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CHLORIDE* 
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Sektion Chemie der Humboldt-Uniaersitiit zw Berlin (DDR) 

(Eingegangen den 22. MIn 1972) 

SUMMARY 

The reaction of the two isomeric phthalyl chlorides (I) and (IV), respectively, 
with molar amounts of trimethylsilyldiphenylphosphine (IIa) or triphenylphosphine 
(IIb) yields trans-diphthalyl (III) as the main product. However, 3-diphenylphosphinyl 
phthalide (VI) can be obtained from (IIa) and phthalidyl-(3)-triphenylphosphonium 
chloride (V) can be obtained from (IIb) if the reaction of the phthalyl chlorides (I) or 
(IV), respectively, is carried out in presence of n-butanol or with an excess of the phos- 
phine. 

The mechanism of the reactions is discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Umsetzung der zwei isomeren Phthalylchloride (I) bzw. (IV) mit mola- 
ren Mengen Trimethylsilyldiphenylphosphin (IIa) oder Triphenylphosphin (IIb) ent- 
steht als Hauptprodukt trans-Diphthalyl (III). Setzt man jedoch die Phthalylchloride 
(I) bzw. (IV) in Gegenwart von n-Butanol oder mit einem Uberschuss an Phosphin 
um, so erhalt man bei der Reaktion. mit (IIa) 3-Diphenylphosphinyl-phthalid (VI) und 
bei der Reaktion mit (IIb) Phthalidyl-(3)-triphenylphosphoniumchlorid (v)_ 

Der Mechanismus der Umsetzungen wird diskutiert. 

UMSETZUNG DER ISOMEREN PHTHALYLCHLORIDE MIT TRIPHENYLPHOSPHIN UND 
TRIMETHYLSILYLDIPHENYLPHOSPHIN 

DieReaktion aromatischer SBurechloride mit Trimethylsilyldiphenylphosphin 
(IIa) fiihrt normalerweise zu den entsprechenden Saurephosphidenl. 

Die Umsetzung des symmetrischen Phthalylchlorids (I) mit (IIa) nimmt jedoch 
einen anderen Verlauf. Statt des erwarteten Saurephosphids entsteht aus (I) mit mola- 
ren Mengen (IIa) in aprotischen Lijsungsmitteln neben Trimethylchlorsilan in massi- 
gen Ausbeuten trans-Diphthalyl (III). Beim Aufarbeiten ohne Schutzgas kann ausser- 
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dem Diphenylphosphin&ure isoliert werden. Das Trimethylchlorsilan wurde gas- 
chromatographisch nachgewiesen. Die Identifrzierung van (III) erfolgte durch Analyse 
und durch IR-Spektrenvergleich mit dem Spektrum eines authentischen Pmparates, 
das aus Phtbals%reanbydrid und Ttiathylphosphit erhalten wurde’. 

Wie wir wegen der Strukturanalogie erwarteten, entsteht das einen y-lacton- 
ring enthaltende (III) such aus (IIa) und dem unsymmetrischen Phthalylchlorid (IV). 
Allerdings ist das Ergebnis dieser Reaktion irn Gegensatz zu den Befunden bei der 
Umsetzung von (I) mit (IIa) stark von den gewahhen Bedingungen abhangig : wird 
(Ha) zur Losung von (IV) zugetropft, so entsteht nicht das erwartete Diphthalyl (III), 
sondem nach Entfemen des Liisungsmittels ein tihfliissiges dl, aus dem bislang keine 
einheitliche Substanz isoliert werden konnte. Werden die Dioxanlosungen von (IV) 
und (IIa) in einem Guss zusammen gegeben, lasst sich (III), jedoch nw m massiger 
Ausbeute (17 %), isolieren. Das beste Ergebnis (47% Ausb.) wird erzielt, wenn das in 
Dio&n geloste (IV) langsam zu (IIa) zugegeben wird. Arbeitet man dabei ohne Schutz- 
gas auf, so l&St sich aus dem Reaktionsgemisch wiederum DiphenylphosphinsCire 
abtrennen. 

