
stem, J A B = ~ H z ,  1-H, 8-H und 2-H, 7-H), 1.94 (s, 9-H, 
10-H), 2.57 (d, J = 16 Hz, 1 I-H, 22-H), 2.87-3.09 (m, 6 PuDere 
H), 3.21 (br. s, 4-H, 5-H), 4.50 (-dd, J = 16 Hz, 12-H, 21-H), 
4.78 (m, 15-H, 18-H). 
Dieses Spektrum ist aus folgenden Grunden bemerkens- 
wert: Die Signale lassen sich nicht nach ,,aromatischen" 
und ,,olefinischen" Protonen einteilen, sondern es sind die 
Signale aller inneren Protonen nach hoherer Feldstarke 
und die aller iu8eren Protonen nach niedrigerer Feldstarke 
verschoben. Diese auf einen diamagnetischen Ringstrom 
im makrocyclischen System hinweisende Beobachtung 
wird bei einem Vergleich mit den entsprechenden 'H- 
NMR-Absorptionen der nicht cyclisch-konjugierten Vor- 
stufe ( 4 )  besondcrs deutlich['] (Abb. 1). 

l,S9JO 2,7 1221 11,22 

1,89,IO2,? 1222 6 L.5 12.21 %,I8 
L-' " I 

auOere Protonen innere Protonen 

Abh. 1. Vergleich der 'H-NMR-Spektren von ( 4 )  und (2). 

Auffallend ist die entgegengesetzte Verschiebung der Signa- 
le der benachbarten Protonenpaare 11-H, 22-H und 12-H, 
21-H in a- bzw. j3-Stellung zur Phenanthren-Einheit und 
vor allem die starke Verschiebung des Signals von 4-H, 
5-H iiber alle IuDeren Protonen - auch des ,,olcfinischen" 
Molekiilteils - hinaus nach hiiherer Feldstarke, wlhrend 
diese Protonen bci Phenanthrenen einschliel3lich des ma- 
krocyclischen ( 1  )[*) sonst gerade bei niedrigster Feldstirke 
absorbieren. 
Wegen der Bedeutung dieses Befundes wurde die Zuord- 
nung der beiden 2H-Singuletts bei z =  1.94 und 3.21 zu 
9-H, 10-H bzw. 4-H, 5-H durch die Synthese eines in 
9,lO-Stellung deuterierten (2) uberpruft : 4,4'-Dimethylto- 
lan wurde katalytisch (Pd/BaSO, + Pyridin, Essigester) zu 
a$-Dideuteriostilben deuteriert ; photochemische Cyclo- 
dehydrierung ergab 9,1O-Dideuterio-3,6-dimethylphen- 
anthren, das nach der fur (2)  angegebenen Reaktions- 
folge in das in 9,lO-Stellung selektiv deuterierte (2)  iiber- 
fiihrt wurde. Das Signal bei T = 1.94 tritt nicht auf, womit 
die Zuordnung des Singuletts bei z = 3.21 zu 4-H, 5-H be- 
wiesen ist. 
Von (2) unterscheidet sich Dibenzo[ab,de]cyclooctadecen 
( 5 )  dadurch,da8 hier wegender m-Verknupfungder beiden 
Benzolringe eine durchlaufende cyclische Konjugation 
nicht moglich ist. Die Synthese von (5), ausgehend von 
3,3'-Dimethylbiphenyl uber 3,3'-Bis( 1 -hexen-5-inyl)biphe- 
nyl, erfolgte analog der (2)-Synthese. ( 5 )  14] bildet dunkel- 
rote, extrem luftempfindliche Kristalle (Fp = 160°C, Zers.). 
Das 'H-NMR-Spektrum (CS2, 100 MHz) entspricht dem 
Vorliegen eines aromatischen und eines olefinischen Mole- 
kulteils. Vor allem tritt bei ( 5 )  die Absorption der beiden 

