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I .3.5-Trichlor-2.4.6-tricyan-benzol (2a) reagiert mit den Natriuinsalzen von p-Ketoestern 
unter Austausch von zwei Chloratomen. wobei die Verbindungen 6a-  c entstchcn. Von diesen 
ergibt 6 c  durch partielle Verseifung und Decarboxylierung 6-Chlor-1.3.5-tricyan-benzol- 
diessigsaure-(2.4)-diathylester (91, der mit khylnitri t  in Dimethylformamid zum Dioxim 
10 reagiert. Aus 10 wird mit Phosphorpentachlorid durch Beckmann-Fragmentierung das 
Chlorpentacyanbenzol (5) erhalten. 

Preparation of Chloropentacyanobenzene 

I .3,5-Trichloro-2,4,6-tricyanobenzeiic (2a) reacts with the sodium salts of F-ketoesters by 
exchange of two chlorine atoms to give the compounds 6a -  c. Of these 6c ,  by partial saponi- 
fication and decarboxylation, yields diethyl 6-chloro-1,3,5-tricyanobenzene-2,4-diacetate (91, 
which reacts with ethyl nitrite in dimethyllormamide to give the dioxime 10. By Beckmann 
fragmentation of 10 with phosphorus pentachloride chloropentacyanobenzene (5) is obtained. 

Polycyanverbindungen unterscheiden sich von analogen Verbindungen ohne Cyan- 
gruppen oft so betrichtlich in ihren Reaktionen, da13, vor allem fur Percyanverbin- 
dungen, der Begriff ,.Cyankohlenstoff-Chemie" gepragt wurdez). Ein insbesondere 
fur aroniatische Polycyanverbindungen wichtiger Unterschied des Cyansubstituenten 
gegeniiber anderen elektronenziehenden Gruppen wie z. B. der Nitro- oder Carbon- 
estergruppe besteht darin, dal3 im Zusammenhang niit dem geringen Platzbedarf 
auch bei Polysubstitution keine sterische Hinderung der Mesomerie eintritt. 

1)  Teil der Diplomarb. von H.  Strurh, Univ. Freiburg i. Br. 1969. 
2 )  T. L. Cairns und B. C.  Mckilsielc, Angew. <*hem. 73, 520 (1961). 
3) K.  Wallenjels, F. Witzler und K Friedrich, Tetrahedron [London] 23, 1353 (1967). 
4) K. Wallenfels, F. Witzler und K .  Friedrich, Tetrahedron [London] 23, 1845 (1967). 
51 K .  Wallenfels und K .  Friedrich, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1223. 
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Die bei den I-Halogen-2.4-dicqan-bcnzolen 1 3 )  und den I .3.5-Trihalogen-2.4.6- 
tricyan-benzolen 24) untersuchten Reaktionen mit Nucleophilen, die beim Pentacyan- 
toluol (3) und Hexacyanbenml (4)5) noch mehr begunatigt sind, veranlaf3ten uns, 
eine Synthese fur das Chlorpentacyanbenzol(5) ausmarbeiten. 

1 2 3 4 5 

a :  X = C1 
b: x = 

AuDer fur eine verglcrchende Untersuchung dcr Rcaktionen von 3 , 4  und 5 erschien 
uns 5 ganz allgemein als Reagens 7ur Einfiihrung des stark elektronegativen Penta- 
cyanphenylrestes von Interesse. 

Als Ausgangspunkt fur eine Synthese von 5 wahlten wir 2a, das uns in ausreichender 
Menge zur Verfiigung stands). Es lag nahe, in 2a Chloratoine direkt durch Umsetzung 
mit Metallcyaniden gegen Nitrilgruppen auszutauschen, wodurch unter Umstanden 
auch eine einfache Synthese von 4 moghch gewesen ware. Die Reaktion von 2a mit 
Alkali- oder Kupfer(1)-cyanid ergab jedoch keine brauchbaren Ergebnisse. Im 
ersten Fall entstandcn tiefrote Produkte, bei deren Bildung aul3er Substitution auch 
eine partielle Hydrolyse stattgefunden haben mullle, wie die 1R-Spektren ergaben. 
Im zweiten Fall erhielten wir unlosliche kupferhaltige Komplexe. Wahrscheinlich 
wird der Austausch der Chloratome mit jedem zusatzlich eingefiihrten Nitrilrest 
zunehmend rascher verlaufen, so daR keine nennenwerten Mengen an 5 auftreten 
konnen. Ebensowenig konnte 4 nachgewiesen werden 4 ist, wic Versuche zeigten, 
gegen Cyanid-Ionen nicht bestandig. 