(I) Us) 

IIa , R = MegSi 

IIb. R=R, 

_t R--PPh 2 

UU) 

Grundsgtzlich analog zur Reaktion der Phthalylchloride (I) bzw. (IV) mit (IIa) 
verlauft die Umsetzung von (I) oder (IV) mit aquimolaren Mengen Triphenylphosphin 
(IIb). Jedoch entsteht (III) bei Verwendung von (IIb) unter milden Bedingungen und in 
relativ kurzen Reaktionszeiten mit sehr guten Ausbeuten. Damit ist eine neue, be- 
queme Synthese fi das trans-Diphthalyl (III) gefunden. Aus den Mutterlaugen der 
Umsetzung von (I) bzw. (IV) mit (IIb) l&St sich Triphenylphosphinoxid isolieren. 

Wird (I) oder (IV) mit doppcltmolaren Mengen (IIb) nmgesetzt, so ermlt man 
neben (III) das Phthalidyl-(3)-triphenylphosphoniumchlorid (V). Sehr gute Ausbeuten 
an (V) kSnnen erzielt werden, wear man unter Zusatz aquimolarer Mengen n-Butanol 

(II + .Xllb) + n-BuOH 

1 0 “Olo 

// 
a + c/ Ph,PO + n-BuCI (2) 

E.71 + 2Wb) + n-BuOH C-1 
H 

/ w+> 
PPh, Cl 
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arbeitet. Dabei entstehen ausserdem n-Butylchlorid (gaschromatographisch nachge- 
wiesen) und TriphenyIphosphinoxid. 

Die Umsetzung von (I) mit einem Uberschuss (IIa) ergibt nach dem Aufarbeiten 
ohne Schutzgas neben (III) und Diphenylphosphins&rre das 3-Diphenylphosphinyl- 
phthalid (VI). In Gleichung (3) wird der Reaktionsverlauf formal dargestellt. 

(II + 2uIa) + tm) f Ph2P(O10H (3) 

Ii’ ‘PKN Ph 2 

Die Strukturaufklarung von (V) und (VI) gelang durch Auswertung von Ele- 
mentaranalysen, IR- und Massenspektren. Die Lacton-Struktur kann durch die 
Carbonylvalenzschwingung in (V) bei 1790 cm-’ (Nujol) und in (VI) bei 1775 cm-’ 
(KBr) nachgewiesen werden. Femer Iasst sich das Vorhandensein der ahphatischen 
C-H-Bindung in der 3-Stellung des Phthalid-Systems gut durch lR-Spektren belegen : 
V(C-H),lipb. von (V) bei 2760 und 2880 cm-’ (Petfluorcarbon) und von (VI) bei 2890 
cm- ’ (KBr). Urn eine eindeutige Zuordnung der aliphatischen C-H-Valenzschwing- 
ung zu gewzhrleisten, war es notwendig, die Kiivetten zur IR-Aufnahme des wasser- 
loslichen, hygroskopischen Phosphoniumsalzes (V) in einer Trockenbox zu przparie- 
ren. Die Struktur von (VI) wurde weiterhin durch das massenspektrometrisch ermit- 
telte MoIekulargewicht (“12 eV-Spektrum”) und durch das Fragmentierungsverhahen 
beststigt. Von (V) konnte im Massenspektrum kein Molekiilionenpeak erhalten wer- 
den, jedoch stehen die gefundenen Schliisselbruchstficke sowie die Massendifferenzen 
der kleineren zu den grosseren Schliisselbruchstiicken mit der vorgeschlagenen Struk- 
tur im Einklang. Folgende Schliisselbruchstiicke wurden nachgewiesen : Ph,P(+) 
(MZ 262), das Phthaiidyi-(3)-ion (MZ i33), PhCO(+) (MZ 105), Ph(+) (MZ 77) und 
CHO’+’ (MZ 29). 

