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Diels-Alder Reactions of 2,4-Bis{ [(tert-butyl)dimethylsilyl~oxy}-3-aza-l,3-pentadien with Heterodienophiles 

The 2,4-bis{ [(tert-butyl)dimethylsilyl]oxy~-3-aza-l,3-pentadien (2) reacts via the Diels-Alder adducts 3, 6a<, 
and 8a, b,which cannot be isolated, giving the triazines 4, 7a-c, and the oxadiazines 9a, b. The hydrolysis of 4 in 
MeOH affords the N-acetyl-acetamid derivative 5. The formula of 9a is proven by an X-ray-structure analysis. 

Einleitung. - Die Diels-Alder- Reaktion von Heterodienen [2] [3] rnit Heterodienophi- 
len [4] [ 51 spielt eine wichtige Rolle beim Aufbau 6gliedriger Heterocyclen. Insbesondere 
in den letzten zwei Jahrzehnten ist diese Synthesemethode von zahlreichen Autoren [2-71 
ausfuhrlich beschrieben worden. Unseres Wissens sind jedoch Umsetzungen von 2,4- 
Bis{[(tevt-butyl)dimethylsilyl]oxy)-3-aza-1,3-pentadien (2) [8] rnit Heterodienophilen 
noch nicht untersucht worden. Wir mochten in dieser Arbeit zeigen, dass solche Umset- 
zungen zu neuen heterocyclischen Verbindungen fuhren. 

Synthese der Triazine 4 und 7a-q der Oxadiazine 9a, b sowie des Hydrolyseproduktes 
5. - Zur Herstellung der Verbindungen 4, 7a-c und 9a, b wird N-Acetyl-acetamid (1) 
durch zweifache Silylierung rnit (tert-Buty1)dimethylsilyl-trifluoromethansulfonat [9] 
und Et,N zunachst in das Dien 2 uberfuhrt. Durch Umsetzung von 2 rnit Azo- und 

Nitroso-Komponenten werden die Triazine 4 und 7a+ bzw. die Oxadiazine 9a, b erhal- 
ten. Die Reaktionen verlaufen vermutlich uber die nicht isolierbaren, extrem hydrolyse- 
empfindlichen Primaraddukte 3, 6a-c und Sa, b. Schon bei geringsten Spuren an Luft- 
feuchtigkeit hydrolysieren sich 3 und Sa, b, 6a-c hingegen erst nach Zusatz von MeOH 
vollstandig. In siedendem MeOH wird 4 entsilyliert. Unter Ringoffnung entsteht das 
N-Acetyl-acetamid-Derivat 5. 

Regioselektivitat der Diet's-Alder-Reaktionen. - Die Umsetzungen von 2 rnit Hetero- 
dienophilen verlaufen allesamt sehr spezifisch, d. h. es wird jeweils nur ein mogliches 

') Teil der geplanten Dissertation von U.R.  [l]. 
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Regioisomer gebildet. Fur die Reaktionen mit Azonitrilen fasst sich die Regioselektivitat 
'3C-NMR-spektroskopisch anhand der Multiplizitat des C-Atomes der CN-Gruppe be- 
weisen [lo]. In den nicht-'H-entkoppelten Spektren wiirde man fur den Fall, dass sich die 
CN-Gruppe in Nachbarstellung zur CH,-Gruppe befindet, ein t erwarten, was nicht der 
Fall ist. Dies lasst sich mit der fur 7a-c angegebenen Konstitution in Einklang bringen. 
Auch sollte eine CN-Gruppe in Nachbarstellung zum sehr voluminosen Silyl-Rest ste- 
risch begiinstigt sein gegeniiber dem vie1 kompakteren aromatischen Ring. 

