
gekocht. Nach dem Erkalten wird rnit H20 verdiinnt und mit EtzO extra- 
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hiert. Die waRrige Phase wird mit KOH alkalisch gestellt und der ausgefal- 
lene Niederschlag mit CH2CI2 ausgeschuttelt. Nach Trocknung uber 
Na2S04 wird i. Vak. eingedampft, der Ruckstand durch SC (FlieOmittel: 
Aceton) gereinigt. Das Eluat wird eingedampft, der olige Ruckstand in 
MeOH aufgenommen und emeut zur Trockne eingedampft. Hellgelbe Kri- 
stalle, Schmp. ab 180°C (2ers.) (MeOH). Ausb. 26%.- IR (KBr): c = 3410 
(OH), 1680 (CO), 1630 (C=C), 1590 (Aryl), 1515, 1330 cm-' (NOz).- UV 
(0.1 N HCI): h max (Ig E) = 268 nm (4.16).- 'H-NMR (CDC13) 6 = 1.63 

Hz), 2.25-2.60 (m, 5H, 8-H,, 10-Ha, 15-Ha, 16-H,, 16-He), 2.37 (s ,  3H, 

3.88 (s ,  3H, OCH3), 4.69 ( s ,  IH, 5-H), 6.64 (d, IH, 1-H, J = 8.2 Hz), 6.72 
(d, IH, 2-H, J = 8.2 Hz), 7.49 (m, 2H, 5'-H, 6'-H), 7.62 (t, IH, 4'-H, J = 

[a]2: = -88".- DC (Aceton): Rf = 0.56.- C25H24N206 (448.5) Ber. C 67.0 H 
5.39 N 6.3 Gef. C 66.8 H 5.50 N 6.2.- Molmasse: 448 (ms). 

(dd, lH, 15-He, J = 12.0, J = 2.9 Hz), 2.18 (dd, IH, %Ha. J = 14.9, J = 2.9 

NCH3), 2.78 (d, IH, 9-H, J = 6.2 Hz), 3.19 (d, lH, 10-He, J = 18.7 Hz), 

7.5 Hz), 7.76 (d, IH, C=CH, J = 2.5 Hz), 8.12 (d, IH, 3'-H, J = 8.1 Hz).- 

633 

(E)-(5R,9R.I3S,14S)-(-)-4~a-Epoxy-14-hydroxy-3-methoxy-l7-mrthyl- 
7-(3-nitrobenzyliden)-morphitian-6-oti (5e) 

In 20 ml H2O werden 200 mg KOH gelost und 2 mmol 3-Nitrobenzal- 
dehyd darin suspendiert. Eine Losung von 1 mmol lb-HCI in 10 ml H20 
wird langsam unter Riihren zugetropft und danach noch 1 d bei Raumtemp. 
geriilut. Der Niederschlag wird abgesaugt und in salzsaurem H20 aufge- 
nommen. Nach Extraktion mit Et2O wird die wallrige Phase wieder alka- 
lisch gemacht. D e r  gebildete Niederschlag wird abgesaugt, mit H2O gewa- 
schen und durch SC (FlieOmittel: MeOH) gereinigt. Hellgelbe Kristalle, 
Schmp. ab 120°C (Zers.) (MeOH/H20). Ausb. 16%.- 1R (KBr); V = 3400 
(OH), 1685 (CO), 1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1525, 1345 cm-' (N02).- UV 
(0.1 N HC1): h max (Ig e) = 276 nm (4.08).- 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.67 (d, 
IH, 15-He, J =9.5 Hz), 2.31-2.51 (m, 4H, &He, 15-Ha, 16-H,, 16-He), 2.40 
(s, 3H, NCH3), 2.67 (dd, lH, 10-Ha, J = 18.8, J = 6.4 Hz), 2.85-2.91 (m, 
2H, %Ha, 9-H), 3.27 (d, lH, lo-&, J = 18.8 Hz), 3.89 (s, 3H, OCH3), 4.69 
(s, IH, 5-H), 6.71 (d. IH, 1-H, J = 8.3 Hz), 6.77 (d, IH, 2-H, J = 8.2 Hz), 
7.55 (t, lH, 5'-H, J = 7.6 Hz), 7.59 (d, IH, C=CH, J = 3.1 Hz), 7.66 (d, lH, 
6'-H, J = 7.8 Hz), 8.16-8.19 (m, 2H, 2'-H, 4'-H).- [a]': = -58".- DC 
(Aceton): Rf = 0.51.- MeOH (464.5) Ber. C 65.9 H 5.64 N 
6.0 Gef. C 66.0 H 5.65 N 5.8.- Molmasse: 448 (ms). 

(E)-(5R,9R.I3S. 14S)-(+)-4&- Epoxy-14-hydroxy-3 -methog- 17-niethyl- 
7-(4-nitrobenzyliden)-morphinan-6-on (Sf) 

a. Darstellung aus 2f/3f nach AAV2b. Ausb. 74%. 
b. 5 mmol 4-Nitrobenzaldehyd wcrden in 20 ml EtOH geltist. Dam wird 

bei Raumtemp. eine Lasung von 2 mmol l b  in 30 ml EtOH getropft, die 
mit einer Losung von 200 mg KOH in 1 ml H20 versetzt ist. Nach 2 h wird 
abgesaugt und mit EtOH gewaschen. Ausb. 21%.- Gelbe Nadeln. Schmp. 
251-252" (Zers.) (CHCIfitOH).- IR (KBr): 3 = 3410 (OH), 1680 (CO). 
1625 (C=C), 1600 (Aryl), 1510,134Qcm~' (NO+ UV (0.1 N HCI): h max 
(Ig E) = 310 nm (4.17).- 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.67 (d, IH, 15 -y .  J = 9.2 
Hz), 2.31-2.52 (m, 4H, %He, 15-Ha, 16-Ha, 16-He), 2.41 (s, 3H, NCH,), 
2.65 (dd, IH, 10-Ha, J = 18.7, J = 6.3 Hz), 2.85-2.91 (m, 2H, &Ha, 9-H), 
3.27 (d, lH, 10-H,, J = 18.7 Hz), 3.88 (s, 3H, OCH3), 4.69 (s, IH, 5-H), 
4.85 ( s ,  br., IH, OH, +DzO:-), 6.70 (d, lH, I-H, J = 8.2 Hz), 6.76 (d, lH, 

