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Die Cycloaddition von Acetylendicarbonsdure-dimethylester (1) an die silylierten Pyridine 2b—f
fithrt zu den entsprechenden, z. T. sehr labilen, C-silylierten 9a H-Chinolizin-1,2,3,4-tetracarbon-
sdure-tetramethylestern 3b —j, die in die isomeren C-Silyl-4 H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiu-
re-tetramethylester 4b—g umgelagert werden kénnen. Aus 4b—d entstehen tiber die Chinoli-
zinium-perchlorate die silylierten 3-Methoxalyl-4-ox0-4 H-chinolizin-1,2-dicarbonsdure-dimethyl-
ester 6b—d, wobei das Perchlorat 5b isoliert wurde.

C-Silyl Derivatives of Quinolizines!:2

The cycloaddition of dimethyl acetylenedicarboxylate (1) to the C-silylated pyridines 2b — f leads
to the corresponding partially very labile C-silylated tetramethyl 9aH-quinolizine-1,2,3,4-tetra-
carboxylates 3b —j, which are rearranged into the isomeric tetramethyl C-silyl-4 H-quinolizine-
1,2,3,4-tetracarboxylates 4b—g. From 4b—d the silylated dimethyl 3-methoxalyl-4-ox0-4 H-
quinolizine-1,2-dicarboxylates 6b — d are formed via the quinolizinium perchlorates, from which
the perchlorate 5b was isolated.

Chinolizin ist der Grundkérper der Chinolizidin-Alkaloide (Lupinen-Alkaloide)?, zu denen
u. a. Lupinen, Spartein und Cytisin gehéren. Es war deshalb fiir uns von Interesse von Chinolizin
im Rahmen unserer bisherigen Arbeiten iiber C-silylierte Heterocyclen4—9 C-Silyl-Derivate zu
synthetisieren.

Nach Untersuchungen von Diels und Alder'® entstehen bei der Addition von Acetylendi-
carbonsaure-dimethylester (1) an Pyridin (2a) der stabile 4H-Chinolizin-1,2,3,4-tetracarbon-
saure-tetramethylester (4a), der durch eine [1,5]-sigmatrope Umlagerung aus dem sehr labilen,
primér gebildeten und ebenfalls isolierbaren 9aH-Chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetrame-
thylester (3a) resultiert, sowie die sog. Kashimoto-Verbindung, deren Konstitution erst durch
Acheson, Goodall und Robinson!? aufgekliart wurde und die sich als 3-Methoxalyl-4-oxo0-4H-
chinolizin-1,2-dicarbonsiure-dimethylester (6a) erwies.

Reaktionen mit monosilylierten Pyridinen

Wir versuchten durch Reaktion von 1 mit verschiedenen C-silylierten Pyridinen zu
C-silylierten Chinolizin-Derivaten zu gelangen. Das leicht zugingliche 4-(Trimethyl-
sily)pyridin (2b)'? ergab mit 1 bei Raumtemp. den erwarteten 8-(Trimethylsilyl)-4 H-
chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (4b). Als weiteres Produkt trat die
dem ,,Kashimoto“-Korper 6a entsprechende C-silylierte Verbindung, der 3-Methox-
alyl-4-oxo-8-(trimethylsilyl)-4 H-chinolizin-1,2-dicarbonsiure-dimethylester (6b) auf.
Da 6a auch gebildet wird durch Behandeln von 4a mit Brom und Perchlorsiaure und
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Umsetzen des entstandenen 1,2,3,4-Tetrakis(methoxycarbonyl)chinolizinium-perchlo-
rats (5a) mit Natriumhydrogencarbonat ", lieBen wir 4b mit Brom und Perchlorsiure
reagieren, wobei erwartungsgemaf das Perchlorat 5b erhalten wurde, das mit Natrium-
hydrogencarbonat in 6b tibergefiihrt werden konnte. Hierbei sei erwdhnt, da3 die Per-
chlorsdure teilweise Entsilylierung bewirkt und neben 5b auch 5a auftrat.

Es war damit zu rechnen, dafl wie bei den nicht silylierten Chinolizin-Derivaten auch
bei der Reaktion von 1 mit 2b die labile 9aH-Verbindung das priméire Additionspro-
dukt ist. Erwartungsgemif konnte bei der Reaktion von 1 mit 2b bei —20°C der ver-
mutete 8-(Trimethylsilyl)-9aH-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (3b)
isoliert werden. Beim Erhitzen von 3b in benzolischer Losung findet nahezu quantitative
Umlagerung zu 4b statt.

Im 'H-NMR-Spektrum stimmen die jeweiligen Signale von 4a mit denen der Silylverbindung
4b weitgehend Gberein. 4b weist bei 8 = 0.32 noch zusétzlich das Signal der 8-SiMe;-Gruppe auf,
withrend das Signal & = 7.46 (8-H) fehit. Ebenso dhnelt das "H-NMR-Spektrum von 6a dem von
6b, wobei hier bei 6 = 0.42 das Signal fiir SiMe; erscheint.

