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Im Rahmen unserer Untersuchnmgen iiber Azapentalenderivate mlt 10 

c-Elektronen haben wir ktirzlich iiber die Synthese und Rigenschaften 

des 1,2-Uimethyl-i-azapentalenanions (1) berichtet 2) .Ausgehend von 

hnorr'schem Pyrrol waren zur Uarstellung von (1) insgesamt 12 Reaktions- 

schritte notwendig.Von diesen 12 Keaktionsschritten waren die bis zur 

Opsopyrroloarbonrlre fiihrenden ersten 7 Schritte zwar schon in der 

Literatur beschrieben,um jedoch eine eingehende Untereuchung des 

I-Azapentalenanlons durchfiihren zu kiinnen,war ein kiirzerer Synthere- 

weg wiinschenswert.Uber eine 7-stuflge Synthese des i,2,3-Trlmethyl- 

-I-azapentalenanions (ll),ausgehend von 2,J-Dlaethylpyrrol 3) ,wollen 

wir in dieser Mitteilung kurz berichten - Heaktionsecheaa I. 

Heaktionsschema i : 
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Umsetzung von 2,3_Dimethylpyrrol (2) mit AcrylslurePttiylester in 

Gegenwart von BF3-xtherat 4) ergibt in Ol-%iger Ausbeute den Ester (3)* 

( Fp 48'C; NMR CDC13/TMSi -d: 1.25 (3H,T,J=7 Hz) , 1.95 (jH,S) ,2.12(3H,S): 

2.70 (4H,M) 
KBr 

, 4.15 (2H,Q,J=7 Hz) , 5.65 (IH,D,J=3 Hz) ;VC., 1715 cm-'). 

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 Eater (3) wurde bei 100°C mit 7.5 N.KOH zur PrOPiOnsilUre (4) ver- 

seift - Ausbeute 74 :& ( NMR CDC13/TMSI -d in ppm : 1.97 (3bS) , 

2.13 (3H,S) , 2.76 (4R,M) , 5.72 (iH,D,JsJ Hz) , 9.7 (lu,S)). 

Cyclisierung der Saure (4) nit Yolyphoaphorsaure bei 150°C fiihrt 

zur Bildung der beiden Carbonylverblndungen (5) und (6) in 5i-$iger 

bzw. 5 - lo-;biger husbeute. 

(5T: Fp 205Oc ; NMR CHC13/TMSi -b in ppm : 2.11 (3H,S) , 2.18 (3H,S) , 

2.83 (4u,S);V;r; 3220 cm-', Y EB,r 1650 cm-' ; ~3%( y ): 

228 (E = 9380) , 270 ! L = 4300). 

(6)*: F,, 7b°C ; NMR CCl,/TMSi -6 in ppm : 1.92 (3a,S) , 2.27 (3H,S) , 

2:80 (4H,S) , 5.53 (1H.S) ;VEf,' 1730 cm-'; Atg12 (y) : 

233 (c= Y280 ) , 267 (E = 2720 ). 

Umsetzung de8 Ketons (5) mit Cli3J in Acetonitril in Gegenwart von 

KOH liefert in 95-$iger Ausbeute die N-Methylverbindung (7)* ( Fp 97 - 

99Oc ; NMR CC14/TMSi -din ppm : 2.02 (3H,S) , 2.08 (3H,S> , 2.60 

(4H,S) , 3.42 (3H.S) ;v;i,r 1655 cm-'; Am& " "2 @I) : 241 (f = 11720 ) , 

269 (&= 6430). 

Das Keton (7) reagiert mit Tosylhydrazin in 70-$lger Ausbeute zum 

Tosylhydrazon (8) - es wird zuntichst eine Mischung von syn- und anti - 

Verbinduug erhalten,da jedoch nur eines der Isomeren der Eliminierung 

zugiinglich ist 5) ,wurde durch thermlsche lsomerisierung das Reaktions- 

gemisch in das Tosylat (B)*iiberfiihrt ( Fp 226'C Zere. ; NMR CDC13/TMSi 

-5 in ppm : 2.07 (611,s) , 2.40 (Ju,S) , 2.88 (4H.M) , 3.38 (3H,S) , 

7.28 (2H,D,J=8 Hz) , 7.88 (2H,D,J=8 flz)). 

Einwirkung ~0x1 Butyllithium auf das Tosylhydrazon (8)6)und anschlieBende 
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hydroiytische Aufarbeitung ergibt in 53-$iger Ausbeute ein Gemisch der 

beiden Oleflne (9) und (IO) ( NMR CC14/TMSl -bin ppm: a) 2.00 (3H,S) , 

2.10 (3H,S) , 2.85 (2A,M) , 3.40 (3fi.S) , 5.73 tifi,2T,J=5.4,J’=1.8) , 

6.5 (lH,2T,J=5.4,J'=2) ; b) 1.95(3H,S) , 2.12 (?H,s) , 2.85 (2H,M) , 

3.45 (3&S) , 6.03 (lH,2T,J=5.6,J'=1.7) , 6.45 (lH,ZT,J=5.5,J'=l.9)). 

Das Genisch der beiden Olefine (9) und (10) wurde in THF bei -2O'C mit 

1.1-1.2 Aqu.n-Butyllithlum (Hexan) xusammengegeben,das Reaktlonsgemlsch 

10 Min. be1 dieser Temperatur gehalten und dann im Verlaufe von IO Min. 

auf O°C anwarmen laasen.AnschlieSend wurde die Losung wleder auf -2O'C 

abgekiihlt und bei dieser Temperatur das NMR-Spektrum von (11) gemessen 

- ( NMR in D8-THF/Benzol-i - b in ppm : 2.08 (Methyl.,S) , 2.15 (Methyl., 

S) ( 3.37 (3H,S) , 5.12 (lH,D,D,J=3.2,J'=l.7) , 5.23 (lH,D,D,J=3.2,J'=l.7) 

5.68 (lH,T,J=3.2)( NMR-Spektrum des Lifhiuasalzes). 

Die Na- und K-Salxe von (11) wurden durch Umsetzung des Olefingerischee 

(9) und (10) mlt NaNH2 und lCNH2 in fl. NH3 be1 -33'C erhalten. 

Dae NMR-Spektrum von (ii) lehrt,daG die negative Ladung delokallsiert 

1st und es sich urn eln aromatlsches Anion handelt. 

Zur welteren Charakterisferung des Anions (11) wurden die folgenden 

Reaktlonen durchgefiihrt: 

Hydrolyse mit Deuteriumoxld liefert das Gemlsch der belden Oleflne (12) 

und (13) und Umsetzung mlt Methyljodid erglbt die beiden Olefine (14) 

und (15). 

Der Deutschen Forschungsgemelnschaft und dem Verband der Chemlschen 

Industrle danken wlr fhr dle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Llteraturzltate 

1) 3.Mitteilung tiber Azapentalenderivate. 

2) lI.Volz,U.Zlrngibl und B.MeBner,Tetrahedron Letters 3593(1970). 

3) A.H.Corwln und K.H.Krieble,J.A.C.S. ~j,l830(1941). 

4) A.Treibs und K.H.Mlchl,Llebigs Ann. 58y,l63(1954). _I- 

5) Gesonderte Mitteilung tiber die Reaktivitat der einzelnen Tosylhydraxone. 

6) R.H.Shapiro und M.J.Heath,J.A.C.S. 82,5734(1967). 