UNTERSUCHUNGEN ZUM MECHANISMUS 

Urn Anhaltspunkte fur den Mechanismus der Umsetzungen von Trimethyl- 
silyldiphenylphosphin (IIa) mit den isomeren Phthalylchloriden (I) und (IV) zu erhal- 
ten, wurden nach dem Vereinigen der Komponenten (in Hexan bei Raumtemperatur 
und in Tetrahydrofuran bei - 60”) lR-Spektren der Reaktionsliisungen angefertigt. 
Die lR-Spektren dieser Losungen, die sofort und nach mehrstiindiger Umsetzung auf- 
genommen wurden, waren untereinander sehr ahnlich und deuteten auf die Anwesen- 
heit von Verbindungen mit Phthalid-Struktur hin. So sind im Spektrum der Reak- 
tionsliisung von (I) mit (Ha) in Hexan im Bereich von 400-1800 cm- l alle Banden des 
unsymmetrischen Phthalylchlorids (Iv) enthalten. Die Banden stimmen nicht nur in 
der Bandenlage, sondem such in der Intensitat befriedigend iiberein. Das Spektrum 
der Hexan-Reaktionslosung weist dariiber hinaus aber such die Banden fiir das 3- 
DiphenyIphosphinyl-phthalid (VI) aus. Jedoch treten die Absorptionen von (VI), die 
nicht im Spektrum von (IV) vorhanden sind, nur mit sehr geringer Intensitit auf. 

Da die IR-Spektren der Reaktionslosungen mit der Anwesenheit von (IV) im 
Einklang stehen wiirden, iiberpriiften wir, ob (IIa) die Einstellung eines Isomerisier- 
ungsgleichgewichtes zwischen den Phthalylchloriden (I) und (IV) beeinflusst. Die 
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Zugabe katalytischer Mengen (Ha) zu (I) bzw. zu (IV) fiihrte nicht zur Bildung isolier- 
barer oder IR-spektroskopisch nachweisbarer Mengen der isomerisierten Verbindun- 
gen. Dagegen konnten wir zeigen, dass bei Cer Reaktion &quimo!arer Mengen (I) und 
(IIa) das unsymmetrische Isomere (IV) entsteht. Dabei wurde nach kurzer Reaktions- 
zeit (Ha) mit Maleinsaureanhydrid in Form eines braunen, schwerliislichen Addukts 
von bisher noch nicht geklarter Struktur abgefangen. Nach Filtration liessen sich aus 
der HexanlGsung kleine Mengen (IV) abtrennen. Blindversuche belegten, dass weder 
Maleinsgureanhydrid noch das Addukt die Isomerisierung bewirken. 

Die IR.-spektroskopischen Befunde wtirden sich mit den folgenden Reaktions- 
abi&fen in Ubereinstimmung befmden : (1) bei der Umsetzung von (I) mit (IIa) wird 
(IV) als langlebige Zwischenstufe durchlaufen; oder (2) die Reaktionen von (I) und 
such von (IY) mit (Ha) verlaufen iiber eine gemeinsame, relativ stabile Zwischenstufe 
mit Phthalid-Struktur; (IV) entsteht bei der Umsetzung von (I) mit (IIa) nicht als 
charakteristisches .Zwischen-, sondem als Neben-produkt. Da aus der Reaktionsl6s- 
ung von (I) mit (IIa) auf prgparativem Wege nur ge_ringe Mengen (IV) isoliert werden 
konnten, halten wir die (2) Variante ftir wahrscheinlicher. 

Auch die Spektren der Reaktionsliisungen von (I) bzw. (IV) mit Triphenylphos- 
phin sind untereinander sehr Bhnlich, jedoch nicht vijllig identisch. Die Anwesenheit 
von Verbindungen mit Phthalid-Struktur konnte allerdings in diesem Falle nicht ein- 
deutig nachgewiesen werden. 

