
Unter milden Bedingungen werden die Acyloxyphthalide (2) 
zu den freien Hydroxyphthaliden (3) verseift. Bei stxrkerem 
Angriff wird der Lactonring geoffnet; es entstehen 1-Hydroxy- 
naphthalin-3-carbonsauren (4)  und Aldehyde R.CHO [6]. 

Hydroxyphthalide mit freier 4-Stellung (3), R2 = H, kuppeln 
mit Diazoverbindungen in 4-Stellung. Hydroxyphthalide mit 
besetzter 4-Stellung (R2 = CH3, CsH5) sowie die aus 3-0x0- 
l.2.3.10b- tetrahydrofluoranthen- 1 -carbonsaure erhaltenen 
Hydroxyphthalide kuppeln in 2-Stellung unter Abspaltung 
von Aldehyden R-CHO. Die so erhaltenen, auch aus (4)  
(bei besetzter 4-Stellung) zuganglichen Azofarbstoffe (5) 

spalten leicht Wasser ab ZLI o-chinoid gebauten Indazolon- 
Farbstoffen (6).  [VB 7961 

Polykondensationsreaktionen 
mit Xylylendicyaniden 

W. Funke, Stuttgart 

GDCh-Ortsverband Nordwiirttembcrg, 
am 6. Februar 1964 in Stuttgart 

Aus m-Xylylendicyanid und Isophthaldialdeliyd wurde Poly- 
cc-cyan-m-xylyliden in athanolischer Losung rnit Natrium- 
athanolat als Katalysator hergestellt [7]. Das schwach gelb- 
liche Polykondensat ist, im Gegensatz zu Poly-cc-cyan-p- 
xylyliden, in Dimethylformamid loslich. Die Molekular- 
gewichte lagen unter 1000. Durch Nachkondensation in Di- 
methylformamid wurden unlosliche hohermolekulare Poly- 
kondensationsprodukte erhalten. 
Bei der Kondensation von o-Xylylendicyanid rnit Phthaldi- 
aldehyd isolierten Fieser und Pechet [8] ein Nebenprodukt, 
das jetzt als Kondensationsprodukt ( I )  von intermediar ent- 
stehendem 1-Cyan-2-aminoind-1-en und Phthaldialdehyd er- 
kannt werden konnte. 

Bei der zu vernetzten Polykondensaten fiihrenden Reaktion 
zwischen p-Xylylendicyanid und Formaldehyd [9] konnen 
be1 hoherem FormaldehydiiberschuB alle Wasserstoffatome 
der beiden aktivierten Methylengruppen reagieren. Bei der 
entsprechenden Reaktion von Benzylcyanid rnit Formal- 
dehyd wurden die beiden bei extremen Mischungsverhaltnis- 
sen zu erwartenden Kondensationsprodukte, 1.3-Dihydroxy- 
2-cyan-2-phenylpropan und 2.4-Diphenylglutarsauredinitril 
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isoliert. Bei diesen Polykondensationsreaktionen, die in 
Methanol in Gegenwart von Natriummethylat ablaufen, fin- 
det als Nebenreaktion eine Addition von Methanol an die 
Nitrilgruppen unter Bildung von Imidoestergruppen statt. 
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R e a k t i o n e n  rnit C I F :  SbClS reagiert bei 5 ° C  mit CIF 
unter Bildung von SbC14F. IR- und Ramanspektren zeigen, 
daR die Verbindung im geschmolzenen Zustand undissoziiert 
als trigonale Bipyramide, im festen Zustand ionogen vor- 
liegt [2]: 

Die Kraftkonstante des [SbC14]'- entspricht der des isoelek- 
tronischen SnC14. - AsC13 reagiert mit CIF nach 

[SbC14]+ + F- 

2 AsCli i- 6 CIF = [ASC141+[AsF6]- + 4 CI?. 

Das Schwingungsspektrum beweist, daR ausschlieBlich die 
ionogene Form vorliegt [3]. Die Kraftkonstante des [AsCI~] ' -  
liegt etwas hoher als die des isoelektronischen GeC14. 
R e a k t i o n e n  rnit C120: Oxydchlorid-Synthesen mit C120 
sind bereits bekannt. Jetzt wurde auch ZrOClz bei -15 "C in 
CC14 dargestellt : 

Nach dem IR-Spektrum ist ZrOCl2 ein Zirkonyltetrachloro- 
oxozirkonat [ZrO]z+ [ZrOC14]2- mit kettenformigem, uber 
die 0-Atome polymerisiertem Anion. 
R e a k t i o n e n  m i t  C l N 0 3 :  Nach der Methode von Schmei- 
~ 7 e r  [4] entstehen aus CoC12 und MnC12 mit Chlornitrat 
die wasserfreien Nitrate Co(NO3)z (p = 4,85 B.M.) und 
Mn(N03)~ (p = 5,48 B.M.). Co(NO3)2 bildet mit N2O4 
ein Solvat, das nach den Spektren und magnetochemischen 
Eigenschaften (p = 5,19 B. M.) ein Nitrosyl-trinitratocobaltat 
NO+[Co(ON02)3]- rnit der Nitratogruppe als zweizahligem 
Liganden ist. 
Aus den Fluoridchloriden SbC14F und [AsC14]+ [AsF& ent- 
stehen rnit Chlornitrat die komplexen Nitrate [Sb(ON02)4]+ 
F- und [As(ON02)4]' [AsF&. SbF3C12 ergibt ein unbestiin- 
diges SbF3(02N0)2, das sich bei 40 OC durch Umlagerung 
stabilisiert : 

ZrCI4 + C120 = ZrOC12 f 2 Ci?' 

SbFdON02)z + NO>+ ISbOF3(ON02)1- 

Die thermische Zersetzung der Fluoridnitrate fiihrt zu defi- 
nierten Oxydfluoriden, z. B. 

[As(ONO,),]+ [ASF6]- + 2 AsOFj + 4 NO2 + 01. 
R e a k t i o n e n  m i t  ClN3:  SbClS reagiert rnit Chlorazid unter 
Bildung von SbC14N3, das sich unter N2- und C12-Abspaltung 
in polyrneres SbNC12 umwandelt. - VC14 bildet mit CIN3 
ein unbcstandiges Chloridazid VC14N3, das in Losungsmit- 
teln spontan N2 abspaltet: 

Das Radikal stabilisiert sich durch Anionotropie zu einem 
N-Chlor-vanadium-imid: 

VC14N3 + [CIdV-N] ~~~ + NZ 

[C14V-N] + CI,V=N-CI. 

Die Verbindung ist monomer, leicht sublimierbar und 
schmilzt bei 132 "C. Die V=N-Doppelbindung absorbiert 

[VB 7981 im IR-Spektrum bei 11 10 cm-1. 
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