= 2.4 Hz), 8.21 (d. 2H, 3'-H, 5'-H, J = 8.7 Hz).- I3C-NMR (CDC13): 6 = 

C-16). 47.32 (s, C-13). 56.89 (9, OCH3), 64.31 (d, C-9), 70.86 (s, C-14), 

2-H, J = 8.2 Hz), 7.51 (d, 2H, 2'-H, 6'-H, J = 8.7 Hz), 7.58 (d, IH, C=CH, J 

22.17 (t, C-15), 31.73 (t, C-lo), 33.65 (t, C-8), 42.91 (9, NCH,), 44.91 (t, 

89.76 (d, C-5). 115.13 (d, C-I), 119.86 (d, C-2). 123.64 (d, C-3', C-5'), 
125.12 (S, C-11). 130.01 (s. C-12), 130.51 (d, C-2', C-6'). 135.83 ( s .  C-7), 
136.53 (d, C-a), 141.97 (s, C-1'). 142.73 (s, C-4), 145.44 (s. C-3). 147.46 
(s, C-47, 197.73 (s ,  C-6).- [a]2: = +119'.- DC (Aceton): Rf = 0.53.- 
C25H2&06 (448.5) Ber. C 67.0 H 5.39 N 6.3 Gef. C 66.9 H 5.40 N 6.2.- 
Molmasse: 448 (ms). 

(6R,6aR,8R.12R,12aS)-(-)-i,i~-Epo.~~-5.6.6a.7,8.1 I-hemhydro- 
6.1 2a-iminoethano-2-methoxy-lO.15-dimeihyl-8-(3-nitrophenyl)- 
(IZH)-naphtho[2 ,l-g]chinolin-9-carbonsauremethylrsier (7c) 

Darstellung aus Sb nach AAV3a. (FlieBmittel: MeOH), 1.  Fraktion: Gel- 
be Kristalle, Schmp. ab 178°C (Zen.) (MeOH/H,O). Ausb. 19%.- IR 
(KBr): S = 3360 (NH), 1690 (CO), 1650 (C=C), 1605 (Aryl), 1525, 1345 
cm-' (N03.- UV (0.1 N HCI): k max (Ig E )  = 268 (4.01), 336 nm (3,81).- 
'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.45-1.56 (m, lH, 7-Ha), 1.64 (dd, IH,  7-He, J = 
16.0, J = 5.9 Hz), 1.79-1.84 (m, lH, 13-He), 1.90 (dt, lH, 13-Ha, J = 11.9, J 
= 4.8 Hz), 2.05-2.15 (m, lH, 6a-H), 2.17-2.27 (m. IH, 14-Ha), 2.30 (s. 3H. 
CH3L 2.34 (s, 3H, NCH3). 2.35-2.53 (m, 2H, 5-Ha, 14-He), 2.99 (dd, IH, 
6-H, J = 6.0, J = 2.7 Hz), 3.00 (d, IH, %He, J = 18.2 Hz), 3.52 ( s ,  3H, 
COOCH3). 3.87 (s, 3H, OCH3). 4.25 ( s ,  lH, 8-H), 4.96 ( s ,  IH, 12-H), 5.83 
(s, lH, NH, +CF&OOD:-), 6.68 (d, IH, 4-H, J = 8.2 Hz), 6.76 (d, IH. 3-H, 
J = 8.2 Hz), 7.41 (t, IH, 5'-H. J = 7.8 Hz), 7.60 (d, lH, 6'-H, J = 7.7 Hz), 
8.04 (dd, IH, 4'-H, J = 8.0, J = 1.1 Hz), 8.10 (t. IH, 2'-H. J = 1.8 Hz).- 

= -69".- DC (MeOH): Rf = 0.34.- C30H~~N306 (529.6) Ber. C 66.9 H 
5.99 N 7.8 Gef. C 66.5 H 5.87 N 7.8.- Molmasse: 529 (ms). 

(6R.6aR.8S.l2R,12aS)-(-)-I .12-Epo.~~'-5.6.6a.7.8,1 I-hexahydro- 
6,12a-iminoethano-2-metho?cy-l0,15-dimrth~~I-8-(3-nirrophr1iyl)- 
(1 2H)-naphtho[2 .I -g]chinolin-9-carbon.~aiirrmeth~~lr.~ter (6c) 

Darstellung siehe 7c, 2. Fraktion. Amorphes gelbes Pulver, Schmp. ab 
105°C (Zen.) (MeOHkI20). Ausb. 33%.- IR (KBr): P = 3360 (NH), 1680 
(CO), 1665, 1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1520, 1340 cm-' (NO2).- UV (0.1 N 
HCI): h max (Ig E) = 270 (4.01). 336 nm (3.83).- 'H-NMR (CDCl3): 6 = 
1.16-1.26 (m, lH, 7-Ha), 1.67 (dd, lH, 7-He, J = 16.2, J = 6.2 Hz), 1.85- 
1.90(m, lH, 13-He),1.98(dd, 1H,13-Ha,J= 12.1.J=4.7Hz),2.13-2.24 
(m, 2H, 5-Ha, 14-Ha), 2.29 (s, 3H, CH3), 2.39 (s, 3H, NCH3), 2.41-2.64 (m, 
2H. 6a-H, 14-&), 2.88 (d, 1H. 5-He, J = 18.7 Hz), 3.09 (dd, IH, 6-H, J = 
5.8, J = 2.6 Hz), 3.61 (s ,  3H, COOCH3), 3.94 (s, 3H. OCH3), 4.35 ( s ,  lH, 
8-H), 4.93 ( s ,  IH, 12-H), 5.98 (s ,  lH, NH, +CF$OOD:-), 6.47 (d, 1H. 4-H, 
J = 8.2 Hz), 6.66 (d, IH. 3-H. J = 8.2 Hz). 7.12 (t, IH. 5'-H, J = 7.8 Hz), 
7.20 (dt, lH, 6'-H, J = 7.7, J = 1.2 Hz), 7.72 (s, 1H. 2'-H). 7.85 (dt, IH, 
4'-H, J = 8.0, J = 1.1 Hz).- [a]': = -131".- DC (MeOH): Rf = 0.22.- 
C30H31N306 (529.6) Ber. C 66.9 H 5.99 N 7.8 Gef. C 66.8 H 5.92 N 7.7.- 
Molmasse: 529 (ms). 

