
Dicse 1,4-Addition fugt sich ein in die Reihe der bisher auf- 
gefundenen 1.2- und 1,3-Cy~loadditionen['-~]. Einziges bislang 
angegebenes Beispiel einer photochemischen Cycloaddition 
in  1.4-Stellung ist die (Jmsetzung von Butadien mit Benzol zum 
13icyclo[4.2.2]decatrien-Derivat 16], allerdings mit geringer Aus- 
beute. 

ziehen von Aceton und uberschussigem Mesitylen erhalt man 
ein zahes 01. das bei 80-100 Ci0.5 Torr sublimiert wird. Die 
so erhaltenen Kristalle werden auf einem Tonteller abgepreBt 
und aus Petrolather umkristallisiert. Ausbeute 7.0 g (50%),  
Fp = 90 C, analysenrein. 
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Verb. rel. KG [dl Quantenausbeute F p  ( " C )  Ausbeute 
abs. [h] rel. (Oh) [cl 

( l a )  1.00 0.007 1 .oo I 1 6  11 
( l b )  5.57 0.036 5.15 90 50 
(20) 189 0.01 1 157 117 44 
(26) 12 .33  0.087 12.40 I09 63 
(2c) s.25 0.038 5.43 99 42 

[a] Rraktionsgeschwindigkeit. 
[b] Angdben iiber die Strahlungsleistung der TO 150 in Abhangigkeit 
v o n  dcr Wellenlange und der Brenndauer wurden vom Hersteller uher- 
nommen. Die Quantenausbcute gilt fur die ersten 100 min Restrahl- 
dauer. 
[ c ]  Analysenreines Produkt ,  hez. auf Dichlorvinylencarbonat. 

Die von uns durchgefuhrte 1,4-Addition gelingt in relativ guter 
Ausbeute bei direkter Bestrahlung etwa 10-proz. Losungen von 
1)ichlorvinylencarbonat in  aromatischen Verbindungen, laBt 
sich abcr mit Aceton oder Acetophenon urn den Faktor 40 be- 
schleunigen. Eine thermische Addition an den Kohlenwasser- 
stoff frat selbst bei 48-stundigem Erhitzen auf 150" C nichtein. 

Als Heispiel sei der Strukturbeweis fur ( Ih )  angegeben. NMR: 
T = 4.30 (2 Vinyl-HiM); 6.28(1 Briickenkopf-H/T); 8.09,8.11 
(2 vinyl.CH3/D); 8.37 (1 Bruckenkopf-CH3/S). UV: A,,, = 
208 nm (E  = 1950). Diese Absorption IaBt eindeutig auf 
ein Bicyclo[2.2.2]octadien-System schlieBen, denn 1,3-Cyclo- 
hexadien absorbiert bei 258 nm (E  = 1600)['1. wahrend fur 1,3- 
Additionsverbindungen Werte bei 220nm (E = 3000) gefunden 
wurden14]. Das analoge Norbornadien hingegen absorbiert bei 
205nm (E = 2IOO)[*l. IR: Die Lage der Carbonylschwingung 
hei 1835 cm zeigt an, daB das cyclische Carbonat noch un- 
cerandert ist. 

2,6-Uichlor- 7.9, I O-trimerhyI-3,S-dioxatricy- 
clo(5.2.2.0 2. 6]undeca -8,lO-dien -4 -on (1 h) 

8 g Dichlorvinylencarbonat (51.6 mmol) werden unter N2 in 80 
ml wasserfreiem Mesitylen und 10 ml UV-reinem Aceton gelost 
und 65 Std. durch ein Duran-Filter hestrahlt. Nach dem Ab- 
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Stereoelektronisch kontrollierte reduktive 
Ringoff nung von cis-1,2-Divinylcyclobutanen 

Von lfansjiirg H&'] 

Das katalytisch leicht zugangliche cIs-1,2-Divinylcyclobutan 
( l a ) " ]  la01 sich mit Alkalimetallen in flussigem Ammoniak un- 
ter RingBffnung zu cis, trans-2,6-Octadien (2a) mit 6 9 %  Aus- 
beute reduzieren. Das trans,frans-Isomere entsteht nur zu 5.7% 
und das &,cis-Isomere zu 4.6 %. 

