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Die I-knzvI-l.2-dihydropyrazine 4 weichen bei der Anionerzeugung der Bildung cines Systems 
mit R delokalisierbaren r-Elektronen aus. Unter Deprotonierung der N-Benzylgruppe entstehen 
Diazabicycloheptene 8. Beim Versuch. aus a-Arylaminoketonen 10 durch dimerisierende Konden- 
sation entsprechende 1,4-Diaryl-1,4-dihydropyrazine I I bzw. die umgelagerten 1 -Aryl- 1.2-dihydro- 
pyrazine 12 zu synthetisieren. wurden die symmetrischen 1,4-Diaryl-1,4-dihydropyrazine 14 erhal- 
ten. D iae  formal antiaromatischen einkernigen 8x-Systeme werdcn durch Unebenheit des Ring- 
geriistes und der Liganden stabilisiert. Ihre Bildung, Struktur sowie die Elektrooenspinresonanz 
der bei saurer lee-Oxidation gebildeten Radikalkationen werden diskutiert. 

Heterocyclk 8r-Systems, 8" 

1,6l)ihydropyrazines and 1,dDihydropymzine him 

Under anion-generating conditions the 1-benzyl- 1.2-dihydropyrazines 4 avoid the formation of 
systems with formally delocalized In-electrons. Deprotonation of the N-benzyl group leads to 
diazabicycloheptenes 8. The dimerisation of 1-arylaminoketones 10 does not lead to the correspond- 
ing 1,4-diaryl-l,4dihydropyrazines 11 or l-aryl-1,2-dihydropyrazines 12, but results in the forma- 
tion of symmetrical 1.4-aryl-l.4-dihydropyrazines 14. These formally antiaromatic 8n systems 
are stabilized by nonplanarity of the ring and of the substituents. The formation and structure 
of these systems and also the electron spin resonance of the corresponding radical cations formed 
by acidic lee-oxidation are discussed. 

I .4-Dihydropyrazin ist isoelektronisch mit Cyclooctatetraen und 1H-Azepin. Es 
leitet sich vom Cyclooctatetraen mit 8n-Elektronen durch Ersatz von zwei Doppelbin- 
dungen durch Aminstickstoffatome mit freien Elektronenpaaren ab. Wahrend nun die 
Abwinkelung des Cyclooctatetraengerusts zu orthogonalen n-Bindungsebenen ') fuhrt, 
wird durch den Ubergang vom 8-Ring- zum &Ringsystem ein im wesentlichen planares 
Ringgerust erhalten. 

* I  Korrespondenzanschrift : Fachbereich Chemie, Universitat Konstanz, Postfach 7733. 

' I  7. Mitteil.: R. R. Schmidt und H .  H u h .  Tetrahedron Lett., im Druck; 6. Mitteil.: R .  R .  Schmidt 
und U. Burkert, Tetrahedron Lett. 1973,4355. 
Teilweise aus a) der Diplomarbeit M. Dimmler. Universitat Stuttgart 1971, b) der Dissertation 
M .  Dimmler, Universitat Stuttgart 1974. 

**I Fachbereich Biologie, Universitat Konstanz, Postfach 7733, D-7750 Konstanz. 

'I Der Torsionswinkel der n-Bindungsebenen betragt 89.5". 
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Parallel mit der Eincbnung des Ringgeriistes erfolgt Konjugation der n- und n-Elek- 
tronen. Demzufolge sollten beim 1,4-Dihydropyradn 8x-Elektronen an der cyclischen 
Elektronendelokalisation beteiligt sein, wodurch das  Gesamtsystem eine elektronische 
Destabilisierung erfahrt. Nach Breslow" und Dewar konnte somit ein formal anti- 
aromatisches System entstehen. 

Bereits 1893 glaubten Mason und Winder 'I, die 1,4-dibenzylierten 1,CDihydropyrazine 
1 und 3 synthetisiert zu haben. Chen und Fowler" konnten jedoch zeigen, daD die tat- 
sachliche Struktur die der 1,ZDihydropyrazine 2 und 4 ist. Offensichtlich wird die elek- 
tronische Destabilisierung der 1,CDihydropyrazine durch eine 1,3-Umlagerung auf- 
gehoben. Die g r o k  Wanderungstendenz der Benzylgruppe sollte diesen Vorgang er- 
leichtern. Ein vergleichbarer StabilisierungsprozeD wurde auch bei einem N-alkylierten 
Azepin beobachtet Ebenso zeigen die von uns untersuchten sechsgliedrigen anionischen 
heterocyclischen In-Systeme eine ausgepragte Neigung, der elcktronischen Destabili- 
sierung durch Ausweichreaktionen zu begegnen 1*9*10).  