(6R,6aR,8R, I2R.I2aS)-(-)-l~ 12-Epoxy-5,6.6a.7.8. I I - hrxahydro- 
6.12a-iminoethano-2-nietho.~-lO.l5-dimrthyl-~~-(3-1iitrophe11yl)- 
(IZH)-naphtho[2,1 -g]chinoliri-9-carbori.~a~ircrihylester (7d) 

Darstellung aus Sb nach AAV3a (FlieOmittel: MeOH), 1. Fraktion. Gelbe 
Plattchen, Schmp. ab 191°C (Zers.) (ErOH/H20). Ausb. 15%.- [a]': = 
-31".- DC (MeOH): Rf = 0.34.- C31H33N306 (543.6) Ber. C 67.4 H 6.20 N 
7.6 Gef. C 67.4 H 6.13 N 7.8.- Molmasse: 543 (ms). 

(~R.~~R,~S,I~R,I~US)-(-)-I ,12-Epoxy.-S.6.6a,7.8.1 I -hexahydro- 
6, l  2a-iminoethano-2-niethoxy-lO,15-dit~~eth~l-~-(3-r~itropl~et~yl)- 
(I2H)-naphtho[2,I -g]chitiolin-9-carbotisaurcethyle.~ter (6d) 

Darstellung s. 7d, 2. Fraktion. Amorphes gelbes Pulvcr, Schmp. ab 
100°C (Zers.) (EtOHkI20). Ausb. 3 I%.- [a]2: = - I  12".- DC (MeOH): Rf = 
0.21.- C31H33N306 (543.6) Ber. C 67.4 H 6.20 N 7.6 Gef. C 67.7 H 6.09 N 
7.6.- Molmasse: 543 (ms). 

(6R,6aR,8R,12R,12aS)-(-)-l .IZ-Epon~-5,6.6a.7.8, I I-hrxahydro- 
6.1 2a-imi~ioethano-2-nzetho.uy-lO,I5-diniethyl-8-(4-riitr~~phr1iyl)- 
(12H)-naphtho[2,l-~]~~hi1ioliri-9-carhoti.~uiirrt~iet~iylrstc, (7e) 

Darstellung aus 5c nach AAV 3a (FlieOmittel: Aceton). I .  Fraktion. 
Amorphes gelbes Pulver. Schmp. ab 150°C (Zers.) (MeOHiH20). Ausb. 
1 I%.-  IR (KBr): P = 3400 (NH), 1690 (CO). 1670. 1630 (C=C). 1600 
(Aryl), 1510. 1340 cm-' (NO?).- UV (0.1 N HCl): h max (1s E) = 284 nm 
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(4.17).- 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.48-1.68 (m, 2H. 7-Ha, 7-He), 1.74-1.80 
(m, IH, 13-He), 1.82 (dt, IH, 13-H,, J = 11.8, J = 4.9 Hz), 2.03-2.1 1 (m, 
11-1, 6a-H), 2.20 (dt, IH, 14-H,, J = 11.8, J = 4.5 Hz), 2.27 (s, 3H, CH?), 
2.31 (s, 3H. NCH,), 2.38-2.50 (m, 2H, 5-H,, 14-H,), 2.94-2.97 (m, lH, 
6-H), 2.98 (d, IH, 5-He, J = 18.6 Hz), 3.49 (s, 3H, COOCH3), 3.84 (s, 3H, 
OCH3), 4.22 (s. 1H, 8-H), 4.91 (s, IH, 12-H), 5.75 (s, IH, NH. +CF&O- 
OD:-), 6.65 (d, IH, 4-H, J = 8.2 Hz), 6.72 (d, IH, 3-H, J = 8.2 Hz). 7.39 (dt, 
2H, 2'-H, 6'-H, J = 8.7, J = 2.0 Hz), 8.09 (dt, 2H, 3'-H, 5'-H, J = 8.7, J = 
2.0 Hz).- [a]': = -7O.- DC (Aceton): Rf = 0.35.- C30H31N306.1/2 H 2 0  
(538.6) Ber. C 66.9 H 5.99 N 7.8 Gef. C 66.8 H 5.76 N 7.9.- Molmasse: 
529 (ms). 

(6R.6aR.8S.I2R,12aS)-/-)-I .12-Epo.n.-S.6,6a,7.8,1 I-hexahydro- 
6.12a-iniinoethnno-2-metho.ry- IO.l~-dimeth~l-8-(4-nitrophen~l)~ 
(12H)-tmaphtho(Z .I-g~chiiioliii-9-carhonsaureme~~iylester (6e) 

Darstellung s. 7e, 2. Fraktion. Amorphes gelbes Pulver, Schmp. ab 
120OC (Zers.) (MeOHR120). Ausb. 17%.- IR (KBr): Q = 3380 (NH), 1690 
(CO), 1670,1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1510, 1340 cm-' (NO2).- UV (0.1 N 
HCI): h max (Ig E )  = 284 nm (4.07).- 'H-NMR (CDCI3): 6 = I .  15-1.26 (m, 
IH,  7-Ha), 1.67 (dd, IH, 7-He, J = 17.2, J = 6.2 Hz), 1.78-2.00 (m. 2H. 
13-Ha, 13-H,), 2.11-2.22 (m, 2H, 5-H,, 14-Ha), 2.25 (s, 3H, CH?), 2.36 (s, 
3H, NCHJ), 2.36-2.58 (m, 2H, 6a-H, 14-He), 2.88 (d, IH, 5-H,, J = 18.7 
Hz), 3.06 (dd, IH, J = 6.0, J = 2.8 Hz), 3.59 (s, 3H, COOCH3). 3.92 (s, 3H, 
OCHj), 4.31 (s, IH, 8-H), 4.91 (s, lH, 12-H), 5.93 (s, IH, NH. +CF$O- 
OD:-), 6.49 (d, IH, 4-H. J = 8.2 H), 6.70 (d, IH, 3-H, J = 8.3 Hz), 6.97 (dt, 
2H, 2'-H, 6'-H, J = 8.8. J = 1.9 Hz), 7.78 (dt, 2H, 3'-H, 5'-H, J = 8.8, J = 
1.9 Hz).- [a]*: = -95".- DC (Aceton): Rf = 0.12.- C30H3,N30~1/2 H,O 
(538.6) Ber. C 66.9 H 5.99 N 7.8 Gef. C 67.2 H 5.80 N 8.0.- Molniasse: 
529 (ms). 