LaBt man 1 mit 3-(Trimethylsilyl)pyridin'? (2¢) reagieren, so ist verglichen mit der
Umsetzung von 2b die doppelte Anzahl an Reaktionsprodukten zu erwarten. Aus 2¢
und 1 entstand bei —20°C ein Gemisch aus 9-(Trimethylsilyl)- (3¢) und 7-(Trimethyl-
silyl)-9a H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (3d). Da wegen der ge-
ringen Stabilitdt von 3¢ und d eine exakte Trennung weder diinnschicht- noch siulen-
chromatographisch moéglich war, wurde das Isomerengemisch in Benzollésung erhitzt,
wobei durch Umlagerung 9-(Trimethylsilyl)- (4¢) und 7-(Trimethylsilyl)-4 H-chinolizin-
1,2,3,4-tetracarbonsaure-tetramethylester (4d) entstanden, die sich sdulenchromato-
graphisch trennen lieflen.

Die Zuordnung der beiden Verbindungen erfolgte 'H-NMR-spektroskopisch. Die
Lage des ,,aliphatischen“ Protons bei 8 = 6.01 (4¢) bzw. 5.97 (4d) und die typische
Tieffeldverschiebung der Signale von 6- bis 9-H sprechen fiir das Vorliegen von 4 H-Iso-
meren. Eine Ubersicht der wichtigsten "H-NMR-Daten von 4d und anderen Verbin-
dungen s. Tab. 1.

Tab. 1. '"H-NMR-Spektren der dargestellten Verbindungen (8-Werte in ppm)

4-H 6-H 7-H 8-H 9-H 9a-H
3f - - 6.50 (d) 6.21~5.75 (m) 4.69 (b)
3g - - 6.51~6.26 (m) - 5.04 (d)
3i - 6.36 (d) 6.05 (m) 5.48 (m) -
3j - - 5.73 (d) 6.01 (m) 5.53 (d) 4.93 (b)
dc 6.01 (s) 7.96 (d) 7.00 (m) 7.71 (d) - -
4d 5.97 (s) 7.38 (s) - 7.48 (d) 8.51 (d) -
4e 6.35 (s) - 7.04 (d) 7.40 (d) 8.69 (d) -
4g 6.4 (s) - 6.48 (d) 7.40 (m) 8.44 (d) -
6¢ - 9.41 (d) 7.58 (m) 8.05 (d) - -
6d - 9.44 (s) - 8.04 (d) 8.86 (d) -
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Durch Einwirkung von Brom und Perchlorsidure sowie anschlieBende Behandlung
der Perchlorate mit Natriumhydrogencarbonat lielen sich 4¢ und 4d in die 4-Oxo0-4 H-
chinolizin-1,2-dicarbonsdureester 6¢, d iiberfithren. Wie bereits bei 6b zu beobachten
war, sind alle '"H-NMR-Signale nach dem aromatischen Bereich verschoben. Das Signal
mit der grofiten Tieffeldverschiebung resultiert von dem Proton in 6-Stellung.

Bei der Reaktion von 2-(Trimethylsilyl)pyridin 2 (2d) mit 1 kénnen theoretisch als Isomere
9a-(Trimethylsilyl)- (3e) und 6-(Trimethylsilyl)-9aH-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonséure-tetra-
methylester (3f) auftreten. Hierbei ist allerdings zu beriicksichtigen, daf3 3e sehr instabil sein
diirfte, da sich die Silylgruppe an einem sp-hybridisierten Kohlenstoff an einer »doppelten Allyl-
stellung” befindet. Solche Systeme zeigen eine grofie Labilitit gegeniiber elektrophilen und
nucleophilen Reagenzien!®. Das System kann verglichen werden mit dem von Sommer und
Marans 19 untersuchten 1-(Trimethylsilyl)inden, das ebenfalls sehr leicht entsilyliert wird.

Die Reaktion von 1 mit 2d bei —20°C fiihrte nur zu einem Produkt, das als 3f iden-
tifiziert wurde. Im 'H-NMR-Spektrum von 3f ist das Signal des ,,aliphatischen“ Pro-
tons in 9a-Position bei § = 4.69 in Form eines durch Fernkopplung verbreiterten
Singuletts wieder charakteristisch.

Zusitzliche Flecken im Diinnschichtchromatogramm deuten allerdings darauf hin,
daf} primér 3e in Spuren gebildet wird und dieses spontan Entsilylierung erleidet. Es ge-
lang namlich, in geringerer Menge ein Produkt zu isolieren, das sich als 4 H-Chinolizin-
1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetramethylester (4a) durch Schmp. und 'H-NMR-Spektrum
erwies. Beim FErhitzen von 3f in Benzol trat ebenfalls Umlagerung ein, wobei sich
6-(Trimethylsilyl)-4 H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetramethylester (4e) bilde-
te. Anhand der Tieffeldverschiebung der Signale im 'H-NMR-Spektrum ist die Umla-
gerung sichtbar.

