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Polycyanbenzole, V

Ein einfacher Zugang zum Tetracyanhydrochinon.
Darstellung der 1,4-Dihalogen-tetracyanbenzole
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Chloranil (6), Bromanil (1), 2,5-Dibrom-3,6-dimethoxy-p-benzochinon (4) und 2,3-Dichlor-5,6-
dicyan-p-benzochinon (8) reagiecren mit Cyanid-Ionen zu den entsprechenden ortho-dicyan-
substituierten Hydrochinonen 2, 5 und 7 sowie zum Tetracyanhydrochinon (3). Durch Einwirkung
von Phosphorylhalogenid/Pyridin auf 3, dessen Dimethyldther 3a oder das Diacetat 3b entsteht
1,4-Dichlor- (15) bzw. 1,4-Dibrom-2,3,5,6-tetracyanbenzol (16). Nach der gleichen Methode wird
aus 1,3,5-Tricyan-2,4,6-trimethoxybenzol (17) das 1,3,5-Tribrom-2,4,6-tricyanbenzol (18) erhaiten.
Die Umsetzung von 15 mit Kaliumfluorid bzw. Kaliumjodid ergibt 1,2,4,5-Tetracyan-3,6-difluor-
benzol (19) bzw. 1,2,4,5-Tetracyan-3,6-dijodbenzol (20).

-Polycyancbenzenes, V!
An Easy Access to Tetracyanohydroquinone. Preparation of the 1,4-Dihalogeno-tetracyanobenzenes

Chloranil (6), bromanil (1), 2,5-dibromo-3,6-dimethoxy-p-benzoquinone (4), and 2,3-dichloro-5,6-
dicyano-p-benzoquinone (8) react with cyanide ions to give the corresponding ortho-dicyano-
substituted hydroquinones 2, 5, and 7 as well as tetracyanohydroquinone (3). With phosp,ﬁoryl
halides/pyridine, 3, its dimethyl ether 3a, and its diacetate 3b yield 1,4-dichloro- (15) and 1,4-
dibromo-2,3,5,6-tetracyanobenzene (16). Similarly 1,3,5-tricyano-2,4,6-trimethoxybenzene (17) is
converted into 1,3,5-tribromo-2,4,6-tricyanobenzene (18). Reaction of 15 with potassium fluoride
or potassium iodide yields 1,2,4,5-tetracyano-3,6-difluorobenzene (19) and 1,2,4,5-tetracyano-3,6-
diiodobenzene (20), resp.

Uber die nucleophile Substitution an halogenierten Cyanbenzolen liegt inzwischen eine
Reihe von Untersuchungen vor. So lassen sich Halogenatome am Pentachlorbenzo-
nitril >-%), Tetrachloriso- und -terephthalonitril® sowie an den halogenierten 1,3,5-Tri-
cyanbenzolen *~® gegen Nucleophile austauschen. Entsprechende Reaktionen sind auch
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von Chlorpentacyanbenzol und von Hexacyanbenzol bekannt®~ 1, Als Zugang zu den
1,4-disubstituierten 2,3,5,6-Tetracyanbenzolen benétigten wir 1,4-Dihalogen-2,3,5,6-tetra-
cyanbenzole, deren Halogenatome sich analog gegen andere Substituenten austauschen
lassen sollten. Als Ausgangsmaterial bot sich das Tetracyanhydrochinon (3) an, dessen
Darstellung!2'¥ allerdings 11 Stufen erforderte. Es galt zunichst, fiir 3 eine einfachere
Synthese zu entwickeln und fiir die Uberfiithrung der Hydroxygruppen in Halogen-
substituenten ein brauchbares Verfahren zu finden.

Tetracyanhydrochinon (3)

Substitutionsreaktionen an p-Benzochinonen mit Blausdure bzw. Cyanid-Ionen unter-
scheiden sich insofern vom iiblichen Reaktionsverlauf mit Nucleophilen, als bei ihnen die
Zweitsubstitution nicht in para- oder meta-Stellung, sondern ortho zur ersten Cyangruppe
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erfolgt 14, Dieses Verhalten 148t sich durch die erhdhte Elektrophilie der ortho-Position
erkliren !3 '3, Eine weitere Besonderheit der Reaktion schien das ausschlieBliche Auf-
treten von Disubstitutionsprodukten bzw. ihrer Hydrochinone zu sein. Nun wird jedoch
in vielen Fillen bei der Umsetzung von Tetrahalogenbenzochinonen mit Nucleophilen
Tetrasubstitution beobachtet'®, weshalb wir trotz der Befunde in der Literatur!2:13
die Reaktion halogenierter Benzochinone mit Cyanid-Ionen untersuchten.