Auf die richtige Konstitution der Regioisomere 9a, b weisen bereits die 'H-NMR- 
Spektren hin: Die chemischen Verschiebungswerte (s. Exper. Ted) der CHI-Gruppen von 
7a-c und 9a, b stimmen relativ gut iiberein, d. h. die CH,-Gruppen befinden sich sehr 
wahrscheinlich in der gleichen chemischen Umgebung: sie sind einem N-Atom benach- 
bart und nicht, bei entgegengesetzter Regiochemie bei der Bildung von 9a, b, einem 
0-Atom. Dies wird durch eine Rontgenstrukturanalyse von 9a bestatigt. Dabei zeigte 
sich, dass in den Kristallen von 9a H-Briickengebundene Dimere vorliegen. Ob bei den 
iibrigen isolierten Verbindungen ebenfalls solche Dimere vorliegen, konnte nicht geklart 
werden. 
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Rontgenstrukturanalyse von 9a2). - Die Kristalle von 9a sind gelb und transparent. Die Symmetrie ist t r i k h .  
Raumgruppe Pi, a = 963,5(1), b = 1539,0(3), c = 1562,3(3) pm, a = 115,80(2)”, B = 101,04(1)”, y = 95,60(1)”, 
D,  = 1,218 g/cm3, 2 = 4, V = 2004(2) A’. Auf einem ~nraf-Nonius-CAD-I-Diffraktometer wurden 4787 unab- 
hangige Reflexe gemessen his zu einem Grenzwinkel von 28 = 110”. Die Struktur wurde mit dem Programm 
Multan 80 [ I  11 bestimmt. Uber eine Differenz-Fourier-Synthese konnten die Positionen der H-Atome festgelegt 
werden. Die Strukturverfeinerung ergab R ( F )  = 0,060 und R,,.(F) = 0,061 fur 471 1 Reflexr mil I > n(1). 

Fig. Persprktivische Darstellung der heiden Molekul-Strukturen uon 9a 

Tab. I .  Parameter der Aromhgen uon 9a 

Atom x 

Si(1) 0,4906(1) 
Si(2) 0,5262(1) 
O(1) 0,7636(3) 
O(2) 1,0972(3) 
O(3) 0,6393(3) 
O(4) 0,8403(4) 
O(5) 0,9758(4) 
O(6) 0,829 l(3) 
O(7) 1,1486(3) 
O(8) 0,6842(3) 
O(9) 0,8523(4) 
O(10) 1,0033(4) 
N(1) 0,8619(3) 
N(2) 0,8558(3) 
N(3) 0,9002(4) 
N(4) 0,9098(3) 
N(5) 0,9108(3) 
N(6) 0,9252(4) 
C(1) 0,7233(4) 
C(2) 1,0029(4) 
C(3) 0,9864(4) 
C(4) 0,8671(4) 
C(5) 0,8849(4) 
C(6) 0,8875(5) 
C(7) 0.8719(5) 

Y z Atom x Y z 

-0,27604(8) 
0,22486(8) 

-0,0890(2) 
-0,I584(2) 
-0,240 l(2) 
-0,2920(2) 
-0,2628(2) 

0,3859(2) 
0,2652(2) 
0,2304(2) 
0,2373(3) 
0,2398(2) 

-0,1328(2) 
-0,1660(2) 
-0,2371(2) 

0,3502(2) 
0,2675(2) 
0,2793(2) 

-0,1491(3) 
-0,1047(3) 
-0,1466(3) 
-0,0835(2) 
-0,1344(2) 
-0,0906(3) 

0.0056(3) 

0,7 1706(8) 
0,75537(7) 
0,8341(2) 
0,9628(2) 
0,8088(2) 
0,4927(2) 
0,6336(2) 
0,8877(2) 
0,9498(2) 
0,8251(2) 
0,5276(2) 
0,6502(2) 
0,7749(2) 
0,9265(2) 
0,5795(2) 
0,8139(2) 
0,9284(2) 
0,6137(2) 
0,8774(2) 
0,8464(3) 
0,9 179(2) 
0,7 i39(2) 
0,6203(2) 
0,5587(2) 