Bei der Behandlung von 4e mit Brom, Perchlorsdure und NaHCO; trat Entsilylie-
rung ein, und es konnte lediglich 3-Methoxalyl-4-ox0-4 H-chinolizin-1,2-dicarbonsiure-
dimethylester (6a) erhalten werden.

Reaktion mit bis-silyliertem Pyridin

Wihlt man 2,5-Bis(trimethylsilyl)pyridin ' (2e), so ist bei der Addition an 1 mit den
Strukturisomeren 6,9-Bis(trimethylsilyl)- (3g) und 7,9a-Bis(trimethylsilyl)-9a H-chinoli-
zin-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetramethylester (3h) zu rechnen. Aber ebenso wie bei der
Reaktion von 2d ist auch hier die 9a-Trimethylsilyl-substituierte Verbindung 3h nicht
isolierbar. Es konnte jedoch aus der Reaktionslésung der offenbar durch Entsilylierung
und Umlagerung von 3h entstandene 7-(Trimethylsilyl)-4H-chinolizin-1,2,3,4-tetra-
carbonséure-tetramethylester (4d) erhalten werden, der mit dem aus 2¢ und 1 entstan-
denen Ester 4d identisch ist. 3g ist sehr bestdndig und wird erst nach langem Erhitzen in
Benzol in 6,9-Bis(trimethylsilyl)-4 H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetramethyl-
ester (4f) umlagert. Das Signal des 9a-Protons bei 3g hat mit § = 5.04 die typische
Lage, und die Aufspaltung erfolgt durch das metastiandige Proton (8-H). Mit J = 2 Hz
liegt die beobachtete Kopplung in einem Bereich, der in der Literatur'®, fiir dhnliche
Systeme angegeben wird.
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Reaktion mit 2-[(Trimethylsilyl)methyl]pyridin

Als weiteres Pyridin-Derivat haben wir 2-[(Trimethylsilyl)methyl}pyridin'? (2f) mit 1
umgesetzt. Es wurden hierbei 9a-[(Trimethylsilyl)methyl]- (3i) und 6-[(Trimethylsilyl)-
methyl]-9a H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiaure-tetramethylester (3j) erhalten.

Charakteristisch fiir die "H-NMR-Spektren von 3i und j ist das Auftreten des Trime-
thylsilylmethyl-Signals in Form eines AB-Systems. Die geminalen Kopplungen betragen
in beiden Féllen 15 Hz und liegen somit in dem zu erwartenden Bereich. Fiir 3i speziell
spricht das Fehlen eines an ein tertidres sp>-Kohlenstoffatom gebundenen Protons.

Die Struktur von 3j wird erhirtet durch ein durch Fernkopplung verbreitertes Singu-
lett bei & = 4.93 fiir 9a-H, das somit in einem Bereich liegt, der auch schon bei 3b und f
beobachtet wurde.

Durch Erhitzen in Benzol gelingt die Umlagerung von 3j in 6-[(Trimethylsilylyme-
thyl]-4 H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsédure-tetramethylester (4g). Auch hier ist die
Umlagerungsgeschwindigkeit sehr klein. Wéhrend des Erhitzens trat teilweise eine Ab-
spaltung der Trimethylsilylgruppe ein, da neben 4g auch 6-Methyl-4 H-chinolizin-
1,2,3,4-tetracarbonsaure-tetramethylester (4h)'® isoliert werden konnte. Kurzzeitiges
Erwidrmen von 4g in Methanol hat ebenfalls Entsilylierung zu 4h zur Folge. Im 'H-
NMR-Spektrum von 4g ist wieder die fiir ein 4 H-Chinolizin-Derivat typische Tieffeld-
verschiebung von 4-, 7- und 9-H zu beobachten.

Die Massenspektren wurden liebenswiirdigerweise von den Herren Dr. G. Schmidtberg und Dr.
N. Lichtenstein und die 1H-NMR-Spektren von Herrn Dr. 4. Steigel aufgenommen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli, nicht korrigiert. — 'H-NMR-Spektren: Spektrome-
ter XL-100 der Firma Varian; innerer Standard Tetramethylsilan, alle Messungen in CDCl;. —
Massenspektren: Varian MAT Bremen, Modell CH 5, gekoppelt mit einem Hewlett-Packard-
Gaschromatographen, Modell 5750. Zur Trennung dienten 2.50 m lange Stahlsdulen von 2 mm
innerem Durchmesser, gepackt mit Silicongummi (SE 30, SE 52) jeweils auf Chromosorb
W(AWDMCS), 80-100 mesh. — Sidulenchromatographische Trennung: Kieselgel Merck,
70— 230 mesh. Séule I: Lange 100 cm, Durchmesser 3 ¢cm; Saule I1: Lange 50 cm, Durchmesser
3 cm. - HPLC-Trennung: Apparat Preb C 500 der Firma Waters Association, Konigstein/Tau-
nus, 500 g Kieselgel-Kartusche.

