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Hexacyanbenzol (2) 1), das wegen seiner Reaktionen mit nuclcophilen Reagenzien von Inter-
esse ist, kann auf einfache Weise aus 2.4.6-Tritluor-1.3.5-tricyan-benzol (1) 2 crhalten werden.
Wihrend sowohl 1 als auch die entsprechende Trichlorverbindung mit Alkali- oder Kupfer(I)-
cyanid in uniibersichtlicher Weisc reagieren, lassen sich mit Calciumeyanid die Fluoratome
in 1 gegen Nitrilgruppen austauschen:
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Als Losungsmittel dienen Dimethylformamid oder Diiithylenglykoldimethylither. Da in
diesen Medien das Calciumcyanid nur sehr wenig 16sfich ist, hingt die Ausbeute stark von
sciner Herkunft und damit Obecrflichenbeschaffenheit ab. 1 ist aus der Trichlorverbindung
durch Umsetzung mit Kaliumfluorid in der Dampfphase2) oder in Dimethyllormamid als
Losungsmittetd) zuginglich.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir Tor die Unterstiitzung dieser Unter-
suchungen.

Beschreibung der Versuche

Zu einer im Eisbad gekiihlten Losung von 10 g (48 mMoly 2.4.6-Trifluor-1.3.5-tricyan-
benzol (1) in 100 ccm wasserfreiem DMF gibt man 10 g (140 mMol) Calciumcyanid (Fluka,
90proz.) und rithrt 1 Stde. bei 0°. AnschlieBend wird noch 33 Stdn. bei 25° (oder 48 Stdn. bei
20°) geriihrt. Nach Abfiltrieren und Auskochen des festen Riickstandes mit 200 cem wasscr-
frciem Acetonitril werden die vereinigten Lésungen in dilnnem Strahl in eine kriiftig gerithrte
Mischung von 2 kg Eis und 100 ccm konz. Salzsdure gegossen. Der briiunliche Nicderschlag
wird abfiltriert, mit 100 ccm 0.1# HCI gewaschen, aul einer Tonplatte abgepreft und i. Vak.
iber KOH getrocknet. Man erhiilt so 7.2 g eines lockeren Pulvers, das aus wasserfreiem
Acetonitri] umkristallisicrt wird, Ausb. 5.5 g (50%) Hexacyranbenzol (2), das nach IR-Ver-
gleich rein ist, jedoch noch eine hellgraue Farbe besitzt. Ein farbloses Produkt erhiilt man
durch Sublimation in einem waagrechten Quarzrohr bei Normaldruck und ca. 500- 600°
mit Stickstoff als Trigergas (etwa 309 Verlust).

Wird statt DMF wasserfreies Diglyme (iiber Calcinmhydrid destilliert) verwendet, so fithrt
man die Reaktion bei 135~ 140° durch. Bei einem Ansatz von 8 g1 und 12 g Calciumcyanid in
150 ccm Losungsmittel war die Reaktion nach 614 Stdn. beendet. Dic Aufarbeitung crfolgte
wie oben. Ausb. 4.3 g (499;).
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