(6R,6aR,8R.l2R,12aS)-(-)-I ,12-Epoxy-5,6,6a,7,8,1 I-hemhydro- 
6,12a-iminoethano-2-methoxy-lO,15-dimethyl-8-(4-nitrophenyl)- 
(12H)-naphtho[2,1 -g]chinolin-9-carhonsiiureethylester (79 

Darstellung aus 5c nach AAV3a. (FlieBmittel: Aceton), I .  Fraktion. Gel- 
be Kristalle, Schmp. ab 135°C (Zers.) (EtOH/H?O). Ausb. ?I%.- = 
-1 lo.- DC (Aceton): Rf = 0.32.- C31H33N30c1/2 H?O (552.6) Ber. C 67.4 
H 6.20 N 7.6 Gef. C 67.4 H 6.01 N 7.5.- Molmasse: 543 (ms). 

(6R.6aR,8S.l2K,lZaS)-(-)-i .12-Epo,~-S.6,6a.7.8.1 I -hexahydro- 
6,l2a-iminoethano-2-mrthoxy-l0.15-dimethyl-8-(4-nitrophenyl)- 
( IZH)-tiaphtho[2 .I -g]chinolin-9-carhonsaureethylestrr (69 

Darstellung s. 7f, 2. Fraktion. Gelbe Kristalle, Schmp. ab 105°C (Zers.) 
(EtOH/H20). Ausb. 41%.- [a]2':, = -91O.- DC (Aceton): Rf = 0.12.- 
C,,H,-,N,O~lR H20 (552.6) Ber. C 67.4 H 6.20 N 7.6 Gef. C 67.5 H 6.13 
N 7.6,- Molmasse: 543 (ms). 

(6R,6aS.8R,12R.IZaS~-(-)-I .12-Epo~-5.6.6a.7,8,1 I-he,~ali?dro-6a-hydru~y- 
6,12a-iminoethano-2-methoxy-lO,15-dimeth~l-8-(2-nitrophenyl)- 
(12H)-naphtho/2 .I -g]chiiioliti-9-carbonsaureethylester (6h) 

Darstellung aus 5d nach AAV3h. 1. Fraktion. Gelbe Kristalle, Schmp. ab 
183°C (Zers.) (EtOHlH20). Ausb. 19%.- IR (KBr): V = 3390 (OH), 3360 
(NH), 1690 (CO), 1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1520, 1360 cm-' (NO&- UV 
(0.1 N HCI): h max (Ig E) = 328 nm (3.83).- 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.05 (t. 
3H, CH2-C&, J = 7.1 Hz). 1.66-1.73 (m, 3H, 7-Ha, 7-H,, 13-H,), 2.19 (d, 
IH, 5-Ha, J = 17.5 Hz), 2.21-2.49 (m, 3H, 13-Ha, 14-H,, 14-H,), 2.28 (s, 

5-H,, J = 18.7 Hz). 3.79-3.89 (m. IH. CHH-CH,), 3.91 (s. 3H. OCH?), 
3.97-4.07 (m, IH. CHH-CHx). 4.80 (s, br.. IH, OH.+CF$OOD:-).4.93 (s, 

4-H, J = 8.2 Hz), 6.60 (d, IH, 3-H. J = 8.2 Hz), 7.05-7.17 h. 3H. 4'-H, 
5'-H, 6'-H), 7.51 (dd, IH, 3'-H, J = 6.0. J = 3.5 Hz).- [u]":, = -371O.- DC 

3H, CH3), 2.35 (C. 3H, NCH3), 2.85 (d, IH. 6-H, J = 6.4 Hz), 3.03 (d. IH, 

IH, 12-H), 5.08 (s, IH. 8-H), 5.65 (s, IH, NH, +CF,COOD:-). 6.45 (d, IH, 

(EthyIacetatDiethylamin: S9+l): Rf = 0.46.- C?,H3,N3O7 (559.6) Ber. C 
66.5 H 5.94 N 7.5 Gef. C 66.5 H 5.99 N 7.3.- Molmasse: 559 (ins). 

(6R.6aS,8R,1,7R.l2aS)-(-)-I .13-E~~o.~~-S,6.6a.7.8.l I-hrsuh~~lro-6a-liydro.~y- 
6.12a-irnitioethatio-2-methox7.- 10.1S-dinierhq.l-8-(3-iiitrophenyl)- 
(IW)-naphrho[2.1 -g~chiiioliti-9-carhonsiirr,vr,lerh?'lr (7i) 

Darstellung aus 5e nach AAV3a (FlieBmittel: Aceton), I. Fraktion. Gelbe 
Kristalle, Schrnp. ab 178°C (Zers.) (MeOH/H20). Ausb. 17%: IR (KBr): V 
= 3360 (OH. NH). 1695 (CO), 16.50 (C=C), 1605 (Aryl). 1515. 1340 cm-' 
(NO2).- UV (0.1 N HCI): h max (Ig E )  = 266 (4.02). 336 nm (3.83).- 
'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.60-1.64 (m, IH, 13-HJ, 1.74 (d, IH. 7-Ha, J = 
16.5 Hz). 1.96 (d. IH, 7-H,. J = 16.5 Hz), 2.21-2.50 (m. 3H. 13-Ha. 14-H,. 