3-Methoxalyl-4-oxo-8-(trimethylsilyl)-4 H-chinolizin-1,2-dicarbonsdure-dimethylester (6b) und
8-(Trimethylsilyl)-4 H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetramethylester (4b): Eine Losung
von 6.05 g (40 mmol) 4-(Trimethylsilyl)pyridin 12 (2b) in 10 ml Diethylether wird bei Raumtemp.
unter Feuchtigkeitsausschluf} langsam zu einer Losung von 14.21 g (100 mmol) Acetylendicarbon-
saure-dimethylester (1) in 75 ml Diethylether getropft, wobei das Reaktionsgemisch zunéchst eine
schmutzig griine und anschlieBend eine tiefdunkle Farbe annimmt. Nach 14 d Stehenlassen bei
Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak. (20 Torr) abgezogen, der dunkle 6lige Riickstand in
etwa 20 ml Diethylether/Methanol (1:1) aufgenommen und iber Sdule I mit Diethylether als
Laufmittel chromatographiert. Die zunéchst erscheinende gelbe Fraktion (etwa 300 ml Eluat)
wird eingeengt und das resultierende Ol umkristallisiert. Man erhilt 6b in Form gelber Kristalle.
Weiteres Eluieren mit Diethylether liefert eine rotlich gefirbte Fraktion, die nach Einengen erneut
in Ether aufgenommen und nochmals chromatographiert (Sdule II) wird. Nach Abdampfen des
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Ethers fallt ein rotbrauner Niederschlag aus, der nach Umkristallisieren orangefarbene Kristalle
von 4b ergibt.

6b: Ausb. 2.65 g (16%), Schmp. 175 °C (aus Methanol). —~ 'H-NMR: § = 9.36(d, J = 7 Hz;
6-H), 8.92 (s; 9-H), 7.60 (d, J = 7 Hz; 7-H), 3.97 (s; 2 OCH}), 3.93 (s; OCHj), 0.42 (s; SiMey). —
MS (70 eV): m/e = 419 (10%, M*"), 360 (100, M — CO,CHy), 73 (16.2, SiMe;).
CysH,NOGSi (419.5) Ber. C54.40 H 5.05 N 3.34 Si6.69
Gef. C54.28 H 5.06 N 3.38 Si6.53

4b: Ausb. 5.40 g (31%), Schmp. 133°C (aus Methanol). — 'H-NMR: & = 8.82 (s; 9-H), 7.55
(d,J = 6 Hz; 6-H), 6.93 (d, J = 6 Hz; 7-H), 6.05 (s; 4-H), 3.91 (s; OCH3), 3.77 (s; OCHy), 3.74
(s; OCH3), 3.68 (s; OCHj), 0.32 (s; SiMes). — MS (70 eV): m/e = 435 (5.6%, M*"), 376 (100,
M** — CO,CH,), 73 (4.9, SiMe;).

Cy0H,sNOgSi (435.6) Ber. C55.15 H5.79 N 3.23 Si 6.45
Gef. C55.09 H5.78 N3.22 Si6.34

4H-Chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (4a) und 3-Methoxalyl-4-oxo-4H-
chinolizin-1,2-dicarbonsiure-dimethylester (6a): 4a wurde nach Lit.'® aus Pyridin (2a) und 1
hergestellt. 6a ist erhiltlich, indem man 4a nach Lit.'® mit Brom und Perchlorsiure in 1,2,3,4-
Tetrakis(methoxycarbonyl)chinolizinium-perchlorat (5a) iiberfithrt und dieses nach Lit.1" mit
NaHCO; umsetzt.

4a29; 'H-NMR: & = 8.63 (d; 9-H), 7.55 — 7.46 (m; 6-, 8-H), 6.83 (m; 7-H), 6.03 (s; 4-H), 3.90,
3.76, 3.72, 3.67 (s; 4 OCH}).

6220; 'H-NMR: § = 9.45 (d; 6-H), 8.62 (d; 9-H), 8.02 (m; 8-H), 7.52 (m; 7-H), 3.98 (s;
2 OCHy), 3.92 (s; OCH}).