I 
C HaR 
1 2 

CHzH 
.I 

I 
CH2R 
3 4 

In der Zwischenzeit hat es nicht an Versuchen gefehlf stabile 1,4Dihydropyrazine zu syntheti- 
sieren. So konnten Chen und Fowler ' I )  durch die Wahl von elektronenziehenden Substituenten 
an den StickstoNatomen, Sulzbach und Iqbal' ') durch Verwendung von Trimethylsilyl-Substitu- 
enten an den Stickstoffatomen und Lownund Akhtar vorallem durch Wahl weniger umlagerungs- 
geneigter Alkylreste an den bciden Stickstoffatomen Derivate des 1.4-Dihydropyrazins erhalten. 
Diese Arbeitsgruppe konnte kunlich auch zeigen, daD die 1,3-Umlagerung in die Klasse der 
suprafacialen [ 1,3]-sigmatropen Umlagerungen einzuordnen ist I*). 

Die Frage der Stabilitat yon sechsgliedrigen Heterocyclen, welche im Prinzip 8 delokalisierbare 
x-Elektronen enthalteo, hat iiber ihr rein chemisches Interesse hinaus auch erhebliche biologische 
Bedcutung: (a) Bei der Ubertragung cines formalen Hydrid-Aquivalents vom CH-Substrat auf 
heteroaromatische Coenzyme und deren Zerlegung in zwei Einelektronen-Aquivalentc muD 
notwendigerweise eine formale 8x-Zwischenstufe durchlaufen wcrden. Hierfur kommt vor allem 

') R .  Breslow, Angew. Chem. 80,573 (1968); Angew. Chem.. Int. Ed. Engl. 7, 565 (1968). 
M . J .  S .  Dewar, Angew. Chcm. 83, 859 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 761 (1971). 

') A. T Mason und G. R. Winder, J. Chem. Soc. 63, 1355 (1893). 
') Shue-Jen Chen und F. W Fowler, J. Org. Chem. 35,3987 (1970); 36,4025 (1971). 

K .  Hajner, Universitat Darmstadt. Privatmitteil. 
9, R. R. Schmidt, W J .  W Mayer und [ I .  U. Wagner, Liebigs Ann. Chem. 1973. 2010, und dort 

zit. Lit. 
lo) Daruber wurde von einem von uns (R. R. S.) in mehreren Vortragen berichtet, zum ersten Ma1 

am 14. 6. 1971 in Munchen; u. a. auch anlaDlich des Vierten Internationalen Kongresscs iiber 
Heterocyclische Chemie, Salt Lake City, Juli 1973. 

") Shue-Jen Chen und F .  W Fowler, J. Org. Chem. 36,4025 (1971). 
") R .  A. Sulzbach und A. F. Iqbal, Angew. Chem. 83, 145 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. End. 10, 

1 3 '  l'') J .  W Lown und M .  H .  Akhtar, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972.829. - '3b) J. Chem. 

'*) '")J .  W Lawn und M .  H .  Akhtar, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1973.51 1. - J. W Lawn, 

127 (1971). 

SOC., Perkin Trans. 1,1973,683. 

M. H. Akhrar und R.  S .  McDaniel, J. Org. Chem. 39, 1998 (1974). 
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das Uihydroflavin ".16) infrage, fur welches das 1,4-Dihydropyrazin das einfachste Modell dar- 
stellt ''I. (b) Biolumineszierende Organismen enthalten teilweise Luciferine, die formal cyclische 
8n-Systeme aufweisen 18". Diese Verbindungen sind interessante, organisch-biologische SauerstoN- 
Aktivatoren 

Wir haben gleichzeitig und unabhangig von den oben genannten Untersuchungen die Anion- 
bildung bei 1,2-Dihydropyrazinen und die Synthese von 1,4-Diaryl-I,4-dihydropyrazinen in 
AngriN genommen 2'.1".1s). Dabei wurde vor allem die Synthese von kristallinen 1.4-Dihydro- 
pyrazinen angestrebt, urn uber eine Riintgenstrukturanalyse mehr iiber die Struktur von 1,4- 
Dihydropyrazinen zu erfahren. Wir teilen hier einen Teil unserer Ergebnisse mit. 