0,8551(5) 
0,8509(4) 
0,649 l(5) 
0,5393(7) 
0,3607(7) 
0,4096(5) 
0,2765(6) 
0,5153(7) 
0,3637(8) 
0,7842(4) 
I ,0536(4) 
1,0401(4) 
0,9109(4) 
0,9202(4) 
0,92 14(5) 
0,9 136(6) 
0,8996(6) 
0,8975(5) 
0,7245(5) 
0,5567(6) 
0,4450(6) 
0,4090(5) 
0,2518(6) 
0,4237(7) 

0,0582(3) 
0,0134(3) 

-0,0871(3) 
-0,2764(5) 

-0,4019(3) 
-0,4444(4) 
-0,471 l(4) 
-0,4003(4) 

0,3063(3) 
0,3556(3) 
0,2907(3) 
0,4168(2) 
0,38 18(2) 
0,4424(3) 
0,5387(3) 
0,5738(3) 
0,5130(3) 
0,3505(3) 

0,3327(3) 
0,1089(3) 
0,1081(4) 
0,1037(4) 

-0, I954(4) 

0,2199(4) 

0,6865(3) 
0,7466(2) 
0,951 7(3) 
0,6084(3) 
0,7500(5) 
0,6918(3) 
0,6035(4) 
0,6651(5) 
0,7791(4) 
0,9060(3) 
0,869 l(3) 
0,9201(2) 
0,7706(2) 
0,6737(2) 
0,6290(3) 
0,6812(3) 
0,775 l(4) 
0.8206(3) 
0,9948(3) 
0,6396(3) 
0,8157(4) 
0,7326(3) 
0,6963(4) 
0,8302(3) 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristalluntersuchung konnen beim FachinSormntion.Fzenlrum Energie, Physik, 
Mulhematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnurnmer 
CSD-52154, des Autors und des Zeitschriftenzitates angefordert werden. 
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Es wurden zwei voneinander unabhangige Molekiile bestimmt, die sich nur durch die 
relative Orientierung der (t-Bu)(CH,),Si-Seitenketten unterscheiden. Die beiden Mole- 
kiile bilden Dimere iiber (N-H . . . O=C)-Brucken. Die Fig. zeigt die perspektivische 

Tab. 2. Bindungdungen (A) von 9a 

SI( 1)-0(3) 
Sl(1)-C(l1) 
SI(l)-C(12) 
SI(l)-C(13j 
S1(2)-0(8) 
Si(2)-C(27) 
Si(2)-C(28) 
Si(2)-C(29) 
0(1)-N(l) 
O(l)-C(l) 
0(2)-c(3) 
0(3)-c(1) 

0 ( 6 ) - ~ ( 4 )  

0(4)-N(3) 
O(51-W) 

O(6)-C( 17) 
O(7)-C( 19) 
0(8)-C(17) 

I ,668(3) 
1,844(7) 
1,835(7) 
1,854(5) 
1,664(3) 
1,858(5) 
1,852(5) 
1,867(5) 
1,457(5) 
1,429(5) 
1,236(5) 
1,381(4) 
1,223(4) 
1,229(6) 
1,453(4) 
1,422(5) 
1,23 l(5) 
1,385(3) 

I .230(4) 
1,220(5) 

1,459(5) 
1,466(5) 
1,310(6) 
1,460(5) 
1,458(6) 
1,454(6) 
1,458(6) 
1,309(5) 
1,454(4) 
1,502(6) 
1,537(7) 
1,382(5) 
1,385(5) 
1,398(6) 

1,47 l(4) 

1,374(5) 

C(7)-C(8) 
C@-C(9) 
C( 13)-C( 14) 
C( 13)-C( 15) 
C(13)-C(16) 
C(17)-C(26) 
C( 18)-C( 19) 
C(2O)-C(2 1) 

C(21)-C(22) 

C(23j-C(24) 
C(24j-C(25) 
C(29j-C(30) 
C(29j-C(3 1) 

C(20)-C(25) 

