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SUMMARY

The reaction of the two isomeric phthalyl chlorides {I) and (IV), respectively,
with molar amounts of trimethylsilyldiphenylphosphine (I11a) or triphenylphosphine
(11b) yields trans-diphthalyl (111) as the main product. However, 3-diphenylphosphinyl
phthalide (VI) can be obtained from (IIa) and phthalidyl-(3)-triphenylphosphonium
chloride (V) can be obtained from (11b) if the reaction of the phthaly! 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
uimn, so erhilt man bei der Reaktion mit (11a) 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

Die Reaktion aromatischer Sdurechloride mit Trimethylsilyldiohenylphosphin
(IIa) fiihrt normalerweise zu den entsprechenden Siurephosphiden!.

Die Umsetzung des symmetrischen Phthalylchlorids (I) mit (Ifa) nimmt jedoch
einen anderen Verlauf. Statt des erwarteten Sdurephosphids entsteht aus (I) mit mola-
ren Mengen (I1a) in aprotischen Losungsmittein neben Trimethylchlorsilan in méssi-
gen Ausbeuten trans-Diphthalyl (111). Beim Aufarbeiten ohne Schutzgas kann ausser-

J. Organometal. Chem., 42 (1972)



392 H. KUNZEK, K. RUHLMANN

dem Diphenylphosphinsiure isoliert werden. Das Trimethylchlorsilan wurde gas-
chromatographisch nachgewiesen. Die Identifizierung von (IIT) erfolgte durch Analyse
und durch IR-Spektrenvergleich mit dem Spektrum eines authentischen Praparates,
das aus Phthalsiureanhydrid und Trifithylphosphit erhalten wurde?®.

Wie wir wegen der Strukturanalogie erwarteten, entsteht das einen y-Lacton-
ring enthaltende (I1I) auch aus (I1a) und dem unsymmetrischen Phthalylchlorid (IV).
Allerdings ist das Ergebnis dieser Reaktion im Gegensatz zu den Befunden bei der
Umsetzung von (I) mit (IIa) stark von den gewahlten Bedingungen abhingig: wird
(I1a) zur Lasung von (IV) zugetropft, so entsteht nicht das erwartete Diphthalyl (I11),
sondern nach Entfernen des Losungsmittels ein zihfliissiges Ol, aus dem bislang keine
einheitliche Substanz isoliert werden konnte. Werden die Dioxanldsungen vor (IV)
und (1Ia) in einem Guss zusammen gegeben, lasst sich (III), Jedoch nur 1 missiger
Ausbeute (17 %), isolieren. Das beste Ergebnis (479, Ausb.) wird erzielt, wenn das in
Dioxan geldste (IV) langsam zu (I1a) zugegeben wird. Arbeitet man dabei ohne Schutz-
gas auf, so lasst sich aus dem Reaktionsgemisch wiederum Diphenylphosphinsdure
abtrennen.
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Grundsitzlich analog zur Reaktion der Phthalylchloride (I) bzw. (IV) mit (I1a)
verlduft die Umsetzung von (I) oder (IV) mit Aquimolaren Mengen Triphenylphosphin
(1Ib). Jedoch entsteht (I11) bei Verwendung von (I1b) unter milden Bedingungen und in
relativ kurzen Reaktionszeiten mit sehr guten Ausbeuten. Damit ist eine neue, be-
queme Synthese fiir das trans-Diphthalyl (I11) gefunden. Aus den Mutterlaugen der
Umsetzung von {I) bzw. (IV) mit (ITb) lasst sich Triphenylphosphinoxid isolieren.

Wird (I) oder (IV) mit doppeitmolaren Mengen (IIb) umgesetzt, so erhilt man
neben (111) das Phthalidyl-(3)-triphenylphosphoniumchlorid (V). Sehr gute Ausbeuten
an (V) konnen erzielt werden, wenn man unter Zusatz dquimolarer Mengen n-Butanol

@: / + PhyPO + n-BuCi 2)

) + 2(0b) + n-BuOH / AN ) -)
PPh, Ci

(I} + 2(0b) + n—BuOH

)
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arbeitet. Dabei entstehen ausserdem n-Butyichiorid (gaschromatographisch nachge-
wiesen) und Triphenyiphosphinoxid.

