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Hexacyanbenzol (1) \etA 
1,3-nisubslilutioiisprodukt~ii uni, die entsprccheiid auch mit Clilorpentac~atibenzol (3)  
erhalten werden Mit Anilin oder o-Phenjlendiamiii erfolgt erst bei 80°C eine Reaktion mit 
aiisreichender GesLhwindigkeit Die Strukturautklarung der Disubstituttonsprolukte wird 
beschrieben 

Polgcyanobenzenes, IVIJ 
Reactions of Hexaqanobenzene and Chloropentac> anobenzcne with Amines 
Hexncyanobeiizene (1 )  reacts ibith ammonia or dirncthylamirie nt 20 C to give the produit\ 
of mono- and I,~-disubstit~itioii, resp , which are similarly obtaincd froin chloropentdcyano- 
henzeiic (3)  For a sutficicnt reaction rate M i t h  aniline or 1,2-diarninobcnzene a temperature 
o f  80 C I F  required The btructure of the dlsubstiluted products 1% elucidated 

rnit Aniinoiiiak oder Dtmethqlarnin be1 20 C LLI Mono- bzv, 

Die in den vorangegangenen M itteilungen beschriebenen Reaktionen des Flexa- 
cyanbenzols ( l ) I a 3 , 4 )  rnit  Wassers) oder Alkoholen 1) verliefen unter nucleophiler 
Substitution von Cyangruppen. Die zum Vergleich untersuchten Reaktionen des 
Chlorpentacyanbenzols (3) 135 6) zeigtcn einen entsprechenden Verlauf, wobei primir 
da\ Clilor substituiert wurde. lm folgenden berichten wir uber die Umsetzungen von 
1 und 3 mit Ammoniak und einigen Amiiien. 

Reaktionen mit Ammoniak 
Beini Eintropfen einer Losung von Ammoniak in Dioxan in eine Losung von 

Hexacyaubenrol (1) in Acelonitril bci 20°C entsteht eine dunkelrote Losung, in der 
schon nach wenigen Minuten init Pyrenj) kein Ausgangsprodukt niehr nach7uueisen 
1st. Wird die Umsetzung in dieyern Stadium abgebrochen, so erhalt man Penta- 
cyananilin (2) rnit 6 8 O ; ,  Ausbeute. Nach demselben Verfahren enhtehen 50" ,  2 aus 
Chlorpentacyanbenzol (3).  
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1 )  III.  Mitteil.. K .  Friicdrich und 5. Oerkl, Chein. Ber. 106, 3796 (1973), vorstehend 
2 )  Tell der Dissertation von S.  Oeckl, Univ Freiburg I .  Br 1972 
1) K .  W ~ l l . ~ n f r l ~  und K Friedrich, Tetrahedron Lett. 1963, 1121. 
4) K. Friedrich und S. Oeckl, Chern. Ber. 103, 3951 (1970) 

K .  Friedrich und S. Oeckl, Chem. Ber. 106, 2361 (1973). 
6) K. FrJedrich und H Struuh, Chem. Ber. 103, 3363 (1Y70) 
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Die rote Farbe der ammoniakalischen Losung wird durch das Anion von 2 hervor- 
gerufen, das qich auch beim Losen von 2 in Sodalosung oder verdiinnter Natronlauge 
bildet. Dagegen liist sich 2 in Wasser oder Natriumhydrogencarbonatlosung nur 
schlecht und mit gelber Farbe. Durch sofortiges Ansauern der Losungen des Anions 
IiiiRt sich 2 wiedergewinnen. Die spektroskopische Bestinimung des pK,-Wertes nach 
Schwavzenback und S~ite1-7) ergab einen Wert von 9.0. Die Messung erfolgte uber die 
pH-Abhiingigkeit der Extinktion von 2 bei 310 bzw. 420 nm. 

