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WIR berichteten jiingst iiber neuartige Anhydro-5-hydroxy-oxa- 

zolium-hydroxyde des Typs I, die nur mit zwitterionischen 

Grenzformeln beschreibbar sind (1). Diese Konstitution ent- 

spricht ebenso wie die Darstellung, n%mlich die Einwirkung van 

Acetanhydrid auf N-Acyl-N-alkyl- oder N-Acyl-N-aryl-a-aminosgu- 

ren, derjenigen der Sydnone (2). Da die kristallisierte mesoio- 

nische Verbindung Ia mit Acetylenderivaten vie1 rascher als Az- 

lactone unter Kohlendioxyd-Entbindung Pyrrole lieferten, war 

&” - R&h - R&-R” 
AI AI Al 

La R = C& R’ = CH, R” = C6H, 

b CH3 C6H5 CH3 

C H C6H5 H 

d H CH3 CH3 

e -CH,-CH,-CH,- CH3 
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such eine erhidhte Reaktivitxt van I gegeniiber der CC-Doppel- 

bindung au erwarten. 

Schon bei 50-100' vermiigen ungeslttigte Verbindungen 

die Koh:!endioxyd-Abliisung aus Ia in Xylol zu induzieren (Ta- 

belle). Das identische Produkt aus Pumarsaure- oder Malein- 

slure-dimethylester und Ia zeigt Carbonylschwingungen bei 

1735 uncl 1695/cm im Einklang mit Struktur II; die starke C=C- 

Bande bei 16lO/cm ist die eines Enamins. Beim Erhitzen mit 

Palladiumkohle geht aus II unter formaler Abspaltung van Me- 

thylformiat der 1-Methyl-2.5-diphenyl-pyrrol-3-carbonsaure- 

methyles,ter (V) hervor. 

II R = CO&H, 1 R - CO&H, m 
In R = CO-C,“, H R = C,“, 
Ip R = C6H5 

Das aus Ia und trans-Dibenzoylsthylen zu b4p erhaltene 

n2- Pyrrolin III weist neben der Carbonylschwingung des Mono- 

arylketons bei 169O/cm diejenige des B-Amino-a,B-ungessttigten 

Ketons boi 1555/cm auf. Aus Zimtsaure-gthylester und Ia ent- 

steht su 96% ein Produkt, das mit Palladium zu l-Methyl-2.3.5- 

triphenyl-pyrrol (VI) und dessen 4-Carbonester dehydriert wird. 

D:e Konstitutlon des Produkts VII, aus Ia und l.l-Di- 

phenylathylen in 64-proz. Ausbeute erhalten, erfahrt im NMR- 
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Spektrum eine Bestatigung; die beiden tertilren Wasserstoff- 

atome in 'j- und 5-Stellung erscheinen als Singuletts bei 4.73 

bzw. 4.88v, wahrend das N-Methyl ein Signal bei 7.58~ ver- 

ursacht (Flachenverhaltnis 1 : 1 : 3). Styrol reagiert mit Ia 

au l-Methyl-2.3.5-triphenyl-d2-pyrrolin und VI, letzteres als 

Ergebnis einer spontanen Dehydrierung. 

TABELLE 

Mesoionisches 

Oxazol 

Ungesattigte 

Verbindung 

~2-Pyrrolin 

% Ausb. schmp. Formel 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

Ia 

Ib 

Ib 

IC 

Id 

Ie 

Fumarsiiure-dimethylester 43 

Maleinsaure-dimethylester 31 

trans-Dibenzoylathylen 64 

Zimtsaure-athylester 96 

Styrol 45 

l.l-Diphenyllthylen 70 

trans-Stilben 16 

Acenaphthylen 31 

Norbornen 55 

Fumarslure-dimethylester 83 

Maleinslure-dimethylester 79 

Fumarsaure-dimethylester 20 

Fumarsaure-dimethylester 70 

Fumarslure-dimethylester 87 

103-104O II 

103-104O II 

164-165' III 

96-YE0 

97-9Y0 

169-170~ VII 

252-204O IV 

290-292O 

fliissig 

fliissig 

fliissig 

97-YE0 VIII 

fliissig IX 

fltissig 

Es ist nicht notwendig, von der kristallinen, leuch- 

tendgelben mesoionischen Verbindung Ia auszugehen. Es geniigt, 

N-Benzoyl-N-methyl-phenylglycin mit der ungeslttigten Verbin- 

dung in Acetanhydrid zu erwlrmen. Diese in situ-Arbeitsweise 

ermijglicht es such. die mesoionischen Oxaaole Ib - Ie umzuset- 

zen. Beispielsweise ergibt N-Formyl-N-phenyl-glycin in sieden- 
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dem Acetanhydrid iiber Ic mit Fumarsaure-dimethylester den 

I-Phenyl- ~2-pyrrolin-3.4-dicarbonsaure-dimsthylester (VIII), 

der nach Esterhydrolyse bei der Palladium-Dehydrierung in 

1-Phenyl-pyrrol, identisch mit einem authent. Prlparat, iiber- 

geht. A:.le Produkte der Tabelle lieferten tibrigens befriedi- 

gende ELementaranalysen. 

Be:L der analogen Umsetzung des Sarkosins mit Dimethyl- 

fumarat in Acetanhydrid erfolgt such die einleitende N-Acety- 

lierung der a-Aminosaure in situ. Prolin liefert unter den 

gleichen Bedingungen iiber Ie ein Gemisch der beiden maglichen 

n2 -Pyrroline. 

Die Bereitschaft, Bisaddukte mit Olefinen zu bilden, ist 

bei normalen Azlactonen grdI3er (3) als bei den mesoionischen 

Abkdmmlingen I. Aus N-Phenyl-maleinimid und Ia ist ein 2:1- 

produkl erhaltlich. 

Dcr Mechanismus der Bildung der n2-py rroline findet in 

demjenigen der Entstehung van d2- Pyrazolinen aus Sydnonen und 

Alkenen (4) eine Parallele. Das aus der Decarboxylierung etna 

dcs Furaarestor-Primaraddukts X hervorgehende neue Azomethin- 

ylid XI stabilisiert sich unter Protonenvcrschiebung zu II. 
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Die mesoionischen Oxazolone vom Typ I sind als Azomethin- 

ylide zu betrachten, die durch Einbeziehung des 1.3-Dipols in 

einen aromatischen Ring an Stabilitat gewinnen. Die ersten 

nichtaromatischen Azomethin-ylide, fiir die lI.Staudinger (5) 

die Bezeichnung Nitrene vorschlug, wurden vor kurzem beschrie- 

ben (6). 
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