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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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