2 bildet einen roten Pyrenkomplex (i,,,,, = 530 nrn) und lant sich mit Diazo- 
methan in Gegenwart von Borlrilhorid zum Pentacyan(diniethylamino)benzol (4) 
methylieren. Durch Diazotieren mit Nitrosyl-tetrafluoroborat in Nitromethan ent- 
steht das Pentacyanbenzoldiazonium-Kation (5), durch dessen Reduktion mit 
unterphosphoriger Saurc das bereits auf anderem Wege synthetisierte Pentacyan- 
benzol (6)53) dargestellt werden kann: .+$; BF1 v1 1 

NC CN C N  JH& 2 !EL [;@;;I i(Jpoz_ ;:,p;; 
C N  CN C N  

4 5 6 

Bei langerer Einwirkung von trockenem Ammoniak bei 20°C auf Hexacyanbenzol 
(1) oder ChlorpentacyanbenLol(3) in 1,2-Dimethoxyithan verschwindet die zu Beginn 
auftretende rote Farbe des Pentacyananilin-Anions, und  aus der nun gelbgrunen 
Liisung beginnt das 1,3-Diamino-2,4,5,6-tetracyanbenzoI (7) auszufallen. 

Von den drei moglichen Diamiiiotetracyanbenzolen war nur das 1.4-lsomere 
beschriebens), mit dem sich unser Produkt als nicht identisch erwies. Zur Struktur- 
festlegung von 7 iiberfiihrten wir die Verbindung durch Diazotierung mit salpetriger 
Saure in das Bisdiazoniumsalz 9. welches sich beim Erwarmen in salzsaurer Liisung 
in das 1,3-DichIor-2,4,5,6-tetracyanbenzol (10) umwandelte: 

CN CN 

7) G. Schwarzenbarh und H. Suter, Helv. Chim. Acta 24, 617 (1941). 
8) P. Arermm7nn, Dissertation, Univ. Freiburg I.  Br. 1967. 
9)  0. W .  Wehster, M .  Bruwn und R .  E. Benson, J. Org. Chcm. 30, 3250 (1965). 
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Durch Reduktion von 9, das zu diesem Zweck mit Nitrosyl-tetrafluoroborat in 
Nitromethan hergestellt wurde, mit unterphosphoriger Saure gelangten wir zu dem 
noch unbekannten Tetranitril 8. 

Die Dichlorverbindung 10 synthetisierten wir auf unabhiingigem Wege ausgehend 
von 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyanbenzol (1 1)10.11), wodurch die I ,3-Stellung der 
Chloratome in 10 und damit auch der Aminogruppen in 7 belegt wurde. Urn in 11 
gezielt ein Chloratom gegen die Cyangruppe auszutauschen, wahlten wir das bei der 
Synthese des Chlorpentacyanbenzols (3) aus 11 benutzte Verfahren",, welches durch 
den Uniweg iiber die Maloncsterfunktion einen partiellen Austausch der Chloratome 
gestattete. Es envies sichjedoch als unmoglich, bei der Reaktion von 11 init Natrium- 
malonester das Monosubstitutionsprodukt 12 zu fassen. Auch bei Anwendung von 
weniger als der berechiieten Menge des Reagenzes lieB sich nur das Disubstilutions- 
produkt 136) neben unverandertem 11 isolieren : 

Eine Monosubstitutjon erreichten wir dadurch, dall wir in 11 zwei der Chloratome 
durch Methoxylgruppen ersetzten, die sich bei der Reaktion mit dem Malonester- 
Anion als reaktionstrager erwiesen. Auf diese Weise konnten wir aus dem 1-Chlor- 
2,4,6-tricyan-3,5-dimethoxybenzol (14) den (2,4,6-Tricyan-3,5-dimethoxyphenyl)- 

r r i  "v:: -TCk - "@;EH2 
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10) K .  Wullenfels, F. Witzler und K .  briedrich, Tetrahedron 23, 1845 (1967). 
1 1 )  Diamond Shumrork Corp. (Erf. R .  D .  Battershell, R .  M .  Riii-iber und H. Bluewwir), 11.O.S. 

1915799 [C. A. 72, 21 507 x (1970)l. 
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malonsaure-diathylester (15) darstellen. der beim Erhitzen in Wasser durch partielle 
Verseifung und Decarboxylierung in den Monoester 18 ubergefiihrt wurde. Anschlie- 
Bend tauschten wir die zwei Methoxylgruppen durch Umsetzung mit Phosphoryl- 
ChloridiPyridin gcgen Chlorsubstituenten aus. Dieses Verfahren hatte sich bereits 
bei der Darstellung des Chlorpentacyanbenzols (3) 1.5) bewahrt. Die Umwandlung 
der Athoxycarbonylmethyl-Funktion geschah dann wie be1 der ersten Darstellung 
von 36)  durch Nitrosierung zum Oxini 16 und dessen Beckmann-Fragmentierung 
niit l'hosphorpentachlorid zu 10. 