Wir fanden, daB bei der Umsetzung mit Kaliumcyanid in Methanol/Wasser sowohl
Bromanil (1), als auch Chloranil (6), neben den ortho-Disubstitutionsprodukten in geringer
Ausbeute das Tetrasubstitutionsprodukt ergeben. Entsprechend reagierte auch das 2,5-
Dibrom-3,6-dimethoxy-p-benzochinon (4) und das 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon
(8). Es wurden jeweils die entsprechenden Hydrochinone isoliert, da die Cyanbenzochinone
wegen ihres hohen Oxidationspotentials durch Cyanid-Tonen !¢, u. U. wohl auch durch
Wasser oder Alkohole reduziert werden!7:!¥.

Die Hydrochinone 3 und § wurden zur Charakterisierung mit Diazomethan in ihre
Dimethylither 3a bzw. Sa iibergefiihrt, von 3 auBerdem das Diacetat 3b dargestellt. Die
ortho-Stellung der Cyangruppen in § ist nicht belegt, erscheint aber wahrscheinlich, da
bis jetzt keine meta-Disubstitution durch Cyanid bei Benzochinonen beobachtet
wurde !3!7, Wir nehmen an, daB die Reaktion der Chinone 1, 4, 6 und 8 mit Cyanid in
einer stufenweisen nucleophilen Substitution 9 — 13 besteht, wobei 10 — 11 und 12 —» 13
die schnellsten Teilschritte sein diirften, da bei ihnen der Austausch des Vinylsubstituenten
X zusitzlich durch eine CN-Gruppe erleichtert wird.
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Dies hat zur Folge, daB nur die Reduktionsprodukte von 11 und 13, nidmlich die Hydro-
chinone 14 und 3, gefunden werden. Eine weitere Stiitze fiir unsere Annahme ist die

Reaktion 8 —+ 7 + 3, die Chinone des Typs 11 als Zwischenprodukte wahrscheinlich
macht.
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Trotz der niedrigen Ausbeuten ist die hier beschriebene Darstellungsmethode fiir 3
infolge des wesentlich geringeren Arbeitsaufwandes und der Billigkeit der Halogenanile
der bisherigen ! 2-'* vorzuziehen.

1,4-Dihalogen-tetracyanbenzole

Ein Nachteil der Synthese des 1,4-Dichlor-2,3,5,6-tetracyanbenzols (15) aus Tetracyan-
p-phenylendiamin'® ist die schlechte Zuginglichkeit der Ausgangsverbindung. Wie
wir fanden, lassen sich die Hydroxygruppen in 3 mit Phosphorpentachlorid in Phosphoryl-
chlorid oder noch besser mit einer Mischung aus Phosphorylchlorid und Pyridin gegen
Chlor austauschen. Das letztgenannte Reagens wurde bereits zum Austausch von
Hydroxy- und Methoxygruppen in Nitroaromaten '?’ und Polycyanbenzolen®!!) heran-
gezogen. AuBler 3, welches in 53 %, Ausbeute die Dichlorverbindung 15 liefert, lassen sich
der Dimethyldther 3a (72 %) oder das Diacetat 3b (53 %) als Ausgangsprodukte verwenden.
Bei der entsprechenden Einwirkung von Phosphorylbromid/Pyridin auf 3 oder den Di-
methyldther 3a erhdlt man die Dibromverbindung 16 in 43 %, bzw. 66.5 %, Ausbeute.
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POBr; NC CHa() OCH3 POBr3 Br Br
—_—
Pyndm NC Pyridin NC CN
OCH3 Br
3:X=0H 15: X = Cl 17 18
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F Cl J
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-— B —
NC cN PF nNC cN "MF  nNC CN
F Cl J
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Am Beispiel der Umwandlung von 1,3,5-Tricyan-2,4,6-trimethoxybenzol>®! (17) mit
Phosphorylbromid/Pyridin in 1,3,5-Tribrom-2,4,6-tricyanbenzol (18) konnten wir zeigen,
daB das Verfahren sich auch zur gleichzeitigen Einfithrung von drei Halogensubstituenten
eignet.