C(22)-C(23) 

C(29)-C(32) 

1,376(5) 
1,391(7) 
1,533(6) 
1,528(8) 
I ,504(9) 
1,510(6) 
1,534(7) 
1,392(5) 

1,387(7) 
1,364(5) 
1,365(7) 
1,402(8) 
1,509(7) 
1,542(8) 
1,502(7) 

1,374(5) 

0(3)-Si(I)-C( 11) 
0(3)-Si(l)-C( 12) 
0(3)-Si(l)-C(I3) 
C(I l)-Si(l)-C(l2) 
C(l l)-Si(lj-C(13) 
C( IZ)-Si(l)-C( 13) 
0(8)-Si( 1)-C(27) 
0(8)-Si(2)-C(28) 
0(8)-Si(2)-C(29) 
C(27)-Si(2)-C(28) 
C(27)-Si(2)-C(29) 
C(28)-Si(2)-C(29 j 

Si( 1)-0(3)-C( I )  

Si(2)-0(8)-C( 17) 

N( 1)-0( 1)-C( I )  

N(4)-0(6)-C( 17) 

O( 1)-N( 1)-C(2) 
O( l)-N(l)-C(4) 
O(2)-N( 1)-C(4j 
C( l)-N(2)-C(3) 
0(4)-N(3)-0(5) 
0(4)-N(3)-C(5) 
O( 5)-N (3)-C(5) 
0(6)-N(4)-C( 18) 
0(6)-N(4)-C(20) 
C(20)-C(25)-C(24) 
Si(2)-C(29)-C(30) 
Si(2)-C(29)-C(3 1) 

109,8(2) 
112,5(3) 
105,3(2) 
108,3(4) 
1 1 I .4(2) 
109,7(3) 
107,9(3) 
112,8(2) 
104,7(2) 
108,6(3) 
I12,0(2) 
110,8(2) 
108,9(3) 
133,5(3) 
107,0(3) 
133,7(3) 
104,9(2) 
105,3(3) 
109,8(3) 
126,9(4) 
123,8(3) 
1 18,0(4) 
118,2(3) 
104,5(3) 
106,7(3) 
119,7(4) 
110,8(4) 
109,7(3) 

Tab. 3. Bindungswinkel (") von 9a - 
C( 18)-N(4)-C(20) 1 12,4(3) 
C( 17)-N(5)-C( 19) 127,0(4) 
0(9)-N(6)-0(10) 123,1(3) 
0(9)-N(6)-C(21) 118,1(4) 
0(10)-N(6)-C(21) 118,7(3) 
O(l)-C(1)-0(3) 112,9(3) 
O(l)-C(l)-N(2) 108,0(3) 
O(1)-C(l)-C(l0) 104,0(3) 
0(3)-C(l)-N(2) 107,6(3) 
0(3)-C(l)-C(lO) 113,9(3) 
N(Z)-C(I)-C(lO) 110,6(3) 
N(l)-C(2)-C(3) 107,8(3) 
0(2)-C(3)-N(2) 125,6(4) 
0(2)-C(3)-C(2) 1 17,4(4) 
N(2)-C(3)-C(2) 117,0(4) 
N(I)-C(4)-C(5) 119,8(3) 
N(l)-C(4)-C(9) 121,5(4) 
C(S)-C(4)-C(9) 118,6(4) 
N(3)-C(5)-C(4) 122,1(4) 
N(3)-C(5)-C(6) 116,2(4) 
C(4)-C(5)-C(6) 121,8(3) 

C(6)-C(7)-C(8) 121,0(4) 
C(7)-C(8)-C(9) 119,9(4) 
C(4)-C(9)-C(8) 120,4(3) 

C(5)-C(6)-0(7) I18,5(3) 

S1(2)-C(29)-C(32) 11 1,8(4) 
C(3O)-C(29)-C(31) 106,0(5) 
C(3Oj-C(29)-C(32) 109,5(3) 