Triphenylphosphin (Ilb) in kleinen Mengen katalysiert die Isomerisierung der 
Phthalylchloride ebenfalls nicht, wahrend bei der Umsetzung von (I) mit (IIb) im 
Molverhahnis l/l nach Abfangen von (IIb) durch Maleins5ureanhydrid3 wiederum 
(IV) in kleinen Mengen abgetrennt werden kann. 

Wir nehmen an, dass (V) vorwiegend iiber das entsprechende Anion durch 
Protonenubertragung entsteht. Auch die DiphthalylbiIdung entsprechend GI. (1) sollte 
bei Verwendung von (IIb) iiber dieses Anion verlaufen. Wird namlich (I) oder (IV) mit 
(IIb) im Molverhaltnis l/l unter Zusatz von n-Butanol umgesetzt, so erhalt man kein 
Diphthalyl (III), sondem durch Abfangen des Anions der. im Formelschema postulier- 
ten Zwischenstufe (VIIi) neben Triphenylphosphinoxid und n-Butylchlorid das 
Phthalidyl-(3 j-triphenylphosphoniumchlorid (V) in praktisch quantitativer Ausbeute. 
Diese Reaktion beweist gleichzeitig, dass vorher keine andere durch Butanol proto- 
nierbare Anionenzwischenstufe durchlaufen wird. Die Bildung von Triphenylphos- 
phinoxid und n-Butylchlorid dtirfte durch Umsetzung des Chlortriphenylphosphoni- 
umions mit n-Butanol unter Protonenabgabe iiber das n-Butoxy-triphenyl-phospho- 
nium-chlorid erfolgen. 

Das Anion von (VIII) Iasst sich such durch Reaktion mit p- Nitrobenzaldehyd 
zu p-Nitrobenzalphthalid (XI) abfangen. Der Strukturbeweis von (XI)4 wurde durch 
Elementaranalyse und IR-Spektrum erbracht. Im IR-Spektrum (KBr) von (XI) treten 
folgende charakteristische Banden auf: v(C=Q) 1771 cm-l, v(C=C) 1649 cm-’ 
und v(N0,) 1512 und 1343 cm-‘. 

Wir haben weiterhin gepriift, ob die Reaktion der Phthalylchloride mit den 
dreiwertigen Phosphorverbindungen tiber eine Carben-Zwischenstufe (XII) abl&lft_ 

Reaktion (1) wurde deshalb in Gegenwart von Cyclohexen durchgefiihrt. Ein Ab- 
fangprodukt (XIII)’ konnte jedoch nicht. erhalten werden. Daher erscheint es wenig 
wahrscheinlich, dass die Diphthalylbildung in nennenswertem Masse tiber eine Car- 
ben-Zwischenstufe (XII) erfolgt. 
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ti0, 
(XI) 

Es liegt nahe, dass (VIII) aus dem 3-Chlorphthalyl-(3)-triphenylphosphonium- 
chIorid (VII) durch ChIorkationeniibertragung auf den dreiwertigen Phosphor des 
Triphenylphosphins entsteht. Ein derartiger Angriff von dreiwertigen Phosphorver- 
bindungen auf Halogenatome, der zu stabilisierten Carbanionen fi.ihrt, ist aus der 
Literat& hinlangiich bekannt. 

Alle erhaltenen Befttnde machen somit wahrscheinlich, dass die Umsetzungen 
der Phthalylchloride (I) bzw. (IV) mit Triphenylphosphin (IIb) durch das folgende 
Formelschema wiedergegeben werden kiinnen. 