Reaktionen mit Dimethylamin 
Wie Ammoniak setzt sich Dimethylamin rnit Hexacyanbenzol (1) b7w. Chlor- 

pentacyanbenzol (3 )  unter Bildung von Mono- und Disubstitutionsprodikten um. 
Entsprechend verlauft aiich die Reaktion von Dimethylamin mit Pentacyananisol 
(19)l.j). Durch Einwirkung einer w3Brigen Dimethylaminlosung auf 1, 3 odcr 19 in 
1,2-Dimethoxyathan be1 20' C erhiellen wir das schon aus 2 dargestellte Pentacyan- 
(dimethylamino)benzol (4). Bei 80°C fuhrte die Reaktion rnit Dimethylamin wciter 
m m  1,2,3,j-Tetracyan-4,6-b1~(dimethylarnino)benz~l (20), dessen Struktur durch 
seine Dar%tellung aus 10 und Dimethylamin bewiesen wurde: 

C, 

pJc&N ~~ H N I C H , L  Ncs'N - VN CH312 "@:: 
N r  CN 60"/0 N C T C N  70"'' NC 

rFi CN Ck 

/ 4  3 

10 20 19 

Reaktionen rnit Anilin und o-Phenylendiamin 
Den geringeren Reaktionsgeschwindigkei ten aromatischer Aniine mit Halogcn- 

cyanbenzolcn1()) entsprachen auch die bei der Umsetzung von 1 und 3 mit Anilin 
benotigten Bedingungen. In siedendem Dioxan rnit einem Uberschul3 an Anilin 
wurde nach drei Tageii aus 1 das 2,3,4,5,6-Pentacyandiphenylamin (21) rnit 73 
Ausbeutc erhaltcn. Unter denselben Bedingungen, jedoch bereits nach 24 h, entstand 
21 aus Chlorpentacyanben7ol (3) rnit 80 "/; Ausbeute. Produkte einer Zweitsubsti- 
tution konnten wir nicht nachweisen. Dagegen zeigte die IJmaetmng von 1 
mit a-Phenylendianiin, da13 auch bei aromatischen Aminen eine Zweitsubstitution 
moglich ist. die hier zum Dihydrophenazin 22 fuhrt. 

Wie das Pentacyananilin (2) sind die Amine 21 und 22 schwache Sauren und losen 
sich in verdiinnten Alkalien unter Bildung blauvioletter Anionen. 
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Diskussion 

Die bis jetzt untersuchten Umsetzungen des Hexacyanbenzols (I), Chlorpenta- 
cyanbenzols (3) und Pentacyananisols (19) rnit Wasscrj), Alkoholen') oder Aminen 
zeigen einen Verlauf, wie er fur nucleophile Substitutionsreaktionen an aktivierten 
Aromaten erwartet werden kann. Der gegenitber der Cyangruppc bevorzugte Aus- 
tausch des Chlors in 3 b7w. der Alkoxygruppe in 19 wird auch bei nucleophilen 
Substitutionsreaktionen am I-Chlor-I ,2,2-tricyaniithylen und am l-Athoxy-l,2,2-tri- 
cyanathylen beobachtet 12). Von diesen Verbindungen wird angenommen, daB sie als 
aktivierte Alkene mit Nucleophilen nach einem Additions-Elimiiiierungs-Mechanis- 
mus reagieren'3.14), wie er ahnlich auch bei der nucleophilen Substitution an Kitro- 
oder Cyanhalogenbenzolen auftritt. AuRer der unterschiedlichen Austritlstendenz 
von Cyan-, Chlor- und Alkoxygruppe durfte auch die grdI3ere Stabilitat des a-Kom- 
plexes 23 gegenuber Isomeren wie z.B. 24 fur den gefundenen Reaktionsablauf 

CN X 

23 ?I 

X - CI, OCH3 N U - O H  OR NA? 

Die bei der Reaktion rnit Ammonkak oder Dimethylamin auftretende Mehrfach- 
substitution mit dem Eintritt des Zweitsubstituenten in die rnetu-Stellung entspricht 

mit urngekehrten Vorzeichen -- den Verhiltnissen bei der elektrophilen aromati- 
schen Substitution. I-lier kann wegen der grbneren Stabilitat des c-Komplexes 25 im 
Vergleich zu 26 oder 27 eine rnefu-dirigierende Wirkung der ersten Aminogruppe 
erwartet werden : NR? 