A. BiMung von Dihydropyrazin-Anionen 
Unsere Untersuchungen an  anionischen heterocyclischen Systemen mit 8 delokali- 

sierbaren n-Elektronen haben gezeigt, daO durch die Anionbildung die elektronische 
1)estabilisierung besonders deutlich hervortritt und Ausweichreaktionen gefordert 

die Anionhildung untersucht. Dazu wurden die nach Mason und Winder6' hergestellten 
I,?-Dihydropyrazine 4a, b"' mit n-Butyllithium und terr-Butyllithium in absol. THF 
hei -. 78°C umgesetzt. Aus der tiefroten Reaktionslosung wurden in guter Ausbeute 
gelbe Reaktionsprodukte erhalten, denen nach IR- und NMR-spektroskopischen Be- 
funden die Diazabicyclohepten- bzw. Diazanorpinen-Struktur 8a, b zukommt. 

Die Hauptargumente fur diese Strukturzuordnung sind: IR: es wird eine NH-Valenz- 
schwingung und keine C =N-Valenzschwingung beobachtet; NMR:  die Protonen 
H', Ho, H" und H' erfahren gegeniiber dem Ausgangsprodukt 4 keine wesentliche Ver- 
anderung der chemischen Verschiehungen und Kopplungskonstanten (s. Tab. I ) ;  das 
Quartett-Signal der Protonen HB und HC in 4a, b geht in zwei Singuletts iiber, wovon 
ein Signal einem N-gebundenen Proton zukommt. Mit diesen Befunden kann auch eine 
Valenzisomerisierung der Diazanorpinene 8 zu den moglicherweise thermodynamisch 
stabileren Diazanorpinenen 9 ausgeschlossen werden ''I. Die Verbindungen 8 weisen vier 
Chiralidtselemente a u f  Von den aus sterischen Griinden moglichen vier diastereomeren 
Enantiomerenpaaren entsteht nach den spektroskopischen Befunden ein Enantiomeren- 
paar iiberwiegend oder ausschlieBlich ''I. 

werden 9.10.15)  . W' ir haben deshalb von einem geeigneten 1,2-Dihydropyrazin-System 

I '' R. K .  & h i t / i .  Vortrag anlaOlich der Chemiedozententagung, Stuttgart, April 1974. und 
Heidelberg, April 1972. 

16' L. Tauscher, S. Ghislu und P. Hemmerich. Helv. Chim. Acta 56, 630 (1973), und dort zit. Lit. 
Inwieweit die heteroaromatischen Pyridinium-Sake bzw. die nichtaromatischen Dihydro- 
pyridine geneigt sind, in formale 8n-Zwischenstufen iiberzugehen, wird zur &it untersucht: 
s. dazu R. R. Schmidt und G. Berger, Veroffentlichung in Vorbereitung, s. auch I .  c. 26). 

W Adam, Chem. Unserer Zeit 7, 182 (1973); K. Hori, J .  E .  Wampler und M .  J .  Cormier, 
J. Chem. Soc.. Chem. Commun. 1973,492; F .  McCapra und M. J .  Manning, ebcnda 1973,492; 
die zuletzt genannten Autoren formulieren eine tautomere 1,2-Dihydropyrazin-Struktur fur 
das Luciferin. Die Luciferin-Oxidation diirfte jedoch von der tautomeren l&Dihydropyrazin- 
Form b m .  dem entsprechenden Anion ausgehen. - lab) V: Masseg und P. Hemmerich in The 
Enzymes, Volume on Oxidation and Reduction (P.  D.  Boyer, Herausgeber), Academic Press, 
im Druck. 

19) Eine degenerierte Valenzisomerisierung dieser Art wurde h i m  Norpinen heobachtet, s. dazu 
K. Dierrick und H .  MIISSO, Chem. Ber. 107, 731 (1974). 
Aus sterischen Griinden nehmen wir an, daO bei der Bildung von 8 aus 4 das 1S,SR,6R,7R- 
lsomere und sein Spiegelbild bevorzugt entstehen. 
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NMR-Spektroskopisch konnte beim Abbruch der Reaktion mit Methanol-OD in 
zuruckgewonnenem 4 keine Deuterierung am C-Atom 2 festgestellt werden. Aus der 
tiefroten Farbe der Reaktionslosung ist zu schlieDen, daD im Gleichgewicht moglicher- 
weise geringe Mengen des erwarteten Anions 5 vorliegen. Der hohe Energieinhalt dicxs 
cyclischen 8x-Systems und die geringe Rildungstendenz der fur weitere Folgereaktionen 
erforderlichen Zwischenstufe 6, die isoelektronisch rnit Benzolimin ") ist und aukrdem 
das thermodynamisch wenig stabile 2-Azallylanion-System9) aufweist, fuhren als Kon- 
kurrenaeaktion zur Deprotonierung an der N-Benzylgruppe. Intramolekulare nucleo- 
phile Addition an die CN-Doppelbindung liefert 7 mit dem thermodynamisch wesentlich 
stabileren 1 -Azallylanion-System '). 