18.3. J = 6.1 Hz)., 2.78-2.80 (in, IH. 6-H), 3. I5 (d. IH, 5-H,. J = 18.5 Hz). 
14-H,), 2.30 ( s ,  3H, NCH?). 2.34 (s, 3H, NCHY,), 2.65 (dd, IH,  5-Ha. J 

3.54 (s, 3H, COOCH,), 3.87 (s, 3H. OCH,), 4.29 (s, IH, 8-H), 4.98 (s, 1 H. 
12-H), 5.79 (s. IH, NH, +CF$OOD:-). 6.68 (d. IH ,  4-H. J = 8.3 Hz). 6.75 
(d, IH, 3-H, J = 8.2 Hz), 7.44 (t, 1H. 5'-H. J = 7.9 Hz), 7.77 (dd. 1H. 6'-H. 
J = 7.8, J = 1.2 Hz), 8.04 (ddd. lH, 4'-H. J = 7.9, J = 2.2, J = 0.9 Hz), 8.15 
(t, IH, 2'-H, J = 1.8 Hz).- [a]2: = -52".- DC (Aceton): Rf = 0.43.- 
C30H3lN307.1/2 H2O (5.54.6) Ber. C 65.0 H 5.82 N 7.6 Gef. C 64.8 H 5.68 
N 7.5.- Molmasse: 545 (ins). 

(6R.6aS.8S. I2 R ,12aS)-(-)- I ,  I3 - Epo.ty-5.6.6a.7,H. I I - hwah~dro-6a-/i~dri).~y 
-6,12a-imriioethaiio-2-nietho.~y-lO.lS-dinierhyl-X-(3-riitroplieii~l)- 
(12H)-naphtho[2 .I -g]cliitioli1i-9-carh~iisarire1i~etlicr/?vk..~te~ (6i) 

Darstellung s. 7i, 2. Fraktion. Amorphes gelbes Pulver. Schmp. ab 131" 
(Zers.) (MeOH/H20). Ausb. 228.- IR (KBr): V = 3380 (OH, NH), 1685 
(CO), 1665, 1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1.520, 1340 cm-' (NO?).- UV (0.1 N 
HCI): h. max (Ig E )  = 268 (3.97). 338 nm (3.82).- 'H-NMR (CDCIq): 6 = 
1.62-1.72 (m, 2H, 7-Ha, 13-H,), 1.78 (d, IH, 7-H,, J = 17.4 Hz), 2.15-2.47 
(m, 4H, 5-H,, 13-Ha, 14-H,, 14-H,). 2.27 (s, 3H. CH3), 2.34 (s, 3H. NCH31, 
2.78 (d, IH, 6-H, J = 6.4 Hz), 3.03 (d, IH. 5-He. J = 18.7 Hz). 3.59 (s, 3H, 
COOCH3), 3.94 (s, 3H, OCHA), 4.41 (s, IH, 8-H), 4.91 (s, IH, 12-H), 5.95 
(s, IH, NH, +CF3COOD:-), 6.46 (d, 1H. 4-H. J = 8.3 Hz), 6.6.5 (d, IH. 3-H. 
J = 8.3 Hz),7.13 (1, lH, 5'-H. J =7.8 Hz). 7.24-7.27 (m, IH. 6'-H), 7.73 (t. 

[a]': = -140".- DC (Aceton): Rf = 0.28.- C30HIlN30,~I/L HzO (554.6) 
Ber. C 65.0 H 5.82 N 7.6 Gef. C 64.5 H 5.67 N 7.5.- Molmasse 545 (ms). 

IH, 2'-H, J = 1.9 Hz), 7.85 (ddd, IH, 4'-H. J = 7.9. J = 2.3, J = 1.0 Hz).- 

(6R.6aS.8RR.12R.12aS)-(-)-l .12-Epo.r).-5.6.6a.7.8.1 I -he,~ah~dro-6a-li~drv.~y 
-6,12a-iniiiioethatio-2-met~io1y-l0,15-di~ieth~l-8-(3-iiilr~phetiyl)~ 
(12 H)-naphtho[2 ,I  -g]chinolin-9-carboiis~1ireethylester (7j) 

Darstellung aus 5e nach AAV 3a. (FlieBmittel: Aceton), I .  Frahtion. Gel- 
be Kristalle, Schmp. ab 200°C (Zers.) (EtOH/H?O). Ausb. 1 I%.- [a]2: = 
-67".- DC (Aceton): Rf = 0.45.- C31H32N307.1/2 H 2 0  (568.6) Ber. C 65.5 
H6.03N7.4Gef.C65.9H5.91 N7.3.-Molmasse:559(ms). 

(6R .6aS,8S,I 2R ,I 2aS)-( -)- I ,  12 - Epoxy-5,6.6u. 7.8. I I -1iesahydro-6a-li~dro~~ 
-6.I2a-iniiiioethari~-2-1~ietho.~y-lO,l5-dinie~/iyI-X-(3-iiitrop/ieii~l)- 
(12H)-tiaphtho[2 ,I -g]chinolin-9-carboii.~uii~eethyle.~ter (6j) 

Darstellung s. 7j, 2. Fraktion. Gelbe Nadeln, Schmp. ab 136°C (Zers.) 
(EtOH/H20). Ausb. 14%.- [a]?; = -156O.- DC (Aceton): Rf = 0.30.- 
C31H33N307.1/2 H2O (568.6) Ber. C 65.5 H 6.03 N 7.4 Gef. C 65.5 H 6.07 
N 7.5.- Molmasse: 559 (ms). 

(6R.6aS.8R. I _ !  R , IZaS)-(- j- I .I 2- Epo.1?-5,6.6a .7.8 ,I I -hem hydro-6n-liydro.~-y 
-6.IZa-iminoerhano-2-nietho,~- 10.1S-dimeth!.l-8-(4~iiitropheii~l~- 
(12H)-naphtho[2, I -g]chitioliii-9-carho,,siireme~h~~le.~~er (7k) 

Darstellung aus 5f nach AAV 3u (RieBmittel: Aceton). 1. Fraktion. 
Amorphes gelbes Pulver, Schmp. ab 150°C (Zers.) (McOH/H20). Ausb. 
148.- IR (KBr): C = 3380 (OH. NH). 168.5 (CO). 1665. I630 ( C S ) .  

Arch. Pharm. (Weinheim) 325,629-636 (1992) 



(554.6) Ber. C 65.0 H 5.82 N 7.6 Gef. C 64.6 H 5.80 N 7.5.- Molmasse: 
545 (ms). 

9-carbonsauremethylesier (8e) 

Darstellung aus 6eDe nach AAV 4. Amorphes farbloses Pulver, Schmp. 

