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Notiz zur Darstellung von Hexacyanbenzol 
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Hexacyanbcnzol (2) 1 1 ,  das wcgen seiner Rcaktioncn niit nuclcophilcn Reagenzien voii Inter- 
esse ist, kann auf einfache Weise aus 2.4.6-TriRuor-1.3.5-tricyan-benzol ( 1 j 2 )  crhalten werden. 
Wahrend sowohll als auch die entsprcchende Trichlorverbindung mit  Alkali- oder Kupfer(1)- 
cyanid i n  ~rnubcrsichtlichcr Weise reagiercn, laysen sich niit C'alciumcy:mid die l-lnoratomc 
in 1 gegen Nitrilgrtippen nustauschen: 
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Als Liisungsmittel dienen Dimethylformamid oder Diiithylenglykoldimethyliither. Da in 
diesen Medien das Calciumcyanid nur sehr wenig Iijslich ist, hiingt die Ausbeute stark von 
seiner Herkunft und darnit Obcrfliichenbeschalknheit ab. 1 ist aus der Trichlorverbindung 
durch Urnsetzung mit Kalirimfluorid in der Damprphase 2) otler in Dimethylformamitl als 
Liisungsmittel3) zugiinglich. 

Der Derttsch(Jn ~~~rsc.h/tnRsRcmc,insth~!f /  dnnken wir fur die Untcrstiitnung dicser Untcr- 
such LI ngen. 

Beschreibung der Versuche 
Zu einer im Eisbad gekiihlten Liisung von 10 g (48 mMol) 2.4.h-Tri/luor-l.3.5-tric:,.nn- 

benzol (1) in 100 ccrn wasserfreiem D M F  gibt man 10 g (140 mMolj Calciitrncvanid (Fluka, 
90proz.j und riihrt 1 Stde. bei 0 .  AnschlieBend wird noch 33 Stdn. bei 25" (oder 48 Stdn. bei 
20") geriihrt. Nach Abfiltrieren und Auskochcn dcs festen Ruckstarides niit 200 ccni wasscr- 
freiem Acetonitril werden die vereinigten Losungen in dunneni Strahl in eine kraftig geruhrtc 
Mischung von 2 kg Eis und 100 ccrn konz. Sulzsiiure gegossen. Der briiunliche Nicdcrschlag 
wird abfiltriert, mit 100 ccm 0.1 71 HCI gewaschen, auf einer Tonplatte absepreflt unrl i. Vak. 
uber KON getrocknet. Man erhiilt xo 7.2 g eincs lockcrcn Pulvers. das aus wasserfreieni 
Acetonitril dnikristallisiert w i d  Ausb. S.5 g (50':;,) He.n nhenzol f2), das nach IR-Vcr- 
gleich rein ist, jedoch noch cine hellgraue Farbe besitzt. farhloses Proditkt erhiilt man 
durch Sublimation in einem waagrechten Quarnrohr bei Norrnaldruck und ca. 500- 600; 
mit Stickstoff als Trigergas (etwa 30% Verlust). 

Wird statt D M F  wasserfreies Diglyme (iiber Calciumhydrid destilliert) verwendet, so riihrt 
man die Reaktion bei 135 - 140 durch. Bei einem Ansatz von 8 g 1 und 12 g Ctrlciwmcyunidin 
1 50 can LGsungsrnittcl war die Reaklion nach 6% Stdn. beendet. Die Aufarbeitung crfolgte 
wie oben. Ausb. 4.3 g (40 2,). 
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