inneren aromatischen Protonen, die 4-H, 5-H von ( 2 )  
entsprechen, bei niedrigster FeldstHrke (T = 1.56) auf. Da 
die geometrischen Verhaltnisse innerhalb des achtzehnglie- 
drigen Rings bei ( 2 )  und (5) ahnlich sind, ist dadurch 
auszuschliefien, dal3 die starke Abschirmung von 4-H, 5-H 
in (2) durch lokale Anisotropieeffekte der Doppelbindun- 
gen zustandekommt. Nimmt man die Induktion eines dia- 
magnetischen Ringstroms als Aromatizitatskriterium an, 
so folgt daraus, da5 das makrocyclische System von (2) 
im Gegensatz zu ( 1  ) und ( 5 )  eine annulenoide Aromatizi- 
tat aufweist. Der Vergleich mit der sehr vie1 starkeren 
Abschirmung der inneren Protonen im monocyclischen 
[l X] Annulen zeigt jedoch, dal3 der Annulen-Charakter bei 
(2) durch die Kondensation mit dem Phenanthren-System 
betrachtlich abgeschwacht ist und daR also ein Grenzfall 
von benzoider und nicht-benzoider Aromatizitat vorliegt. 
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Synthese von Carbonyleisen-Komplexen des Penta- 
lens und seiner Derivate 

Von W O ~  Weidemiiller und Kluus Hafner"] 

Pentalen ( 1 )  und seine methylierten Derivate zeichnen 
sich ~ gleich dem Cyclobutadien"] - durch eine extreme 
Dimerisierungstendenz, selbst bei - 100 "C, ausf', 31. Als 
einziges Alkyl-Derivat konnte bisher nur das aus sterischen 
Griinden nicht mehr zur Dimerisation befahigte 1,3,5-Tri- 
tert.-butyl-pentalen isoliert werdenf41. Einige dimere Penta- 
lene lie5en sich durch Photolyse in einer Matrix bei 
- 196°C in die entsprechenden, UV-spektroskopisch nach- 
weisbaren Monomeren ube~fiUhren[~]. 
Wir fanden nun, daD die Spaltung des Pentalen-Dimeren 
(2) auch unter dem Einflul3 von Ubergangsmetallen ge- 
lingt. Durch Umsetzung von (2)rS1 mit FeZ(C0)9 bei 50'C 
(in Methylcyclohexan unter Kohlenmonoxid im verschlos- 
senen ReaktionsgefiB) gewinnt man den Pentalen-penta- 
carbonyldieisen-Komplex (3) als bei Raumtemperatur un- 
ter Nz bestandige, braungelbe Kristallefbl [Ausb. 9 %, 
Zen-P. = 1 4 ° C ;  lOO-MHz-'H-NMR (ChD6): A2B-Sy- 
stem bei r=4.54 (t, J=2.5 Hz, 2-H, 5-H) und r=6.77 
(d, J=2.5, 1-H, 3-H, 4-H, 6-H); IR (KBr): 2030, 1985, 
1945 cm- ' (endstiindiges CO), 1750cm- (Briicken-CO)]. 
Analog IaBt sich ein entsprechender Komplex des 1,3-Di- 
methyl-pentalens aus dessen DimerenL31 als grune Kristalle 
vom Fp=136"C in 21-proz. Ausbeute darstellen [loo- 

. .  
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FejC Ob / a a =  
I I  I I  

