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Synthesis and Reactions of 2.6-Bis(rert-butyIdimethylsilyloxy)- 
3,4dihydropyridine, a New, Reactive Heterodiene 

2,6-Bis(tert-butyldimethylsilyloxy)-3,4~ihydropyndine (2) is 
synthesized by double silylation of glutarimide (1). Diels-Alder 
reactions of 2 with various dienophiles lead to the adducts 
3a-c, 5, and 7. By hydrolysis of these compounds the new 
heterocycles 4a-c, 6, and 8 are obtained. 

Glutarimid (1) reagiert mit einem doppelt molaren UberschuD 
tert-Butyldimethylsilyl-trifluormethansulfonat und Triethylamin 
unter Bildung des zweifach silylierten Heterodiens 2. 
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[4 + 21-Cycloadditionen von 2 mit Acetylenverbindungen, 1,4- 
Naphthochinon und N-Phenylmaleimid fuhren zu den Addukten 
3a-c, 5 und 7. Mit Ausnahme der letztgenannten Verbindung ha- 
hcn sich alle iibrigen Produkte bei der Aufarbeitung langsam zer- 
sctzt. Es gelang daher nur die Isolierung und Charakterisierung 
von I. 

Die nachfolgende Hydrolyse der z. T. als Rohprodukte einge- 
setzten Addukte ergab in allen Fallen die stabilen, einfach silylierten 
Heterocyclen 4a-c, 6 und 8. 

Die Kopplung zwischen den Ha- und den Hb-Protonen von 6 
( J a b  = 3.2 Hz) und 8 (Jab = 2.9 Hz) zeigt, daD die Diels-Alder- 
Reaktionen von 2 stereospezifisch zu den endo-konfigurierten Pro- 
dukten fuhren. Demgegenuber ist fur die em-konfigurierten Pro- 
dukte eine vie1 kleinere Kopplung zu erwarten. 

Tab. 1. IR-Absorptionen (KBr), v,,, (cm-') 

NH CH c=o C = C  C = N  

2 

4a 3170 
3050 

4b 3180 
3060 

4c 3170 
3060 

6 3150 
3070 

I 

8 3160 
3060 

2950, 2930 
2890, 2850 
2950 
2930, 2850 
2950 
2860 
2950 
2880, 2850 
2940 
2890, 2850 
2940, 2920 
2850 
2950, 2920 
2850 

1640 1610 

1735 1642 
1680 
1740, 1720 1642 
1685 
1715 1610 
1690 
1680 1595 

1780 1595 1610 
1705 
1770, 1715 1595 
1690 
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den und dem Verband der Chemischen lndustrie e. V. fur die Ge- 
wahrung eines Stipendiums. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert. - IR-Spektren 

(NaC1-Platten fur 2, KBr fur alle iibrigen Verbindungen): Perkin- 
Elmer 398. - 'H-NMR-Spektren (270 MHz, interner Standard 
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TMS fur 4a-c und 6, CHC13 fur 7 und 8): Bruker WH 270. - 
Elementaranalysen: Heraeus CHN-Rapid. - Die Darstellung des 
Diens 2 sowie alle Cycloadditionen werden unter Argon durchge- 
fiihrt. 

~.6-Bis(tert-butyldinierh~lsilylu~~y)-3.~-dih~v~ropyridin (2): Die 
Losung von 4.00 g (35.4 mmol) Glutarimid (1) in 21.6 ml (155.6 
mmol) Triethylamin und 70 ml absol. Dichlormethan wird bei 13°C 
mit 18.8 g (70.8 mmol) rert-Butyldimethylsilyl-trifluormethan- 
sulfonat in 10 ml absol. Dichlormethan versetzt und 20 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und der 
Riickstand mit 100 ml Ether extrahiert. Der Extrakt wird eingeengt 
und der Riickstand fraktioniert destilliert: 7.3 g (61 %) einer farb- 
losen Fliissigkeit vom Sdp. 1 13 "C/0.08 Torr. 

