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Friihere, noch nicht veroffentlichte Arbeiten fiihrtcn uns bei 
Umsetzungen von a-Amino- bzw. a-Alkylamino-ketonen mit Car- 
bonyl-Verbindungen und Ammoniak zu Imidazolinen-A-3. Geeig- 
nete Verbindungen IieDen sich in iiblicher Weise zu Imidazolen 
dehydrieren. 

Imidazoline-A-3 zerfallen in waBriger Salzsiiure in die Aus- 
gangskomponenten, d. h., in die Carbonyl-Verbindungen, a-Amino- 
ketone (Chlorhydrate) und Ammoniumohlorid. Zur Hydrochlorid- 
Darstellung wurden daher beispielsweise 1.5-Dimethyl-4-phenyl- 
imidazolin-A-3, 1.5-Dimethyl- 2 -pentamethylen - 4 - phenyl- imid- 
azolin-A-3 und 1.5-Dimethyl-2.4-diphenyl-imidazolin-A-3 in ab- 
solutem Ather oder Alkohol rnit trockenem Chlorwasserstoff in der 
K a t e  gefallt. Beim Absaugen an der Luft fhrbten sich die Hydro- 

.chloride rot und wurden schmierig. Im Filtrat konnte deutlioh 
Cyclohexanon bzw. Benzaldehyd nachgewiesen werden. 1.5-Di- 
methyl-4-phenyl-imidazolin-A-3 eeigte keine Verfarbung. Die 
Schmieren wurden beim Behandeln rnit Aceton wieder kristallin. 
Aus den kristallisierten Produkten, die sich an der Luft bestandig 
erwiesen, konnte neben Methylammoniumchlorid stets in guter 
Ausbeute das a-Amino-phenylaceton-hydrochlorid (Fp  = 208 "C) 
isoliert werden. Man kann also z. B. das a-Methylamino-propio- 
phenon (Ephedron) iiber ein Imidazolin-A-3 in das a-Amino-a- 
phenylaceton iiberfiihren. 

O-~H-CH, --+ O-FH-S-CH, 
NH-CH, NH, 0 
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Darstellung von Dichlorphosphorraureestern 

Von Dr. H .  G R  U N Z  E 
Institut fiir Anorganische Chemie der Deutschen Akadeniie 

der Wissenschaflen zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Dichlorphosphorsaure-anhydrid, P,O,Cl,, reagiert mit der bc- 
rechneten Yenge Wasser quantitativ unter Hydrolyse der P- O-P- 
Bindung und Bildung von Dichlorphosphorsiure HOPOC1,l~ 2, ,). 
Analog setzt es sich rnit prim. und sek. Alkoholen um. 
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C I - P - o - L  + ROH + CI-P-oR + HO-P-CI 
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Je  ein Mol geben ein Mol Dichlorphosphorsaureester und ein Mol 

Dichlorphosphorsaure. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen laBt 
man die stark exotherme Reaktion zwischen -20 "C und 0 "C ab- 
laufen. Die gebildeten Dichlorphosphorsaureester werden durch 
Destillation von freier Dichlorphosphorsaure abgetrennt. Es wur- 
den rein dargestellt: 
Methyl-dichlorophosphat CH,OPOCI, (d$ = 1,4878; Kpls 49 "C), 
Athyl-dichlorophosphat C,H,OPOCI, (dq5 = 1,3819; Kp13 58 "C), 
n-Propyl-dichlorophosphat n-C,H,0POCl,(d~5 = 1,3075; Kpls72 "C). 
n-Butyl-dichlorophosphat n-C,H,OPOCI, (dy = 1,2554; Kp13 84 "C). 
iso-Propyl-dichlorophosphat i-C,H,OPOCI, (dp = 1,2814; Kp1,60 "C. 

Bei der Darstellung der beiden Propyl-dichlorphosphorsaure- 
ester und des Butyl-dichlorophosphats miissen die Alkohole im 
uberschul? (- 70 % ) angewendet werden. 

