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Azapentalennnionen in denen das einsame Elektronenpaar des Stick- 

stoffs am Aufb3u des 7T-tilektronensystems beteiligt ist,besitzen 

wie 113s l'entalendianion 1) mit IO iT-Elektronen eine 3bgeschlossene 

Ilulekulnrschale und haben demnach aromntischen Charakter.Vor 

kurzem hnben wir bereits iiber die Synthese des 1.2.3-Trimethyl- 

-2-nzapcntalenylnnions (4) berichtet 2) .lnzwischen ist uns nun 

such die Synthese des 1.3 -~~imethyl-I-azapentalenylanions (II) 

gelungen. 

andon.ln L.bereinstimmung damit zeigt ein Vergleich 

f\tomlokalisierungsenergien,dan dem Olefin (I) eine 

Acidittit Zukomrnen sollte nls den Ulefinen (2) und 

Ilas l-Azapentalenylanion hat nach unseren M&IJerechnungen eine 

giinstigere Gesamt-iS-Elektronenenergie 31s das 2-r\zapentalenyl- 

der berechneten 

geringere CII- 

(3). 

HTql) < H3c$$2) ) “?g 
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Ausgehcnd vom llnorrschen I'yrrol haben wir zuntichst in 7 bereits 

in der Literatur beschriebenen tleaktionsschritten die Opsopyrrol- 

o3rbonsSure (5) hergestellt.ln 5 weiteren Syntheseschritten ge- 

larigten wir dann von der Opsopyrrolcarbonstiure zum 1.3~Dimethyl- 

-1-nzapentalenylanion (II) - Schema I. 
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Schema 1 : 

j, (6) 

tH3 (q) tH3 (lo) tH3 til) 

Die Cyclisierung der Opsopyrrolcarbonsaure (5) mit i-olyphosphor- 

siiure bei 120°C fiihrt in 75 $iger Ausbeute zu dem keton (6)* 

( Fp 210-211°C ; hEp$"' 280 nm(E = i7trOO) ; Yii’ 3150 cln-i 

V,=, 1640 cm -I; NMH DMSO/TMSi - d: 2.00(3h,S),2.70(4h,S),3.38(fh,S), 

7.09(lU,D,J=2 Uz)). 

Umsetzung des Ketons (6) mit CM3J und KOII in Acetonitril bei 50°C 

liefert in 96 “,iger Ausbeute das N_Metnylketon(7)*( Fp 83-84'C; 

V C_o1685 cm 

6.64(1D,S)). 

-I; NMR CC14/TMSi -d: f.Y7(311$),2.56(4D,S),3.67(3h,S), 

Mit Tosylhydrazin reagiert das N-Methylketon (7) in 56 $iger Bus- 

beute zum Tosylhydrazon (S)* ( Fp 181-182°C;NMR CDC13/TMSi - d: 

1.92(3H.,S),2.38(3I1,S),2.52(2B,~~),2.S3(211,~~),3.6~3l~,S),6.44(11~,S), 

7.25(2h,D,J=8.5 Dz),7.9(2h,D,J=S.5 Liz)). 
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I~as Tosylhydrazon (S) ergibt nach der Einwirkung von n-Dutyllithium 3) 

und anschlieRender hydrolytischer Aufarbeitung in 87 C,biger Aus- 

beute ein Gemisch der beiden Olefine (9) und (lO).(NMR CS2/TMSi 

- d: 2.OO(3Ii),2.82(211) ,3.47~3~~),5.B(ill~,6.12~iM~ ,6.34(111) - die 

angegebenen Chemischen Verschiebungen sind jeweils die gemittelten 

\berte der einzelnen Protonenarten des Isomerengemisches (9) und (IO)). 

Das Gemisch der beiden Olefine (9) und (10) reagiert mit n-Butyl- 

lithium in THF ( Temperaturfolge bei der Reaktion: -200,00,-20') 

zum 1.3-Dimethyl-1-azapentalenylanion (11) (NMR THF/TMS -d : 

5.02(1II,D,J=3.5 112) ,5.15(lli,U,J=3.5 Hz),5.65~lh,M),6.07(1~,S)). 

Das NMR-Spektrum de8 1-Azapentalenylanions (11) ist nur mit der 

Tatsache zu vereinbaren,daG die negative L,dung delokalisiert ist. 

llydrolyse des Anions (11) mit Deuteriumoxid liefert das Gemisch 

der deuterierten Olefine (12) und (13) ( FMR CS2/TMSi -4: 

2.00(3H),2.80(11~) ,3.47(3H),5.78(1~~),6.0Y~1~),6.47~lH~ - die ange- 

gebenen Chemischen Verschiebungen sind Jeweils die gemittelten 

Werte der einzelnen Protonenarten des Isomerengemisches (13) und 

(14)). 

+!JC 

XP 

0 - 

L 
0 

u3 
Li 

:::oD~ ?t-p + ?rp 

H3 H3 
(11) (12) (13) 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 

lndustrie danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Literaturzitate 

5) 
1) 
2) 
3) 

*) 

2.Mitteilung iiber Azapentalenderivate. 

T.J.Katz,M.Rosenberger und R.k.O'IIara,J.A.C.S. $,249(1964) 

II.Volz und D.MeOner,Tetrahedron Letters ~_S~S,4111. 

G.Kaufman,F.Cook und H.Shechter,J.A.C.S. f%g,5736(1967) 

R.H.Shapiro und M.J.Heath,J.A.C.S.~~,5734(1967) 

Fiir diese Verbindungen wurden die zu erwartenden Analysen- 

werte erhalten. 


