
Schon bei 0 bis 70 "C gehen die mesoionischen Oxazolone (3)  
rnit Carbonestern der Acetylenreihe Cycloadditionen ein, die 
unter Freisetzung von Kohlendioxyd zu N-substituierten 
Pyrrolen (5) fuhren. Bei 70 bis 100 "C treten auch phenylierte 
und alkylierte Acetylene in Reaktion. 

Triphenylarsin 
Triphenylphosphin 
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(3)  braucht nicht isoliert zu werden. Da die Cycloaddition 
rascher ist als die Dakin-West-Reaktion, setzt man die N- 
Acyl-N-alkyl- oder N-Acyl-N-aryl-aminosaure in Acetanhy- 
drid rnit dem Alkin um. Beispielsweise geniigt es, Prolin in 
Acetanhydrid mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester eine 
Std. auf 130°C zu erwarmen, um 76 % 1.2-Trimethylen-5- 
methyl-pyrrol-3.4-dicarbonsaure-dimethylester zu erhalten. 
Die Kinetik der Kohlendioxyd-Entbindung lehrt, da0 sich 
der acetylenische Dipolarophil zunachst mit (3)  vereinigt, 
vermutlich zum bicyclischen Addukt (4)  ; die CO2-Abgabe 
ist rasche Folgereaktion. Als 1.3-Dip01 [4] gehort (3)  in die 
Klasse der Azomethin-ylide, vgl. die Sextettgrenzformel 
(Za); das 1.3-dipolare System ist hier Teilstiick eines aroma- 
tischen Ringes. Fur die Azomethin-ylide hat H.  Scaudinger 
[ 5 ]  die Bezeichnung ,,Nitrene" vorgesehen. Die ersten Ver- 
treter wurden jiingst beschrieben [6].  
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Inversion des Triphenylamin-Molekuls 
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Aus der Relaxationszeit der Dipol-Orientierung in verdunn- 
ter Losung lassen sich Schlusse auf den Mechanismus ziehen, 
nach dem sich das elektrische Moment eines polaren Mole- 
kuls im elektrischen Feld einstellt. Starr mit dem Molekul 
verbundene Momente konnen sich nur durch Drehung des 
ganzen Molekuls, mit einer relativ langen Relaxationszeit, 
orientieren. Sind dagegen innere Bewegungen moglich, die 
eine schnellere Dipol-Orientierung ohne Mitbewegen des 
ganzen Molekuls erlauben, so ist die Relaxationszeit kleiner. 
Unsere Relaxationsmessungen [ 1 ] erlauben, direkte Aussagen 
uber das unterschiedliche Verhalten des Triphenylamins und 
der Triaryl-Derivate der hoheren Elemente der 5 .  Gruppe 
zu gewinnen. Fur benzolische Losungen erhielten wir die 
Ergebnisse in Tabelle 1 : 

Tabelle 1 .  Relaxationrzeiten 7 der Dipol-Orientierung und Dipol- 
momente 11. von Triaryl-Derivaten der Elemente der 5. Hauptgruppe. 
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[I] MeBapparaturen und Methode sind z.T. beschriehen in H .  
Kranrer, Z. Physik 157, 134 (1959); F. Hufnagel u. G. Ktageu, Z. 
angew. Physik 12, 202 (1960). 
121 F. Hufnagel, Z. Naturforsch. 15a, 123 (1960); F. Hufnagel, 
G. Klages u. P .  Knobloch, Z. Naturforsch. 17a, 96 (1962); dort 
weitere Literatur. 
[*]  Dies ist folgendermahen zu erklaren: Dem Bindungszustand 
des Stickstoffs konnte eine sp2-Bastardisierung beigemischt sein, 
die durch mesomere Wechselwirkung der Phenylringe rnit dem 
einsamen Elektronenpaar des S tickstoffs energetisch begiinstigt 
wird. Da die mesomere Zusatzenergie der Grenzstrukturen fiir 
die ebene Molekiilforrn ein Maximum hat, erleichtert sie die 
Inversion. 
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