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Das 1,2,3-Trimethyl-i-azapentalenanion .

Heinrieh Volz und Riidiger Draese
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Karlsruhe

(Received in Germany 17 October 1970; received in K for publication 5 November 1970)
Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Azapentalenderivate mit 10
v -Elektronen haben wir kiirzlich iiber die Synthese und Eigenschaften
des 1,2-Dimethyl-i-azapentalenanions (1) berichtetzzAusgenend von
Knorr'schem Pyrrol waren zur Darstellung von (1) insgesamt 12 Heaktioms-
schritte notwendig.Von diesen 12 Heaktionsschritten waren die bis zur
OpsopyrrolcarbonsBure fiihrenden ersten 7 Schritte zwar schon in der
Literatur beschrieben,um jedoch eine eingehende Untersuchung des
i-Azapentalenanions durchfiihren zu kdonnen,war ein kiirzerer Synthese-
weg wiinschenswert.lUber eine 7-stufige Synthese des 1,2,3-Trimethyl-
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-i-azapentalenanions (11),ausgehend von 2,3-Dimethylpyrro ,wollen

wir in dieser Mitteilung kurz berichten -~ Reaktionsschema 1,

®Q )

(1) éH Met® (1?)
3

Reaktionsschema 1 :

he e foor! ke j““
—> —
5(.@ Hf@\cu& s NGC@\CH_‘ Hy
I
(2) H (3)H (x) M

4917



4918 Ne.56

HC

—s bl + 0 _ —>

llsc gc‘% ujc

(s) H (6) ()%

u
: .' Ts
e HC HC
_ + —_

‘;ﬁ T+ I — 0O
(8) CHy (9) énj (10)&3 (11) CH, Met”

D H_CHy

W + :’C 361)—23 (11) —3—>CH . H‘f + Hamcu
he f‘@ H: 4 He LA

,(12)5,‘5 (113)&Hj (14)dy, (15)&,{3

Umsetzung von 2,3-Dimethylpyrrol (2) mit Acrylsiuredthylester in

Gegenwart von BFB-Z\'therat")ergibt in 21-%iger Ausbeute den Ester (3)*

( Fp 48°C; NMR CDClS/TMSi -d: .25 (3H,T,J=7 Hz) , 1.95 (3H,8) ,2.12(3H,S)
2.70 (4H,M) , 4.15 (2H,0,J=7 Uz) , 5.65 (1H,D,d=3 Hz) ;Y gof 1715 en” '),
Der Ester (3) konnte noch auf einem zweiten Weg synthetisiert werden

- Reaktionsschema 2.Die nach den zwei verschiedenen Synthesewegen

erhaltenen Ester (3) sind vollkommen identisch.

Reaktionsschema 2 :
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Der Ester (3) wurde bei 100°C mit 7.5 N.KOH zur Propionsidure (4) ver-
seift - Ausbeute 74 % ( NMR CDC1,/TMSi -4d in ppm : 1.97 (3H,S)

2.13 (34,8) , 2.76 (4H,M) , 5.72 (1H,D,J=3 Hz) , 9.7 (1H,S)).
Cyclisierung der Saure (4) mit Polyphosphorsiure bei 150°C fiihrt

zur Bildung der beiden Carbonylverbindungen (5) und (6) in 5i-%iger
bzw. 5 - 10-%iger Ausbeute.

(5)*: F'p 205°C ; NMH CHCIB/TMSi -8 in ppm : 2.11 (311 s) , 2.18 (34,S)

KBr -1, KBr
v » ¥ co0

228 (€ = 9380) , 270 (€ = 4300).

(6)": F, 76°C ; NMR CC1,/TMSi -4 in ppm : 1.92 (3H s) , 2.27 (3H,8)
y Br CH_C1

c=0 1730 cm” ag 2 (m;A)
233 (€= 9280 )} , 267 (€= 2720 ).

2.83 (41,8); VyoF 3220 cm 1650 cm” lcni 2( wu ):

2.80 (4H,S8) , 5.53 (4H,S)

Umsetzung des Ketons (5) mit CujJ in Acetonitril in Gegenwart von

KOH liefert in 95~%iger Ausbeute die N-Methylverbindung (7)* ( Fp 97 -
99°C ; NMR CCIQ/TMSi -din ppm : 2.02 (3}1 5) , 2.08 (34,5) , 2.60
(44,5) , 3.42 (31,5) ; VEUT 4655 cn™ LA SR 2 (au) : 241 (£= 11720 )
269 ( €= 6430).

Das Keton (7) reagiert mit Tosylhydrazin in 70-%iger Ausbeute zum
Tosylhydrazon (8) - es wird zundchst eine Mischung von syn- und anti ~
Verbindung erhalten,da jedoch nur eines der Isomeren der Eliminierung

zugédnglich istS)

,wurde durch thermische Isomerisierung das Reaktions-
gemisch in das Tosylat (8) “iibertiihrt ( Fp 226°C Zers. ; NMR 00013/TMS1
-8 in ppm : 2.07 (6u,8) , 2.40 (3H,5) , 2.88 (4H,M) , 3.38 (3H,S) ,
7.28 (2H,b,4=8 Uz) , 7.88 (2H,D,J=8 iz)}),

Einwirkung von Butyllithium auf das Tesylhydrazon (8)6)und anschliegende
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hydrolytische Aufarbeitung ergibt in 53-4iger Ausbeute ein Gemisch der
beiden Olefine (9) und (10) ( NMR CClq/TMSI -4 in ppm: a) 2.00 (3H,S) ,
2,10 (3H,S) , 2.85 (2H,M) , 3.40 (3u,S) , 5.73 (1d,2T,d=5.4,4'=1.8) ,
6.5 (1H,27,J=5.4,J'=2) ; b) 1.95(34,s8) , 2.12 (34,8) , 2.85 (2H,M) ,
3.45 (34,S) , 6.03 (1H,2T,J=5.6,J'=1.7) , 6.45 (1H,2T,J=5.5,4'=1.9)).
Das Gemisch der beiden Olefine (9) und (10) wurde in THF bei -20°C mit
1,1-1.2 Aqu.,n-Butyllithium (Hexan) zusammengegeben,das Reaktionsgemisch
10 Min, bei dieser Temperatur gehalten und dann im Verlaute von 10 Min,
aut 0°C anwarmen lassen.AnschlieBend wurde die Losung wieder auf -20°C
abgekiihlt und bei dieser Temperatur das NMR-Spektrum von (11) gemessen

- ( NMR in D_-THF/Benzol-i ~ d in ppm : 2.08 {Metnyl.,S) , 2.15 (Methyl.,

8
S) s 3437 (3“18) y 5.12 (1HODOD'J=3‘2,J'=1'7) y 5423 (1H1D7D1J=302:J'=1-7)
5.68 (14,T,J=3.2){( NMR-Spektrum des Lithiumsalzes),

Die Na~ und K~Salze von (11) wurden durch Umsetzung des Olefingemisches

(9) una (10) mit NaNH, und KNH, in f1. NH, bei ~33°C erhalten.

3
Das NMR-Spektrum von (11) lehrt,daB die negative Ladung delokalisiert
ist und es sich um ein aromatisches Anion handelt.

Zur welteren Charakterisierung des Anions (11) wurden die folgenden
Reaktionen durchgefiihrt:

Hydrolyse mit Deuteriumoxid liefert das Gemisch der beiden Olefine (12)
und (13) und Umsetzung mit Methyljodid ergibt die beiden Olefine (14)
und (15).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen
Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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