Tab. 2. Schmelzpunkte. Ausbeuten und Analysen von 4s-c und 6 
____ 

Analyse Schmp. 

[Ausb. %) 
C H N  Nr. ["C) Eigenschaften Sumrnenrormel (Molrnasse) 

4e 173- 174 farblose 
(51) Blattchen 

[56) mikrokristallin 
4c 142-144 farblos, 

(21) mikrokristallin 
6 170-172 farblos, 

' (18) mikrokristallin 
7 198-199 farblose 

(45) Nadeln 
8 206-208 farblose 

(34) Nadeln 

4b 160-161 farblw 

C,,H;,NO&i 

CIPHflN06Si 

Cl6HI,NO4Si 

CZI H2,N04Si 

C2,Hd2N20.,Sil 

CrlHzsNzO4Si 

(369.3) 

(397.3) 

(325.3) 

(385.3) 

( 5 1 4 5 )  

(400.3) 

Ber. 55.28 7.31 3.79 
Gef. 55.47 7.32 4.01 
Ber. 57.44 7.80 3.52 
Gef. 57.37 7.64 3.78 
Ber. 59.07 8.30 4.30 
Get 58.97 8.34 4.43 
Ber. 65.46 7.01 3.63 
Get 65.18 6.99 3.79 
Ber. 63.03 8.16 5.44 
Gef. 62.98 8.17 5.73 
Ber. 63.01 6.99 6.99 
Gef. 62.79 7.06 1.17 

I - (tert- Butyldimethylsi1ylo.uy) -3-oxo-2-azabicyclo[2.2.2/oct-5- 
ene 4a-c: Zu der Losung von 1.00 g (2.93 mrnol) 2 in 10 ml absol. 
Chloroform werden bei Raumtemp. 4.42 mmol der Acetylenverbin- 
dung getropft. Man erhitzt 0.5 h unter RiickfluD, la& auf Raurn- 
temp. abkiihlen und versetzt mit 10 ml Methanol. Das Reaktions- 
gemisch wird iiber eine Kieselgelsiule gereinigt (FlieDmittel: Ether/ 
Petrolether 40-80°C 3: 1) .  Das Eluat wird eingeengt und der Riick- 
stand aus Ether umkristallisiert. 

I- (tert -Butyldimethylsilyloxyi -3-o.xo-2-azabicyclo(2.2.2]oct-5- 
cn-5.6-dicarbonsuure-dC,lt.rhylester (4a): 'H-NMR (CDCIJ: S = 
0.22 und 0.24 [s, Si(CH3)2], 0.89 [s, C(CH3)J, 1.73-2.19 (m, 
CH2CH3,3.77und 3.83(s OCH3),3.87-3.90(m,4-H),5.88 (s,NH). 

1 - ( t rr t -  Butyldimeth~lsilyloxy) -3-oxo-2-azabicyclo/2.2.2/oct-5- 
en-5,6-dicarbonsaure-diethplester (4b): 'H-NMR (CDC13): S = 0.21 
und 0.27 [s, Si(CH3)J, 0.90 [s. C(CH,)J, 1.25-1.38 (t. CH2CH3), 

1.68-2.21 (m, CH2CH2), 3.88-3.93 (m, 4-H), 4.19-4.32 (m, 

I - (tert-  Butyldimethylsilyloxy ) -3-oxo-2-azabicyclo[2.2.2/oct-5- 
en-6-carbonsaure-ethylester (4c): 'H-NMR (CDClJ: 6 = 0.23 [s, 
SI(CH,),], 0.92 [s. C(CH3J3], 1.27-1.33 (1, CH,CH3), 1.61 -2.17 (m, 
CH?CH2), 3.37-3.43 (m, 4-H), 4.12-4.33 (m, CH2CH3), 5.88 (s, 
NH), 6.88-6.91 (d, vinyl-H, J4,J = 6.5 Hz). 