25 26 27 
12) C.  L.  Diclcmson, D. W .  Wz/eq' und B. C. McKusich, J .  Amer. Chem. SOC. 82, 6132 (1960). 
13) Z. Rq~pupor t ,  Advan. Phys Org. Chem. 7, 1 ( I  969). 
14) K.  FrEedriclz und H. K .  Tlzierne, Chem. Ber. 103, 1982 (1970). 

Chernische Bericlitc Jdlug. 106 243 
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Die Bildung des Phenazin-Derivates 22 zeigt jedach, da8 unter  bestimmten Bedin- 
gungen auch die weniger begunstigte ortho-Substitution eintreten kann.  

Herrn Prof. Dr. K. Wnllenjels sowie der Deutschen Forscliungsgetrieriischnfi danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbctt. Wetter gilt unser Dank den Furbwerken Hoechsf AG 
fur die Uberlassung von Cheinikaltcn und der Sundoz AG, Bascl, fur die Ausfuhrung der 
Mikroanalysen 

Experimenteller Teil 
Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektren wurden mit einem 

Perkin-Elmer-Infracord-Spektrometer, Typ 137 NaC1, Elektronenspektren mit einem Cary 
Modell 14 M-SO und NMR-Spektren (innerer Standard Tetramethylsilan) mit dem A-60- 
Gerat von Varian anfgenommen. 

Penfucycrnunifin (2): Zu 2.0 g (8.8 mmol) Hexacyanbenzol (1) 1.4) in I00 ml absol. Aceto- 
nitril wurde nnter Riihren bei 20°C langsam eine Losung von trockenem Ammoniak in  
absol. Dioxan getropft, bis sich mit einer Probe der Reaktionsmischung der griine Pyren- 
komplex von 1 nicht mehr bildete. Nach Eindampfen der Losung hinterblieben 1.9 g gelb- 
grune Blattchen, die aus absol. Eisessig bei 100°C umkristallisiert 1.3 g (68%) gelbgriine 
KristallspieRe vom Zen.-P. 230'C ergaben. 

IR (KBr): 3400, 3300, 3230, 2240, 1650, 1570, 1480, 1310, 1290 cm-1. - N M R  (HMPT): 
T - 0.30 (s). 

CllHzNb (218.1) Ber. C 60.57 H 0.92 N 38.56 Cef. C 60.3 1-1 0.9 hr 37.3 

Entsprechend der obigen Vorschrift entstand 2 in einer Ausb. von 50% aus Chlorpenta- 
cyanbenzol (3) 1 I 5 6 ) .  

Pen/a~yun(~fimetlz,vlurninojbe~~ol (4): 0.8 g (3.7 mmol) 2 in 200 mi absol. Acetonitril 
wurden langsam bei 0-5°C unter Riihren mit einer ather. Diazomethanlosung im CJber- 
schuD versetzt. Nach Zugabe einiger Tropfen einer Bortrifluorid-Atherat-Losung setzte 
unter Stickstoffentwicklung die Keaktion cin. Nach 3-5 min wurde i. Vak. bei 20°C ein- 
geengt und der Ruckstand im HeiRextraktor 24 h mit absol. Chloroform ausgezogen. Beim 
Einengen der Chloroformliisung wurdcn 0.30 g (33 %) rote Kristalle crhalten, die nach 
Umkristallisieren aus absol. Eisessig bei 222'C (Zers.) schmolzen. 

TR (KBr): 2240, 1580, 1530, 1450, 1420, 1300, 1280, 1100, 1060, 950, 78Ocn-J. - NMR 
(CD3N02): 7 = 6.60 (s). 

C I ~ H ~ N ~  (246.2) Ber. C 63.41 H 2.45 N 34.14 Gef. C 62.9 H 2.4 N 34.0 

Pentucynnbenzol ( 6 ) :  0.30 g (1.4 mmol) 2 in 20 ml absol. Nitromethan wurden n i t  1.5 g 
(13 mmol) Nitrosyl-tetrafluoroborat versekt und 3 h bei 20°C geruhrt. Anschlicknd wurden 
5 ml 60proz. unterphosphoriger SIure zugegeben und weitere 18 h geriihrt. Nach Zugabe 
von SO nil Wasscr wurde 2nial mit je SO ml Chloroform extrahiert, der Extrakt niit Natrium- 
sulfat gctrocknet und nach Eindampfen der Ruckstand an einer Saiule (20 x 200 nim) mit 
Alurniniumoxid Woclm sauer, Akt.-St. IT, und Essigester als Laufmittel chromatographiert. 
Man erhiclt so 50 nig (18 %) 6 vom Zen.-P. 290"C, das durch IR-Verglcich mit einer authent. 
Probe 8) identifiziert wurdc. 