Die Dichlorverbindung 15 wurde durch Umsetzung mit Kaliumfluorid bzw. Kalium-
jodid in Dimethylformamid in das 1,2,4,5-Tetracyan-3,6-difluorbenzol (19) und das
1,2,4,5-Tetracyan-3,6-dijodbenzol (20) iibergefiihrt.
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Experimenteller Teil

Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-
Infracord-Spektrometer, Typ 137 NaCl

Tetracyanhydrochinon (3)

a) Aus Chloranil (6): 44.3 g (180 mmol) 6 wurden in 1.4 Liter Methanol suspendiert und unter
Riihren 93.6 g (1.44 mol) Kaliumcyanid in 240 ml Wasser zugegeben. Die rote Losung wurde nach
12 h Riihren mit 100 ml konz. Salzsdure versetzt und dann i. Vak. zur Trockene eingedampft.
Der Riickstand wurde zweimal mit je 1 Liter Aceton extrahiert und die filtrierten Ausziige 20 min
mit trockenem Ammoniak gesittigt. Die ausgefallenen braunen Ammoniumsalze filtrierte man ab,
wusch mit Aceton und trocknete an der Luft. Die Losung der so gewonnenen Salze von drei An-
sdtzen in 3 Liter heiBem Wasser wurde mit 200 ml konz. Salzsdure versetzt und auf 4°C gekiihit.
Dabei fielen 39.7 g (32 %) rohes 2,3-Dichlor-5,6-dicyanhydrochinon (7) aus. Nach dem Trocknen
und Umkristallisieren aus Dioxan wurde 7 durch Vergleich der IR-Spektren mit einer authent.
Probe '” identifiziert.

Das Filtrat der ersten Fillung wurde mit weiteren 300 ml konz. Salzsiure versetzt und die Lésung
in einem Extraktionsapparat nach Kutscher-Steudel mit Ather 12 h extrahiert. Nach dem Trocknen
mit Magnesiumsulfat wurde zu der Atherldsung unter Riihren langsam 20 ml Morpholin gegeben.
Zur Vervollstindigung der Fillung wurde 2 h bei 4°C aufbewahrt und dann das rote Morpholin-
salz von 3 abfiltriert.

Da der getrocknete Riickstand der Acetonextraktion noch 3 enthielt, wurde dessen Losung in
2 Liter Wasser zweimal mit je 1 Liter Ather extrahiert. Das aus diesem Extrakt wie oben hergestellte
Morpholinsalz wurde mit dem zuerst erhaltenen vereinigt, fein zerrieben und in 150 ml heiBem
Methanol digeriert. Die Mischung wurde nach 12 h Aufbewahren bei —16°C filtriert und der
pulverisierte Riickstand in 200 m] Wasser suspendiert. Danach leitete man unter Eiskiihlung
Chlorwasserstoff ein bis zum Farbumschlag nach Gelb. Nach 12 h Stehenlassen bei 4°C wurde
filtriert und der Niederschlag an der Luft getrocknet. Man 15ste das noch verunreinigte 3 in 500 ml
Eisessig unter RiickfluB und gab dazu langsam eine Losung von 13 g Pyren in 100 ml Methylen-
chlorid. Der beim Abkiihlen ausfallende Pyrenkomplex wurde abfiltriert, getrocknet und durch
Losen in heiBem Dioxan (40 ml) gespalten. Das beim Abkiihlen ausfallende 3 wurde anschlieBend
nochmals aus Eisessig umkristallisiert. Man erhielt so 5.7 g 3, das durch IR-Spektren-Vergleich
mit einer authent. Probe !¥ identifiziert wurde, Ausb. 5%.

b) Aus Bromanil (1): 76.3 g (180 mmol) 1 wurden mit 93.6 g (1.44 mol) Kaliumcyanid, wie unter
a) beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhielt 18.89 g (33%,) 2,3-Dibrom-5,6-dicyan-
hydrochinon (2), aus Eisessig gelbliche Kristalle vom Schmp. 250°C (Zers.} (Lit.'” 250°C), und
2.65 g (7%) 3, das wie oben identifiziert wurde.

c) Aus 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (8): 4.54 g (20 mmol) 8 wurden mit 8.0 g (120 mmol)
Kaliumcyanid wie bei a) umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhielt 0.69 g (15%)7und 0.13g(3%) 3,
die wie oben identifiziert wurden.