Eine Darstellung von 5 aus 2a versuchten wir deshalb auf dem Urnweg uher einen 
Substituenten, dessen Einfuhrung in den Benzolkern keine zusiit7liche Aktivierung 
des dritten Chloratoms bewirken, qich aber anschliel3end unter mbglichat schonenden 
Hedingungen in eine Nitrilgruppe umwandeln lassen sollte. Wie wir fanden, erfirllt 
die P-Ketoesterfunktion die erstc und unter bestinimten Voraussetiiingen auch die 
zweite Bedingung. Wie das folgende Schema zeigt, war geplant, nach der Einfuhrung 
der p-Ketoesterfunktion durch Ketonspaltung ZLI Verbindungen mit aktivierter 
Methylengruppe zu gelangen, die sich mit Athylnitrit nitrosieren lasscn sollten. Aus 
Oxinien dieser Struktur sind dann uber cine Bechann-Umlagerung I I. Art Nitrile 
zuganglich : 

6 )  Der Farhwerke Hoeds t  AG danken wir tur die Uberlassung groBerer Mengen an Tri- 
chlortr icyanbcnzol. 
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Wird 2a in siedendeni Athano1 mit uberschiissigem Natriuniacetessigester uni- 
gesetzt, co. entsteht in 5Xproz. Ausbeute 6a, das ver~nutlich als Dianion 7a vorliegt: 

,COR lLoc,~,c~c~f<'  t{OC.p,cOH' 

N(' 

c 1  

N ICH 

Za - 
r v  { 'OK' 

a ('113 OC,~I,  
b CH3 O(:(CH3)3 '1 c OC',H, OC,II, 

Wir nehmen an, darj diese Salzbildung die Reaktivitat des verbliebenen Chlor- 
atoms in 7a so weit verniindert, daR es nicht niehr substituiert wird. Der bei der bi- 
molekularen nucleophilen aroinatischen Substitution auftretende tetraedrische uber- 
gangszustand7) niiifite in dieseni Fall drei negative Ladungen tragen, was energetisch 
of'fensichtlich ungiinstig ist. Werden dagegen hei der Umsetzung von 2a mit nucleo- 
philen Reagenaien neutrale Substitutionsprodukte gebildet, so werden in der Regel 
allc drei Chloratomc ausgelauscht4). Monosubstitutionsprodukte wurden bei der 
obigen Reaktion in keinein Fall beobachtet. 

auRer Salzbildung - noch verdiinntc Sauren 
auf 6a einwirkten, lieB sich die Verbindung mit heiRer konzentrierter Salzsaure zu 
einern ockergelben Produkt umsetzen, das aber mit Sicherheit nicht das durch Keton- 
spaltung von 6a zu erwartende Diketon 8 ist. Da sich die tert.-Butylester von P-Keto- 
sauren in inerten Losungsmitteln in Gegenwart katalytischer Mengen Protonen in die 
freien Saurcn hberfuhren lassen, welche dann zii den entsprechenden Ketonen de- 
carboxyliert werden konnenx), stellten wir 6b dar, das sich dann auch in der erwarteten 
Weise umsetzen lid%. Das Diketon 8 entstand aus 6 b  in sledendem Toluol in Gegen- 
wart von p-Toluolsulfons~~ure in cincr Ausbeiite von 30%. 

Wahrend weder verdunnte Laugen 

6b - 8: I{ = C;OClI3 

71 Ubersichkn: J .  Sm4~r und R. Hiiisgtw, Aiigew Chem. 72, 294 (1960); 1:. S.fCou/d, Me- 
chanismus und Struktur in der org. Chemie, Seite 536, Verlag Chemie GmbH. Weinheim/ 
Bergstr., 1964. 

81 /) ,p. B / P ~ O I Z I ,  R. k w n g t t m w  uiid C.  R .  Ifo/uc,r, J. Amer. chem. Sac. 66, 1286 (1944). 
216. 
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8 ist nicht sehr bestandig. So zersetzt es sich bereits beim Umkristallisieren aus 
Athanol. Wahrend 6a und 6b mit Eisen(Il1)-chlorid blutrotc Farbungen geben und 
nach Aussage ihrer NMR-Spektren vollstandig enolisiert sind, liegt 8 ganz in der 
Ketoform vor. Dcr Versuch, 8 mit Athylnitrit und trockenem Chlorwasserstoff in 
Benzol zu nitrosieren, blicb erfolglos. 