1,.?-Dianrino-2,4,5,6-tetrac,vuribenz~l (7) : Durch eine Liisung von 1 .O g (4.4 mmol) 1 in 
500 ml absol. 1.2-Diincthoxyathan wurde bei 20°C 24 h unter Ruhrcn eiii trockener Am- 
moniakstrom geleitet. Nach einigen h wurde die zunachst rote Liisung gclbgrun, und es 
begann ein Niederschlag auszufallen. Dcr nach Eindampfen der Suspension i. Vak. verblei- 
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bende Ruckstand ergab nach Llmkristallisieren aus Eisessig ein ockerfarbenes Pulver, das 
durch Umkristdllisieren aus absol. Pyridin weiter gereinigt u'urde. Ausb. I .75 g f80x,) griin- 
stichige Bliittchen vorn Zers.-P. 240'C. Die Kristalle enthielten auf 2 mol 7 1 mol Pyridin. 

In entsprechender Weise wurde 7 aus 3, 80%. erhalten. 
IR (KBr): 3350. 3100; 2230. 1670. 1580. 1450, 1340, 1220, 1060. 1030, 1000. 700crn-1. - 

NMR (aus Eisessig umkrist., in DMSO-D6): T - 2.40 (Y). 

2 C ~ ~ H + N ~ . C S H ~ N  (497.2) Ber. C 60.84 H 2.62 N 36.64 Gef. C 60.3 H 2.9 N 36.6 

I,3-Dichlor-2,4,5,6-tetrucyunbenzo/ (10): Zu einer Suspension von 3.3 g (1 6 mmol) 7 in 
300 nil Acctonitril uiid 30 ml 6 N HCI wurde unter Ruhren in 45 min cine Losung voii 9.5 g 
(0.14 mol) Natriumnitrit in 30 ml Wasser get I>ie Mischung wurde anschlicBend 40 min 
bei 55-60'C geruhrt und dann in 2.5 Liter sscr gcgossen. Es fe l  ein uieiRcr flockiger 
Niederschlag aus, der abgesaugt und i ,Vak.  iiber KOH getrocknet wurde. Die Reinigung 
erfolgte durch Chromatographie an einer Siiule (20 x 200 mm) rnit saurem A1203 Woelm, 
Akt.-St. 1, mit Essigesler/l,2-Dichloriithan als Laufmittel und anschlieRende Umkristalli- 
sation aus 1.2-Dichloriithan. Ausb. 0.90 g (,23 ?<) 10 vom Schmp. 226°C (geschlossenes 
Ro hrchen). 
TR (KBr): 2240, 1550, 1400, 1380, 1255, 1210, 995, 815, 780, 740 em-I. 

CloC12N4 (247.1) Her. C 48.61 CI 28.70 N 22.69 Gef. C 48.7 C1 28.5 N 22.4 

1,2,3,5-7'etraeyanhenzol (8): 0.50 g (2.4 mmol) 7 i n  SO in1 absol. Nitromethan wurden Init 
2.0 g (17 mmol) Nitrosyl-tctrafluoroborat 3 h bei 20'C geruhrt. Nach Zufugen von 5 ml 
60proz. unterphosphoriger Saure wurde 24 h geruhrt, mil 50 ml Wasser versetzt und 3 ma1 
rnit je 60 ml Chloroform extrahiert. Nach Trockneti der Chloroformphase mit Katriumsulfat 
wurde eingedampft und der braune Ruckstand aus wenig Athylenchlorid umkristallisiert: 
50 mg (1273 hellbraunc Kristalle. Ein analyscnrcines Produkt vom Schmp. 155°C (geschlos- 
senes Rohrchen) erhielt man durch 2maligcs Umkristallisiereii aus I ,2-Dichlorithan. 
TR (KHr): 3050, 2250, 1440. 1400, 1380, 1260, 1170, 1010, 940, 915, 790, 740 em-1. ~~ 

CIOHZN+ (178.2) Ber. C 67.40 H 1.14 N 31.46 Get. C 66.8 I-I 1.3 N 31.8 

N M R  (DMSO-I)h): T = 0.85 (s). 

