
und (6d) die Pyrrole (10a) und ( l l a )  bzw. (lob) und (11b) 
im Verhaltnis 6 : 4 bzw. 7 : 3 liefert. Sterische Faktoren be- 
wirken somit nur eine geringe Regioselektivitat der Reakti- 
on. 

Die aus (5) und aromatischen Aldehyden in situ eneug-  
ten Benzylidenammoniumionen (12) erweitern schon bei 
20°C sehr rasch den Ring zu den Pyrroliniumionen (13), 

Zur ,,Antiaromatizitat" von 1,4-Dihydropyrazinen[**' 
Von WoEfgang Kairn"] 

1,4-Dihydropyrazine sind als cyclische 8n-Elektronensy- 
steme potentielle ,,Antiaromaten"[1~2a1; dementsprechend 
sind nur hochsubstituierte organische Derivate bekannt['I. 
Die reduktive Silylierung von Pyrazin ermoglicht jedoch 
einen einfachen Zugang zur sehr reaktiven Verbindung 

Nach der Rontgen-Strukturanalyse eines 1,2,4,6-Tetra- 
aryl-1,4-dihydropyrazins liegt der zentrale sechsgliedrige 
Ring in einer flachen Boot-Konformation vor; allerdings 
erscheint die cyclische Konjugation durch das Abknicken 

( I ) [ ~ I .  

Tabelle 1. Ausbeuten an isolierten Produkten, Schmelz- oder Siedepunkte sowie in CDCI, gemessene 'H-NMR-Daten der aus rrans-(5).2 HBr erhaltenen 2-Aryl- 
pyrrole (7). (9), (101, (11). Die Werte der Pyrrolprotonen und der Protonen von Methylgruppen am Pyrrolring wurden mit dem Programm LAOCOON I11 
optimiert. 

Verbindung Ausb. Pyrrolring Me JH Me [Hz] NCH2 Aryl-H Arylgruppen- 
Substituenten FP I"C1 [%I 3-H 4-H 5-H J3.4 J3.s 34.5 

(Kp ["C/Torr]) [Hzl 

78 Val  [a1 
(103- 105/10 - 3 )  

6.43 6.37 6.55 3.55 1.87 2.79 - 

176) 
105 
(7ci 
125 

51 6.44 6.32 6.85 3.67 1.88 2.73 - 

75, 70 [b] 6.17 6.24 6.68 3.54 1.81 2.85 - 

4.78 6.7-7.4 

5.22 6.9-8.3 

5.09 6.6-8.5 2.45 (2 Me) 

95 6.10 6.39 6.66 3.49 1.69 2.81 - 4.45 6.9-8.6 1.95 (ZMe), 2.15 (Me) (7di 
67-68 

6.60 6.22 6.78 3.73 1.83 2.74 - 5.76 6.7-8.2 

6.28 - 6.61 - 1.91 - 5.12 7.0-8.5 2, 

(7d  
(90 [c]/IO-*) 55 
(9) 
(110 [c]/lo-2) 

AH. ~e = 0.5 1 
J~.H.  M~ = 0.94 

62 

38 - 6.16 6.75 - - 2.71 2.05 J+H M,=0.54 5.05 6.7-8.5 (W 
79-80 

(fob) - 6.10 6.69 - - 2.68 1.95 J e ~ . ~ ~ = 0 . 4 8  4.65 6.8-7.5 1.86 (ZMe), 2.30 (Me) 
(90 [c]/IO-~) ld1 
( I la i  
119- 120 

(116) 5.91 6.04 - 3.36 - - 2.21 J4H,Me=0.91 4.80 6.8-7.5 1.82 (2 Me), 2.26 (Me) 
(90 [ C ] / ~ O - ~ )  

29 6.41 6.11 - 3.63 - - 2.18 J + ~ , ~ ~ = 0 . 8 4  5.20 6.7-8.5 

[a] 'H-NMR-Spektrum in C6D6. [b] Aus cis-(5a). [c] Badtemperatur bei der Destillation in einer Sublimationsapparatur mit einem auf - 195°C gekiihlten Finger. [dl 
57% eines Gemischs aus (lob) und ( I lb)  im Verhaltnis 7 :3. 