A Die Umsetzung von (I) mit einem Uberschuss (Ifa) ergibt nach dem A ufarbeiten
ohne Schutzgas neben (I1II) und Diphenylphosphinsiure das 3-Diphenylphosphinyl-
phthalid (VI). In Gleichung (3) wird der Reaktionsverlauf formal dargestellt.
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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. Ferner ldsst sich das Vorhandensein der aliphatischen
C—-H-Bindung in der 3-Stellung des Phthalid-Systems gut durch IR-Spektren belegen :
V(C—H),;pn. von (V) bei 2760 und 2880 cm ™! (Perfluorcarbon) und von (VI) bei 2890
cm™ ! (KBr). Um eine eindeutige Zuordnung der aliphatischen C—H-Valenzschwing-
ung zu gewahrleisten, war es notwendig, die Kiivetten zur IR-Aufnahme des wasser-
15slichen, hygroskopischen Phosphoniumsalzes (V) in einer Trockenbox zu priparie-
ren. Die Struktur von (VI) wurde weiterhin durch das massenspektrometrisch ermit-
telte Molekulargewicht (*'12 eV-Spektrum’’) und durch das Fragmentierungsverhalten
bestitigt. Von (V) konnte im Massenspektrum kein Molekiilionenpeak erhalten wer-
den, jedoch stehen die gefundenen Schliisselbruchstiicke sowie die Massendifferenzen
der kleineren zu den grosseren Schliisselbruchstiicken mit der vorgeschlagenen Stl:llk-
tur im Einklang. Folgende Schliisselbruchstiicke wurden nachgewiesen: Ph,P(*?
(MZ 262), das Phthalidyi-(3)-ion (MZ 133), PhCO'*’ (MZ 105), Ph'*’ (MZ 77) und
CHO™) (MZ 29).

UNTERSUCHUNGEN ZUM MECHANISMUS

Um Anhaltspunkte fiir den Mechanismus der Umsetzungen von Trimethyl-
silyldiphenylphosphin (I1a) mit den isomeren Phthalylchloriden (I) und (IV) zu erhal-
ten, wurden nach dem Vereinigen der Komponenten (in Hexan bei Raumtemperatur
und in Tetrahydrofuran bei —607) IR-Spektren der Reaktionslésungen angefertigt.
Die IR-Spektren dieser Losungen, die sofort und nach mehrstiindiger Umsetzung auf-
genommen wurden, waren untereinander sehr dhnlich und deuteten auf die Anwesen-
heit von Verbindungen mit Phthalid-Struktur hin. So sind im Spektrum der Reak-
tionslosung von (I) mit (IIa) in Hexan im Bereich von 400-1800 cm ™! alle Banden des
unsymmetrischen Phthalylchlorids (IV) enthalten. Die Banden stimmen nicht nur in
der Bandenlage, sondern auch in der Intensitit befriedigend iiberein. Das Spektrum
der Hexan-Reaktionslosung weist dariiber hinaus aber auch die Banden fiir das 3-
Diphenylphosphinyl-phthalid (VI) aus. Jedoch treten die Absorptionen von (VI), die
nicht im Spektrum von (IV) verhanden 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 Einsteliung eines Isomerisier-
ungsgleichgewichtes zwischen den Phthalyichloriden (I) und (IV) beeinflusst. Die
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Zugabe katalytischer Mengen (11a) zu (I) bzw. zu (1V) fiihrte nicht zur Bildung isolier-
barer oder IR-spektroskopisch nachweisbarer Mengen der isomerisierten Verbindun-
gen. Dagegen konnten wir zeigen, dass bei der Reaktion dquimolarer Mengen (I) und
(I1Ia) das unsymmetrische Isomere (IV) entsteht. Dabei wurde nach kurzer Reaktions-
zeit (IIa) mit Maleinsdureanhydrid in Form eines braunen, schwerioslichen Addukts
von bisher noch nicht geklirter Struktur abgefangen. Nach Filtration liessen sich aus
der Hexanlosung kleine Mengen (IV) abtrennen. Blindversuche belegten, dass weder
Maleinsdureanhydrid noch das Addukt die Isomerisierung bewirken,