I-ChIur-2,4,6-tric~.un-3,5-clirne~h~x~.be~i~oI (14): Zu 6.4 g (25 mrnol) 11 in 500 tnl absol. 
1,2-I)imethoxyathan wurde unler Riihren bei 0 5°C langsam eine Losung von 1.15 g 
(0.05 niol) Natriuni in 25 ml absol. Methanol getropft. AnschlieBend wurdc noch 15 min 
auf 60°C crhitzt, voni ausgefallenen Natriumchlorid abgesaugt und zur Trockenc eingedampft. 
Aus Methanol 4.95 g (SO%,)  14 vom Schmp. 127 

1R (KBr): 2900, 2210, 1570, 1470, 1380, 1340, 1210, 1145, 1060. 1020, 965, 850, 825, 
760 cm 1. - NMR (CDC13): T = 5.52 (3). 

129°C. 

CllH6CIN302 (247.6) Ber. C 53.34 H 2.44 CI 14.32 N 16.97 
Gef. C 53.08 H 2.87 CI 14.44 N 17.39 

~3,5-L)icf11ur-2,4,6-tric.~nripherr?;l)rssigsiiure-iifh~.k~ster (17) : 4.5 g ( 1  8 mmol) 14 in 1 50 ml 
absol. 1,2-Dimethoxyithan wurdcn be] 0°C unter Riihren langsam zu ciner L,osung von 
40 mmol Natriummaloncstcr (aus 6.4 g Malonester und 0.9 g Natriumhydrid) in 100 ml 
absol. 1.2-Dimethoxyiithan gctropft. Anschlieflend wurde 1 h unter RuckfluR gcruhrt, 
i.Vak. eingedampft und der Ruckstand in SO0 ml Ather aufgenornmen. Das Prodakt w-urde 
durch Ausschutteln rnit 4mal je 100 ml Sproz. Nutronlauge extrahiert, dic wal3r. Auszuge 
wurden vereinigt, unter Kuhlung mit vcrd. Salzsaure angesauert und 3 ma1 mit je 150 ml 
Ather ausgeschuttelt. Die ithcr. Losung wurde nach Trocknen mit Calciunichlorid i.Vak. 
eingeengt, zuletzt bei 80°C Badtcmp., wobei 6.0 g (87%) eines ziihen gelbbrauncn 0 1 s  erhaltell 
wurden. Seine spektroskopischen Daten stinimtcn mit der StruktLtr von 15 ubercin. 

243* 
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IR (Film) 7180, 2960, 2240, 1750, 1570, 1480, 1400, 1770, 1300, 1270, 1150, 1090, 1025, 
975, 860cm 1 .  - NMR (c‘L>CII). 7 = X 66 (t, CH3), 5.64 (q, CH2), 5.54 ( 5 ,  CH3), 4.71 
(d, CHI. 

Durch die Suspension von 5 X g (15 nimol) rohem 15 in 100 ml Wasser uurde 2 h Wasser- 
dampf geleitet. Dic 7uruckblcibende Emulsion wurde nach Abkuhleii angesauert und 3 ma1 
mit je 200 ml Ather extrahiert. Die orgdnlsche Phdse wurde uher Calciumchlorid getrocknet 
und 1.  Vak. eingeengt, wobei cin hellhrauner Sirup 7uruckhlreb, der nicht Lur Kristallisation 
gebracht \\erden konnte, Ausb 3.8 g (84‘%;) Die Struktur 18 wird durch ipektroakop. Daten 
gestutzt. 

1R (Film). 3450, 2950, 2240. 1750, 1570. 1480, 1395, 1370. 1325, 1200, 1090, 1025, 985, 
960, 850 cm 1 ~ N M R  (CDC13). T - 8.67 (t, CII3), 5.91 (s, CH2), 5 70 (4, C Hr), 5 54 
(s, CHd.  