B. Synthese von 1,4-Diaryl-l,4dihydropyrazinen 

Um die Bildung eines N-Benzyl-Anions zu verhindern, wurde versucht, 1,'t-Didryl- 
1.4-dihydropyrazine a d  vergleichbarem Weg wie die Dihydropyradne 4 herzustellen. 
Die dimerisierende Kondensation der z-Arylaminoketone 10a - d, unter AusschluO 
von Sauerstoff durchgefuhrt, wurde mit geringen Mengen p-Toluolsulfonsaure kataly- 
siert. Eine basische Katalyse der Rcaktion wurde nicht beobachtet. Zur Oberraschung 
wurden bei dieser Reaktion nicht die erwarteten 1,4-Dihydropyrazine (mit C,-Achse) 
I 1  bzw. deren Umlagerungsprodukte 12, sondern ohne Schwierigkeiten die 1.4-Dihydro- 
pyrazine (mit Spiegelebene senkrecht zur Molekiilebene) 14a-d erhalten "). 

Zur geringen Bildungstendenz der Benzolimine vgl. W D. Stohrdr, Chem. Ber. 106,970 (1973); 
H. Giinther. J .  B. Pawliczek, B. D. Anggal ,  H .  Prinzbach und R.  H .  Levin, Chem. Ber. 106, 984 
(1973). 
Im Gegensatz dazu werden aus a-Alkylaminoketonen der Struktur 10 nach 1. c. 13b) Dihydro- 
pyrazine der Struktur I2 erhalten. 
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Der Reaktionsverlauf der Uberfihrung von 10 in 14 anstatt in 11 sollte in engem Zu- 
sammenhang mit der Bischlerschen lndolsynthese 23) stehen, denn dort werden ent- 
sprechende Isomerisicrungen ausgehend von a-Arylaminoketonen 10 gefunden. Uber- 
raschenderweise wurde dabei die Bildung von Dihydropyrazincn noch nicht beobachtet. 
Von den zahlreichen vorgeschlagenen Mechanismen fur die Bischler-Synthese 23) wird die 
Bildung von Dihydropyrazinen als Konkurrcnzreaktion nicht nahegelegt. 

Die intermediare Bildung von 2H-Azirin-I-ium-Salzen 16 aus 10, die durch nucleo- 
philen Angriff von 10 am C-Atom 2 geoffnet ''I und in 14 iibergefuhrt werden konnten, 
wurde durch entsprechende Versuche ausgeschlossen "I. Aus Konkurrenzversuchen 2 5 )  

schliekn wir, daB bei der Dihydropyrazinbildung zwei Molekule cr-Arylaminoketon 10 
mit Spuren Saure das Diphenacylanilin-Derivat 13 bilden, das dann rnit vorhandenem 
Arylamin zum Dihydropyrazin 14 reagiert. 

9' n1 B' 
R2 + I,;JRz -4-b R2 fyR '  I - I< " Y Y R 2  * 

R' R' 
10.-d \ I 1  12 

I 

11' + R'-NHp 
13 148-d + weitere Produkte 

~2 16 

Versuche, die I ,4-Dihydropyrazine 14n - d in zur Anionbildung befahigte 1,2-Dihydro- 
pyrazine umzulagern, sind weder thermisch noch unter dem EinlluB von Sauren gelungen. 
Unter dem EinlluD von starken Saurcn wurdcn sie wie andere Verbindungen mit Dihydro- 
pyrazinstruktur ") zu Radikalkationen aufoxidiert (s. ESR-Spektren), die bei der Weiter- 
reaktion zu nicht mehr trennbaren Reaktionsgemischen fuhrten. 

23) R. K. Brown in The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Herausgeber A. Weisberger und 
E. C. Toylor, Band 25, Indole, Herausgeber W J. Houlihan, S. 317ff., Verlag John Wiley and 
Sons, New York 1972. 
M. K. Meilohn, L. L. Augensfein und J. L. Manaman, J. Org. Chem. 36, 3627 (1971). 
R. R. Schmidt und M. Dimmler, unveroffentlichte Untersuchungen; iiber das Ergebnis dieser 
Untersuchungen wird an anderer Stelle berichtet werden. 

16)  P. Hemmerich und M. Schumann-Jorns in Enzymes: Structure and Function, Vol. 29, S. 95, 
FEBS-Symposia, Amsterdam, North Holland 1972. 