(6R,6~,8S,I2R,12aS)-(-)-1,12-Epo.uy-5.6,6a,7,8,1 I -hexahydro-6a-hydroxy- 
6.1 2a-iminoeihano-2-methoxy-lO.15-dimeihyl-8-(4-niirophenyl)- 
(12H)-naphiho[2.1 -g]chinolin-9-carbonriiuremeihylester (6k) 

Darstellung s. 7k, 2. Fraktion. Gelbe Nadeln, Schmp. ab 150°C (Zen.) 
(MeOWH20). Ausb. 20%.- 1R (KBr): P = 3390 (OH, NH), 1690 (CO), 
1670,1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1515, 1345 cm-' (NO2).- UV (0.1 N HCI): 
k max (Ig Q = 284 nm (4.03).- 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.57-1.64 (m, 2H, 
7-Ha, 13-&), 1.73 (d, lH, 7-He, J = 17.4 Hz), 2.14-2.25 (m, 3H, 13-Ha, 
14-Ha, 14-HJ. 2.19 (s, 3H, CH& 2.28 (s, 3H, NCH3). 2.37 (dd, IH, 5-Ha, J 
= 19.0, J = 6.7 Hz), 2.72 (d, IH, 6-H, J = 6.7 Hz), 2.98 (d, IH, 5-He, J = 
19.0 Hz), 3.53 (s, 3H, COOCH3), 3.87 (s, 3H, OCH3), 4.33 (s, IH, 8-H), 
4.87 (S, lH, 12-H, 5.84 (s, lH, NH, +CF$OOD:-), 6.44 (d, IH, 4-H, J = 
8.2 Hz), 6.65 (d, IH, 3-H, J = 8.2 Hz), 6.96 (d, 2H, 2'-H, 6'-H, J = 8.7 Hz), 
7.74 (d, 2H, 3'-H, 5'-H, J = 8.7 Hz).- [a]*: = -go".- DC (Aceton): Rf = 

ab 219°C (Zers.) (MeOH/H20). Ausb. 73%.- IR (KBr): P = 1720 (CO), 
1630 (C=C), 1595 (Aryl), 15 10, I340 cm-' (NO2).- UV (0.1 N HCI): h max 
(lg E) = 278 nm (4.20- 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.77-2.01 (m, 4H, 7-Ha, 

(m, 2H, 6a-H, 14-Ha), 2.38 (s, 3H, NCH3), 2.54-2.61 (m, IH, 14-&), 3.04 
7 - b 7  13-Ha, 13-He), 2.28 (dd, IH, 5-Ha, J = 19.0, J = 6.3 Hz), 2.23-2.45 

(d, IH, 5-%, J = 19.0 Hz), 3.06 (dd, IH, 6-H, J = 6.3. J = 3.2 Hz), 3.51 (s, 

3H, COOCH3), 3.86 (s, 3H, OCH3), 5.56 (s, IH, 12-H), 6.63 (d, IH, 4-H, J 
= 8.2 Hz), 6.72 (d, IH, 3-H, J = 8.2 Hz), 7.19 und 7.34 (2dd, 2H, 2'-H, 
6'-H, J = 8.4, J = 1.9 Hz), 8.21 und 8.28 (2dd, 2H, 3'-H, 5'-H, J = 8.4, J = 
1.9 Hz).- [a]': = -232O.- DC (Aceton): Rf = 0.16.- C3"HI9N3O6 (527.6) 
Ber. C 68.3 H 5.54 N 8.0 Gef. C 68.2 H 5.46 N 8.0.- Molmasse: 527 (ms). 

(6R.6aRv12R. 12aS)-(-)-I ,12-Epo.~~-5.6.6a,7-~errahydr0-6,12a-in~o- 
2-methoxy-10,15-dimethyl-8-(4-ni~rophe1iyl)-(l2H)-tzaphtl~o~2.~ -,p]chinolin- 
9-carbonsaureeihylester (80 

0.26.- C ~ H 3 1 N 3 0 ~ 1 / 2  H20 (554.6) Ber. C 65.0 H 5.82 N 7.6 Gef. C 64.6 
H 5.77 N 7.4.- Molmasse: 545 (ms). Darstellung aus 6fnf nach AAV 4. Hellbeige Nadeln, Schmp. ab 212°C 

(Zen.) (EtOH/H20). Ausb. 45%.- [a]': = -21 I".- DC (Aceton): Rf = 0.19.- 
C3'H3'N306 (541.6) Ber. C 68.8 H 5.77 N 7.8 Gef. C 69.2 H 5.83 N 8.0.- 
Molmasse: 541 (ms). 

(6R ,6aS,8R ,I 2 R , I2aS)-(-)- 1 , I  2- Epoxy-5,6,6a ,7.8,1 I - hexahydro-6a-hydroxy 
-6,12a-iminoethano-2-methoxv-l0, 15-dimethvl-8-(4-nitro~henvl)- . . .  
(12H)-naphtho[2,l-g~chinoli~-9-carbonsaur~eihylester (71) 

Darstellung aus 5f nach AAV 3a (FlieDmittel: Aceton), 1. Fraktion. Gelbe 
Kristalle, Schmp. ab 115' (Zers.) (EtOH/H20). Ausb. 24%.- [1x]~00 = -20".- 

(M)-(6R,6aS,12R.l2aS)-(-)- I ~ 1 Z-Epo~y--5.6,6a,7-ietrahydro-6a-hydro.ry- 
6,12a-iminoe~hano-2-n1eihoxy-10,15-dinieih~~l-8-(2-tiirropherzyl)- 
(I2H)-naphtho[2.1-g]chinolin-9-carbonsaureeth~lesier (8hM) 

DC (Aceton): Rf = 0.46'- C31H33N30T1/2 H2° (568'6) Ber' 65'5 6'03 100 mg 6h werden in 10 EtOH gelijst, 10 Tropfen konz. HCI und 

4 ml 0.1 M NaN02-Lasung versetzt und 1 h bei Raumtemp. geruhrt. An- 
N 7.4 Gef. C 65.3 H 6.23 N 7.2.- Molmasse: 559 (ms). 