S1(l)-C(l3)-C(l4) 
SI(l)-C( 13)-C(15) 
SI(l)-C(l3)-C(l6) 
C( 14)-c( 13)-c( 15) 
C(14)-C(13)-C(16) 
C(IS)-C(13)-C(16) 
O(6)-C( 17)-O(8) 
O(6)-C( l7)-N(5) 
O(6j-C( 17)-C(26) 
O(8)-C( 17)-N(5) 
O(8)-C( 17)-C(26) 
N(5)-C( I7)-C(26) 
N(4)-C( 18)-C( 19) 
O(7)-C( 19)-N(5) 
0(7)-C(19)-C( 18) 
N(5)-C( 19)-C( 18) 
N(4)-C(20)-C(21) 
N(4)-C(20)-C(25) 
C(2l)-C(2O)-C(25) 
N(6)-C(21)-C(20) 
N(6)-C(21)-C(22) 
C(2O)-C(21 j-C(22) 
C( 2 1)-c(22)-c(23) 
C( 22)-c(23)-c(24) 
C( 23)-c(24)-c(25) 
C(3 1)-C(29)-C(32) 

109,4(4) 
1 1 1,2(4) 
11 1,0(3j 
107,3(4) 
108,6(5) 
109,3(6) 
112,2(3) 
108,2(3) 
105,5(3) 
108,1(3) 
112,5(3) 
110,3(3) 
108,7(3) 
125,4(4) 
119,0(4) 

119,5(3) 
122,2(4) 
118,2(4) 
121,6(4) 
116,7(3) 
121,7(3) 
119,3(4) 
120,1(5) 
120,9(4) 
108,9(5) 

115,7(4) 
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Darstellung der berechneten Strukturen. Die Positionen der Atome sind in Tab. I zusam- 
mengefasst, die Bindungslangen in Tub. 2 und die Bindungswinkel in Tub. 3. 

Experimenteller Teil 

1. Allgemeines. Schmp.: Kupferblock, unkorrigiert. IR-Spektren (KBr): Perkin-398 -1R-Spektrometer (Anga- 
hen in em-'). 'H-NMR-Spektren (270 MHz, TMS interner Standard, 6-Werte in ppm): Bruker WH 270. ',C- 
NMR-Spektren (6-Werte in ppm): Bruker AH 300. Elementaranalysen: Heraeus-CHN-Rapid. 

2.  5- {I ( tert-Buty1)dimethylsilylloxy )-6,8-dihydro-5-methyI-2-phenyl-l H-[1,2,4/triazolo[l,2-a][ 1,2,4]tria- 
zin-I,3(2H),7/5H)-trion (4). Die Lsg. van 0,50 g (2,9 nimol) 4-Phenyl-3H-l,2,4-triazol-3,5(4H)-dion in 40 ml abs. 
CH2C12 wird bei RT. mit 1,OO g (3,O mmol) 2 in 10 ml abs. CH2CI, versetzt und 1 h geruhrt. Nach Abdampfen wird 
der Ruckstand aus AcOEt/Petrolether I :2 umkristallisiert: 0,59 g (52%) 4. Schmp. 125". IR: 3290s, 3160m (NH), 
2 9 5 0 ~ ~  2930s (CH), 1 7 7 0 ~ ~  1720s, 1655s (C=O), 1595s (C=C). 'H-NMR (CDCI,): 0,15, 0,19 (2 s, (t-Bu)(CHJ,); 
037 (s. (t-Bu)(CH,),Si); 2,15 (s, CH3-C(5)); 4 ,09463 (q, CH,); 7,39--7,52 (m, arom. H); 8,81 (s, NH). Anal. ber. 
fur C18H26N404Si (390,3): C 55,39, H 6,66, N 14,35; gef.: C 55,18, H 6,77, N 14,28. 