Chcmirche Berichte Jahrg 109 I58 
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C. Strukturermittlung und Diskmion 

Die Struktur der 1,4Dihydropyrazine 14 wurde rnit physikalischen und chemischen 
Methoden gesichert. Molekiilmasse-Bestimmungen zeigten, daB dimere Kondensations- 
produkte von 10 entstanden warm, die im IR-Spektrum keine NH-Valenz-Schwingungen 
aufweisen. Die NMR-Spektren zeigen ein wenig charakteristisches Multiplett bei 6 = 
5.5 - 8.0 ppm in [D,]DMSO, bezogen auf Tetramethylsilan (TMS) als inneren Standard. 
ErwartungsgemaD haben die beiden Methylgruppen bei 14d verschiedenc chemische 
Verschiebung (CDC13, TMS: 6 = 2.17, 2.30ppm), wahrend sie bei 14b gleich ist (C6D,, 
TMS: 6 = 2.21 ppm). 

Eine Vakuumpyrolyse der Verbindungen 14a, c, d bei 300°C lieferte neben den Pyrrolen 
ISa, c, d die entsprechenden Aniline in geringen Mengen und aukrdem undefinierte 
Nebenprodukte. Diphenylverbindungen und nichthydrierte Pyrazine konnten als Folge- 
produkte der Vakuumanalyse nicht nachgewiesen werden. Diese Befunde sind zunachst 
mit Struktur 14, nicht jedoch mit Struktur I 1  vereinbar. Da Pyrrole bei hoheren Tem- 
peraturen jedoch Permutationsisomerisierungen erfahren konnen, die zum Liganden- 
austausch am Pyrrol-Geriist fiihren, wurde durch die Rontgcnstrukturanalyse von 14a 
die Dihydropyrazinstruktur der Verbindungen 14 bestimmt (Abb. 2) ''I. 

ESR-Spektren: Bei vorsichtiger Oxidation rnit Persaure in Trifluoressigsaure reagieren 
die Dihydropyrazine 14 zu Cemischen, in wclchen sich ESR-spektroskopisch Radikal- 
anteile nachweisen lassen. Es entsteht ein stabiles rotes Radikalkation (aus 14a: Lax = 
470 nm; Ig E = 3.59) in nahezu stiichiometrischer Menge, welches das ,,trivialeu ESR- 
Spektrum der Abb. 1 ergibt. 

a"ll 

a n  
AH 
100 010 

a N I I )  

I' LI 
- 8.00 G ' I  I!.! !, 1 , 
- 7.13 G I 
. 1.86 G 
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LG82L_nl 

Abb. 1. ESR-Spektrum dcs Radikalkations von 14d in Trifluoressigsaure; 
gemessenes (-) und berechnctes ( -  - - )  Spcktrum 

Die funf Linien der ungefahren Intensitatsverteilung 1 : 2 : 3 : 2 : 1, welche sich beim 
Ersatz von Trifluoressigsaure durch Deuteriotrifluoressigsiiure nicht andern, sind inter- 
pretierbar durch eine symmetrische koplanare Radikalkation-Struktur mit magnetisch 

") J .  Stezowski, Crystal Struct. Commun., im Druck. 
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nahezu aquivalenten Stickstoff-Atomen. Die einzige andere Interpretationsmoglichkeit 
der funf aquidistanten Hyperfeinlinien ware die Kopplung von nur einem Stickstoff- 
atom mil zwei aquivalenten Protonen, welche aufgrund ihrer Nichtaustauschbarkeit 
gegen Deuterium an a-C-Atome zum Stickstoff im radikalkationischen Dienamin-Teil 
gebunden sind. Dies wiirde voraussetzen, daB am zweiten Stickstoffatom eine vemach- 
liissigbar geringe Spindichtc anzutreffen ist. Ein derartig starker Unterschicd der N- 
Spindichten konnte allenfalls unter Annahme volliger Nonkoplanaritat des N-1 mit 
den ubrigen Ringgliedern in den Dihydropyrazinen 14 erwartet werden, was jedoch 
mit der Stabilitat dieser Radikale kaum vereinbar ist. Danach miiDtc dann der Spin iiber 
den planaren Stickstoff und seine beiden CH-Nachbarn gleichmaDig verteilt sein, was 
die hier nicht zutreffende Verteilung der Linienintensitat zu 1 : 3 : 4 : 3 : 1 nach sich zieht. 
Demgegenuber ist die Annahme einer gleichmaBig hohen N-Spindichte mit vernachlassig- 
barer C-Spindichte in einem im wesentlichen koplanaren cyclischen 7n-System wesent- 
lich besser gerechtfertigt. Diese Argumentation wird durch die Obereinstimmung von 
gemessenem und bcrechnetern Spektrum bestlitigt (s. Abb. 1). 