Die Reaktion zwischen Dichlorphosphorsaure-anhydrid und 
Alkoholen kann auch zur Darstellung von Phosphorsau re -  
ea t e rn  ausgenutzt werden, da die zunachst gebildeten Dichlor- 
phosphorsitureester rnit Wasser unter Hydrolyse der P-C1-Bin- 
dungen in die Phosphorehreester iibergehen: 

ROPOCI, + 2 H,O + ROPO(OH), + 2 HCI . 
Das Dichlorphosphorsaure-anhydrid reagiert nicht nur mit Al- 

koholen und Phenolen, sondern auch rnit anderen organisohen Ver- 
bindungen, die eine oder mehrere C-OH-Gruppen enthalten. Es 
stellt daher ein wirksames  Phosphory l i e rungsmi  t t e l  dar, 
mit dessen Hilfe der Phosphat-Rest in organische Verbindungen 
eingefiihrt werden kann. Die Phosphorylierung mit Dichlorphos- 
phorsiure-anhyddd verlauft in vielen Fgllen glatter und mit 
besserer Ausbeute als bei Verwendung von Phosphoroxychlorid. 
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Aus primaren Osonhydrazonen entstehen durch Einwirkung 
asymmetrisch disubstituierter aromatisoher Hydrazine in neu- 
traler Losung Derivate des l-Aryl-4-ketimino-5-oxo-pyrazolins. 

Bei mehrstiindigem Erhitzen von D-Fructoson-l-phenylhydra- 
zon (I) rnit 3 mol a-Methyl-phenylhydrazin in sied. Hthanol kri- 
stallisiert l-Phenyl-4-imino-5-oxo-pyraeolin (11) (dunkelrote Na- 
deln, Fp 270°C, Zers.), beim Erhitzen rnit nur einem l o 1  
Hydrazinbase ein offenbar dimeres Produkt (111) (Fp 360 "C, 
Zers.) rnit gleichem Reaktionsvermogen. 
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I1 oder I11 IVl ) .  Die Einwirkung It N C 
von Hydraeinhydrat fiihrt rum 
Ketazin (V). o-Phenylendiamin 
kondensiert in saurer Losung eu 
dem bei der Flavaeol-Synthese als 

o-Aminoanil des 1-Phenyl-4.5- 
dioxo-pyrazolinsa) (VI) .  Unter gleichen Bedingungen e rha t  man 
aus I1 rnit 1.3-Dimethyl-4.5-diamino-uracil ein rote8 Anil (VII), 
das im basischen Medium Ringschlul? zum nahezu farblosen Pyri- 
midino-pyrazolino-pyrazin ( V I I I )  erleidet. 
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Mi t  Phenylhydrazin entsteht aus 0 

I I I I I  
O = C \ ~ / C ~ ~ C - N - G H ,  

CH, VlII 
Zwischenprodukt erhaltenen roten I 

Ein Nickel-Komplex des Tetramethyl- 
Cyclobutadiens 

Von Prof. Dr. R .  C R I E G E E und Dipl.-Chem. G. S C  H R 6 D E R 
Institut fur organische Chemie der T .  H .  Karlsruhe 

Bei der Einwirkung von Tetramethyl-dich!orcyclobuten (I)') 
auf Nickelcarbonyl in siedendem Benzol entsteht in guter Ausbeute 
eine rotviolette, kristallisierte Verbindung der Summenformel 
C,H,,NiCI, (237,s) (Ber. C 40,40; H 5,08; C1 29,82; Ni 24,68. 
Gef. C 40,67; H 5,27; C1 29,25; Ni 24,48). Die sehr besthdige 
Substanz l6Rt sioh in Chloroform rnit violetter, in Wasser mit blut- 
roter Farbe. Die thermische Zersetzung bei 250 "C liefert denselben 
fliissigen Kohlenwasserstoff C,,H,,, der friiher bei der thermischen 
Zersetzung von Tricyclooctadien (11) gewonnen wurdeP). 

DaO trotzdem in dem neuen Komplex die Gruppierung C8H12 
monomer  vorliegt, ergibt sich aus dem Verhalten gegen kaltes 
waBriges Natriumnitrit: Dabei entsteht das kristallisierte cis- 
Tetramethyl-cyclobuten-diol (111), das friihers) au8 dem Diahlorid 
I durch Hydrolyse erhalten worden war. Hier handelt es sich sber 
um keine Hydrolyse (die rote wiarige Lasung des Komplexes ist 
vollig stabil), sondern um eine milde Oxydation durch das Nitzit: 

C,H1,NiCI, + 2 NaNO, + 2 H,O 
+ C,H,,(OH), + 2 NaCI + Ni(OH), + 2 NO 
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