Dagegen fuhrte die Verwendung von Malonsaure-diathylestcr als fj-Dicar-bonyl- 
verbindung zum Ziel. Das Disubstitutionsprodukt 6c entstand zwar in khan01 n u r  
in 26proz. Ausbeute, jedoch lieM sich diese auf uber 86"4  steigern, als wir Hexa- 
methylphosphorsiiuretriamid (HMPT) als Losungsmittel verwendeten. Dieses fordert 
durch seine guten Elektronendonatoreigenschaften die Trennung des Jonenpaares 
des Natriuinmaloncstersy). Die Umsetzung endct auch unter diesen fiir eine nucleo- 
phile aromatische Substitution optimalen Bedmgungen nach dem Austausch zweier 
Chlordtonle. Obwohl 6c elne rote hsen(lI1)-chlorid-Rcaktion gibt, Ilefert das NMR- 
Spektruni keinen Hinweis auf eine Enoli5ierung. Auffallend ist die Abhangigkeit der 
Losungsfarbe von 6r von den Elektronendonatoreigenschaften des Losungsmittels. 
Wahrend die Substanz von Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol farblos 
gelost wird, sind die Losungen in Aceton, Ather oder Dimethylformamid hellgelb, 
in HMPT sogar orangegelb. 

6c bildet mit Laugen sehr stabile Salze. Selbst nach funfstundigem Kochcn in 
al koholischer Kalilauge kann der Tetraester grolhenteds unverandert wiedergewonnen 
wcrden. HeiDe konzentrierte Salzsaure greift die Substdnz rasch unter Bildung eines 
ockerfarbenen Kristallpulvers an, das nicht weiter untersucht wurde, da eine ein- 
fachere Methode zur partiellen Verseifung und Decarboxylierung gefunden wurde. 
Leitet man in eine wal3rige Suspension von 6c  zwei Stdn. lang Wasserdampf ein, so 
erhalt man den 6-Chlor-1.3.5-tricyan-benzol-diessigsaure-(2.4)-diathylester (9) in 
57proz. Ausbeute. Eine entsprechende Reaktion is1 auch von nitrosubstituierten 
Arylmalonsaureestcrn bekanntlo). Augenscheinlich gendgt bei diesen Verbindungen 
schon die Eigenaciditat zur Katalyse der Vcrseifung. 

Die Erwartung, 9 unter sauren Bedingungen nitrosieren zu konnen, bestiitigte 
sich nicht. Gibt man andererseits LU einer alkoholischen Losung von 9 und Athyl- 
nitrit Natriumathylat, so entsteht iunachst das dunkelrote SalL von 9, das dann 
langsam mit den1 Wthylnitrit unter Bildung amorpher Produkte reagiert. Ahnlich wie 
beim Pentacyantoluol (315) gelingt dagegen eine glatte Nitrosierung von 9 mit Athyl- 
nitrit in Dimethylformamid. 

Obwohl das Dioxim 10 nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, halten 
wir Struktur 10 aufgrund der NMR- und 1R-Spektren fur wahrscheinlich. 

Der letzte Schritt zum Chlorpentacyanben701 (5) bestand nun in der Uberfuhrung 
der beiden a-Oximino-carbonesterfunktionen in Nitrilgruppen. Wahrend die nitril- 
bildende Fragmentierung von a-Oxiniino-carbonsiiuren 11) und -ketonen 12) ?chon 
seit langem bekannt ist, ist die eines cr-Oximino-carbonsaureesters unseres Wissens 

9) H. Normnnt, Angew. Chem. 79, 1029 (1967); Angew Chem. intcrnat. Edit. 6, 1046 (1967). 
10) C'. i.. Jnchson und H. A .  Carlton, Amcr. chern. J.  31, 363 (1903), s a C'. L .  J a t h w n  und 

11) W. DiecknranPr, Ber cttsch. &em. Ges. 33, 579 (1900). 
121 A .  Werner und A .  Yiguet, Eer. dtach. chern. Ge\. 37, 4295 (1904) 

P .  Srnirh, Amer. chem. J .  32, 174 (1904). 
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noch nicht beschrieben worden. Urn die Darstellung der vermutlich unbestandigen 
1-Oximino-carbonsaure 7u umgehen, unterwarfen wir 10 direkt den Bedingungen 
einer Beckmann-Fragmentierung13). Die Nitrilbilduiig aus 10 erschien deshalb mog- 
lich, weil das Athoxycarbonyl-Kation geniigend stabil sein Follte, urn sich - ahnlich 
wie Acyl-Kationen 14) - -  elektrofug vom a-Kohlenstoffatom losen zu konnen: 

Entsprechend erhielten wir aus dem Dioxim 10 mit Phosphorpentachlorid in sie- 
dendem Athylenchlorid das Chlorpentacyanbenzol (5). 