1,2,3,4-Tetrakis(methoxycarbonyl)-8-(trimethyisilyl)chinolizinium-perchlorat (5b): Eine Lo&-
sung von 4.36 g (10 mmol) 4b in 30 ml Eisessig wird mit 6 m} Perchiorsiure und 30 ml einer
10proz. Losung von Brom in Eisessig versetzt. Nach 30 min Erwirmen auf 60°C 143t man auf
Raumtemp. abkiihlen, gibt 60 ml Wasser hinzu und kithlt auf 0°C ab. Das ausgefallene Produkt
wird mit wenig Eiswasser bromfrei gewaschen und iber P,O; getrocknet. Zur Entfernung von
Verunreinigungen wird mit Chloroform extrahiert, wobei 1.60 g (30%) 5b als beigefarbene, ver-
filzte Nadeln erhalten werden. Schmp. 130°C (Zers.). — "H-NMR: § = 9.40 (d, J = 7 Hz; 6-H),
8.83 (s; 9-H), 8.57 (d, J = 7 Hz, 7-H), 4.18, 4.11 (s5; 2 OCH3), 3.99 (s; 2 OCH,), 0.45 (s; SiMe;).
— MS (70 eV): m/e = 375 (100%, [M*" — CO,CH;] — ClOy), 361 (13, [M** — SiMe,] —
ClO,), 73 (66, SiMe,).

[CyoH 4 NOgSIICIO, (534.0) Ber. C44.99 H4.49 N2.62 Gef. C44.59 H4.19 N 2.41

6b aus 5b: 2.67 g (5 mmol) 5b werden mit 30 ml Wasser und 7.50 g NaHCO, 48 h geschiittelt.
Die gelbe Losung wird unter leichtem Erwarmen (30— 40°C) eingeengt und der Riickstand vier-
mal mit je 60 ml warmem Methanol extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden eingeengt, bis
Kristallisation eintritt, die bei 12 h Stehenlassen bei —20°C vervollstdndigt wird. Aus Methanol
0.92 g (44%) 6b; Schmp. 175°C, Misch.-Schmp. mit 6b aus 1 und 2b ohne Depression.

8-(Trimethylsilyl)-9aH-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramerhylester (3b): Eine Losung
von 6.05 g (40 mmol) 2b in 10 ml Diethylether wird unter Stickstoff zu einer auf —20°C gekiihl-
ten Losung von 14.21 g (100 mmol) 1 in 100 ml Diethylether getropft, wobei die Lésung langsam
eine rétliche Farbe annimmt. Nach 17 d Stehenlassen bei —20°C tritt ein dunkler Niederschlag
auf, der nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Methanol orangefarbene Plittchen liefert.
Ausb. 11.6 g (67%), Schmp. 126°C (Zers.). — '"H-NMR: & = 6.42(d, J = 7.5 Hz; 6-H), 5.96 (d,
J = 7.5Hz; 7-H), 5.60 (d, J = 2.5 Hz; 9-H), 4.62 (d, J = 2.5 Hz; 9a-H), 3.94, 3.89, 3.80, 3.70 (s;
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4 OCHS,), 0.13 (s; SiMey). — MS (70 eV): m/e = 435 (100%, M**), 420 (6.2, M** — CHy), 376
(66, M** — CO,CHy), 362 (1.5, M*" — SiMej), 73 (14.1, SiMe,).
CyoH,sNOGSi (435.6) Ber. € 55.15 H5.79 N 3.23 Si6.45
Gef. C55.16 H5.86 N 3.22 Si6.35

4b qus 3b: 2.18 g (5 mmol) 3b werden in 75 ml Benzol unter Feuchtigkeitsausschlufl 12 h zum
Sieden erhitzt. AnschlieBend wird das Losungsmittel abgezogen und das zuriickbleibende Ol aus
Benzol umkristallisiert. 1.96 g (90%), Schmp. 133°C, Misch.-Schmp. mit 4b aus 1 und 2b ohne
Depression.

9-(Trimethylsilyl)- (3¢) und 7-(Trimethylsilyl}-9aH-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetra-
methylester (3d): Eine auf —20°C gekiihlte Lésung von 14.21 g (100 mmol) 1 in 100 ml Diethyl-
ether wird langsam mit einer Losung von 6.05 g (40 mmot) 3-(Trimethylsilyl)pyridin!? (2¢) in
10 ml Diethylether versetzt. Nach 21 d Stehenlassen bei —20°C (Dunkelfiarbung) bei Raumtemp.
wird eingeengt und iiber Sdule I mit Hexan/Ethylacetat (2: 1) als Laufmittel chromatographiert.
Da eine Trennung von 3¢ und d nicht erfolgt, wird das Eluat eingeengt. Ausb. 10.4 g (60%) Ge-
misch 3¢/d als Ol.

7-(Trimethylsilyl)- (4d) und 9-(Trimethylsilyl)-4H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetrame-
thylester (4¢): 4.36 g (10 mmol) des Gemisches von 3¢ und d werden unter Feuchtigkeitsausschlufi
in 100 mi Benzol 10 h zum Sieden erhitzt. Das nach Abziehen der Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer zuriickbleibende O1 wird iiber Saule I mit Hexan/Ethylacetat (2: 1) chromatographiert.
Die 1. Fraktion (etwa 350 ml Eluat) liefert nach Einengen und Umkristallisieren orangegelbe Kri-
stalle von 4d. Nach weiterem Eluieren erhalt man eine 2. Fraktion, die beim Einengen und Um-
kristallisieren des Riickstandes orangegelbe Kristalle von 4¢ ergibt.