I-(tcrt-Butyldimethy1silyloxy)-f ,4.4ac.iOac-tetrahydro-lr,4c- 
ethanobenzo/g/isochinoIin-3,5,~0(2H)-trion (6): Die Losung von 
1.00 g (2.93 mmol) 2 in 20 ml absol. Chloroform wird mit 0.46 g 
(2.91 mmol) 1,4-Naphthochinon versetzt und 4 h unter RiickfluD 
erhitzt. Das Liisungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand 
~ulenchromatographisch iiber Kieselgel gereinigt (Fliehittel 
Ether/Petrolether 40-80°C 3: 1, anschlieknd Toluol/Ethylacetat 
1 : 1). Das Eluat wird eingeengt und der Riickstand aus Ether um- 
kristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.15 und 0.31 [s, Si(CH3).J, 
0.91 [s, C(CH3)J, 1.88-2.13 (m, CH2CH2), 3.08-3.12 (m, HJ, 

5.46 (s, NH), 7.67-7.99 (m, aromat. H). 

4,6-Bis(tert-butyldi~e?h~vl~ilyloxy) -2-phenyl-3ac.l,7.7ac-tetrahy- 
dro-4rV7c-ethano- I H-pyrrolol3.4-d jpyridin-l,3(2H)-dion (7): Zu der 
Losung von 1.00 g (2.93 mmol) 2 in 5 ml absol. Chloroform werden 
0.50 g (2.88 mrnol) N-Phenylmaleimid in 5 ml absol. Chloroform 
gegeben. Es wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt, dann das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand aus Ether umkristallisiert. - 
'H-NMR (CDCI,): S = 0.15, 0.17, 0.20 und 0.28 [s, Si(CH-J2], 0.89 
und 0.95 [s, C(CH3)3], 1.44-1.87 (m, CH2CH2), 3.01-3.05 (q, Hb 
Jab = 2.4 Hz), 3.06 und 3.09 (d, H,, Jk = 8.6 Hz), 3.11-3.14 (m, 
Ha), 7.20-7.46 (rn, aromat. H). 

4- ( tert - Butyldimcthylsilyloxy) -2-phenyl-3ac.4,7,7ac-tetrahydro- 
4r,7c-ethano-lH-pyrrolo[3,4-d]pyridin-1,3,6(2H,5H)-trion (8): Die 
LBsung von 0.31 g (0.60 mmol) 7 in 10 ml Methanol wird 0.5 h 
unter RiickfluD erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und 
der Riickstand aus Ether umkristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): 
S = 0.22 und 0.27 [s, Si(CH3)J, 0.94 [s, C(CH,),], 1.92-2.09 (m, 
CH2CHd, 3.14 und 3.17 (4 H, J h  = 8.9 Hz), 3.13-3.20 (m, HA, 
3.21-3.25 (q, Hb, Jab = 2.9 Hz), 5.93 (s, NH), 7.18-7.48 (rn, aro- 
mat. H). 

CAS- Registry-Nummern 

1 :  1121-89-7 f 2: 106435-46-5 / 4a: 106435-47-6 f 4b: 106435- 

106435-52-3 / Me02CCrCC02Me: 76242-5 / Et02CC=CC02Et: 
762-21-0 / HC=CC02Et: 623-47-2 / 1.4-Naphthochinon: 130- 
15-4 J N-Phenylmaleimid: 941-69-5 

CHZCH,), 5.88 (s, NH). 

3.35-3.39 (d, H, J h  = 9.5 Hz), 3.41 -3.47 (q, Hb Jab = 3.2 Hz), 

48-1 / 4 ~ :  10643549-8 1 6: 106435-50-1 1 7: 106435-51-2 f 8: 

') U. Reiher, Teil der geplanten Dissertation. Univ. Frankfurt/Main 

[277/86] 
1986. 
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TMS fur 4a-c und 6, CHC13 fur 7 und 8): Bruker WH 270. - 
Elementaranalysen: Heraeus CHN-Rapid. - Die Darstellung des 
Diens 2 sowie alle Cycloadditionen werden unter Argon durchge- 
fiihrt. 