3.5 g (11 6 mmol) 18 burden i n  70 ml Phosphorylchlorid gelost und irnter Ruhren langsdm 
mit 2 ml absol. Pyridin versetzt AnschlieBend wurde 30 min unter KuckfluB gekocht, dbge- 
kuhlt uiid unter krdftlgem Ruhren auf I kg EJS gegossen. Nach Scbmcl7en des i?ige\ ruhrte 
man 1 h her 20’C und  extrdhierle 2mal m i t  je 200 ml Ather. Nach Trocknen und Einengen 
verblreben 3 X g dunkler Ruckstdnd, der durch Chrotnatographie an einer Sdule (30 v 600 mm) 
mit A1203 Woelm sauer, Akt.-St. 1, und Essigester/Athylenchlorld ( I  1) als Laufmittel 
gereinigt wurde. Nach Einengen des Eluats verblieben 3 1 g (877;) eines rotlichen 61s (17). 
das zur weiteren Reinigung einer Kurzwegdestilldtion bei 25Oc’C/0.O0l Torr unterworfen 
uurde. 

1R (Film) 2940, 2230, 1740, 1550, 1460, 1430, 17x0, 1360, 1320, 1220. 1090, 1025. 1010, 
T = X 67 (t, CH3), 5 78 Is, CH2), 5.68 (q,  CH2). 

C131i7CIZN302 (308.1) 

940, 835. 755 cm-J. NMR (CDCI?) 

Ber. C 50 67 H 2.28 C123 02 N 1 7  64 
Gcf C 50.15 H 2 40 CI 24.00 N 13 39 

/,3-Dichlor-2,4,5,6-tetrrrcyanhe/izol (10) 2.5 g (8 I mmol) durch Chroinatographre gerei- 
nigte\ 17 wurden bei 15°C 111 cinem Gemi\ch von 50 ml absol. D M F  und 10 in1 Athylnitrit 
24 h im verschlossenen Kolhen stchengelassen Bei 30 C wurden d a m  zunachst hei 12 Torr 
das uberschuss. Athylnitrit und das Athdnol dbgemgen und dann bei 0.1 Torr im Rotationu- 
vcrddmpfer das D M F  wcitgehend entfernt Die Lowng des Ruckstands in 1 Liter Ather 
wurde 3mal mil  je 150 rnl verd Salzsaure dusgeschuttelt, uber Ndtriurnaultdt gctrocknct und 
I. Vdk eingeeiigt. Nachdem bci 60 Cj0.l Torr die Ietzten Reste Losungsmittcl abgezogen 
worden waren, erstarrte dcr Ruckstdnd zu einem roten Schaum. der nicht zur Kristallisation 
gcbrdcht werden konatc. Man loste den Ruck\tand in 30 ml Phosphorylchlorid, gab 20 g 
Phosphorpentachlol id 7u, erhitzte 24 h Linter RuckfluD, goR anschlieSead unter Ruhren duf 
300 g Eis, sdugte den brdunen Niederschlag ab  und trocknete i.Vak. uber KOH Die Reini- 
gung erfolgte durch Chromdographie dn einer Saulc (30 1600 mm) mit A1207 Woelrn 
sauer, Akt.-St. T, und  E~a~gester/~thylenchlorid ( I  I )  dlS  Laufrnittel Man erhielt so 0 84 g 
(42%) 10, das dtis Athylenchlorid umkristdllisiert n u d e ,  Schmp. 224 C. Die Substanz war 
ndLh IR-Vergleich und Misch-Schmp niit dem dui 7 gewonnenen Produkt identrsch. 

Peniuc4unld~methLlcrnirnuiherizol (4): Zu einer Losung voii 1.5 g (6.6 nimol) 1 i n  50 ml 
1.2-Dimethoxydthdn wurden be1 20‘C unter Ruhren 4.5 in1 einer 40proZ. waRr. Losung von 
Dimethylamin getropft. Es wurde so lange (ca. 30 min) geruhrt, his mit Pyren kcin 1 mehr 
nachwcisbdr wdr. Nach Eindampfen I .  Vak. zur Trockene wurde der braune Ruckstand aus 
absol. Eisessig urnkristdlli\iert 0.97 g (60%) 4 in roten Kr~stdllen vom Schmp. 222 C (Zers.). 
Die Identifuierung mit dem dus 2 erhaltenen Produkt erfolgte durch Mmch-Schmp. und 
1R-Vergleich In  entsprechender Weise eptatdnd 4 pus 3 mit 70%, aus 19 mil 60”/, Ausb., 
wobei die Reaktionszeit nur wenige min betrug. 
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1,2,3,5-Tei~acyan-4,h-hr~idir~icthyt~1w~irzo)henzt~l (20) 1 0 g (4 4 mmol) 1 oder dquimoldre 
Uengen 3 b7w. I9 burden i n  70 iiil absol . bei 20'C mit trockenem Dimethylamin gesdttigtem 
1,2-Dimethoxydthdn 18 h unter RuckfluR erhitzt. Ndch Einddmpfen I Vak zur Trockcne 
wurde der schwarrgrune Ruck\tdnd mehrmdls mit Athylenchlorid du5gekoLht und die Lowng 
an einer Saule (20 200 mml mit Silicdgel und Athylenchlorid dls Ldufmittel chromato- 
grdphiert. Nnch Umkristallisieren aus Athylenchlorid/Tetrachlorkohlenstoff ( 1  I )  erhielt 
man 0.87 -0 93 g (75 -80%) 20 in gelben Blattchen vom Schmp. 240'C 