RiintgenstruLturandyse von 14 a 

Abb. 2 zeigt, daO die C-Atome des 1,4-Dihydropyrazin-Ringgeriistes (C-2, C-3, C-5, 
C-6) eine Ebene bilden, wahrend die beiden StickstoNatome (N-1, N-4) unterschiedlich 
weit oberhalb dieser Ebene angeordnet sind; damit erhalt das Gesamtgeriist cine Quasi- 
wannenform. 

\ 

Abb. 2. Einige Daten der rontgenographisch ermittelten Struktur des 1,rlDihydropyrazins 14.; 
detaillierte Angaben siehc 1. c. ’’) 

Diese Abweichungen von der Planaritat des Geriista sind jedoch nicht so gravierend, 
daO eine Delokalisation der R- und n-Elcktronen weitgehend unterbunden werden konnte. 
Die Position des Arylliganden am N-Atom 1 jedoch fuhrt weitgehend zu einer Separation 
des Elektronensystems in ein nicht cyclisch dclokalisiertes System aus 6n-Elektroncn 
(C-2, C-3, N-4. C-5, C-6)28’ und ein dazu im wesentlichen orthogonales freia Elektronen- 
paar am N-Atom 1. D i e m  strukturelle Befund gibt zur Vermutung AnlaB, daB 6- und 
vermutlich teilweise 7-gliedrige formal antiaromatische Ringsysteme der elektronischen 

”’ lnwicweit diesem 6n-System homoaromatischer Charakter zukommt, 1st ungeklPrt; 8. d m  
auch 1. c. ’l). 

158. 
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Destabilisierung durch Ligandenkonformationen begegnen konnen, die die Delokali- 
sation der 8n-Elektronen deutlich herabmindert oder aufhebt 29*30). Damit wird an- 
nahernd ein Zustand erreicht, wie er bei den achtgliedrigen Ringen allein durch Ab- 
winkelung des Geriistes moglich ist. Diese mogliche Ligandensteuerung der Stabilitat. 
die nach den ESR-Befunden nicht von den sterisch anspruchsvollen Liganden am Pyr- 
azinring \crursacht wird, ist weit entscheidender als die von Kohn und Olof90n3" und 
Lown und Mitarbb. 14b' vor allem diskutierte Abweichung des Ringgeriistes von der 
Planaritat. Diese Abweichung von der Planaritat ist zwar vorhanden, sie liefert jedoch 
nicht den entscheidenden Beitrag zur Stabilisierung. - Es bleibt nun an weiteren ins- 
besondere weniger substituierten Modellen xu priifen, inwieweit die Natur durch unter- 
schiedliche Geriistabwinkelung und speziellc Ligandenkonformation den elektronischen 
und damit den chemischen Charakter solcher bei Elektroneniibertragungen im biolo- 
gischen Bereich wichtigen Strukturelemente stcuert. 

fur die finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchungen. 
Wir danken der Deurschen Forschungsyemeinschujr und dem Fotids der Chemischen lndusrrie 

Experimenteller Teil 

NMR-Spektren: Varian-A-60-Spektrometer. - UV-Spektren : Cary-Recording Spektrometer 
(Modell 14 PM-50der Fa. Applied Phys. Corp.). - IR-Spektren: Gitterspektrometer Perkin Elmer 
Nr. 457. 

Tab. 1.6-Benzyl- und 6-(4-Chlorbenzyl)-3,5,7-triphenyl-1,4-diazabicyclo[3.1.1]hept-2-en (84 b) 
und 1.2-Dibenzyl- und 1-Benzyl-2-(4-chlorbenzyI)-3.S-diphenyl- 1.2-dihydropyrazin (4.. b) 

Schrnp. ["C] NMR. 6 ' )  in ppm (Multiplizitat)b' CHC13 CCl. 
(Ausb.[%]) H.' HE HC HD H'." 'mu[nm3 vSH [cm-'1 Verb. 

(It3 4 
8a 135 - 139 6.59 

8 b  142- 145 6.60 

4. 6.7) 6.58 

4 b  115-118 6.58 

(50) (s) 

(45) (S) 

(4 

(52) (d) 

4.09 3.35-2.62 394 3435 
(dd) ( d W  (3.81) 
4.00 3.35-2.60 396 3440 
(dd) (ddd) (3.87) 
3.76 3.13-2.50 420 - 
(ddd) (ddd) (3.86) 
4.76 3.05-2.35 422 - 

(ddd) (ddd) (3.91) 

Liisungsrnittel CDCI,; innerer Standard Tetramethylsilan. 
Kopplungskonstanten (in HE): 8a, 8b: J,4D < 0.5, JOE = 4.8, JDr;  = 9.0, JEP = 13.5; 4r ,  4b: 
J , ,  = 1.2. J w  = 15.2,JOE = 5.2,JDr; = 8.5, J,,  = 14.0. 