~.6-Bis(tert-butyldinierh~lsilylu~~y)-3.~-dih~v~ropyridin (2): Die 
Losung von 4.00 g (35.4 mmol) Glutarimid (1) in 21.6 ml (155.6 
mmol) Triethylamin und 70 ml absol. Dichlormethan wird bei 13°C 
mit 18.8 g (70.8 mmol) rert-Butyldimethylsilyl-trifluormethan- 
sulfonat in 10 ml absol. Dichlormethan versetzt und 20 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und der 
Riickstand mit 100 ml Ether extrahiert. Der Extrakt wird eingeengt 
und der Riickstand fraktioniert destilliert: 7.3 g (61 %) einer farb- 
losen Fliissigkeit vom Sdp. 1 13 "C/0.08 Torr. 

Tab. 2. Schmelzpunkte. Ausbeuten und Analysen von 4s-c und 6 
____ 

Analyse Schmp. 

[Ausb. %) 
C H N  Nr. ["C) Eigenschaften Sumrnenrormel (Molrnasse) 

4e 173- 174 farblose 
(51) Blattchen 

[56) mikrokristallin 
4c 142-144 farblos, 

(21) mikrokristallin 
6 170-172 farblos, 

' (18) mikrokristallin 
7 198-199 farblose 

(45) Nadeln 
8 206-208 farblose 

(34) Nadeln 

4b 160-161 farblw 

C,,H;,NO&i 

CIPHflN06Si 

Cl6HI,NO4Si 

CZI H2,N04Si 

C2,Hd2N20.,Sil 

CrlHzsNzO4Si 

(369.3) 

(397.3) 

(325.3) 

(385.3) 

( 5 1 4 5 )  

(400.3) 

Ber. 55.28 7.31 3.79 
Gef. 55.47 7.32 4.01 
Ber. 57.44 7.80 3.52 
Gef. 57.37 7.64 3.78 
Ber. 59.07 8.30 4.30 
Get 58.97 8.34 4.43 
Ber. 65.46 7.01 3.63 
Get 65.18 6.99 3.79 
Ber. 63.03 8.16 5.44 
Gef. 62.98 8.17 5.73 
Ber. 63.01 6.99 6.99 
Gef. 62.79 7.06 1.17 

I - (tert- Butyldimethylsi1ylo.uy) -3-oxo-2-azabicyclo[2.2.2/oct-5- 
ene 4a-c: Zu der Losung von 1.00 g (2.93 mrnol) 2 in 10 ml absol. 
Chloroform werden bei Raumtemp. 4.42 mmol der Acetylenverbin- 
dung getropft. Man erhitzt 0.5 h unter RiickfluD, la& auf Raurn- 
temp. abkiihlen und versetzt mit 10 ml Methanol. Das Reaktions- 
gemisch wird iiber eine Kieselgelsiule gereinigt (FlieDmittel: Ether/ 
Petrolether 40-80°C 3: 1) .  Das Eluat wird eingeengt und der Riick- 
stand aus Ether umkristallisiert. 

I- (tert -Butyldimethylsilyloxyi -3-o.xo-2-azabicyclo(2.2.2]oct-5- 
cn-5.6-dicarbonsuure-dC,lt.rhylester (4a): 'H-NMR (CDCIJ: S = 
0.22 und 0.24 [s, Si(CH3)2], 0.89 [s, C(CH3)J, 1.73-2.19 (m, 
CH2CH3,3.77und 3.83(s OCH3),3.87-3.90(m,4-H),5.88 (s,NH). 

1 - ( t rr t -  Butyldimeth~lsilyloxy) -3-oxo-2-azabicyclo/2.2.2/oct-5- 
en-5,6-dicarbonsaure-diethplester (4b): 'H-NMR (CDC13): S = 0.21 
und 0.27 [s, Si(CH3)J, 0.90 [s. C(CH,)J, 1.25-1.38 (t. CH2CH3), 

1.68-2.21 (m, CH2CH2), 3.88-3.93 (m, 4-H), 4.19-4.32 (m, 

I - (tert-  Butyldimethylsilyloxy ) -3-oxo-2-azabicyclo[2.2.2/oct-5- 
en-6-carbonsaure-ethylester (4c): 'H-NMR (CDClJ: 6 = 0.23 [s, 
SI(CH,),], 0.92 [s. C(CH3J3], 1.27-1.33 (1, CH,CH3), 1.61 -2.17 (m, 
CH?CH2), 3.37-3.43 (m, 4-H), 4.12-4.33 (m, CH2CH3), 5.88 (s, 
NH), 6.88-6.91 (d, vinyl-H, J4,J = 6.5 Hz). 