02 -I- UIbJ - (=I + Ulbl 

L (+I C-J 
w’ ‘PPh&l 

+ ROH 
fPJ 

- RCI, - P%PO 

c-1 

(+I 
CtPPh3 - 

Die Bildung von (X) ist durch Reaktion von (VIII) mit (VII) (wobei gleichzeitig Tri- 
phenylphosphin und Triphenylphosphindichlorid entstehen) oder mit (I) bzw. (IV) 
(unter Bildung von Triphenylphosphindichlorid) miiglich. &) reagiert dann unter Eli- 
minierung von Triphenylphosphindichlorid zu (III). Das Triphenylphosphindichlorid 
wird beim Aufarbeiten mit wasserhaltigen LijsungsmitteIn in das von uns isolierte 
Triphenylphosphinoxid iibergefiihrt. 
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Noch ungeki’grt ist, wie bei der Umsetzung von (I) bzw. (IV) mit (IIb) ohne n- 
Butanol-Zusatz die Protoneniibertragung im Schritt (VIII)-+(v) erfolgt. Weiterhin 
kann nicht entschieden werden, ob die Bildung von (III) b.zw. (V) iiber (VIII) oder iiber 
das Phosphoryiid (IX) vonstatten geht. 

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen und deren mechanist&he Interpreta- 
tion stehen in ubereinstimmung mit dem von Freeman und Gallagher’ erhaltenen 
Resultat bei der Umsetzung von Triphenylphosphin mit Dichlordiphenylmethan, die 
zu Diphenyhnethyl-triphenylphosphoniumchlorid und Tetraphenyl-Bthylen f?ihrt. 
Tetraphenytithylen wird such bei der Einwirkung anderer dreiwertiger Phosphorver- 
bindungen auf Dichlordiphenylmethan gebildet7*8. 

iiber den Mechanismus der Umsetzungen von (I) bzw. (IV) mit Trimethylsilyl- 
diphenylphosphin (IIa) k&men wir beim derzeitigen Stand der Untersuchungen keine 
nzheren Angaben machen. Wir vermuten, dass die Reaktionen iiber das (IX)-analoge 
Phosphorylid &IV) verlaufen. 

JXPERIMENTELLES 

Die Umsetzungen wurden in einer Atmosphgre von getrocknetem Stickstoff 
durchgefiihrt. Die Schmp. sind korrigiert; Die IR-Spektren wurden mit einem UR 10 
(VEB Carl Zeiss Jena) und die Massenspektren mit einem Varian MAT CH 6 ange- 
fertigt. 

Umsetzung von symmetrischem Phthalylchlorid (I) mit Trimethylsilyldiphenylphosphin 
(Ila) im Molvertiltnis 1/l 

Zu einer Liisung von 2.03 g (0.0 1 Mol) frisch destilliertem (I) in 30 ml abs. Dioxan 
werden im Verlaufe einer Stunde unter Riihren bei Raumtemperatur 2.58 g (0.01 Mol) 
(Ha), gelast in 10 ml abs. Dioxan, zugegeben. Nach mehrsttidigem Riihren und Auf- 
bewahren iiber Nacht wird das Lijsungsmittel im Vakuum abgezogen, der Riickstand 
mit kaltem Essigester gewaschen und aus Benz01 bzw. Dioxan mehrfach umkristal- 
lisiert. Ausb. 300 mg (23x), gelbe Nadeln von trans-Diphthalyl (III); Schmp. 352- 
354” (Lit.2 352-354”). Die Identifizierung von (III) erfolgte durch IR-Spektrenvergleich 

, mit einem authentischen Prsparat’. 
Aus den vereinigten Wasch- und Mutter-laugen kGnnen nach Abziehen der 

Lasungsmittel und fraktionierter Kristallisation aus Benz01 Diphenylphosphin&ure, 
Schmp. 194-1950. und in geringer Menge ein farbloses Prod& unbekannter Struktur, 
Schmp. 242-2460, isoliert werden. Letzteres entsteht in griisseren Mengen, wenn man 
(IIa) vorlegt und (I) zugibt. 