2,5-Dibrom-3,6-dimethoxy-p-benzochinon (4): 51 g (120 mmol) 1 wurden unter Riihren in 300 ml
wasserfreiem Dioxan suspendiert und langsam mit einer Losung von 6 g (0.26 mol) Natrium in
130 m] wasserfreiem Methanol versetzt. Nach 15 min Riihren wurde in 1 Liter Wasser gegossen,
der rotbraune Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen aus Metha-
nol umkristallisiert. Es wurden 23 g (599,) 4 vom Schmp. 153°C erhalten, das zur Weiterverar-
beitung geniigend rein war. Durch Umkristallisieren aus Aceton erhielt man ein reines Produkt
vom Schmp. 158°C (Lit. 2! 158°C).

Y 0. Diels und R. Kassebart, Liebigs Ann. Chem. 530, 51 (1937).
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Tetracyanhydrochinon (3) aus 4: 4.87 g (15 mmol) 4 wurden mit 9.36 g (144 mmol) Kaliumcyanid
wie bei 3, Vorschrift a) umgesetzt und aufgearbeitet. Man isolierte 0.094 g (3%/)an 3und 0.6 g (15 %)
2-Brom-5,6-dicyan-3-methoxyhydrochinon (5), das, aus Eisessig umkristallisiert, bei 270°C (Zers.)
schmolz.

CoHsBrN,0; (269.1) Ber. C40.14 H 1.87 Br29.70 Gef. C40.2 H 1.8 Br29.6

Tetracyanhydrochinon-dimethylither (3a): Die Losung von 2.0g (9.5 mmol) 3 in Methanol
wurde mit einem UberschuB an ither. Diazomethanlosung versetzt. Nach 15 min Stehenlassen
wurden die Losungsmittel abgedampft und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. Ausb.
1.3 g (57.5%) vom Schmp. 230°C (Zers.).

IR (KBr): 2220, 1480, 1390, 1292, 1252, 1180, 1045, 823 cm™".

C,;H¢N,O; (238.2) Ber. C 60.50 H 254 N 23.52 Gef. C60.4 H27 N23.4

2-Brom-35,6-dicyan-3-methoxyhydrochinon-dimethylither (Sa): 0.5g (1.86 mmol) § wurden in
Methanol mit einem UberschuB an ither. Diazomethanlssung versetzt. Nach 15 min Stehenlassen
wurde zur Trockene eingedampft und der Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 9.3 g
(54%,) vom Schmp. 147°C.

C, HgBrN,O; (297.1) Ber. C 44.47 H 3.05 Br 26.89 N 9.43
Gef. C446 H32 Br27.1 N93

Tetracyanhydrochinon-diacetat (3b): 1.0 g(4.76 mmol) 3 wurden zusammen mit 10 ml Acetanhydrid
und zwei Tropfen konz. Schwefelsdure 1.5 h auf 90°C erwidrmt. Der nach dem Abkiihlen ausge-
fallene Niederschlag wurde abfiltriert und aus Eisessig/Acetanhydrid umkristallisiert. Ausb.
0.85 g (61 %), farblose Kristalle vom Schmp. 173°C (Zers.).

IR (KBr): 2940, 2260, 1430, 1370, 1260, 1150, 1020, 965, 820, 708 cm ™.

C14HgN,O, (294.2) Ber. C57.15 H2.06 N 19.04 Gef. C57.0 H22 N 19.1

1,4-Dichlor-2,3,5,6-tetracyanbenzol (15)

a) Aus 3: 2.0 g (9.5 mmol) 3 wurden zusammen mit 15 ml Phosphorylchlorid und 1.5 ml wasser-
freiem Pyridin 0.5 min auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Nach dem Abkiihlen und Einriihren
in 500 ml Eiswasser wurde das ausgefaliene Produkt abfiltriert, i. Vak. getrocknet und aus Athanol
umkristallisiert. Ausb. 1.25 g (53%), Schmp. 325—2328°C (Zers.) (Lit.'® 329°C (Zers.)).

IR (KBr): 2220, 1440, 1375, 1250, 1230, 1200, 776 cm ™ *.

C1oCI3N, (247.1) Ber. C48.62 C128.70 N 2268 Gef. C48.7 C128.6 N 22.9

b) Aus 3a: 2.0 g (8.4 mmol) 3a wurden zusammen mit 25 ml Phosphorylchlorid und 1.5 ml
wasserfreiem Pyridin 3 min auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Nach der Aufarbeitung wie unter
a) Ausb. 1.5g(72%).

