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{.3.5-Trichlor-2.4.6-tricyan-benzol (2a) reagiert mit den Natriumsalzen von (3-Ketoestern
unter Austausch von zwei Chloratomen, wobei die Verbindungen 6a — ¢ entstchen. Von diesen
ergibt 6¢ durch partielle Verseifung und Decarboxylierung 6-Chlor-1.3.5-tricyan-benzol-
diessigsiure-(2.4)-diiithylester (9), der mit Athylnitrit in Dimethylformamid zum Dioxim
10 reagiert. Aus 10 wird mit Phosphorpentachlorid durch Beckmann-Fragmentierung das
Chlorpentacyanbenzol (5) erhalten.

Preparation of Chloropentacyanobenzene

1,3,5-Trichloro-2,4,6-tricyanobenzene (2a) reacts with the sodium salts of {-ketoesters by
exchange of two chlorine atoms to give the compounds 6a— c. Of these 6¢, by partial saponi-
fication and decarboxylation, yields diethyl 6-chloro-1,3,5-tricyanobenzene-2,4-diacetate (9),
which reacts with ethyl nitrite in dimethylformamide 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, daB, vor allem fiir Percyanverbin-
dungen, der Begriff ,,Cyankohlenstoff-Chemie* geprigt wurde?. Ein insbesondere
fiir aromatische Polycyanverbindungen wichtiger Unterschied des Cyansubstituenten
gegeniiber anderen elektronenzichenden Gruppen wie z. B, der Nitro- oder Carbon-
estergruppe besteht darin, daB im Zusammenhang mit dem geringen Platzbedarf
auch bei Polysubstitution keine sterische Hinderung der Mesomerie eintritt.

1) Teil der Diplomarb. von H. Siraub, Univ. Freiburg i. Br. 1969.
2) T. L. Cairns und B. C. McKusick, Angew. Chem. 73, 520 (1961).
3) K. Wallenfels, F. Witzler und K. Friedrich, Tetrahedron [London] 23, 1353 (1967).

4 K. Wallenfels, F. Witzler und K. Friedrich, Tetrahedron [London] 23, 1845 (1967).
3) K. Wallenfels und K. Friedrich, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1223.
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Die bei den [-Halogen-2.4-dicyan-benzolen 13 und den 1.3.5-Trihalogen-2.4,6-
tricyan-benzolen 24 untersuchten Reaktionen mit Nucleophilen, die beim Pentacyan-
toluol (3) und Hexacyanbenzol (4)® noch mehr begiinstigt sind, veranlaBiten uns,
eine Synthese fiir das Chlorpentacyanbenzol (5) auszuarbeiten.

X X CH; CN cl
CN NC CN NC CN NC CN NC CN
X X NC CN NC CN NC UN
CN ON CN N on

1 2 3 4 5
a: X =C1
b: X

AuBer fiir eine vergleichende Untersuchung der Reaktionen von 3, 4 und 5 erschien
uns 5§ ganz allgemein als Reagens zur Einfithrung des stark elektronegativen Penta-
cyanphenylrestes von Interesse.

Als Ausgangspunkt fiir eine Synthese von 5 wihlten wir 2a, das uns in ausreichender
Menge zur Verfiigung stand6. Es lag nahe, in 2a Chloratome direkt durch Umsetzung
mit Metallcyaniden gegen Nitrilgruppen auszutauschen, wodurch unter Umstdnden
auch eine einfache Synthese von 4 moglich gewesen wire. Die Reaktion von 2a mit
Alkali- oder Kupfer(I)-cvanid ergab jedoch keine brauchbaren Ergebnisse, Im
ersten Fall entstanden tiefrote Produkte, bei deren Bildung auller Substitution auch
eine partielle Hydrolyse stattgefunden haben mubBte, wie die IR-Spekiren ergaben.
Im zweiten Fall erhielten wir unlosliche kupferhaltige Komplexe. Wahrscheinlich
wird der Austausch der Chloratome mit jedem zusitzlich eingefiihrten Nitrilrest
zunehmend rascher verlaufen, so daBl keine nennenswerien Mengen an 5 auftreten
konnen. Ebensowenig konnte 4 nachgewiesen werden. 4 ist, wic Versuche zeigten,
gegen Cyanid-Tonen nicht bestandig.