10 liegt wahrscheinlich als Isomerengemisch vor, bei dem der Anteil mit syz- 
Stellung von Athoxycarbonylrest und Hydroxylgruppe wegen der Moglichkeit, 
Wasserstoff brucken zu bilden, iiberwiegen durfte. Bei der Fragmentierung der syn- 
Form muR jedoch die ungunstigere cis-Eliminierung durchlaufen werden, was die 
geringe Ausbeute von 25 erklaren kann. Der Elektronenzug des cyansubstituierten 
Benzolrings hat wahrscheinlich wenig Einfliil3 auf den Verlauf der Reaktion, da sich 
bei eineni synchronen Fragmentierungs-Mechanismus dcr Ladungszustand des Oxim- 
kohlenstoffs nur wenig andert 15). 

5 bildet farblose Kristallc, die sich oberhalb 180" langsam unter Grunfarbung zer- 
setzen, ohne zu schmelzen. Bei 150"/0.1 Torr laf3t sich dic Substanz sublimieren. 
Wie beim Hexacyanbenzol(4)s) ergab die Elementaranalyse von 5 wegen der unvoll- 
standigen Verbrennung zu niedrige Kohlenstoff- und zu hohe Stickstoffwerte. Die 
Struktur von 5 wird jedoch durch daq Massenspektrurn gestutzt, das auRer dem 
Molekul-Ion M+ 237 (35CI) und dessen Tyotopenpeak M ' 239 ('7CI) keine nennens- 
werte Fragmentierung zeigt. 

Der Pyrenkomplex von 5 bildet schwarze Nadeln. Die drei sehr breiten Charge- 
transfer-Banden iiberlappen sich so weit, daf3 der Koniplex nahezu das gesamte 
Licht des sichtbaren Spektralbereichs absorbiert. Die folgende Tabelle zeigt die Banden- 
lage des Pyrenkomplexes von 5 im Vergleich mit anderen Pol ycyanbenzolen. 

Charge transter-Banden dcr Pyrcnkomplcxc von Polycyanbenzolen. Wellenldngcn in nip, 
Losungsmittel Methylcnchlorid, wcnn nicht mders  angegeben 

Tetracyan-rn-xy lo1 4397) 
1.2.4.5-Tetracyan-bcn7ol 495 (CHCI;) 161 

Pentacydnto I u o  1 531 41 1 
Chi orpentdcydnbenzol 582 5 20 4 3 7  
Mexacyanbenzol 617 4507' 

13) C.  A .  Grub und P .  W. Stlzre,w Angew Chem 79, 1 (1967); Angew Chem mterndt. 
Edit. 6 ,  1 (1967) 

14) A F. Ferns, G E. Juhnwn und t.. E. Gordd, J .  org Chemistry 25, 1813 (1960). A F 
FerrrJ, J .  org Chemntry 25, 12 (1 960). 

15) H .  P .  Fischer, C A.  brob und h Rertk, Helv Lhrm Actd 45, 2519 (1962) 
16) A.  J Bailey, B R. Henti und J M Lanqrlon, Tetrahedron [London] 19. 161 (1961) 
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Herrn Prof. Dr. K. Wnlfci$ek danken wir fur uertvofle Hiiiweise und Diskussionen. Der 
Dcutschen Forschugsgemeinschaft haben wir fur ein Stipendinm, der Fnrbwerhe Hoechst AG 
fur die Uberlassung von Chemikalien zii danken. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 1R-Spektrcn wurden mit einem Perkin-Elmer- 
Inlracord-Spektrophotometer, Typ 137 NaCl, Elektroncnspektren niit einem Cary Modell 14 
aufgenommen. NMK-Spektren wurden mit den1 A-60-CierZt von Varian aufgenomnien, 
innerer Standard Tetramethylsilan. Alle chemischen Verschicbungen sind in ppm in der 7-  

Wert-Skala angegeben. Fur Massenspektren stand ein Atlas-GcrBt CH 4 Lur Verfiigung. 
Bei Polycyanbenzolen kiinnen die normalen Verbrcnnangsmethoden der Elementaranalysc 

niit zunehmender Anzahl der Cyansubstituenten zu niedrige C-Werte und bcsonders ZLI 

hohe N-Wertes) lielern. Die N-Werte einiger Verbindungen wurden deshalb nach der Me- 
thode von Kjeldahl bestimmt. 

