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

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

9)
(10a),
{10b),
(1la),
(11h),

Aryl = 4-NO,~CgH,, R® = R® = H, R* = CH,
Aryl = 4-NOy—CgH,, R¥ = CHy, Rz R®= H
Aryl = 2,4,6-(CH,)3CsH,, R* = CHg, R =R® = H
Aryl = 4-NO;~CgHy, R® = R* = H, R® = CH,
Aryl = 2,4,6-(CHg)3CgH,, R* = R* = H, R® = CHy

T
DA
R N Aryl

)
CH,-CgHg

Zur ,,Antiaromatizitit* von 1,4-Dihydropyrazinen'™”
Von Wolfgang Kaim'"

1,4-Dihydropyrazine sind als cyclische 8n-Elektronensy-
steme potentielle ,, Antiaromaten*!??; dementsprechend
sind nur hochsubstituierte organische Derivate bekannt'.
Die reduktive Silylierung von Pyrazin erméglicht jedoch
einen einfachen Zugang zur sehr reaktiven Verbindung
(1 )[3].

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

Tabelle 1. Ausbeuten an isolierten Produkten, Schmelz- oder Siedepunkte sowie in CDCl; gemessene 'H-NMR-Daten der aus frans-(5)-2 HBr erhaltenen 2-Aryl-
pyrrole (7), (9), (10), (11). Die Werte der Pyrrolprotonen und der Protonen von Methylgruppen am Pyrrolring wurden mit dem Programm LAOCOON 111

optimiert.
Verbindung Ausb. Pyrrolring Me Ju.me [Hz] NCHZ Aryl-H Arylgruppen-
Fp [°Cl %l 3-H 4-H 5-H Sra Jis Jas Substituenten
(Kp [°C/Torr]) [Hz]
7a)(a
((IO;E 1]05/10,3) 78 6.43 6.37 6.55 3.55 1.87 2.79 — 4.78 6.7-7.4
7b
(]05) 51 6.44 6.32 6.85 3.67 1.88 2.73 — 522 6.9-8.3
7
qzcs) 75, 70 [b} 6.17 6.24 6.68 3.54 1.81 2.85 - 5.09 6.6-8.5 2.45 (2Me)
7d,
27')68 95 6.10 6.39 6.66 349 1.69 2.81 — 4.45 6.9-8.6 1.95 (2 Me), 2.15 (Me)
7
{gg) (/10-7) 55 660 622 678 373 183 274  — 576 6.7-8.2
) Jrime=0.51
62 .28 — X — R — N -Me . .0-8.
(110 [c]/10-2) 6 6.61 1.91 213 e ges 512 7.0-8.5
(10a)
7980 38 — 6.16 6.75 — — 271 2.05 Jar me=0.54 5.05 6.7-8.5
(10b)
(90 [c/10-) [d) - 6.10 669 — - 268 195  Juuwme=048 465 6.8-7.5  1.86 (2Me), 2.30 (Me)
1
ﬂf;‘fuo 2 641 611  — 363 — - 218 Jomme=084  5.20 6.7-8.5
(116 [G] 5.91 6.04 — 3.36 — — 2.21 Jorime=091 4.80 6.8-7.5 1.82 (2 Me), 2.26 (Me)

(90 [c]/107%)

[a] "H-NMR-Spektrum in C¢Ds. [b] Aus cis-(5a). [c] Badtemperatur bei der Destillation in einer Sublimationsapparatur mit einem auf — 195°C gekiihlten Finger. [d]

57% eines Gemischs aus (70b) und (17b) im Verhiltnis 7 :3.

die sich durch Abspaltung von Benzylamin zu den Pyrro-
len (7) [oder (9)-(11)] stabilisieren. Die Ringerweiterung
von (12) dirfte etwa genau so rasch und auf dhnliche
Weise wie die der N-Benzyliden(1,2,2-triphenylcyclopro-
pyl)amine iiber Trimethylen-Zwischenstufen'™ verlaufen.
Sie ist ein Beispiel fiir die enorme Beschleunigung der 1,3-
Verschiebung in Vinylcyclopropanen durch Amino- und
Alkalimetalloxidgruppen (LiO-, KO-) am wandernden
Kohlenstoffatom. Trotz der Fiille bekannter sind neue, ein-
fache Pyrrolsynthesen unvermindert aktuell™.
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des Aryl-Substituenten an N-1 erheblich beeintriachtigt™.
Da Silyl-Substituenten die pyramidale Konfiguration am
Amin-Stickstoffatom einebnen kénnen®, sollte gerade in