1,4-Diazabic~c~/o/3.l.l/hept2-en 8a: 1.04 g (3.3 mmol) 4n6.7) in SO ml absol. THF wurden bei 
-78°C in Abwesenheit von Sauerstoff innerhalb von 10 min mit 3 ml (6 mmol) einer 2Oproz. 
n-Butyllithiumlosung in n-Hcxan versetzt. Nach 3 h wurde die tiefrote Losung mit Wasser/ 
Chloroform bei 0 "C aufgearbeitet, die organische Phase mit K,C03 getrocknet und eingeengt. 

29) S. dazu I.  c.~.") sowie R.  R .  Schmidt und H .  Vafter,  Tetrahedron Lett. 1972, 4891. 
'O) Dieser Aspekt sol1 durch weitere Untersuchungen iiberpriift werden. 
' I )  H .  Kohn und R .  A. Olofson. J. Org. Chem. 37,3504 (1972). 
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Das Reaktionsgemisch bestand aus unumgesetztem Ausgangsprodukt und Sn, die chromatogra- 
phixh mit Eenzol an Kieselgel getrennt wurden. 8n wurde aus Athanol umkristallisiert, Ausb. 
0.62 g, s. Tab. 1. 

C30H26Nz (414.5) Bcr. C 86.91 H 6.32 N 6.75 Gef. C 86.75 H 6.12 N 6.68 
AnaloF wurde 8 b  aus 4b hergestellt, s. Tab. 1. 

C,oHzlCIN, (449.0) Ber. C 80.25 H 5.61 N 6.24 Gef. C 79.75 H 5.90 N 6.26 

Darstellung der subsriiuierren Phenacylaniline 10. -d 3z': Aquimolekulare Mengen des substi- 
tuierten lo-Bromacetophenons und des Anilins wurdcn, in der gerade ausrcichenden Menge Atha- 
no1 gelost, mit der aquimolekularen Menge einer gesattigten Sodalosung versetzt. Es wurde 1 h 
auf 70'C erwarmt, nach dem Abkiihlen das ausgefallene 10 abfiltriert, mit Wasser gut gewaschen 
und aus Athanol umkristallisiert (Tab. 2). 

Tab. 2. N-Phenacylaniline Ion-d 

Summenformel Analyse 
-acetophenon (MoLMasse) C H N C I  

m-(4-Chloranilino)- 

o-(4-Chloranilinop 
4-methyl- (lob) 

CChlor-w-(4-chlor- 
anilino)- (IOc) 

CChlor-w-@- 
toluidinop (IOd) 

(Ion) 

~~ ~ ~ 

163-166(Lit.33) 168) 
(45) 
167- 169 C15H14CIN0 Ber. 69.40 5.44 5.40 13.68 
(80) (259.7) Gef. 69.47 5.49 5.51 13.67 
155- 157 C14HI,CI,N0 Ber. 60.05 3.95 4.99 25.29 
(45) (280.2) Gef. 60.00 3.79 4.83 24.97 
150- 152 C15H14CIN0 Bcr. 69.40 5.44 5.40 
(71) (259.7) Gef. 69.47 5.40 4.83 

1.4-Dihydropyrazine 14. - d: 0.02 mol 10 wurden in 100 ml absol. Toluol unter Zusatz von 200 mg 
p-Toluolsulfons;iure ca. 5 h unter AusschluB von Sauerstoff und azeotroper Abscheidung von 
Wasser erhitzt (Badtemp. 140°C). Die Reaktionslosung wurde nach dem Abkiihlen filtriert und 
eingeengt. Der Riickstand, meist ein zihfliissiges 01. wurde an der olpumpe von Losungsmittel- 
restcn befreit. Dabei wurden Festsubstanzen erhalten, aus denen durch Umkristallisation die 1.4- 
Dihydropyrazine erhalten wurden (Tab. 3). 

Tab. 3. 1.4-Dihydropyrwine 14n -d (umkristallisiert aus Benzol/Athanol 1 : 1) 

CHCl Inm31a) Summenformel 
(Mol.-Ma~se)~' -1,4dihydropyrazin Schmp. "1 

(Ausb. hil) " ~ l g  
Analysc 

C H N C I  

1,4-Bis(4-chlorphenyl)- 202 -206 352 CZ8H2,CIzN, Ber. 73.84 4.38 6.13 15.54 
2.6-diphenyl- (14r) ( 5 5 )  (4.32) (455.4) Gef. 74.01 4.51 6.15 15.61 