I-(tcrt-Butyldimethy1silyloxy)-f ,4.4ac.iOac-tetrahydro-lr,4c- 
ethanobenzo/g/isochinoIin-3,5,~0(2H)-trion (6): Die Losung von 
1.00 g (2.93 mmol) 2 in 20 ml absol. Chloroform wird mit 0.46 g 
(2.91 mmol) 1,4-Naphthochinon versetzt und 4 h unter RiickfluD 
erhitzt. Das Liisungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand 
~ulenchromatographisch iiber Kieselgel gereinigt (Fliehittel 
Ether/Petrolether 40-80°C 3: 1, anschlieknd Toluol/Ethylacetat 
1 : 1). Das Eluat wird eingeengt und der Riickstand aus Ether um- 
kristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.15 und 0.31 [s, Si(CH3).J, 
0.91 [s, C(CH3)J, 1.88-2.13 (m, CH2CH2), 3.08-3.12 (m, HJ, 

5.46 (s, NH), 7.67-7.99 (m, aromat. H). 

4,6-Bis(tert-butyldi~e?h~vl~ilyloxy) -2-phenyl-3ac.l,7.7ac-tetrahy- 
dro-4rV7c-ethano- I H-pyrrolol3.4-d jpyridin-l,3(2H)-dion (7): Zu der 
Losung von 1.00 g (2.93 mmol) 2 in 5 ml absol. Chloroform werden 
0.50 g (2.88 mrnol) N-Phenylmaleimid in 5 ml absol. Chloroform 
gegeben. Es wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt, dann das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand aus Ether umkristallisiert. - 
'H-NMR (CDCI,): S = 0.15, 0.17, 0.20 und 0.28 [s, Si(CH-J2], 0.89 
und 0.95 [s, C(CH3)3], 1.44-1.87 (m, CH2CH2), 3.01-3.05 (q, Hb 
Jab = 2.4 Hz), 3.06 und 3.09 (d, H,, Jk = 8.6 Hz), 3.11-3.14 (m, 
Ha), 7.20-7.46 (rn, aromat. H). 

4- ( tert - Butyldimcthylsilyloxy) -2-phenyl-3ac.4,7,7ac-tetrahydro- 
4r,7c-ethano-lH-pyrrolo[3,4-d]pyridin-1,3,6(2H,5H)-trion (8): Die 
LBsung von 0.31 g (0.60 mmol) 7 in 10 ml Methanol wird 0.5 h 
unter RiickfluD erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und 
der Riickstand aus Ether umkristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): 
S = 0.22 und 0.27 [s, Si(CH3)J, 0.94 [s, C(CH,),], 1.92-2.09 (m, 
CH2CHd, 3.14 und 3.17 (4 H, J h  = 8.9 Hz), 3.13-3.20 (m, HA, 
3.21-3.25 (q, Hb, Jab = 2.9 Hz), 5.93 (s, NH), 7.18-7.48 (rn, aro- 
mat. H). 
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3.35-3.39 (d, H, J h  = 9.5 Hz), 3.41 -3.47 (q, Hb Jab = 3.2 Hz), 
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TMS fur 4a-c und 6, CHC13 fur 7 und 8): Bruker WH 270. - 
Elementaranalysen: Heraeus CHN-Rapid. - Die Darstellung des 
Diens 2 sowie alle Cycloadditionen werden unter Argon durchge- 
fiihrt. 