3. N-Acetyl-2-(3,5-dioxo-4-pl~en.vl-lI,2,4-triazolidin-I-yl)acetamid (5). Die Lsg. van 0,25 g (0,6 mmol) 4 in 10 
ml MeOH wird 5 min unter Ruckfluss erhitzt. Das Produkt wird durch Zugabe van Et20 ausgefallt: 11 5 mg (65%) 
5. Schmp. 192-193". IR: 32703, 3210m (NH), 2980s (CH), 1770s, 1700s, 1685s (C=O), 1595s (C=C). 'H-NMR 
(CDCI,): 2,15 (s, CH,); 4,55 (s, CH,); 7,33-7,57 (m, arom. H, NH Ring); 10,76 (s, NH Seitenkette). Anal. her. fur 
C,,HI2N4O4 (276,l): C 52,39, H 4,35, N 20,35; gef.: C 52,21, H 4,44, N 20,07. 

4. Allgrmeine Vorxhrift zur Herstellung der I-Aryl-3- {[ (tert-hutyl)dimethylsilyl]oxy~-l,2,3,4,5,6-hexahydro- 
3-methyl-5-oxo-1,2,4-t,.iazbl-Z-carbonitrile (7a-c). Die Lsg. von 2,8 mmol Azo-Verbindung in 20 ml abs. CHCI, 
wird bei RT. mit 1.00 g (3,OO mmol) 2 in 10 ml abs. CHCl, versetzt und 24 h geruhrt. Nach Zugabe von 10 ml 
MeOH wird das Gemisch uber eine Kieselgel-SHule gereinigt (Et20/Petrolether 3: 1). Das Eluat wird eingeengt und 
der ausgefallene Feststoff aus AcOEt umkristallisiert. 

7a: 597 mg (56%) farblose Kristalle. Schmp. 118-120". IR: 3180s, 3075m (NH), 2950s, 2930s (CH), 2220s 
(C=N), 1685s (C=O), 1595s (C=C). 'H-NMR (CDCI,): 0,17,0,27 (2 s, (t-Bu)(CH,),Si); 0,89 (s, (t-Bu)(CH3)2Si); 
1,92 (s. CK,-C(3)); 4,05-4,07 (s. CH,); 6,92-6.98 (m, arom. H); 7,31-7,37 (m, arom. H o zu CI); 7,88 (s, NH). 
'3C-NMR((D,)DMS0)3): -3,4(q, C(ll),C(I2)); 17,5 (s,C(13));25,4(q, C(14),C(15),C(16)); 26,9(q,C(10));49,2 
(t. CW); 93,l (s, C(1)); 110,4 (s, CN); 116,4 (d, C(5), C(9)); 126,2 (s, C(7)); 129,2 (d, C(6). C(8)); 144,l (s, C(4)); 
164,3 (s, C(3)). Anal. ber. fur Ci7H,,ClN40,Si (380,7): C 53,63, H 6,57, N 14,71; gef.: C 53,29, H 6,65, N 14,53. 

7b: 230 mg (21 %) farblose Nadeln. Schmp. 118-120". IR: 3200.r, 3080m (NH), 2950.~, 2930s (CH), 2220s (CN), 
1690s (C=O), 1595s (C=C). 'H-NMR (CDCI,): 0,11, 0,27 (2 s, (t-Bu)(CH3),Si); 0,81 (s, (t-Bu)(CH,),Si); 1.95 
(CH,-C(3)); 4,29 (s. CH,); 7,05-7.08 (m, arom. H); 7,95 (s, NH); 8,22-8,27 (m, arom. H 0 zu NO,). "C-NMR 
(CDCl,)'): -2,4(q, C(Il), C(12)); 17,s (s, C(13)); 23,5 (y,C(IO));25,8(q, C(14), C(15),C(16)); 53,9(t, C(2)); 108,8 
(.s. C(1)); 117,l (s, CN); 124,5 (d, C(S),  C(9)); 125,s (d, C(6), C(8)); 142,7 (s, C(7)); 144,2 (s, C(4)); 166,7 (s, C(3)). 
Anal. ber. fur Cl7HZSNSO4Si (391,2): C 52,19, H 6,39, N 1739; gef.: C 51,89, H 6,44, N 17,78. 