( l a ) .  H = H (Za), R = I i  
( Ib) ,  R C H j  (Zb), R = CH3 

Reduziert man unter gleichen Bedingungen das Dimethyldivi- 
nylcyclobutan (Ih)[ ' l , so bildet sich 4,5-Dimethyl-cis, rrans-2,6- 
octadien (26) mit einer Ausbeute v o n  72%. 

Die Reduktion der beiden isomeren 3-Methyl-& 1.2-divinyl- 
cyclobutane (3) und (4)l'l verliuft aus sterischen Griinden un- 
terschiedlich. Aus der  trans-3-Methylverbindurrg (3) entstehen 
die beiden moglichcn Methyloetadiene (Sa) und (Sh) etwa im 
Verhaltnis 1: l  zusammen mit einer Ausbeute von 73%. Aus 
(4)  jedoch bilden sich (5a) und (Sb) im Verhaltnis 1 :4 mit 81 5% 
Ausbeute. Die Strukturen von (2a) und (Zh) konnten anhand 
der IR-und 'H-NMR-Spektren zugeordnet werden. Bei (Sa) 
und (Sh) wurden die Strukturen aufgrund der Spektren und 
des Retentionsverhaltens bestimmt. Die Retentionszeiten sind 
charakteristisch fur allylsubstituierte trans- bzw. cis-2-Alke- 
nel'l. 

( 3 )  f 4)  A 
f5b)  

Die Reduktion der Divinylcyclobutane verlauft vermutlich im 
ersten Schritt uber Radikalanionen, deren Radikalteil im nach- 
sten Schritt ebenfalls zum Anion wird; dabei werden die vier- 
gliedrigen Ringe zwischen C-1 und C-2 geoffnet (vgl."l). Die 
Divinylcyclobutane liefern Allylanionen, die dann so protoniert 
werden, daR thermodynamisch gunstige Verbindungen mit di- 
substituierten Doppelbindungen entstehen. 

Die uberraschend hohe Stereospezifitat der Reaktion la131 sich 
zwanglos erklaren, wenn man den Vorgang als stereoelektro- 
nisch kontrollierten Prozess betrachtet, bei dem sich durch kon- 
rotatorische Ringoffnung zwei Anionen mit einer cis- und einer 
trans-Allylgruppierung hilden. Abbildung 1 zeigt hierfiir ein 
Korrelationsdiagramm. 

Insgesamt sind vier Molekiilorbitale des cis-1,2-Divinylcyclo- 
butans an der Umlagerung beteiligt. Die Symmetrieeigenschaf- 
ten der Molekulorbitale bezuglich einer zweizahligen Symme- 
tricachse C? sind im Diagramm eingetragen. C2 verlauft 
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Abb. 1. Korrelationsdiagramm fur  die konrotatorische Offnung des cis- 
1,2-Divinylcyclobutans (Za) zur a,w-Diallyl-C,-Kette. 

senkrecht zum reagierenden o-Orbital und zu den x-Orbitalen 
durch das Molekiil und bleiht beziiglich dcr  an der  Reaktion 
beteiligten Molekiilorbitale erhalten, wie das fur eincn konro- 
tatorischen Prozess zu fordcrn ist. 

Die untersuchten Beispiele gehoiren nicht zu den elektrocycli- 
schen Reaktionen, d a  keine Umwandlung einer cyclischen Ver- 
bindung in ihr konjugiertes Polyenisomeres stattfindet. 
Trotzdem besteht cine formale Ahnlichkeit z. B. zur konrota- 
torischen Offnung cis-3,4-disubstituierter Cyclobutene zu 
cis,fran~-2,4-Dienen~~~~~. I n  beiden Fallen liegt die an der 
Reaktion beteiligte o-Bindung im viergliedrigen Ring, und die 
obersten besetztcn 3-Orbitale besitzen gleiche Symmetric. 