IR (KBr) 2910. 2250, 1560. 1450, 1410, 1300. 1200, 1100. 1070, 950, 790, 760 cm-1. - 

NMR (CDCIj) T 6 61 (5. CHI) 

C14H12Nb (264.3) Ber C63 62 H4.58 N 31.80 Gef C 63.4 H4.6 N 32.1 
20 lie13 sich in der angegebenen Weise duch diis 10 in eincr Ausb. voii 80"L erhalten 

2,3.4,5,6-Pentocyandiphe~r~lnmin (21): I 5 g (6.6 mmol) 1 wurdeii 7usammen nut 4.0 g 
(43 mmol) frisch dest. Anilrn in 100 ml abo l .  Dioxdn unter Stickstoff 3 d unter RuckfluU 
erhitzt. Die dunkle Losung wurde duf die Hdlfte eingceiigt und unter Ruhren in 400 ml verd. 
Salzsaure eingegossen. Nach Absaugen und Trocknen I.Vak uber KOH %urde der orange- 
tdrbene Niederschlag aus db\ol. Athdnol umkristdlhsiert, wobei 1.41 g (73%) 21 in Foim 
grdtiatroter rechteckiger Bldttchen voni Schmp. 215'C (Zers.) erhalten wurden Lien man 
eine Losung von 21 In absol. Acetonitril schnell eiiidunsten, so erhielt man zitronengelbe 
Kristdlle. D I ~  1 R-spektroskopischen und dnalytisclien Figenschaften der beiden Kristall- 
formen waren ideiitisch. Atit rontgenographischeni Wege konnte das Vorliegen zweier 
Modifikationen nachgewiesen werden 15). 

1R (KRr). 3350,2250, 1600, 1580. 1510, 1450, 1400, 1160, 1300, 1270, 1230, 1020, 920, 765, 
695 cm-1 N M R  (CD3N02) 7 2.48 (m, ChHs), I 56 (s, NH). 

C I ~ H ~ N ~  (294 3) Rer. C 69.38 I4 2 06 N 28 56 Gef. C 69 0 H 2 3 N 29.1 
Unter den obigen Bedingungcii entstand 21 aus 3 nach 24 h i n  eincr Aush. von 80%. 

1.2,3,4-Trtmcl.an-5, IO-drhvdruphenazin (22). 0.50 g (2.2 mmol) 1 wurden zusammen mit 
0.5 g (46 5 mmol) frisch umkristallisiertern o-Pheiiylendiamin in 50 ml absol. Dioxan unter 
Stickstoff 18 h unter RuckfluR erhitzt Ndch Entterncn des Losungsmtttels wurde das uber- 
schu\s. o-Phenylendiamin bei 120 C/O. I Torr direkt aus dem Reaktionskolben an emen 
eingesetzten Kuhlfmger sublimiert. Der dunkelbrduiie Ruckstand ergab nach Umkristalli- 
sieren d u b  DM F 0 4X g (77%) 22 als leuchtend rote, fascrige Kristalle vom Zers -P. 320°C. 

IR (KBr) 3250,2240, 1650, 1480, 1310, 1100, 765 cm-1. - NMR (HMPT): T - 2.52 (m). 

Ci6HoN6 (282.3) Ber. C 68.07 H 2 15 N 29.78 Get. C 67.4 H 2.3 N 29.5 

Wir ddnkeii Herrn 5 r  W. Lrifl\e fur die runtgenographische Untersuchung 
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