7c: 110 mg (10%) farblose Kristalle. Schmp. 143-144". IR: 3290s. 3070m (NH), 2940s, 2920s (CH), 2220s 
(CN), 1685s (C=O), 1600s (C=C). 'H-NMR (CDCI,): 0,22, 0,28 (2 s, (t-Bu)(CH,),Si); 0,88 (s, (t-Bu)(CH,),Si); 
1 3 8  (s, CH3-C(3)); 3,95 4,15 (q ,  CH,); 7,26-7,39 (m. arom. H); 7,55-7,70 (m, arom. H o zu NO,); 7,93 (s, NH). 
13C-NMR (CDCl$): -2,4 (4. C(l I) ,  C(12)); 17,8 (s, C(13)); 23,5 (y, C(10)); 25,8 (q. C(14), C(15), C(16)); 53,9 (1, 
C(2));  1083 (s, C(1)); 115,l (d, C(9)); 117,l (s, CN); 122,8 (d, C(7)); 125,8 (d, C(6)); 134,O (d, C(8)); 139,9 (s, C(4)); 
166,7 (s, C(3)). Anal. her. fur C17H2,N,04Si (391,2): C 52,19, H 6,39, N 1739; gef.: C 52,13, H 6,31, N 17,93. 

5. Allgrmeine Vorschrifi zur Herstellung der 2-Aryl-6- ([( tert-butyl)dimrthylsilyl]oxy ) -2,3,5,6-tetrahydro-6- 
methyI-4H-I,2,5-oxa~liuzin-4-one (9a, b). Die Lsg. von 1,OO g (3,O mmol) 2 in 10 ml abs. CHCI, wird nach Zugabe 
von 2,8 mmol Nitroso-Komponente in 30 ml abs. CHC13 48 h bei RT. geruhrt. Zur Herstellung von 9b muss 
Lusatzlich 1 h Lum Ruckfluss erhitzt werden. Das Gemisch wird saulenchromatographisch uber Kieselgel gereinigt 
(Et,O/Petrolether 1 : 1). Das Eluat wird eingedampft und der Ruckstand aus AcOEtiPetrolether umkristallisiert. 

9a: 545 mg (53%) hellgelbe Nadeln. Schmp. 145". IR: 3190s, 3070m (NH), 2950s. 2920s (CH), 1680s (C=O), 
1605s (C=C). 'H-NMR (CDCI,): 0,11, 0.16 (2 s, (l-Bu)(C&),Si); 0,86 (s, (t-Bu)(CH,),Si); 1.75 (s, CH,-C(6)); 
3,854,13 (q, CH,); 7.35-7,42 (m,  arom. H); 7,65-7,90 (m,  arom. H o zu NO2); 7.81 (s, NH). Anal. her. fur 
C16H2SN305Si(367,3):C52,32,H6,81,N 11,43;gef.:C52,53,H6,59,N11,25. 

,) Die Numerierung der C-Atome ist analog zu 'Molekul I' der Rontgenstrukturanalyse (s. Fig.) 
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9b: 130 mg (13%) farblOSe Kristalle. Schmp. 127". IR: 3190s. 3080m (NH), 2950s,2920s (CH), 1685s (C=O), 
1595s (C=C). 'H-NMR (CDCI,): 0,08, 0,15 (2 s, (t-Bu)(CH,),Si); 0,88 (s, (t-Bu)(CH&Si); 1,78 (s, CH3-C(6)); 
3,84-3,97 (q, CH,); 6,90-7,03 (m. arom. H); 7,22 (s, NH); 7,27-7,33 (m, arom. H o zu NO,). Anal. ber. fur 
C,6H,,CIN,03Si (356,7): C 53,87, H 7,01, N 7,85; gef.: C 53,61, H 6,91, N 7,95. 
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