(6R,6aS,8S,12R,12aS)-(-)-I ,12-Epoxy-5.6.6a.7,8,1 I -hexahydro-6a-hydroxy- 
6,12a-iminoeihano-2-methony-10,15-dimethyl-8-(4-niiropheny~)- 
(12H)-naphtho[2.1 -g]chinolin-9-carbonsaureethylester (61) 

Darstellung s. 71, 2. Fraktion. Gelbe Kristalle, Schmp. ab 128°C (Zers.) 
(EtOH/H20). Ausb. 21%.- [a]'! = -110O.- DC (Aceton): Rf = 0.24.- 
C31H33N30yl/2 H20 (568.6) Ber. C 65.5 H 6.03 N 7.4 Gef. C 66.0 H 6.21 
N 7.4.- Molmasse: 559 (ms). 

(6R,6aR,12R,l2aS)-(-)-I .12-Epoxy-5,6,6a,7-ietrahydro-6.12a-iminoeihano- 
2-meihoxy-I O,15-dimeihyl-8-(3-niirophenyl)-(l2H)-naphiho[2,1 -g]chinolin- 
9-carbonsauremeihylesier (8c) 

Darstellung aus 6d7c nach A A V I .  Amorphes hellbeige gefabtes Pulver, 
Schmp. ab 140°C (Zers.) (MeOWH20). Ausb. 36%.- IR (KBr): P = 1725 
(CO), 1625 (C=C), 1600 (Aryl), 1525,1345 cm-' (NO2).- UV (0.1 N HCI): 
h max (Ig E) = 276 nm (4.18).- 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.74-2.56 (m, 8H, 
5-Ha, 6a-H, 7-Ha, 7-He, 13-Ha, 13-H,, 14-H,, &He), 2.39 (s, 3H, NCH3), 
2.61 (s, 3H, CH.1). 3.04 (d, IH, 5-H,, J = 18.6 Hz), 3.06-3.08 (m, IH, 6-H), 
3.50 und 3.53 (2s. 3H, COOCH?), 3.87 (s, 3H, OCH3h 5.56 und 5.57 (2s, 
IH, 12-H), 6.61-6.64 (m, IH, 4-H), 6.69-6.75 (m. IH, 3-H), 7.33 und 7.48 
(2d, lH, 6'-H, J = 7.8 Hz), 7.55 und 7.62 (21, IH, 5'-H, J = 8.1 Hz). 7.89 
und8.06(2s, IH,2'-H),8.24(d, IH.~'-H,J=~.~HZ).-[~]~E=-~~S~.-DC 
(Aceton): Rf = 0.1 1.- CmH29N306 (527.6) Ber. C 68.3 H 5.54 N 8.0 Gef. C 
68.2 H 5.59 N 7.8.- Molmasse: 527 (ms). 

schlieknd wird mit wallriger KOH alkalisch gemacht, mit SO ml H20 
versetzt, abgesaugt und mit H20 gewaschen. Die Trennung der Atropiso- 
meren 8hM und 8hP erfolgt durch SC (Fliehittel: EthylacetatDiethyla- 
min: 59+1). Die 1. Fraktion wird i. Vak. eingedampft. Blallgelbe Nadeln, 
Schmp. 228-23VC (EtOH). Ausb. 9%.- IR (KBr): P = 3340 (OH), 1720 
(CO), 1630 (C=C), 1605 (Aryl), 1525, 1335 cm" (NO2).- UV (0.1 N HCI): 
h max (Ig &) = 272 nm (4.19).- 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.93 (t, 3H. CH2- 
C&. J = 7.1 Hz), 1.76-1.81 (m, IH, 13-H,), 2.12 (d, IH, 7-Ha. J = 16.0 
Hz), 2.23 (d, IH, 74-4, J = 16.0 Hz), 2.28-2.58 (m, 4H, 5-Ha, 13-H,, 14-Ha, 

Hz), 3.17 (d, IH, 54-4, J =  18.9 Hz), 3.86 (s, 3H, OCH3), 3.89-3.99 (m, 2H, 

8.2 Hz), 6.91-7.01 (m, IH, 6'-H), 7.56 (mc, 2H. 4'-H, 5'-H), 8.13-8.17 (m, 
lH, 3'-H).- [a]2: = -144O. -  DC (EthylacetatDiethylamin: 59+1): Rf = 
0.54.- C31H31N307 (557.6) Ber. C 66.8 H 5.60 N 7.5 Gef. C 66.9 H 5.65 N 
7.5.- Molmasse: 557 (ms). 

14-&), 2.34 (s, 3H, NCH3), 2.61 (s, 3H, CH3). 2.79 (d, IH, 6-H, J 5.8 

CH2),5.63(~,lH,12-H,6.59(d,IH,4-H,J=8.2H~),6.69(d, IH,3-H,J= 

(P)-(6R ,6aS. IZR.l2aS)-(-)- I .I  2 -Epoxy-S ,6.6a,7-tetrahydro-6a-hydro.xy- 
6.12a-iminoethano-2-mcihoxy- 10.15-dime1h~l-8-(-7-nitrophenyl)- 
(I2H)-naphiho[2,1 -.~]chinoliri-9-rarhot1.~aureeih~lesier (8hP) 

Darstellung s. 8hM. Die 2. Fraktion wird bei Raumtemp. i. Vak. einge- 
dampft und aus EtOH/HzO bei Raumtemp. umkristallisiert. Amorphes farb- 
loses Pulver, Schmp. ab 115' (Zen.) (EtOH/H?O). Ausb. 19%- IR (KBr): P 
= 3390 (OH), 1720 (CO), 1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1520, 1340 cm-' 
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(N01).- UV (0.1 N HCI): h max (Ig E) = 278 nni (4.04).- ‘H-NMR 

Hzj, 2.1 1 (d, IH, 7-Ha, J = 16.0 Hz), 2.30-2.55 (m, 5H, 5-Ha, 7-H,. 13-H,, 

6.3 Hz), 3.16 (d. IH, 5-He, J = 18.7 Hz), 3.83 (s, 3H, OCH3), 3.85-3.96 (m, 

(CDC13): 6=0.90(t,3H,CHz-C&, J=7.1 Hz), 1.81 (d, IH. 13-He. J=9.5 

14-Ha, 14-He), 2.35 ( s ,  3H, NCH3). 2.63 ( s .  3H, CH3), 2.73 (d, 1H. 6-H, J 

2H, CHI), 5.54 (s ,  IH, 12-H), 6.58 (d, IH, 4-H, J = 8.2 Hz), 6.69 (d, IH, 
3-H, J = 8.2 Hz), 7.26 (dd, IH, 6’-H, J = 7.8, J = 1.4 Hz). 7.56 (dt. IN, 
5’-H,J=7.8,J=1.4H~),7.78(dt,  I H , ~ ’ - H , J = ~ . ~ , J = I . ~ H z ) , ~ . I I  (dd, 
lH, 3’-H, J = 8.1, J = 1.3 Hz).- [a]’: = -256”.- DC (EthylacetatDiethyla- 
min: 59+1): Rf = 0.29.- C31H31N307 (557.6) Ber. C 66.8 H 5.60 N 7.5 Gef. 
C 66.7 H 5.48 N 7.4.- Molmasse: 557 (ms). 