4d: Ausb. 0.88 g (11%), Schmp. 138 °C (aus Methanol). — 'H-NMR: & = 8.51(d, J = 9 Hz;
9-H), 7.48 (d, J = 9 Hz; 8-H), 7.38 (s; 6-H), 5.97 (s; 4-H), 3.88, 3.72, 3.66, 3.64 (s; 4 OCH,), 0.25
(s; SiMe;). — MS (70 eV): m/e = 435 (7.8%, M*"), 420 20, M** —~ CH,), 376 (100, M* —
CO,CHy), 73 (10.4, SiMe;).

4¢: Ausb. 3.05 g (38%), Schmp. 141°C (aus Methanol). — TH-NMR: & = 7.96(d, J = 7 Hz;
6-H), 7.71 (d, J = 7 Hz; 8-H), 7.00 (m; J = 7 Hz; 7-H), 6.01 (s; 4-H), 3.92, 3.76, 3.70, 3.67 (s;
4 OCHj), 0.30 (5; SiMe;). — MS (70 eV): m/e = 435 (6.3%, M ™), 420 (15.6, M** — CH,), 376
(100, M** — CO,CHj), 73 (15.5, SiMey).
CyoH,sNOgSi (435.6) Ber. C55.15 HS5.79 N 3.23 Si6.45
4d: Gef. C55.14 H5.80 N 3.20 Si6.83
4¢: Gef. C55.07 H5.83 N3.24 Si6.35

3-Methoxalyl-4-0x0-9-(trimethylsilyl)-4H-chinolizin-1,2-dicarbonsiure-dimethylester (6¢): Zu
einer Losung von 3.27 g (7.5 mmol) 4¢ in 25 ml Eisessig und 4.5 ml Perchlorsdure fiigt man 25 ml
einer 10proz. Losung von Brom in Eisessig, erwédrmt 10 min auf etwa 60°C und gibt 50 ml Was-
ser hinzu. Nach Abkiihlen auf 0°C wird das ausgefallene Produkt bromfrei gewaschen, mit einer
Losung von 5.5 g NaHCO; in 25 ml Wasser 48 h geschiittelt und der beim Eindampfen verblei-
bende Riickstand mit 50 ml heilem Methanol extrahiert. Der beim Einengen des Extraktes erhal-
tene Riickstand wird zur Abtrennung des durch Entsilylierung gebildeten 6a tiber Sdule I mit
Hexan/Ethylacetat (2: 1) chromatographiert. Hierbei enthilt die 1. Fraktion (etwa 250 ml Eluat)
160 mg (5%) 6¢, gelbe Kristalle vom Schmp. 181 °C (aus Methanol), und die 2. Fraktion (etwa
300 ml Eluat) 260 mg 6a vom Schmp. 185°C (Lit.1) 185.5°C). — 6¢: 'H-NMR: & = 9.41(d, J =
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9 Hz; 6-H), 8.05(d, J = 9 Hz; 8-H), 7.58 (m; J = 9 Hz; 7-H), 4.00, 3.98, 3.92 (s; 3 OCH,), 0.41
(s; SiMey). — MS(70eV): m/e = 419 (7.7%,M* "), 360 (100, M** — CO,CH,), 73 (6.7, SiMe3).
CyoH,{NOgSi (419.5) Ber. C54.40 H 5.05 N 3.34 Si 6.69
6¢c: Gef. C54.35 H4.95 N3.29 Si6.73
6d: Gef. C54.32 HS5.07 N3.35 Si6.64

3-Methoxalyl-4-0xo0-7-(trimethylsilyl)-4 H-chinolizin-1,2-dicarbonsiure-dimethylester (6d): Syn-
these analog 6¢, Ausb. 440 mg (14%), gelbe Kristalle, Schmp. 189°C (aus Methanol). — 'H-
NMR: & = 9.44 (s; 6-H), 8.86 (d, / = 9 Hz; 9-H), 8.04 (d, J = 9 Hz; 8-H), 3.99, 3.97, 3.91 (s;
3 OCH,), 0.40 (s; SiMe;). — MS (70 eV): m/e = 419 (7.9%, M *"), 360 (100, M** — CO,CH,),
73 (7.2, SiMe,).