6-Chlor-2.4-bis-~acet4;l-athox,~curbon~l-metli)-.~~-l..~.5-tric‘l;ati-heii2znE (6a) 211 ciner Liisung 
von 2.76 g (0.12 g-Atome) Nuhiurn in 50 ccm absol. Athano1 tropft man 15.6 g (0.1 2 Moll 
Acetessigsaurr-iifhhylester, gibt anschlieRend 5.13 g (20 rnMol) 1 . 3 5  Trirlrlor-2.4.6-tric,~(1tl- 
hei7zol4) (2a) zu und kocht 3 Strln. uiiter Ruckfluk Danach destilliert man das xthnnol 
i. Vak. ab, versetzt mit Eiswasser, sauert mit verd. Salzsiiure an und extrahiert mit Ather. Die 
organische Phase wird mehrfdch mit 5 proz. Natriumcarbonatliisung geschuttelt, dic ver- 
einigten wLBr. Auszuge werden angesauert und Riedcr mit Ather extrahiert. Der Athcrauszug 
wird rnit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Va.k. eingedampft. Dcr Riickstand wird ails 
Benzol/Pctrolather (30 -- 50’) umkristallisiert. Schmp. 137”, Ausb. 58 7;:. 

NMK (CC14): T 8.72 (6, t), 8.02 (6 ,  s), 5.62 (4, q), -~3.67 (2, s). 

C21H18CIN306 (443.8) Ber. C 56.84 H 4.08 CI 8.00 Gef. C 56.87 H 3.86 Cl 8.18 

6-Chlor-2.4-bis-~ucet~’l-rerr.-huI~lu.r4;curhon~l-merh?;l .!-I .3..5-trir~irn-h~nzoI (6  b) : Entspra- 
Aus chend erhalt man mit 19.0 g (0.12 Mol) Acetcssijisuctre-tert.-hl~r?;/ester 4.3 g 6 b  (43 

Athanol rosafarbeiie Kristalle vom Schmp. 174’. 
NMR (CDC13): T 8.55 (18, s ) ,  8.08 ( 6 ,  S), --3.73 (2, s). 

C25H2hC1N306 (500.0) Ber. C 60.06 H 5.24 CI 7.09 Gef. C 59.87 H 5.47 CI 7.05 

6 - C h Z u r - 2 . 4 - h i . s - ~ ~ ~ - ~ ~ h u . r ~ c ~ ~ r ~ ~ ~ n ~ ~ - ~ e t h . ~ ~ ~ - 1 . 3 . 5 - t r i c ~ a ~ ~ - h e n z o l  (6c): In die cisgehuhlle 
Losung von 0.30 Mol Nutritrni-mnlr,iisuure-diid/h~~esteP. in 120 ccm absol. Hexamethylphos- 
phorskuretrianiid (H M PT) 17) tropft man eine Suspension von 12.8 g (SO mMol) 2a in 70 ccm 
HMPT und halt dann 2 Stdn. auf 80”. Man destilliert anschlieflend die Hauptmenge dcs 
LBsungsrnittels auf dem Wasserbad i. Vdk. ab, versetzt den Riickstand rnit Eiswasser, siiucrt 
niit verd. Salzsaiire an, extrahiert mit Ather und arbeitct wie vorstehend auf, A m  &ha1101 
farblose Kristalle vom Schmp. 86”, Ausb. 86 %. 

NMR (CCls): 7 8.64 (12, t ) ,  5.62 (8, q), 4.61 (2, s). 

C23HzzCIN308 (503.9) Ber. C 54.82 H 4.40 CI 7.04 N 8.34 
Gef. C 55.04 H 4.54 c‘1 7.38 N 8.33 (Kjeldahl) 

G-Chlor-2.4-dirccrt?i.~I- I .3.-i-iric~ftn-benzoI (8) : 0.5 g p -  Toluolsslfonsaiire-h~~~rut werd en mi t 
Benzol azeotrop entwdssert. Man gibt dann SO ccm absol. Toluol und 5.0 g (I0 mMol) 6 b  
zu und kocht 4 Stdn. unter RiickJIuR. Nach dem Abzkhen des LZisungsmittels i. Vak. ver- 
setzt man dcn Ruckstand init 20 ccm Ather und riihrt noch einige Stdn. bei Raumtemperatur. 