Gorlitzer und Noack 

(6R,6aS,12R.12aS)-(-)-l,12-Epoq-5,6,6a.7-tetrahydro-6a-hydro,yy- 
6,12a-iminoethano-2-me~hoxy-lO,15-dimethyi-8-(3-ni~rt~phenyl)- 
(12H)-naphtho[2,1 -g]chinolin-9-carhonsauremethylester (8i) 

Darstellung aus 6iPi nach AAV 4.  Beige Kristalle, Schmp. ab 238°C 
(Zers.) (MeOHiH20). Ausb. 60%.- IR (KBr): 9 = 3380 (OH), 1720 (CO), 
1630 (C=C), 1595 (Aryl), 1525,1345 cm-* (NO2).- UV (0.1 N HCI): h max 
(Ig E )  = 276 nm (4.20).- ’H-NMR (CDClJ): 6 = 1.81 (d, lH, 13-H,, J = 9.3 
Hz), 2.18 (d, IH, 7-Ha, J = 16.1 Hz), 2.24-2.58 (rn, 5H, 5-H,, 7-He, 13-H,, 
14-H,, 14-HJ. 2.35 (s. 3H, NCH3), 2.61 (s, 3H, CH3), 2.74-2.79 (m, IH, 
6-H), 3.19 (d, IH, 5-He, J = 18.7 Hz), 3.50 und 3.53 (2s. 3H, COOCH,), 
3.85 und 3.86 (2s. 3H, OCH3), 5.55 und 5.56 (2s, lH, 12-H), 6.60-6.66 (m, 
lH, 4-H), 6.70 und 6.72 (2d, IH, 3-H, J = 8.2 Hz), 7.33 und 7.52 (dt und d, 
IH, 6’-H, J = 7.7, J = 1.2 Hz und J = 8.0 Hz), 7.57-7.62 (m, IH, 5’-H), 7.90 
und 8.14 (2t, 1H. 2’-H, J = I .8 Hz), 8.23 (dt, IH, 4’-H, J = 7.3, J = 2. I Hz).- 
[a]’: = -246O.- DC (Aceton): Rf = 0.43.- C30H29N307 (543.6) Ber. C 66.3 
H 5.38 N 7.7 Gef. C 66.2 H 5.35 N 7.6.- Molrnasse: 543 (ms). 

J=8.2Hz),7.17und7.41 (2dd,2H,2’-H,6’-H.J=8.4,J=l .8Hz),8.18 
und 8.25 (2dd. 2H, 3’-H, 5’-H, J = 8.4. J = 2.3 Hz).- (a]2: = -230O.- DC 
(Aceton): Rf = 0.52.- C30H2sN307 (543.6) Ber. C 66.3 H 5.38 N 7.7 Clef. C 
66.4 H 5.37 N 7.6.- Molmasse: 543 (ms). 

(6R,6aS,12R.I2aS)-(-)-f .12-Epo.~~-5.6.6a,7-retr.ahydro-6a-liydro.~~~- 
6,12a-iminoeihano-2 -methoxy-lO,l5-dimeth~l-X-(4-nitroiphen~l)- 
( I  ZH)-naphtho[Z ,I -g]chinolin-9-carbonsaureethylester (81) 

Darstellung aus 6V71 nach AAV 4 .  Hellbeige Kristalle. Schmp. ab 248°C 
(Zers.) (EtOH/H?O). Ausb. 52%.- [a]2: = -22SO.- DC (Aceton): Rf = 0.49.- 
C ~ I H ~ ~ N ~ O ~  (557.6) Ber. C 66.8 H 5.60 N 7.5 Gef. C 66.9 H 5.67 N 7.5.- 
Molmasse: 557 (ms). 

Literatur 

(6R .6aS, I 2  RJ2aS) -( -)-I ~ 12- EpoxyJ,6,6a ,7-tetrahydro-6a-hydroxy- 
6,12a-iminoethano-2-methony-l0,15-dinieih~l-8-(3-nitropheiiyl)- 
( I  ZH)-naphtho[2.1 -g]chinolin-9-carboiisat~reethylester (8j) 

Darstellung aus 6jnj nach AAV 4. Hellbeige Plattchen, Schmp. ab 188°C 
(Zen.) (EtOH/HL70). Ausb. 62%.- [a]*‘:, = -246”.- DC (Aceton): Rf = 0.41.- 
C3,H3,N307 (557.6) Ber. C 66.8 H 5.60 N 7.5 Gef. C 66.5 H 5.50 N 7.5.- 
Molmasse: 557 (ms). 

(6R.6aS.l2R,l2aS)-(-)- I ,12-Epoxy-5,6.6a.7-tetrahydro-6a-hyrlroxy- 
6,12a-iminoethan0--3-nvtho,yy-l0,1 S-dimethy1-8-(4-nitrophenyl)- 
(12H)-naphtho[2, I -g]chinolin-9-carbonsauremethylesrer (8k) 

Darstellung aus 6k/7k nach AAV 4 .  Arnorphes hellbeiges Pulver, Schmp. 
ab 225’C (Zen.) (MeOH&O). Ausb. 72%.- IR (KBr): = 3400 (OH), 
1725 (COj, 1630 (C=C), 1600 (Aryl), 1515, 1345 cm-’ (NO,).- UV (0.1 N 
HCI): 1 max (lg E) = 278 nrn (4.18).- ‘H-NMR (CDC13): 6 = 1.79 (d, IH, 
13-&, J = 9.6 Hz), 2.12-2.55 (rn, 6H, 5-Ha, 7-H,, 7-&, 13-He, 14-Ha, 
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