SiR,
2 R3SiCl N
@ 2Li [ ] (1), R = CH,
N ! N
R3Si

einem Molekiil wie (1) eine hinreichende Konjugation aller
acht n-Elektronen zustandekommen. Als Kriterium ,,anti-
aromatischen‘ Verhaltens bietet sich das Konzept des pa-
ramagnetischen Ringstroms an'®, das sich - cum grano sa-
lis"! - gerade fiir monocyclische Verbindungen eignet'®
und besonders bei vergleichenden Untersuchungen als
heuristisches Prinzip dienen kann'®,

Aus diesem Grunde wurden neben der Modellverbin-
dung (1) die drei isomeren Dimethyl-Derivate (2)-(4) her-
gestellt®; zum Vergleich mit nichtkonjugierten Systemen
dienen das 1,2,3,4-Tetrahydropyrazin (5)® und das 14-
Dihydropyridin (6)<. In Tabelle 1 sind die 'H-NMR-Da-
ten dieser Verbindungen zusammengefaf3t.

[*] Dr. W. Kaim
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie durch ein Lie-
big-Stipendium unterstatzt.
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SlR3 SlRa SlR3 SiRg
Yt 00
R351 R351 R3$1 R3Si R3S1

(2) (3) (4) (5) (6)

R = CHj

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen ('H-NMR) von 1,4-Bis(trimethylsilyl)-
1,4-dihydropyrazin-Derivaten und Vergleichsverbindungen (60 MHz, CDCls,
TMS;.., 6-Werte).

Verb. CH CH, SiCH, CH

(1) 4.64 - 0.03 8.64 [b)
(2) 5.00 1.57 0.16 8.31 [c]
(3) 537 1.67 0.16 8.23 [d]

0.09 (4)
4) 5.46 1.64 017 (1) 8.27 [e]
(5) 5.38 3.14 0.08 _
5.97 (2,6)
(6) [a] 1462 35) 3.17 —

{a] In C¢Ds, 8sicw, nicht berichtet [9¢]. [b] Pyrazin. [c] 2,5-Dimethylpyrazin. [d]
2,3-Dimethylpyrazin. [e] 2,6-Dimethylpyrazin.

Der Vergleich der Daten von (5) und (6) mit denen von
(1) zeigt deutlich den Effekt der 8n-Elektronenkonjuga-
tion, die aufgrund des paramagnetischen Ringstromes zu
einer Hochfeldverschiebung fiir die olefinischen Protonen
um ca. 0.75 ppm fiihrt (Abb, 1). Ahnliche Hochfeldver-
schiebungen wurden auch bei anderen ,,antiaromatischen**
Molekiilen beobachtet™®, allerdings sind hierbei oft aroma-
tische Verbindungen zum Vergleich herangezogen wor-
den®—*,

SlR,
(] ™S
R,s.
S|R3
O
R,s.
76 5 % 3 z 7 0

Abb. 1. "H-NMR-Spektrum des bei unvollstindiger Hydrierung von (1) er-
haltenen Gemischs aus (5) und (1) (60 MHz, CDCl,). Signal bei §=2.8: N,N-
Bis(trimethylsilyl)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 Molekiil (1) tieffeldverschoben, obwohl die
Methylgruppe als Elektronendonor normalerweise einen
entgegengesetzten EinfluBl ausiibt (vgl. Tabelle 1, Pyrazi-
ne). Die chemischen Verschiebungen der CH-Protonen
weisen eine charakteristische Reihenfolge auf: Wihrend
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
riumlicher Wechselwirkungen; wie die Réntgen-Struktur-
analyse!” demonstriert, deformiert gerade die 2,6-Substitu-
tion das 1,4-Dihydropyrazingeriist so stark, daB die n-
Elektronenkonjugation weitgehend unterbrochen ist.
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Ebenso ist bei sterischer Wechselwirkung benachbarter
2,3-Substituenten eine verminderte Konjugation wegen
starkerer Ausprigung der Boot-Struktur zu erwarten. Le-
diglich 2,5-Substitution ermdglicht noch eine ausreichende
cyclische n-Elektronenkonjugation.

Somit wird verstindlich, warum alle bekannten organi-
schen 1,4-Dihydropyrazin-Derivate in 2,3-?% oder 2,6-Stel-
lung?> Arylsubstituenten tragen; nach den 'H-NMR-
Daten® (Scy > 5.32) haben diese Verbindungen in der Tat
keinen paratropen!®? Charakter.
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Organometall-stabilisierte 1,4-Dihydropyrazine:
Extrem elektronenreiche Heterocyclen! !
Von Wolfgang Kaim™

Fiir 1,4-Dihydropyrazin (1) wird nach HMO-Berechnun-
gen ein stark antibindendes, besetztes Molekiilorbital und
damit hohe Reaktivitit vorausgesagt". Konnte (1) bisher
nicht synthetisiert werden, so lieBen sich jedoch die Ein-
und Zweielektronen-Oxidationsprodukte (1)t bzw. (1f*
nachweisen'®:

E] [N]E@

(1) (1)% ()
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