1,4-Bis(4-chlorphenyl) 222 - 225 353 C30Hz4CI,N2 Ber. 74.55 5.00 5.78 
2.6-di-p-tolyl- (14b) (30) (4.30) (483.4) Gef. 74.44 5.03 5.93 

1,2,4,6-Tetrakis(4-chlor- 160- 162 340 Cz8H18C14N2 Ber. 64.15 3.46 5.34 27.03 
phenylb (14c) (10) (3.82) (524.3) Gcf. 63.70 3.90 5.07 26.84 

2,6-Bis(4-chlorphenyI~ 210- 212 352 C3,,HZ4CI,Nz Ber. 74.55 5.00 5.78 
1.4-di-ptolyl- (146) (30) (4.23) (483.4) Gef. 74.21 5.43 5.72 

') Gemessen unter anaeroben Bedingungcn. 
b, MS (70 eV): Der Basispeak entspricht der Mol.-Masse unter Beriicksichtigung der haufigsten 

Isotopen. 

") Modifikation des Verfahrens von B. Bischler, Ber. Deut. Chem. Ges. 25. 2860 (1892). 



2404 R .  R .  Schmidt, M. Dimmler und P .  Hemmerich Jahrg. 109 

Tab. 4. N-Arylpyrrole 15% c und d 

-pyrrol Schmp. [“C] NMR” Summenformel Analyse 
(Ausb. [%]I (‘*itm) (Mo1.-Masse) C H N  

1-(4-Chlorphenyl)- 200 - 221 (Zers.) ”) 6.60(s) 
3.4-diphenyl- (15.) (25) 

1,3,4Tris(khlor- 220 6.62 (s) C2,HI4CI3N Ber. 66.26 3.53 3.51 
pheny1)- (1Sc) (20) (398.7) Gef. 66.17 3.66 3.51 

3,4-Bis(4-chIor- 225 Zen. 6.43 (s) CZ3H1,Cl2N Ber. 72.15 4.68 3.82 
pheny1)- l-p- (30) (378.3) Gef. 71.94 4.73 4.03 
tolyl- (15d) 

’) In CDCI, mit TMS a ls  innerem Standard. 

Pyrolyse der Dihydropyrazine Ma, c und d: Die Dihydropyrazine wurden in einem mit Hahn 
versehenen Bombenrohr 1 h bei 1OOoC/1O- Torr getrocknet. Anschlieknd wurde die Verbindung 
zur Olpumpe unterbrochen und das evakuierte Bombenrohr 45 min auf 300°C crhitzt. Das Reak- 
tionsgemisch wurde in Chloroform aufgenommen. filtriert, eingeengt und mit Benzol an Kieselgel 
chromatographiert. Dabei wurden zwischen 5 und 10% Aniline R’NH, erhalten, die durch 
Schmp, Misch-Schmp. und chromatographisches Verhalten mit authent. Material identifiziert 
wurden. AuDcrdem wurden die entsprechenden N-Arylpyrrole 15a, c und d durch Umkristallisation 
aus Xthanol erhalten (s. Tab. 4). Die Struktur von 15a ist nach Schmp., Misch-Schmp. und IR- 
Spektrum identisch mit einer auf unabhangigem Wege synthetisierten Probe’4). 

ESR-Spektren: Gerat Varian E3 bei Raumtemp, Mod. Ampl. 1.25 G, nichtsiittigendc Bedingun- 
gen (400 mW) in Flachkuvetten. Die Venuchslosung in CF’C0,H oder CF3COlD war ca. lo-’ M 
an Dihydropyradn, die Oxidation wurde induziert durch Zugabe eines ca. zehnfachen Uberschusses 
an p-Chlorperbenzoesaure. Die beste ubereinstimmung zwischen gerechnetem ”I und gefundenem 
Spektrum wurde erzielt unter der Annahme folgender Kopplungsparameter: a N ( ] ]  = 8.00 G, 
aNIJ) = 7.13G. aH = 1.86G. AH z 2.OG, 100% GauO’sche Linienform. Barton und F r a e d ~ e l ~ ~ ’  
fanden f i r  unsubstituiertes 1.4-Dihydropyrazin-Kation (IN = 7.47 G, aH = 3.13 G in khanol/  
HCI. 

’’I F. Kunckell, Ber. Deut. Chem. Ges. 30,574 (1897). 
’41 K. Dimroth und A .  Pintschorins, Liebigs Ann. Chem. 639, 102 (1961). 
”) Fur die Ausfuhrung der Rechnung danken wir Herrn Dr. H. Kiesele, Fachbereich Chemie, 

”) B. L. Barton und K .  G .  Fraenkel, J. Chem. Phys. 41, 1455 (1964). 
Universitiit Konstanz 
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