Eine Darstellung von 5 aus 2a versuchten wir deshalb aul dem Umweg tiber einen
Substituenten, dessen Einfiihrung in den Benzolkern keine zusitzliche Aktivierung
des dritten Chloratoms bewirken, sich aber anschlieBlend unter mdglichst schonenden
Bedingungen in eine Nitrilgruppe umwandeln lassen sollte. Wie wir fanden, erfiillt
die (-Ketoesterfunktion die erste und unter bestimmten Voraussetzungen auch die
zweite Bedingung. Wie das folgende Schema zeigt, war geplant, nach der Einfithrung
der f-Ketoesterfunktion durch Ketonspaltung zu Verbindungen mit aktivierter
Methylengruppe zu gelangen, die sich mit Athylnitrit nitrosieren lassen sollten. Aus
Oximen dieser Struktur sind dann tber cine Beckmann-Umlagerung 1. Art Nitrile
zugénglich:

COR
pd

Ar-Cl == Ar-Cll  —> Ar-CHp;COR —> Ar-C-COR —> Ar-CN
COR’ &

I
OH

6) Der Farbwerke Hoechst AG danken wir fiir die Uberlassung groBerer Mengen an Tri-
chlortricyanbenzol.
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Wird 2a in siedendem Athanol mit tberschiissigem Natriumacetessigester um-
gesetzt, so entsteht in 58 proz. Ausbeute 6a, das vermutlich als Dianion 7a vorliegt:

ROCIL.COR! > Necor'
COR e ROCR2COR
Neor  NC CN NC CN
2a ——— COR — COR
“ o . e
¢ L,@ cl Na
CN  COR' N COR'
6| i i ‘ 7
a| Clly OC4Hy
b | CHj OC(CHg)s
¢ | OCsHy OC,I

Wir nehmen an, dall diese Salzbildung die Reaklivitit des verbliebenen Chlor-
atoms in 7a so weit vermindert, daB es nicht mehr substituiert wird. Der bei der bi-
molekularen nucleophilen aromatischen Substitution auftretende tetraedrische Uber-
gangszustand? miiBite in diesem Fall drei negative Ladungen tragen, was energetisch
offensichtlich ungiinstig ist. Werden dagegen bei der Umsetzung von 2a mit nucleo-
philen Reagenzien neutrale Substitutionsprodukte gebildet, so werden in der Regel
allc drei Chloratome ausgetauscht®. Monosubstitutionsprodukte wurden bei der
obigen Reaktion in keinem Fall beobachtet.

Wihrend weder verdiinnte Laugen -- auBer Salzbildung — noch verdiinnte Siuren
auf 6a einwirkten, lieB sich die Verbindung mit heiler konzentrierter Salzsdure zu
einem 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 {3-Keto-
sduren in inerten Losungsmitteln in Gegenwart katalytischer Mengen Protonen in die
freien Sdurcn iiberfiihren lassen, welche dann zu den entsprechenden Ketonen de-
carboxyliert werden konnen?¥, stellten wir 6b dar, das sich dann auch in der erwarteten
Weise umsetzen lieB. Das Diketon 8 entstand aus 6b in siedendem Toluol in Gegen-
wart von p-Toluolsulfonsdure in cincr Ausbeute von 309,

CIILR
NC CN
Cl CH,R
CN
CORC:Hs
6b —> 8: 1t = COCl; C=NOH
Ha0 ONOC;11s NC CN PCls
6c —> 9 1t = COCH,; ——m — 5
100 IME cl C~COsC ol
CN NOH
10

7 Ubersichten: J. Sauer und R. Huisgen, Angew. Chem. 72, 294 (1960); E. 8. "Gould, Me-
chanismus und Struktur in der org. Chemie, Seite 536, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/
Bergstr., 1964,

8V DS, Breslow, E. Baumgarren und C. R, Hauser, J, Amer. chem. Soc. 66, 1286 (1944).
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8 ist nicht sehr bestindig. So zersetzt es sich bereits beim Umkristallisieren aus
Athanol. Wihrend 6a und 6b mit Eisen(IIT)-chlorid blutrote Firbungen geben und
nach Aussage ihrer NMR-Spektren vollstindig enolisiert sind, liegt 8 ganz in der
Ketoform vor. Der Versuch, 8 mit Athylnitrit und trockenem Chlorwasserstoff in
Benzol zu nitrosieren, blicb erfolglos.