die sich durch Abspaltung von Benzylamin zu den Pyrro- 
len (7) [oder (9)-(11] stabilisieren. Die Ringerweiterung 
von (12) durfte etwa genau so rasch und auf ahnliche 
Weise wie die der N-Benzyliden( 1,2,2-triphenylcyclopro- 

Sie ist ein Beispiel fur die enorme Beschleunigung der 1,3- 
Verschiebung in Vinylcyclopropanen durch Amino- und 
Alkalimetalloxidgruppen (LiO-, KO-)[61 am wandernden 
Kohlenstoffatom. Trotz der Fulle bekannter sind neue, ein- 
fache Pyrrolsynthesen unvermindert aktuell"'. 
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des Aryl-Substituenten an N-1 erheblich beeintrachtigt'". 
D a  Silyl-Substituenten die pyramidale Konfiguration am 
Amin-Stickstoffatom einebnen konnen['], so!lte gerade in 

py1)amine uber Trimethylen-Zwi~chenstufen[~~ verlaufen. 2 R&Cl FR3 (,I f I b  R = CH, 

einem Molekiil wie (1) eine hinreichende Konjugation aller 
acht n-Elektronen zustandekommen. Als Kriterium ,,anti- 
aromatischen" Verhaltens bietet sich das Konzept des pa- 

o x -  R,Si 

ramagnetischen Ringstroms ad6], das sich - cum grano sa- 
lis[" - gerade fur monocyclische Verbindungen eignet[61 
und besonders bei vergleichenden Untersuchungen als 

[I] H .  Quast. .I. Stawitz, Tetrahedron Lett. 1976, 3803. 
[2] T. H .  Fife, A .  M. Pellino, J. Am. Chem. SOC. 102, 3062 (1980); J.  8. Lam- 

bert. M .  W.  Maichrzak, ibid. 101, 1048 (1979). 
[3] Unsubstituierte 1,2-Cyclopropandiamine wurden durch Curtius-Abbau heuristisches Prinzip dienen kann[*]. 

Aus diesem Grunde wurden neben der Modellverbin- 

ge~tellt[~"I; zum Vergleich mit nichtkonjugierten Systemen 

Dihydropyridin (6)[9'1. In Tabelle 1 sind die ' H-NMR-Da- 
ten dieser Verbindungen zusammengefal3t. 

hergestellt: H. A .  Staab, F. YGgtle, Chem. Ber. 98, 2691 (1965); T. Shona. 
T. Morikawa, R.-I .  Okayama, R .  Oda, Makromol. Chem. 81, 142 (1965); 
D. T. Witiak, H .  J .  Lee, H .  D. Goldman, B. S .  Zwilling, J. Med. Chem. 21, 

[4] In Anlehnung an P. Rosenmund, K. Griibel, Angew. Chem. 80, 702 

[S] P. Caramella, R. Huisgen, B. Schmolke, J. Am. Chem. SOC. 96,2997, 2999 

[6] R.  L. Danheiser. C .  Martinez-Dada. J.  M .  Morin, Jr., J. Org. Chem. 45, 
1340 (1980), zit. Lit. 

[7] N .  Engel, W.  Steglich, Angew. Chem. 90, 719 (1978); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 17, 676 (1978); B. M. Trost, E.  Keinan, J. Org. Chem. 45, 2741 
(1980), zit. Lit. B. Merah, F. Texier, Bull. SOC. Chim. Fr. 1980, 552; T. L. 
Gilchrist, B. Parlon. J.  A .  Stevens. Tetrahedron Lett. 1981, 1059; J.-E. 
Biickuall, J.-E. Nystrom, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1981, 59. 

dung (I) die drei Dimethyl-Derivate (2)-(4) her- 

dienen das 1,2,3,4-Tetrahydropyrazin (5)[9bl und das 1,4- 
1194 (1978). 

(1968); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7, 733 (1968). 
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen ('H-NMR) von 1,4-Bis(trimethylsilyl)- 
1,4-dihydropyrazin-Derivaten und Vergleichsverbindungen (60 MHz, CDC12, 
TMS,., , GWerte). 