6-(Trimethylsilyl)-9aH-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetramethylester (3f): Zu 6.05 g
(40 mmol) 2-(Trimethylsilyl)pyridin!? (2d) in 10 ml Diethylether werden 14.21 g (100 mmol) 1 in
75 ml Diethylether gegeben. Es wird 20 d bei —20°C stehengelassen. Der entstehende dunkle Nie-
derschlag wird in wenig Ethylacetat aufgenommen und iiber Saule II mit Hexan/Ethylacetat
(2:1) chromatographiert. Die 1. Fraktion (etwa 250 ml Eluat) ergibt nach Einengen und Umkri-
stallisieren 9.58 g (55%) 3f, orangegelbe Kristalle, Schmp. 151 °C (aus Methanol). — '"H-NMR:
8 = 6.50(d, J = 5 Hz; 7-H), 6.21 - 5.75 (m; 8-, 9-H), 4.69 (b; 9a-H), 3.89, 3.83, 3.77, 3.64 (s;
4 OCHjy), 0.24 (s; SiMe;). — MS (70 eV): m/e = 435(24.2%, M ™*"), 434 (11.3, M ™" — H), 420
(75, M** — CHy), 376 (60, M** — CO,CHy), 362 (100, M™* — SiMe;,), 73 (66.9, SiMe;).

CyoH,sNOgSi (435.6) Ber. C55.15 H5.79 N 3.23 Si6.45
Gef. C55.03 HS5.69 N 3.18 Si6.35

Die weitere Elution mit Hexan/Ethylacetat (2: 1) liefert 510 mg 4a; Schmp. 187°C (aus Aceto-
nitril) (Lit. !9 187 —188°C).

6-(Trimethylsilyl)-4H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetramethylester (4e): 1.31 g
(3 mmol) 3f werden in Benzol unter Feuchtigkeitsausschluf 72 h zum Sieden erhitzt, das Lo-
sungsmittel wird abgezogen und der olige Riickstand mit Diethylether als Laufmittel tiber Saule I1
chromatographiert. Die 1. Fraktion (etwa 150 ml Eluat) besteht aus nicht umgelagertem 3f
(75 mg) und die 2. Fraktion (etwa 250 ml Eluat) gibt nach Einengen und Umkristallisieren 1.18 g
(90%) de; orangefarbene Kristalle, Schmp. 178°C (aus Methanol). — '"H-NMR: & = 8.69 (d,
J = 8 Hz; 9-H), 7.40 (m; J = 8 Hz; 8-H), 7.04 (d; J = 8 Hz; 7-H), 6.35 (s; 4-H), 3.91, 3.79, 3.72,
3.65 (s; 4 OCH3), 0.43 (s; SiMe;). — MS (70 eV): m/e = 435.(4.5%, M*"), 420 (1.4, M** —
CHy), 376 (100, M** — CO,CHjy), 73 (11.1, SiMey).

CoH,sNOgSi (435.6) Ber. C55.15 H5.79 N 3.23 Si6.45
Gef. C55.13 H5.67 N3.21 Si6.36

6,9-Bis(trimethylsilyl)-9aH-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (3g): 8.94 g
(40 mmol) 2,5-Bis(trimethylsily)pyridin % (2e) in 20 ml Diethylether werden bei —20°C unter
Stickstoff zu einer Losung von 14.21 g (100 mmol) 1 in 75 ml Diethylether gegeben. Nach 30 d
Stehenlassen bei —20°C wird iiber Sdule II mit Diethylether als Laufmittel chromatographiert
(etwa 300 ml Eluat). Nach Abziehen des Ethers wird das zuriickbleibende hochviskose rote Ol
durch HPLC, Laufmittel Hexan/Ethylacetat (2: 1), gereinigt. Ausb. 6.40 g (32%), tiefrote Kri-
stalle vom Schmp. 102°C. — '"H-NMR: § = 6.51 —6.26 (m; 7-, 8-H), 5.04 (d, J = 2 Hz; 9a-H),
3.90, 3.82, 3.77, 3.66 (s; 4 OCH,), 0.23 (s; 6-SiMe,), 0.10 (s; 9-SiMe;). — MS (70 eV): m/e = 507
(10.6%, M ™), 492 (28.9, M** — CH,), 448 (100, M*" — CO,CH,), 434 (22.6, M** — SiMe,),
73 (71.7, SiMey).

Cy3H;33NOgSi, (507.7) Ber. C54.41 H6.55 N 2.76 Si11.07
Gef. C54.45 H6.65 N 2.64 Si10.96
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Weiteres Eluieren der Sdule II mit Diethylether ergibt eine 2. Fraktion, deren erneute Chroma-
tographie tiber Saule II nach Abziehen des Diethylethers 155 mg 4d liefert, Schmp. 138°C,
Misch.-Schmp. mit 4d aus 3d ohne Depression.