¢) Aus 3b: 0.2 g (0.68 mmol) 3b wurden zusammen mit 10 ml Phosphorylchlorid und 1.5 ml
wasserfreiem Pyridin 3 min auf RiickfluBtemperatur erhitzt. Nach Aufarbeitung wie unter a) Ausb.
0.09 g (53%).

1,4-Dibrom-2,3,5,6-tetracyanbenzol (16)

a) Aus 3: 1.0 g (4.76 mmol) 3 wurden zusammen mit 20 g Phosphorylbromid und 3 ml wasser-
freiem Pyridin 1 min auf 150°C erhitzt. Nach dem Zersctzen der Mischung in Eiswasser, Abfil-
trieren des Niederschlages und Trocknen wurde aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 0.69 g
(43 %), farblose Kristalle vom Schmp. 357 —360°C (Zers.).

IR (KBr): 2190, 1740, 1360, 1340, 1230, 1210, 1200, 1175, 715cm ™,

C,0Br;N, (336.0) Ber. Br47.57 N 16.68 Gef. Br47.7 N 168
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b) Aus 3a: 0.3 g (1.26 mmol) 3a wurden zusammen mit 10 g Phosphorylbromid und 1.5 ml
wasserfreiem Pyridin wie unter a} umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 0.28 g (66.5 7).

1,3,5-Tribrom-2,4,6-tricyanbenzol (18): Das als Ausgangsprodukt verwendete 1,3,5-Tricyan-
2,4,6-trimethoxybenzo! (17) 14Bt sich in praktisch quantitativer Ausbeute durch die Umsetzung
von 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyanbenzol * ¥ mit Natriummethylat in Methanol erhalten, aus
Methanol farblose SpieBe vom Schmp. 131°C?%. 0.5 g (2.1 mmol) 17 wurden zusammen mit 15 g
Phosphorylbromid und 5 ml wasserfreiem Pyridin 2 min auf 100°C erhitzt. Nach der Aufarbei-
tung wie bei 16 erhielt man aus Acetonitril 0.51 g (64 %) 18 mit dem Schmp. 359°C.

IR (K Br): 2220, 1530, 1360, 1350, 965 cm ™.

CyBr;N; (389.8) Ber. C27.73 Br61.49 N 10.78 Gef. C 27.7 Br61.6 N 10.8

1,2,4,5-Tetracyan-3,6-difluorbenzol (19): Aus einer Mischung von 5.0 g (85 mmol) feingepulvertem
Kaliumfluorid und 50 ml Benzol wurden zunéchst 30 ml und nach Zugabe von 20 ml wasserfreiem
DMF das restliche Benzol abdestilliert. Beim Zugeben von 1.0 g (4.0 mmol) 15 entstand eine braune
Lésung, die man 30 min bei 140°C Badtemp. riihrte. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung in
250 ml 1proz. Salzsiure eingeriibrt. Der entstandene Niederschlag wurde sofort abfiltriert und
i. Vak. getrocknet. Durch Umkristallisieren aus Eisessig/Acetanhydrid erhielt man 0.25 g (29 %) 19,
das ab 230°C sublimierte.

IR (KBr): 2240, 1460, 1430, 1300, 1270, 952, 675cm ™.

C,oF;N, (214.1) Ber. C56.09 N 26.17 Gef. C55.7 N 26.0

1,2,4,5-Tetracyan-3,6-dijodbenzol (20): Aus einer Mischung von 6.0 g (36 mmol) feingepulvertem
Kaliumjodid und 20 ml Benzol wurden zunéchst 10 ml Benzol, nach Zugabe von 50 ml wasser-
freiem DMF das restliche Benzol abdestilliert. Man erhitzte die Mischung nach dem Zugeben von
1.5 g (6.1 mmol) 15 fiir 30 min auf 130—140°C und riihrte nach dem Erkalten in 250 mi 1proz.
Salzsiure ein. Der entstandene Niederschlag wurde abfiltriert, i. Vak. getrocknet und aus Acetonitril
umkristallisiert. Ausb. 0.8 g (319/) 20 in farblosen Kristallen vom Schmp. 156°C.

IR (KBr): 2215, 1360, 1240, 1175, 690 cm ™ .

C,0J;N, (430.0) Ber. C27.94 N13.03 Gef. C284 N13.1

22 Digmond Shamrock Corp. (Erf. R.D. Battershell, R. M. Bimber und H. Bluestone), D. O. S.
1915799 [C. A. 72, 21507x (1970)].
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