~.6-Bis(tert-butyldinierh~lsilylu~~y)-3.~-dih~v~ropyridin (2): Die 
Losung von 4.00 g (35.4 mmol) Glutarimid (1) in 21.6 ml (155.6 
mmol) Triethylamin und 70 ml absol. Dichlormethan wird bei 13°C 
mit 18.8 g (70.8 mmol) rert-Butyldimethylsilyl-trifluormethan- 
sulfonat in 10 ml absol. Dichlormethan versetzt und 20 h bei Raum- 
temp. geriihrt. Das Losungsmittel wird i. Vak. abdestilliert und der 
Riickstand mit 100 ml Ether extrahiert. Der Extrakt wird eingeengt 
und der Riickstand fraktioniert destilliert: 7.3 g (61 %) einer farb- 
losen Fliissigkeit vom Sdp. 1 13 "C/0.08 Torr. 

Tab. 2. Schmelzpunkte. Ausbeuten und Analysen von 4s-c und 6 
____ 

Analyse Schmp. 

[Ausb. %) 
C H N  Nr. ["C) Eigenschaften Sumrnenrormel (Molrnasse) 

4e 173- 174 farblose 
(51) Blattchen 

[56) mikrokristallin 
4c 142-144 farblos, 

(21) mikrokristallin 
6 170-172 farblos, 
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7 198-199 farblose 
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Gef. 55.47 7.32 4.01 
Ber. 57.44 7.80 3.52 
Gef. 57.37 7.64 3.78 
Ber. 59.07 8.30 4.30 
Get 58.97 8.34 4.43 
Ber. 65.46 7.01 3.63 
Get 65.18 6.99 3.79 
Ber. 63.03 8.16 5.44 
Gef. 62.98 8.17 5.73 
Ber. 63.01 6.99 6.99 
Gef. 62.79 7.06 1.17 

I - (tert- Butyldimethylsi1ylo.uy) -3-oxo-2-azabicyclo[2.2.2/oct-5- 
ene 4a-c: Zu der Losung von 1.00 g (2.93 mrnol) 2 in 10 ml absol. 
Chloroform werden bei Raumtemp. 4.42 mmol der Acetylenverbin- 
dung getropft. Man erhitzt 0.5 h unter RiickfluD, la& auf Raurn- 
temp. abkiihlen und versetzt mit 10 ml Methanol. Das Reaktions- 
gemisch wird iiber eine Kieselgelsiule gereinigt (FlieDmittel: Ether/ 
Petrolether 40-80°C 3: 1) .  Das Eluat wird eingeengt und der Riick- 
stand aus Ether umkristallisiert. 

I- (tert -Butyldimethylsilyloxyi -3-o.xo-2-azabicyclo(2.2.2]oct-5- 
cn-5.6-dicarbonsuure-dC,lt.rhylester (4a): 'H-NMR (CDCIJ: S = 
0.22 und 0.24 [s, Si(CH3)2], 0.89 [s, C(CH3)J, 1.73-2.19 (m, 
CH2CH3,3.77und 3.83(s OCH3),3.87-3.90(m,4-H),5.88 (s,NH). 

1 - ( t rr t -  Butyldimeth~lsilyloxy) -3-oxo-2-azabicyclo/2.2.2/oct-5- 
en-5,6-dicarbonsaure-diethplester (4b): 'H-NMR (CDC13): S = 0.21 
und 0.27 [s, Si(CH3)J, 0.90 [s. C(CH,)J, 1.25-1.38 (t. CH2CH3), 

1.68-2.21 (m, CH2CH2), 3.88-3.93 (m, 4-H), 4.19-4.32 (m, 

I - (tert-  Butyldimethylsilyloxy ) -3-oxo-2-azabicyclo[2.2.2/oct-5- 
en-6-carbonsaure-ethylester (4c): 'H-NMR (CDClJ: 6 = 0.23 [s, 
SI(CH,),], 0.92 [s. C(CH3J3], 1.27-1.33 (1, CH,CH3), 1.61 -2.17 (m, 
CH?CH2), 3.37-3.43 (m, 4-H), 4.12-4.33 (m, CH2CH3), 5.88 (s, 
NH), 6.88-6.91 (d, vinyl-H, J4,J = 6.5 Hz). 

