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Nach den Voraussagen der MC-Theorie hat das Pentalenmolekiil mit 

8 R-Elektronen eine offene Nolekularschale.Eine abgeschlossene 

Uolekularschale erhbilt man durch Einfiillen weiterer 2SElektronen, 

wie im Falle des Pentalendianions i> .Eine weitere Moglichkeit,um zu 

Pentalenderivaten mit 10 E-Elektronen zu kommen,ist der Ersatz von 

2 oder 4 C-Atomen im Pentalen durch Heteroatome mit einsamen 

Elektronenpaaren') .Wird nur ein C-Atom im Pentalenmolekiil durch 

ein solches Beteroatom ersetzt,so besitzt das entspreohende Pentalen- 

anion IO H-Elektronen und hat somit eine abgeschlossene Molekular- 

schale3) .Abb.i zeigt in einer storungstheoretischen Betrachtung 

wie sich die fiinf untersten Energieniveaus des Pentalens Sindern, 

wenn man in i- oder 2-Stellung das C-Atom durch ein Stickstoff- 

atom ersetzt. 
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In dieser Mitteilung beriobten wir iiber Darstellung und Eigen- 

schaften des 2-Azapentalenylanions 4) .Ausgehcnd von 2,5-Dimethyl- 

pyrrol lconnten wir in einer 9-stufigen Synthese das 1,2,3-Tri- 

methyl-2-azapentalenylanion herstellen - Schema I. 

Schema 1 : 

Bmsetsung von 2,5_Dimethylpyrrol mit DMF/POC13 ergibt in 60 %iger 

Ausbeute Aldehyd (I)* (Fp143.5-144.50C,;1~~oH 251 u. 295 m/S, 

VKBr 
C_O 1630 cm ",NMR Pyr./TMSi-d: 2.19(3H,S),2.48(3H,S),6.5(lH,D, 

J=lHs),l0.2(1H,S)).Aldehyd (I) reagiert mit Malonsauremonoathylester 
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in 85 SigerAusbeute zu (2)*(~pl16-l180c,~~H~oH 325 •,u,v~~~4 1705 

Cm -',NMR cc14/THSi-d:i.3o(3H,T,J=7Hz),2.l6(3H,S),2.22(3H,S),4.l8 

(~H,Q,J=~HZ),~.~~(~H,D,J=I~.~HZ),~.~~(~H,H),~.~~(~H,D,J=~~.~HZ)). 

AUS (2) erhillt man durch katalytische Hydrierung(Pd/C) in 83 $iger 

Ausbeute (3)*(Kp0.2 123-124°C,%ci4 1725 cm", NMH cc1,pna.d: 1.20 

(3H,T,J=~z),2.08(6H,S),2.42(2H,D,J=4.1Hz),2.5~(~,~,J=4.1Hz),4.05 

(2H,Q,J=7Hz),5.43(lH)).Der Ester (3) wurde mit wbsr.KOH be1 100°c 

zur Slure (4)*verselft - Ausbeute g6 $ (F~~O~-IO~~C,NMH Pyr./Twi-d: 

2.23(6H,S),2.85(2H,D,J=4Hz),2.97(2II,D,J=4Hz),5.91(lH)).cYcl~s~e~~g 

der SYure (4) mit Polyphosphorsaure bei 150°C ftihrt in 59 jiiger Aus- 

beute zu (5)X(Fp242.5-243.50Cr~~&oH 251.5 u. 307 m/u,vE'3170 Cm" 

VKBr CmO 1660 cm ",NMH Pyridin/TMSi-d: 2.16(3H,S),2.47(3.tl,S),2.79(4H$), 

4.65(1H,H)).Umsetzung de8 Ketons (5) mit CH3J in Aceton/KOH liefert 

In go $iger Ausbeute die N-Methylverbindung (6)*(Fp121.5-122.50C, 

j/E::4 1690 cm", NMN CH2C12/TM&: 2.13(3H,S),2.34(3H,S),2.69(4H, 

S),3.39(3H,S)).Das Keton (6) reagiert mit Tosylhydrazin in 80 %iger 

Ausbeute zum Tosylhydrazon (7)*(Fp215'C,NMH CH,Cl,/TMSi-b: 2.08(3H, 

S),2.28(3H,S),2.40(3H,S),2.75(4H,~),3.35(3H,s),7.3O(~,D,J=8.5Hz). 

7.87(?II,D,J=8.5Hz)).Einwirkung von Butyllithlum auf da8 Tosylhydra- 

zon (7)5) und anschlie8ende hydrolytische bufar.beitung llefert das 

Olefin (8) in 60 $iger.Ausbeute(Fp30-3i°C,NMH CC14/TMSi-b: 2.13(3H, 

s),2.2o(3H,S),2.92(2H,M),3.33(3H,g),5.89(1H,2T,J=5.4Hz,Jt=2.13Hz), 

6.42(lW,2T,~J=5.5Hz,J~=2.l3IIz)).Das Olefin (8) wurde In THF be,i -10' 

C mit I.1 - 1.5 Aqu. Butyllithium(in Hexan) zusammengegeben,das 

Reaktionsgemisch 10 Min. bei dieser Temperatur gehalten und dann 1m 

Verlaufe von IO Min. auf O°C anwtirmen lassen.Anschlie8end wurde die 

Liisung wieder auf -1O'C abgekiihlt und bei dieser Temperatur das m 

-Spektrum gemessen(NMR von (9) in THF/TMS-&4.94(2H,D,J=3.2Hz), 
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6.22(iH,T,J=3.2Hz)). 

Das NMR-Spektrum des Anions(S) lehrt,daB die negative Ladung de- 

lokalisiert sein muB,und es sich bei (9) nicht urn eine kovalente 

lithiumorganische Verbindung handeln kann. 

Die zur Charakterisierung des Anions(g) ausgefiihrten Reaktionen 

zeigt Schema 2: 

1 MeJ 

H 
5.1) Fiir die olefinischen Protonen 

6.28 / H 

% 

sind in den einzelnen Formeln 

die chemischen Verschiebungen 

e in d rel. au TMSi angegeben. 

e 
10 und 11 in Ccl4 und 12 und 
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