(C 0)  2 F$-,Fe (C 0) (CO) 2Fe -Fe (C 0 ) 2  

C II 'i' 
0 0 

MHz-'H-NMR (CsD6): A2B-System bei T = 5.61 (t, 
J=2.5Hz, 5-H) und r=6.93 (d, J=2.5Hz, 4-H, 6-H); 
r=6.00 (s, 2-H) und r=8.87 (s, 2CH3); IR (KBr): 2020, 
1980,1940 m-' (endstiindiges CO), 1750 cm-' (Briicken- 
CO)]. Ebenso wie die IR-Spektren gleichen auch die Mas- 
senspektren der Komplexe denen der aus den entsprechen- 
den 1,2-Dihydr0-pentalenen['~ und Fe(CO), gewonnenen 
1-Dimethylamino- und l-Phenyl-Derivate18] von (3) und 
zeigen neben den Signalen der Molekulionen (M+ = 354 
bzw. 382) Bruchstiick-Massenlinien, die einem Zerfall unter 
schrittweisem Abbau der fiinf Carbonylgruppen und der 
beiden Eisenatome entsprechen. 
Die NMR-Spektren der Komplexe erlauben keine Ent- 
scheidung zwischen den Strukturen ( 3 u )  +(3 b )  rnit rasch 
oszillierendem und (3 c) mit delokalisiertem n-Elektronen- 
system im Pentalen-Liganden. Einen mit (3) vergleichba- 
ren, durch dehydrierende transannulare Cyclisierung von 
Cyclooctatetraen erhaltenen Bis(trimethylgermy1-dicarbo- 
ny1ruthenium)-Komplex von (1) beschrieben kiirzlich Sto- 
ne et Die dafur aufgrund einer Rontgen-Strukturana- 
lyse vorgeschlagene Bindungsanordnung steht nicht im 
Widerspruch zu einer Struktur vom Typ (3c).  
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Neue Variante zur Synthese von 
lH-Pyrazolo[3,4-b]pyridinen "*I 

Von Jochen Haufel und Eberhard Breitmaier[*l 

Eine vielseitig anwendbare Methode zur Synthese von 1 H -  
Pyrazolo[3,4-b]pyridinen ( 4 )  besteht in der Cyclokonden- 
sation von 1,3-Dicarbonylverbindungen rnit 5-Aminopyr- 
azolen (2) in Eisessig['I. Wie wir fanden, lassen sich anstelle 
der 1,3-Dicarbonylverbindungen auch 2-Hydroxymethy- 
lencycloalkanone, 2-Alkyl-3-alkoxy- sowie 2-Alkyl-3-ami- 
noacroleine (1 ), R= OH, OR', NH2, einsetzen. Diese Kon- 
densation ermoglicht die Darstellung zahlreicher, bisher 
nicht zuganglicher 1 H-Pyrazolo[3,4-b]pyridine ( 4 )  (Tabel- 
le 1). 

Der RingschluB zu ( 4 )  kann auf zwei Wegen (A und 
B) erfolgen, je nachdem, ob die 5-Aminopyrazole (2) als 
Enamine ( 2 u )  oder als Imine ( 2  b )  reagieren. Die Entschei- 
dung zwischen Weg A und B laDt sich nur rnit (1 ), R2 =# H, 
treffen. 

Tabelle I .  Beispielc fur neue lH-Pyrazol0[3,4-b]pyridine ( 4 )  [a]. 

R' R2 R3 R4 Vari- Ausb. F p [ C ]  
ante [%] Kp [T/Torr] 

CHS CsH5 A 70 
H ChHs A 65 
H C2H, C 54 

56 
CH3 CH, B 80 

52 
CH3 CbHs A 65 

CHs C6H5 - 

CHj  CsHS -- 

CH, CeH5 A 75 
H C6H5 B 78 
CHI CHJ B 67 
H C2H5 C 62 
H C2H5 C 87 
CH3 ChHs B 57 
H C2H5 C 5 1  

86 
103 
101/0.1 
1 I8 
104 
117 
95 
92 
122 
78 
5.5/0.1 

33 
84/0.05 

1 l0/0.9 

[a] Die Massen-, 13C-NMR-, 'H-NMR- und UV-Spektren samtlicher 
Verbindungen waren rnit dcn augegebenen Strukturen im Einklang. 

[*I DipLChem. .I. Haufel und Doz. Dr. E. Breitmaier 
Chemisches Institut der Ilnlversitlt 
74 Tiibingen, Auf der Morgenstelle 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unter- 
stiitzt. 
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