I-(tcrt-Butyldimethy1silyloxy)-f ,4.4ac.iOac-tetrahydro-lr,4c- 
ethanobenzo/g/isochinoIin-3,5,~0(2H)-trion (6): Die Losung von 
1.00 g (2.93 mmol) 2 in 20 ml absol. Chloroform wird mit 0.46 g 
(2.91 mmol) 1,4-Naphthochinon versetzt und 4 h unter RiickfluD 
erhitzt. Das Liisungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand 
~ulenchromatographisch iiber Kieselgel gereinigt (Fliehittel 
Ether/Petrolether 40-80°C 3: 1, anschlieknd Toluol/Ethylacetat 
1 : 1). Das Eluat wird eingeengt und der Riickstand aus Ether um- 
kristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.15 und 0.31 [s, Si(CH3).J, 
0.91 [s, C(CH3)J, 1.88-2.13 (m, CH2CH2), 3.08-3.12 (m, HJ, 

5.46 (s, NH), 7.67-7.99 (m, aromat. H). 

4,6-Bis(tert-butyldi~e?h~vl~ilyloxy) -2-phenyl-3ac.l,7.7ac-tetrahy- 
dro-4rV7c-ethano- I H-pyrrolol3.4-d jpyridin-l,3(2H)-dion (7): Zu der 
Losung von 1.00 g (2.93 mmol) 2 in 5 ml absol. Chloroform werden 
0.50 g (2.88 mrnol) N-Phenylmaleimid in 5 ml absol. Chloroform 
gegeben. Es wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt, dann das Losungs- 
mittel abdestilliert und der Riickstand aus Ether umkristallisiert. - 
'H-NMR (CDCI,): S = 0.15, 0.17, 0.20 und 0.28 [s, Si(CH-J2], 0.89 
und 0.95 [s, C(CH3)3], 1.44-1.87 (m, CH2CH2), 3.01-3.05 (q, Hb 
Jab = 2.4 Hz), 3.06 und 3.09 (d, H,, Jk = 8.6 Hz), 3.11-3.14 (m, 
Ha), 7.20-7.46 (rn, aromat. H). 

4- ( tert - Butyldimcthylsilyloxy) -2-phenyl-3ac.4,7,7ac-tetrahydro- 
4r,7c-ethano-lH-pyrrolo[3,4-d]pyridin-1,3,6(2H,5H)-trion (8): Die 
LBsung von 0.31 g (0.60 mmol) 7 in 10 ml Methanol wird 0.5 h 
unter RiickfluD erhitzt. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und 
der Riickstand aus Ether umkristallisiert. - 'H-NMR (CDC13): 
S = 0.22 und 0.27 [s, Si(CH3)J, 0.94 [s, C(CH,),], 1.92-2.09 (m, 
CH2CHd, 3.14 und 3.17 (4 H, J h  = 8.9 Hz), 3.13-3.20 (m, HA, 
3.21-3.25 (q, Hb, Jab = 2.9 Hz), 5.93 (s, NH), 7.18-7.48 (rn, aro- 
mat. H). 

CAS- Registry-Nummern 

1 :  1121-89-7 f 2: 106435-46-5 / 4a: 106435-47-6 f 4b: 106435- 

106435-52-3 / Me02CCrCC02Me: 76242-5 / Et02CC=CC02Et: 
762-21-0 / HC=CC02Et: 623-47-2 / 1.4-Naphthochinon: 130- 
15-4 J N-Phenylmaleimid: 941-69-5 

CHZCH,), 5.88 (s, NH). 

3.35-3.39 (d, H, J h  = 9.5 Hz), 3.41 -3.47 (q, Hb Jab = 3.2 Hz), 

48-1 / 4 ~ :  10643549-8 1 6: 106435-50-1 1 7: 106435-51-2 f 8: 

') U. Reiher, Teil der geplanten Dissertation. Univ. Frankfurt/Main 
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1986. 
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