Die IR-spektroskopischen Befunde wiirden sich mit den folgenden Reaktions-
abliinfen in Ubereinstimmung befinden: (1) bei der Umsetzung von (I) mit (IIa) wird
(IV) als ianglebige Zwischenstufe durchlaufen; oder (2) die Reaktionen von (I) und
auch von (IV) mit (1Ia} verlaufen iiber eine gemeinsame, relativ stabile Zwischenstufe
mit Phthalid-Struktur; (IV) entsteht bei der Umsetzung von (I) mit (11a) nicht als
charakteristisches Zwischen-, sondern als Neben-produkt. Da aus der Reaktionslos-
ung von (I) mit (IIa) auf priparativem Wege nur geringe Mengen (1V) isoliert werden
konnten, halten wir die (2) Variante fiir wahrscheinlicher.

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

Triphenylphosphin (IIb) in kleinen Mengen katalysiert die Isomerisierung der
Phthalylchloride ebenfalls nicht, wihrend bei der Umsetzung von (I) mit {IIb) im
Molverhiltnis 1/1 nach Abfangen von (11b) durch Maleinsiureanhydrid® wiederum
(IV) in kleinen Mengen abgetrennt werden kann.

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

Das Anion von (VIII) lasst sich auch durch Reaktion mit p- Nitrobenzaldehyd
zu p-Nitrobenzalphthalid (XI) abfangen. Der Strukturbeweis von (XI)* wurde durch
Elementaranalyse und IR-Spektrum erbracht. Im IR-Spektrum (KBr) von (XI) treten
folgende charakteristische Banden auf: v(C=0) 1771 cm™!, v(C=C) 1649 cm™!
und v(NQ,) 1512 und 1343 cm 1. _

Wir haben weiterhin gepriift, ob die Reaktion der Phthalylchloride mit den
dreiwertigen Phosphorverbindungen iiber eine Carben-Zwischenstufe (XII) abliuft.
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 iiber eine Car-
ben-Zwischenstufe (XII) erfolgt.
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Es liegt nahe, dass (VIII) aus dem 3-Chlorphthalyl-(3)-triphenylpnosphonium-
chlorid (VII) durch Chlorkationeniibertragung auf den dreiwertigen Phosphor des
Triphenylphosphins entsteht. Ein derartiger Angriff von dreiwertigen Phosphorver-
bindungen auf Halogenatome, der zu stabilisierten Carbanionen fiihrt, ist aus der

Literatur® hinliinglich bekannt.
Alle erhaltenen Befunde machen somit wahrscheinlich, dass die Umsetzungen

der Phthalylchloride (I) bzw. (IV) mit Triphenylphosphin (IIb) durch das folgende
Formelschema wiedergegeben werden kdnnen.
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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) méglich. (X) reagiert dann unter Eli-
minierung von Triphenylphosphindichlorid zu (III). Das Triphenylphosphindichlorid
wird beim Aufarbeiten mit wasserhaltigen Ldsungsmitteln in das von uns isolierte
Triphenylphosphinoxid iibergefiihrt.
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Noch ungeklirt 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 (IIT) bzw. (V) iiber (VIII) oder iiber
das Phosphorylid (IX) vonstatten geht.

Die Ergebnisse unserer Untersuchungen und deren mechanistische Interpreta-~
tion stehen in Ubereinstimmung mit dem von Freeman und Gailagher’ erhaltenen
Resultat bei der Umsetzung von Triphenylphosphin mit Dichlordiphenylmethan, die
zu Diphenylmethyl-triphenylphosphoniumchlorid und Tetraphenyl-dthyien fiihrt.
Tetraphenyldathylen wird auch bei der Einwirkung anderer dreiwertiger Phosphorver-
bindungen auf Dichlordiphenylmethan gebildet’-®

Uber den Mechanismus der Umsetzungen von (I) bzw. (IV) mit Trimethylsilyl-
diphenylphosphin (I1a) konnen wir beim derzeitigen Stand der Untersuchungen keine
niheren Angaben machen. Wir vermuten, dass die Reaktionen uber das (IX)-analoge
Phosphorylid (XIV) verlaufen