6,9-Bis(trimethylsilyl)-4H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (4f): 2.54 g
(5.0 mmol) 3g werden in 75 ml Benzol zum Sieden erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels
wird durch Zugabe von etwas Diethylether das zuriickbleibende Ol zur Kristallisation gebracht.
Ausb. 2.25 g (89%), ockerfarbene Niadelchen, Schmp. 208°C. — 'H-NMR: & = 7.85 d,J =
8 Hz; 8-H), 7.15(d, J = 8 Hz; 7-H), 6.32 (s; 4-H), 3.94, 3.78 (s; 2 OCH,), 3.67 (s; 2 OCHj), 0.44
(s; 6-SiMey), 0.29 (s; 9-SiMe3). — MS (70 eV): m/e = 507 (10.6%, M ™), 492 (38, M** — CH,),
448 (100, M** — CO,CHj,), 73 (14, SiMe;,).

Cy3H33NOgSi, (507.7) Ber. C54.41 H6.55 N2.76 Si11.07
Gef. C54.42 H 6.57 N2.66 Si10.97

9a-[(Trimethylsilyl)methyl]-9aH-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsiure-tetramethylester (31):
6.61 g (40 mmol) 2-[(Trimethylsilyl)methyl]pyridin!? (2f) in 10 ml Diethylether werden bei
Raumtemp. und unter FeuchtigkeitsausschluB} zu einer Lésung von 14.21 g (100.mmol) 1in 75 ml
Diethylether getropft. Nach 14 d Stehenlassen bei Raumtemp. wird das Losungsmittel abgezogen
und das resultierende Ol mit Diethylether als Laufmittel iiber Siule II chromatographiert (500 mi
Eluat). Das hierbei entstehende rotlichbraune Ol wird durch HPLC in zwei Fraktionen getrennt
(Laufmittel Hexan/Ethylacetat 1: 1). Fraktion 1.: 850 ml Eluat; Fraktion 2.: 1350 ml Eluat. Nach
Einengen der 1. Fraktion und Aufnehmen in wenig Diethylether bilden sich 3.60 g (20%) kubus-
formige hellrote Kristalle von 3i, Schmp. 121°C. — 'H-NMR: & = 6.36 (d, J = 8 Hz; 6-H), 6.05
(m; 7-, 8-H), 5.48 (m; 9-H), 3.97, 3.81, 3.77, 3.74 (s; 4 OCH;), 1.27, 1.06 (AB, J = 15 Hz; 2H,
CH,), 0.04 (s; SiMe;). — MS(70eV): m/e = 449 (< 1%, M™*"), 362 (100, M*" — CH,SiMe,), 73

8, SiMe,). .
(8, SiMe;) CyHy;NOgSi (449.5) Ber. C 56.10 H 6.06 N 3.11 Si 6.25

3i: Gef. C356.12 H6.08 N 3.03 Si6.13
3j: Gef. C55.95 H6.05 N3.04 Si6.14
d4g: Gef. C356.08 H6.04 N3.04 Si6.28

6-[(Trimethylsilyl)methyl]-9aH-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (3j): Die
in gleicher Weise aufgearbeitete 2. Fraktion liefert 3.4 g (19%) 3j, hellrote Kristalle, Schmp.
122°C. — '"H-NMR: & = 6.01 (m; 8-H), 5.73 (d; J = 5 Hz; 7-H), 5.53(d; J = 7 Hz; 9-H), 4.93
(b; 9a-H), 3.88, 3.84, 3.77, 3.66 (s; 4 OCH,), 1.78, 1.60 (AB, J = 15 Hz; 2H, CH,), 0.10 (s;
SiMej). — MS (70 eV): m/e = 449 (80%, M™"), 448 (58, M™* — H), 389 (93, [M** — H] -
CO,CHjy), 361 (100, [M** — H] — CH,SiMe,), 73 (57, SiMe,).

6-{(Trimethylsilyl)methyl]-4H-chinolizin-1,2,3,4-tetracarbonsdure-tetramethylester (4g):
2.25 g (5 mmol) 3j werden in 75 ml Benzol 10 d zum Sieden erhitzt. Das nach Abziehen des L-
sungsmittels resultierende Ol wird iiber Saule 11 mit Hexan/Ethylacetat (2: 1) chromatographiert.
Ausb. 1.15 g (51%) 4g, orangefarbene Kristalle, Schmp. 134°C (aus Diethylether). — 'H-NMR:
6 = 8.44(d, J = 8 Hz; 9-H), 7.40 (m; 8-H), 6.48 (d, J = 8 Hz; 7-H), 6.44 (s; 4-H), 3.92, 3.79,
3.73, 3.69 (s; 4 OCH,), 2.43 (b; 2H, CH}), 0.11 (SiMe;). — MS(70eV): m/e = 449 (1.4%, M *"),
376 (4.5, M** — SiMe,), 390 (10, M** — CO,CHjy), 73 (53, SiMes).

Weitere Elution von Saule II mit Diethylether fithrt zu 820 mg 6-Methyi-4H-chinolizin-1,2,3,4-
tetracarbonsdure-tetramethylester (4h); gelbe Kristalle, Schmp. 238°C (aus Methanol) (Lit.®)
238°C).
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