Verb. CH CH. SiCH3 I CH 

(1) 4.64 - 0.03 
(2) 5.00 1.57 0.16 
(3) 5.37 1.67 0.16 

8.64 [b] 
8.31 [c] 
8.23 [d] 

5.46 1 8.27 [el 
0.09 (4) 
0.17 (1) 

5.38 3.14 0.08 l -  

[a] In C6D6, 6s,o, nicht berichtet [Sc]. [b] F'yrazin. [c] 2,5-Dimethylpyrazin. [d] 
2,3-Dimethylpyrazin. [el 2,6-Dimethylpyrazin. 

Der Vergleich der Daten von (5) und (6) mit denen von 
(I) zeigt deutlich den Effekt der 871-Elektronenkonjuga- 
tion, die aufgrund des paramagnetischen Ringstromes zu 
einer Hochfeldverschiebung fiir die olefinischen Protonen 
um ca. 0.75 ppm fuhrt (Abb, 1). Ahnliche Hochfeldver- 
schiebungen wurden auch bei anderen ,,antiaromatischen" 
Molekulen beobachtet[81, allerdings sind hierbei oft arorna- 
tische Verbindungen zum Vergleich herangezogen wor- 
den[gC - e].  

Si R, 

RjSi 

7 6 5 4 3 2 1 0  

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum des bei unvollstandiger Hydrierung von (1) er- 
haltenen Gemischs aus (5) und (I) (60 MHz, CDCI,). Signal bei S=2.8: N , N -  
Bis(trimethylsi1yl)piperazin. 

Bemerkenswert sind die Dimethyl-Derivate (2)-(4): In 
diesen Verbindungen sind die Resonanzen der olefini- 
schen und auch die der Methylsilyl-Protonen relativ zum 
unsubstituierten Molekul (I) tieffeldverschoben, obwohl die 
Methylgruppe als Elektronendonor normalerweise einen 
entgegengesetzten EinfluD ausiibt (vgl. Tabelle 1, Pyrazi- 
ne). Die chemischen Verschiebungen der CH-Protonen 
weisen eine charakteristische Reihenfolge auf: Wahrend 
bei 2,5-Substitution noch ein kleiner paramagnetischer 
Ringstrom festgestellt werden kann, zeigen das 2,3- und 
das 2,6-Dimethyl-Derivat keinen signifikanten Unter- 
schied zur nichtkonjugierten Verbindung (5). 

Diese Substitutionseffekte sind wahrscheinlich Folgen 
raumlicher Wechselwirkungen; wie die Rontgen-Struktur- 
analyser4] demonstriert, deformiert gerade die 2,6-Substitu- 
tion das 1,4-DihydropyrazingeNst so stark, daD die n- 
Elektronenkonjugation weitgehend unterbrochen ist. 

Ebenso ist bei sterischer Wechselwirkung benachbarter 
2,3-Substituenten eine verminderte Konjugation wegen 
starkerer Auspragung der Boot-Struktur zu erwarten. Le- 
diglich 2,5-Substitution ermoglicht noch eine ausreichende 
cyclische n-Elektronenkonjugation. 

Somit wird verstandlich, warum alle bekannten organi- 
schen 1,4-Dihydropyrazin-Derivate in 2,3-[2a1 oder 2,6-Stel- 
Iung[2b-d1 Arylsubstituenten tragen; nach den H-NMR- 
Dated2] (aCH > 5.32) haben diese Verbindungen in der Tat 
keinen paratropen[6'1 Charakter. 
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Organometall-stabilisierte 1,4-Dihydropyrazine: 
Extrem elektronenreiche Heterocyclen[ 'I 
Von Wolfgang Kaim"] 

Fur 1,4-Dihydropyrazin (1) wird nach HMO-Berechnun- 
gen ein stark antibindendes, besetztes Molekiilorbital und 
damit hohe Reaktivitat vorausgesagt"]. Konnte (I) bisher 
nicht synthetisiert werden, so lieDen sich jedoch die Ein- 
und Zweielektronen-Oxidationsprodukte (I)* bzw. (I? + 

nachweisen[21: 
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