EXPERIMENTELLES i

Die Umsetzungen wurden in einer Atmosphire 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 Phthalyichlorid (I) mit Trimethylsilyldiphenylphosphin
(I1a) im Molverhdltnis 1/1

Zueiner Lésung von 2.03 g {0.01 Mol) frisch destilliertem (I) in 30 ml abs. Dioxan
werden im Verlaufe einer Stunde unter Rithren bei Raumtemperatur 2.58 g (0.01 Motl)
(I1a), geldst in 10 ml abs. Dioxan, zugegeben. Nach mehrstiindigem Riithren und Auf-
bewahren iiber Nacht wird das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der Riickstand
mit kaltem Essigester gewaschen und aus Benzol bzw. Dioxan mehrfach umkristal-
lisiert. Ausb. 300 mg (23 %), gelbe Nadeln von trans-Diphthalyl (III); Schmp. 352-
354° (Lit.2 352-354°). Die Identifizierung von (III) erfolgte durch IR-Spektrenvergleich
. mit einem authentischen Priparat?.

Aus den vereinigten Wasch- und Mutter-laugen kénnen nach Abziehen der
Losungsmittel und fraktionierter Kristallisation aus Benzol Diphenylphosphinsiure,
Schmp. 194-195°, und in geringer Menge ein farbloses Produkt unbekannter Struktur,
Schmp. 242-246°, isoliert werden. Letzteres entsteht in grosseren Mengen, wenn man
(11a) vorlegt und (1) zugibt.

Umsetzung von unsymmetrischem Phthalylchlorid (IV') mit Trimethylsilyldiphenylphos-
phin (I11a) im Molverhaltnis 1/1

Man 16st 2.58 g (0.01 Mol) (1Ia) in 10 ml abs. Dioxan, tropft innerhalb von 45
Min eine Losung von 2.03 g (0.01 Mol) (IV) in 30 ml abs. Dioxan unter Riihren zu,
rithrt mehrere Stunden bei Raumtemperatur nach und arbeitet wie beim vorstehenden
Ansatz beschrieben auf. Man erhilt 620 mg (47 %) trans-Diphthalyl (III), ausserdem
Diphenylphosphinsdure und farblose Kristalle vom Schmp. 242-246°. (Die Verbin-
dungist identisch mit dem Produkt unbekannter Konstitution vorstehender Reaktion).
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Umseizung der Phthalylchloride (I) und (I1V) mit Triphenylphosphin (11b) im Molverhilt-
nis 1/1 :

Zu einer Lésung 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 mi abs. Dioxan unter Riihren zugesetzt.
Man riihrt 5 Stunden bei Raumtemperatur nach, saugt ab und wischt mit wenig kal-
tem Essigester. Es werden erhalten: aus(I) 1.19 g (90%() trans-Diphthalyl (I1I); aus (IV)
1.22 g (92%) trans-Diphthalyl (I1II), Schmp. 352-354° (Dioxan). Aus den Mutter- und
Wasch-laugen kann Triphenylphosphinoxid, Schmp. 156—-157° (Benzol/Petrolidther),
isoliert werden.

Umsetzung von symmetrischem Phthalylchlorid (I) mit Trimethylsilyldiphenylphosphin
(I1a) im Molverhiiltnis 1/2

2.58 g (0.01 Mol) (IIa) werden in 30 ml abs. Dioxan gelost, dazu gibt man unter
Rithren im Verlaufe von 15 Min eine Losung von 1.02 g (5 mMol) (I) in 10 ml abs.
Dioxan, riithrt danach 6 Stdn. bei 60°, zieht das Dioxan im Vakuum ab und extrahiert
den Riickstand mehrfach mit jeweils 10 ml heissem Benzin (70-80°). Aus dem Ruiick-
stand werden bei fraktionierter Kristallisation mit Benzol trans-Diphthalyl (1I1) und
Diphenylphosphinsiure erhalten. Das aus den vereinigten Benzinlésungen ausfallende
Rohprodukt (830 mg, Schmp. 123-149°) von 3-Diphenylphosphinyl-phthalid (VI) er-
gibt bei fraktionierter Kristailisation aus Benzin (70-80°) 620 mg (37 /) farblose Kris-
talle, Schmp. 160-161°. (Gef.: C, 71.72; H, 4.54; P, 9.60. C,H,505P ber.: C, 71.86;
H, 452; P,9.26%)