Auch bei der  konrotatorischen Offnung der  suhstituierten cis- 
1,2-Divinylcyclohutane (3) und (4) wird der absolute Drehsinn 
stcrisch beeinflust, so daB eine unterschiedliche Verteilung der 
Isomeren (5a) und (Sb) bei der  reduktiven Ringoffnung resul- 
tiert. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift 

In  ca. 100 ml fliissigem Ammoniak und 10 ml Ather werden 
11.9 g (0.1 1 mol) cis-1,2-Divinylcyclobutan gelost. Dazu giht 
man 6.3 g (0.274 mol) Natrium. Die blaue Losung laBt man 
bei -33 C etwa 4 Std. reagieren. Nachdem das Ammoniak 
iiber Nacht durch einen auf -25 C gekuhlten RiickfluBkiihler 
verdampft ist, versetzt man die zuriickbleibende Rcaktionsmi- 
schung mit 50 ml Pentan und filtiriert. Nach Abziehcn der  Lo- 
sungsmittel wird das Gemisch gaschromatographisch analysicrt. 
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1,4-Bis( trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin 
durch rcduktive Silylierung von Pyrazin 

Von Reinhard A .  Sulzbach und Abul F. M .  Iqball'] 

Das 1,4-Dihydropyrazin-System, das eine interessante Anord- 
nungvon zwei Enamin-Strukturen enthalt, hat bisher keine Be- 
achtunggefunden. Dies mag auf einen Mangel an einfachen, se- 
lektivcn Synthesemethoden fur 1.4-Dihydropyrazine zuriickzu- 
fiihren sein. 

Wir hahen gefunden, daB sich das 1,4-Dihydropyrazin-System 
sehr einfach durch reduktive Silylierung von Pyrazin mit Alkali- 
metallen und Halogensilanen darstellen la&. Setzt man Pyrazin 
mit Lithium und Trimethylchlorsilan urn, so entsteht in fast 
quantitativer Ausbeute das extrem oxidationsempfindliche, 
gelbe 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,4-dihydropyrazin (1)  nach: 

In  Analo ie zur reduktiven Silylierung des Benzolsl'] und des 
Pyridins['ldiirfte die Reduktion iiber Radikalanionen des Pyra- 
zins verlaufen. 

Arbcifworschrift: 

Z u  einer Mischung aus 5.2 g (0.75 g-Atom) Lithium (Teilchen- 
grol3e I-lOpm), 81.5 g (0.75 mol) Trimethylchlorsilan und 75 
ml Tetrahydrofuran (THF) wird eine Losung von 20 g 
(0.25 mol) Pyrazin in 75  ml T H F  wahrend 1 Std. bei 0" C ge- 
tropft. Nicht umgesetztes Lithium und ausgefallenes Lithium- 
chlorid werden abfiltriert. Nach Abdestillieren des iiberschiis- 
sigen Trimethylchlorsilans und des Losungsmittels verbleibt ein 
fester, gelber Riickstand. Umkristallisation aus Diathylather er- 
giht ( I )  als gelbe Nadeln. Ausbeute 50 g (88%);  Fp: 65 C; 
NMR: T = 5.34 (H-Ring), 10.03 (-CH,). D a  sich ( 1 )  bei Luft- 
zutritt spontan zersetzt, miissen alle Operationen unter lnertgas 
ausgefiihrt werden. 
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Ober das Thiazyl-Kation [NS] + 

Von Oskar Glemser und Wolfgang Koch1'I 

Schwefelnitridfluorid NSF (p = 1 Torr)  und die Pentafluoride 
AsF, (p = 1 Torr) bzw. SbF, (p = 1 Torr) reagieren beim 
gleichzeitigen Einleiten in einen Quarzkolben hei Raumtempe- 
ratur['] zu Produkten der  Bruttozusammensetzung NSF . XF, 
(X = As bzw. Sb), die nach spektroskopischen Befunden als 
Ionenverbindungen [NS]' [XF6]- formuliert werden, somit das 
bisher unbekannte Thiazyl-Kation enthalten. 

Zum Strukturbeweis dient das Raman-Spektrum von 
[NS]-[AsF6]-, das folgende Banden (em-'; rel. Intensitat in 
Klammern) aufweist: 1437 (6), 684 ( lo) ,  557 (3), 368 (4). Die 
Banden bei 684, 557 und 368 cm-' lasscn sich eindeutig dem 
[AsF6]--lon zuordnen: vgl. z. R.Cs[AsF6]['1: Y 1  685, C ?  576, C3 
372 em-' und [ S F , ] [ A S F ~ ] ~ ~ ~ :  Y 1  676, C 2  551. Y3 366 em-'. Das 
Signal bei 1437 cm-' entspricht der  Wellenzahl der  NS- 
Schwingung. Sie ist erwartungsgemaB hoher als bei NSF mit 
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