17) H .  Norinunt und Th. Cuvigiij., Bull. Soc, chim. France 1965, 1881. 



1970 Darstellung des Chlorpentacyanhenzols 3369 

Das ausgefallene 8 wird abgesaugt, niit vienig absol. k h c r  gewaschen und dus wenig warmem 
absol. Aceton umkristallisiert. Ausb 0 9 g (30"G). Wegen der geringen Besthdigkeit der 
Substans waren keine befriedigenden Analysenwerte zu erhalten. 

1R (in KBr). CN 2260, C- 0 1740jcm. 
N M R  (CDCIj): 7 7.57 (6, s), 5.65 (4, 5 ) .  

6-Chbr- I .1.5-tricvan-hrnzol-drersi~~~uure-i2 4)-dIat/l) lestrr (9) : In die waflr. Suspension yon 
21.9 g 6 c  leitet man 2 Stdn Wurrerdumpf ein, kuhlt ah, sauert mit verd. Salzsaure an und 
extrahiert mit Ather. Nach den1 tincngen der atherischen Losung wird der Ruckstand mit 
10 ccni Athanol versetzt. Die bciin Stehenlassen in1 Khhlschrank ausfallenden farblosen 
Kristalle werden aus Athano1 umkristallisicrt. Ausb. 8.9 g (57 "i), Schmp. 82". 

NMR (CDCI,). 7 8.70 (6, t), 5.83 (4, s ) ,  5.75 (4, 9). 

C I 7 H 1 ~ C 1 N 3 0 ~  (359.8) Ber. C 56.75 H 3.92 C1 9.86 N 11.68 
Gef. C 56.fi8 H 3.94 C1 9.71 N 11.37 (Kjeldahl) 

6-Chlou- l .~ .5 -1r i c~aw-henzo~-h i r -~~ .~~??1 i~~r ,~~~i~~aure - f2 .4~-d ia~~~lz~ l r s t e r  (10): zu der eis- 
gekuhlten Losung von 2.0 g (5.6 mMol) 9 in 40 ccm absol. Dimethylformamid gibt man 5 ccm 
(60 mMol) Athvlnitrir und verschlieflt den Kalben. Nach eintagigcm Stehenlassen be] Raum- 
temperatur zieht inan das Losungsrnittel i. Vak. (ca. 0.1 Torr) bei ca. 25" Radtemperatur ab, 
lost den Rhckdand in Ather und extrahiert mehrfach mit verd. Salzsaure. Dic organische 
Pha\e wird getrocknet und der Ather i. Vak. abdestilliert. Der zahflussige Ruckstand bildet 
gegen Ende der De5tillation einen festen, jedoch nicht kristallinen Schaum von 10, der ohnc 
weitere Reinigung direkt zu 5 umgesetzt wird, 

IR (in KBr) .  OH 3420, C N  2260, C-=O 1740/cm. 
N M R  (CDCI3) 7 8 63 (6, t), 5.58 14, q), 4 1 . 3  (2, 9). 

Fur das N M  R-Spektruni wurde der Ruckstand mehrfach mit Chloroform abgedampft. 

Clzlorp~~nmr,vanhewzol (5) :  Ddb rohe ntoxim 10 wird m d  10 g (48 mMol) Phosphorpentu- 
c/z/orid und 60 ccm absol. Athylenchlorid versetit. Man kocht 12 Stdn. unter Ruckflun, engt 
i. Wasserstrahlvak ein und sublimiert anschlicflend das uberschussige Phosphorpentachlorid 
bei 100"' und 0.1 Torr ab. Der Ruckstand wird BUS vie1 absol. Chloroform umkristalli~iert. 
Ausb. 25"6 (be7. auf 9). Die fdrblosc Substanz zersetzt sich oberhalb 180", ohne zu schmelzen. 

IR (in KBr) 2250 m, I550 s, 1390 m, 370 9,990 m, 765!cm s. 
Massenspektrum s. S. 3367. 

C l lCINs  (237.6) Ber. C 55.60 CI 14.92 N 29.48 
Gef. C 54.6 C1 15.3 N 30.6 (Dumas) 

[220/70] 