Umsetzung von symmetrischem Phthalylchlorid (I) mit Triphenylphosphin (11b) und n-
Butanol im Molverhiitnis 1/2/1

Man 16st 2.62 g (0.01 Mol) (IIb) in 20 ml abs, Dicxan, gibt erst 0.37 g (5 mMol}
abs. n-Butanol und danach innerhalb von 1-2 Min unter Riihren eine Losung von 1.02
g (5 mMol)(I)in 20 ml abs. Dioxan zu, rithrt weitere 3 Stdn. bei Raumtemperatur, saugt
den gebildeten, farblosen Niederschlag ab und wischt ihn mehrfach mit abs. Tetrahy-
drofuran, Dioxan und Benzol. Ausb. 2.1 g (98 %) Phthalidyl-(3)-triphenyl-phosphoni-
umchlorid (V). ’

Schmelzverhalten vor (V): im Temperaturbereich von ca. 138-165° findet 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 315° fast die gesamte Schmelze er-
starrt. Bei weiterer Temperatursteigerung tritt erneutes Aufschmelzen zu einer gelb-
briunlichen Schmelze ein, so dass bei ca. 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,¢H,CIO,P ber.: C, 7248; H, 4.68; CI, 8.23; P, 7.19%,).

Das im Filtrat enthaltene n-Butylchlorid lasst sich zusammen mit Dioxan ab-
destillieren und gaschromatographisch nachweisen. Nach vollstandigem Abzichen
des Dioxans verbleibt Triphenylphosphinoxid, Schmp. 156-157° (Benzol/Petrol-
Ather).

Unmsetzung der Phthalylchloride (I) bzw. (IV) mit Triphenylphosphin (11b) und n-Butanol
im Molverhdltnis 1/1/1 -
1.02 g (5 mMol) (I) oder (IV) werden in 3 ml abs. Dioxan geldst. Dann lisst man
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im Verlaufe von 3-5 Min eine Lésung von 1.31 g (5 mMol) (IIb) und 0.37 g (5 mMol)
abs. n-Butanol in 7 ml abs. Dioxan unter Riihren zutropfen, rithrt 3 Stunden bei Raum-
temperatur nach und saugt den ausgefallenen, farblosen Niederschlag ab. Man erhalt
1.0 g (93 9;) Phthalidyl-(3)-triphenylphosphoniumchlorid (V).

Im Filtrat lassen sich n-Butylchlorid und Triphenylphosphinoxid nachweisen.

Umsetzung von symmetrischem Phthalylchlorid (I) mit Triphenylphosphin (1Ib) und p-
Nitrobenzaldehyd

Man 16st 2.62 g (0.01 Mol. (IIb) unter Erwirmen in 30 mi abs. Hexan, gibt dann
bei Raumtemperatur eine Losung von 1.02 g (5 mMol) (I) und 1.0 g (6.6 mMol) p-Ni-
trobenzaldehyd in 60 ml abs. Benzol unter Rithren innerhalb von 5-10 Min zu, riihrt 3
Stdn. bei Raumtemperatur und saugt den entstandenen, gelben Niederschlag ab.
Ausb. 1.0 g (75%) p-Nitrobenzalphthalid®, Schmp. 229-237° (Eisessig). (Gef.: C,
66.80; H, 3.68; N, 5.14. C,;H;NO, ber.: C, 6742; H, 3.40; N, 5.24%).

Reaktion von symmetrischem Phthalylchlorid (I) mit Trimethylsilyldiphenylphosphin
(I1a) und Maleinsdaureanhydrid im Molverhdltnis 1/1/1

Zu 2.03 g (0.01 Mol) frisch destilliertem (I) in 10 ml abs. Hexan gibt man unter
Rithren innerhalb von 3 Min eine L6sung von 2.58 g (0.01 Mol) (I1a) in 10 ml abs. He-
xan und unmittelbar danach 0.98 g (0.01 Mol) Maleinsdureanhydrid, gelost 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 erhilt geringe Mengen farbloser Kristalle von unsymmetrischem Phtha-
lylchlorid (IV), Schmp. 87-89°.
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