Umsetzung von unsymmetrischem Phthalyichlorid (IV) mit Trimethylsilyldiphenylphos- 
phin (iia) im MoluerhLiltnis l/l 

Man l&t 2.58 g (0.01 Mol) (IIa) in 10 ml abs. Dioxan, tropft innerhalb von 45 
Min eine LSsung von 2.03 g (0.01 Mol) (IV) in 30 ml abs. Dioxan unter Riihren zu, 
riihrt mehrere Stunden bei Raumtemperatur nach und arbeitet wie beim vorstehenden 
Ansatz bescbrieben auf. Man ergit 620 mg (47 %) trans-Diphthalyl (III), ausserdem 
Diphenylphosphintiure und farblose Kristalle vom Schmp. 242-246’. (Die Verbin- 
dung ist identisch mit dem Produkt unbekannter Konstitution vorstehender Reaktion). 
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Umseizung der Phthalylchloride (I) und (IV) mit Triphenylphosphin (Ilb) im Molverhiilt- 
nis l/l 

Zu einer Losung von 2.03 g (0.01 Mol) (I) bzw. (IV) in 10 ml abs. Dioxan werden 
innerhalb von 5 Min 2.62 g (0.01 Mol) (IIb) in 10 ml abs. Dioxan unter Rtihren zugesetzt. 
Man riihrt 5 Stunden bei Raumtemperatur nach, saugt ab und wascht mit wenig kal- 
tern Essigester. Es werden erhalten: aus (I) 1.19 g (90 %) tran.+Diphthalyl (III); aus (IV) 
1.22 g (92 %) trans-Diphthalyl (III), Schmp. 352-3540 (Dioxan). Aus den Mutter- und 
Wasch-laugen kann Triphenylphosphinoxid, Schmp. 156-157’ (Benzol/Petrolgther), 
isoliert werden. 

Umsetzung von symmetrischem Phthalylchlorid (I) mit Trimethylsilyldiphenylphosphin 
(Na) im Molverh&-nis l/2 

2.58 g (0.01 Mol) (IIa) werden in 30 ml abs. Dioxan geliist, dazu gibt man unter 
Riihren im Verlaufe von 15 Min eine Liisung von 1.02 g (5 mMo1) (I) in 10 ml abs. 
Dioxan, rtihrt danach 6 Stdn. bei 60”, zieht das Dioxan im Vakuum ab und extrahiert 
den Riickstand mehrfach mit jeweils 10 ml heissem Benzin (70-800). Aus dem Riick- 
stand werden bei fraktionierter Kristallisation mit Benz01 trans-Diphthalyl (III) und 
Diphenylphosphintiure erhalten. Das aus den vereinigten Benzinlosungen ausfallende 
Rohprodukt (830 mg, Schmp. 123-149”) von 3-Diphenylphosphinyl-phthalid (VI) er- 
gibt bei fraktionierter Kristallisation aus Benzin (70-80°) 420 mg (37 %) farblose Kris- 
talle, Schmp. 160-161”. (Gef.: C, 71.72; H, 4.54; P, 9.60. C,OH,,O,P ber.: C, 71.86; 
H, 4.52 ; P, 9.26 %) 

Umsetzung von symmetrischem Phthalylchlorid (I) mit Triphenylphosphin (Ilb) und n- 
Butanol im Molverhiiltnis l/2/1 

Man lost 2.62 g (0.01 Mol) (IIb) in 20 ml abs. Dioxan, gibt erst 0.37 g (5 mMo1) 
abs. n-Butanol und danach innerhalb von l-2 Min unter Riihren eine Lijsung von 1.02 
g (5 mMo1) (I) in 20 ml abs. Dioxan zu, riihrt weitere 3 Stdn. bei Raumtemperatur, saugt 
den gebildeten, farblosen Niederschlag ab und wgscht ihn mehrfach mit abs. Tetrahy- 
drofuran, Dioxan und Benzol. Ausb. 2.1 g (98 %) Phthalidyl-(3)-triphenyl-phosphoni- 
umchlorid (V). 

