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Azapentalenanionen in denen das einsame Llektronenpaar des Stick-
stoffs am Aufbau des W-klektronensystems beteiligt ist,besitzen

wie das Pentalendianioni)

mit 10 T-Klektronen eine abgeschlossene
Molekularschale und haben demnach aromatischen Charakter.,Vor
kurzem haben wir bereits iiber die Synthese des 1.2,3-Trimethyl-
-2-azapentalenylanions (4) berichtetz).lnzwisehen ist uns nun
auch die Synthese des 1,3-ivimethyl-i-azapentalenylanions (11)

gelungen,
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bas 1~-Azapentalenylanion hat nach unseren MO-Berechnungen eine

giinstigere Gesamt-f-Elektronenenergie als das 2-Azapentalenyl-
anion,ln lbereinstimmung damit zeigt ein Vergleich der berechneten
Atomlokalisierungsenergien,daf dem Olefin (1) eine geringere CH-
Aciditdt zukommen sollte als den Ulefinen (2) und (3).
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Ausgehend vom hnorrschen Pyrrol haben wir zunichst in 7 bereits
in der Literatur beschriebenen Reaktionsschritten die Opsopyrrol-
carbonsidure (5) hergestellt.ln 5 weiteren Syntheseschritten ge-
langten wir dann von der Opsopyrrolcarbonsiure zum 1,3-bDimethyl-
~1-azapentalenylanion (11) - Schema 1.
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Schema 1 :
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Die Cyclisierung der Upsopyrrolcarbonsaure (5) mit Folyphosphor-
sdure bei 120°C fiihrt in 75 %iger Ausbeute zu dem Keton (6)*

( F) 210-211%C 5 AC245% 260 nm(€ = 17500) ; VBT 3150 cm?

Yoo 1640 em™1; NMR DMsO/TMSi - d: 2.00(31,S),2.70(4l,S),3.38(14,S),
7.09(1H,D,J=2 Hz)).

Umsetzung des Ketons (6) mit CHBJ und KOH in Acetonitril bei 50°C
liefert in 96 %iger Ausbeute das N-Metnylketon(7)*( F 53—8400;

Vi 01685 em™!; NMR ce1,/mMSi -d: 1.97(31,8),2.56(4l,S),3.67(31,5),
6.645(1H,s)).

Mit Tosylhydrazin reagiert das N~Methylketon (7) in 56 iger Aus-—
beute zum Tosylhydrazon (8)* ( F 181-152°C;NMR CDC1,/TMSi -~ J
1,92(34,s),2,38(3H,8),2.52(2H,M),2.83(2l,M),3.6(31,5),0.44(1i,S),
7.25(2u,D,J=8.5 Uz),7.9(24,D,J=8.5 lz)).
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Das Tosylhydrazon (8) ergibt nach der Einwirkung von n-UutyllitniumB)

und anschlieffender hydrolytischer Aufarbeitung in 87 %iger Aus-
beute ein Gemisch der beiden Olefine (9) und (10).(NMR CS2/TMSi
-d: 2,00(3H),2.82(211),3.47(34),5.8(1ii),6,12(1H),6,34(11) - die
angegebenen Chemischen Verschiebungen sind jeweils die gemittelten
werte der einzelnen Protonenarten des lsomerengemisches (9) und (10)).
Das Gemisch der beiden Olefine (9) und (10) reagiert mit n-Butyl-
lithium in THF ( Temperaturfolge bei der Reaktion: -200,00,-200)
zum 1,3-Dimethyl-1-azapentalenylanion (11) (NMR THF/TMS —J:
5.02(11,D,J=3,5 Lz),5.15(14,D,J=3.5 tz),5.65(11,M),6,07(1H,S8)),
Das NMR-Spektrum des i1-Azapentalenylanions (11) ist nur mit der
Tatsache zu vereinbaren,daB die negative L.dung delokalisiert ist.
lilydrolyse des Anions (11) mit Deuteriumoxid liefert das Gemisch
der deuterierten Olefine (12) und (13) ( NMR CS2/TMSi -é:
2.00(3H),2.80(1H),3.47(31),5.78(11),6.09(11) ,6.47(1H) - die ange-
gebenen Chemischen Verschiebungen sind jeweils die gemittelten
Werte der einzelnen Protonenarten des Isomerengemisches (13) und

(14)).
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*) Fiir diese Verbindungen wurden die zu erwartenden Analysen-

werte erhalten.