Schrnelzverhalten von (V): im Temperaturbereich von ca. 138-165” fmdet eine 
Kristallumwandlung statt, dann erfolgt langsam Verfarbung der Kristalle, bei 239- 
241” schmilzt die Hauptmenge zu einer rot-braunen Schmelze, danach bilden sich in 
dieser Schmelze gelb-braune Kristalle, wodurch bis 3 15” fast die gesamte Schmelze er- 
starrt. Bei weiterer Temperatursteigerung tritt erneutes Aufschmelzen zu einer gelb- 
bmunlichen Schmelze ein, so dass bei cu. 360” eine fast klare Schmelze vorliegt, in der 
nur noch geringe, nicht geschmolzene Anteile vorhanden sind. (Gef. : C, 71.83 ; H, 5.08 ; 
Cl, 7.76; P, 6.53. C,6H20C102P ber.: C, 72.48; H, 4.68; Cl, 8.23; P, 7.19%). 

Das im Filtrat enthaltene n-Butylchlorid lasst sich zusammen mit Dioxan ab- 
destillieren und gaschromatographisch nachweisen. Nach vollst&rdigem Abzieh-,n 
des Dioxans verbleibt Triphenylphosphinoxid, Schmp. 1X-157’ (Benzol/Petrol- 
Bther). 

Umsetzung der Phthalylchloride (I) bzw. (IV) mit Triphenylphosphin (Ilb) und n-Butanol 
im Molverhiiltnis l/l/l 

1.02 g (5 mMo1) (I) oder (IV) werden in 3 ml abs. Dioxan gelost. Dann l%st man 
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im Verlaufe von 3-5 Mm eine Liisung von 1.31 g (5 mMo1) (IIb) und 0.37 g (5 mMo1) 
abs. n-Butanol in 7 ml abs. Dioxan unter Rtihren zutropfen, rtihrt 3 Stunden bei Raum- 
temperatur nach und saugt den ausgefallenen, farblosen Niederschlag ab. Man erhalt 
1.0 g (93 %) Phthalidyl-(3)-triphenylphosphoniumchlorid (V). 

Im Filtrat lassen sich n-Butylchlorid und Triphenylphosphinoxid nachweisen. 

Umsetzung van symmetrisciiem Phthalylchlorid (I) mit Triphenylphosphin (IIb) und p- 
Mtrobenzaldehyd 

Man lost 2.62 g (0.01 Mol. (IIb) unter Erwarmen in 30 ml abs. Hexan, gibt dann 
bei Raumtemperatur eine Liisung von 1.02 g (5 mMo1) (I) und 1.0 g (6.6 mMo1) p-Ni- 
trobenzaldehyd in 60 ml abs. Benz01 unter Rtihren innerhalb von 5-10 Min zu, riihrt 3 
Stdn. bei Raumtemperatur und saugt den entstandenen, gelben Niederschlag ab. 
Ausb. 1.0 g (75%) p-Nitrobenzalphthalid4, Schmp. 229-237” (Eisessig). (Gef. : C, 
66.80; H, 3.68; N, 5.14. Ci5H9N04 ber.: C, 67,42; H, 3.40; N, 5.24%). 

Reaktion von symmetrischem Phthalylchlorid (I) mit Trimethylsilyldiphenylphosphin 
(Ila) und Maleinsiiureanhydrid im Molverhiiltnis l/l/l 

Zu 2.03 g (0.01 Mol) frisch destilliertem (I) in 10 ml abs. Hexan gibt man unter 
Reren innerhalb von 3 Min eine Liisung von 2.58 g (0.01 Mol) (IIa) in 10 _ml abs. He- 
xan und unmittelbar danach 0.98 g (0.01 Mol) MaleinsZureanhydrid, gel&t in 10 ml 
Chloroform. Vom ausgefallenen orangebraunen Niederschlag wird mehrfach nach 
kurzzeitigem Stehen abdekantiert oder filtriert. Dann wird die fast farblose Losung 
im Vakuum zur Trockne eingeengt und der Riickstand mehrfach aus Hexan umkris- 
tallisiert. Man erhalt geringe Mengen farbloser Kristalle von unsymmetrischem Phtha- 
lylchlorid (IV), Schmp. 87-89”. 
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