Dagegen fiihrte die Verwendung von Malonsdure-didthylester als 8-Dicarbonyl-
verbindung zum Ziel. Das Disubstitutionsprodukt 6¢ entstand zwar in Athanol nur
in 26proz. Ausbeute, jedoch lieB sich diese auf iiber 869 steigern, als wir Hexa-
methylphosphorsiuretriamid (HMPT) als Losungsmittel verwendeten. Dieses fordert
durch seine guten Elektronendonatoreigenschaften die Trennung des Ionenpaares
des Natriummalonecsters?). Die Umsetzung endct auch unter diesen fiir eine nucleo-
phile aromatische Substitution optimalen Bedingungen nach dem Austausch zweier
Chloratome. Obwohl 6¢ eine rote Eisen(II1)-chlorid-Reaktion gibt, liefert das NMR-
Spektrum keinen Hinweis auf eine Enolisierung. Auffallend ist die Abhingigkeit der
Losungsfarbe von 6¢ von den Elektronendonatoreigenschaften des Losungsmittels.
Wihrend die Substanz von Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol farblos
gelOst wird, sind die Ldsungen in Aceton, Ather oder Dimethylformamid hellgelb,
in HMPT sogar orangegelb.

6c bildet mit Laugen sehr stabile Salze. Selbst nach fiinfstiindigem Kochen in
alkoholischer Kalilauge kann der Tetraester groBtenteils unverindert wiedergewonnen
werden. Heifle konzentrierte Salzsdure greift die Substanz 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 wilirige Suspension von 6¢ zwei Stdn. lang Wasserdampf ein, so
erhilt man den 6-Chlor-1.3.5-tricyan-benzol-diessigsdure-(2.4)-didthylester (9) in
57proz. Ausbeute. Eine entsprechende Reaktion ist auch von nitrosubstituierten
Arylmalonsdureestern bekannt19), Augenscheinlich geniigt bei diesen Verbindungen
schon die Eigenaciditdt zur Katalyse der Verseifung.

Die Erwartung, 9 unter sauren Bedingungen nitrosieren zu konnen, bestitigte
sich nicht. Gibt man andererseits zu einer alkoholischen L6sung von 9 und Athyl-
nitrit Natriuméithylat, so entsteht zundchst das dunkelrote Salz von 9, das dann
langsam mit dem Athylnitrit unter Bildung amorpher Produkte reagiert. Ahnlich wie
beim Pentacyantoluol (3)3 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 anfgrund der NMR- und IR-Spektren fiir wahrscheinlich.

Der letzte Schritt zum Chlorpentacyanbenzol (5) bestand nun in der Ubertithrung
der beiden a-Oximino-carbonesterfunktionen in Nitrilgruppen. Wihrend die nitril-
bildende Fragmentierung von «-Oximino-carbonsiduren!? und -ketonen1? schon
seit langem bekannt ist, ist die eines xz-Oximino-carbonsdureesters unseres Wissens

9} H. Normant, Angew. Chem. 79, 1029 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1046 (1967).

100 C, L. Jackson und H. A. Carlton, Amer. chem. J. 31, 363 (1903), s. a. C. L. Jackson und
P. Smith, Amer. chem. J. 32, 174 (1904).

1) W, Dieckmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 579 (1900).

12) 4, Werner und A. Piguer, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4295 (1904).
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noch nicht beschrieben worden. Um die Darstellung der vermutlich unbestindigen
x-Oximino-carbonsdure zu umgehen, unterwarfen wir 10 direkt den Bedingungen
einer Beckmann-Fragmentierung 3. Die Nitrilbildung aus 10 erschien deshalb mog-
lich, weil das Athoxycarbonyl-Kation geniigend stabil sein sollte, um sich — dhnlich
wie Acyl-Kationen 14! -- elektrofug vom «-Kohlenstoffatormn 1dsen zu kénnen:

N CyHg-0-C=0
gel
C2H5-(§-C\ . i + R-C=NI + X°
/C:N\ @ -
R X CoHy-0=C=0

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 syn-
Stellung von Athoxycarbonylrest und Hydroxylgruppe wegen der Maglichkeit,
Wasserstoffbriicken zu bilden, iiberwiegen diirfte. Bei der Fragmentierung der sys-
Form muf jedoch die ungiinstigere cis-Eliminierung durchlaufen werden, was die
geringe Ausbeute von 25%; erkldren kann. Der Elektronenzug des cyansubstituierten
Benzolrings hat wahrscheinlich wenig EinfluB auf den Verlauf der Reaktion, da sich
bei einem synchronen Fragmentierungs-Mechanismus der Ladungszustand des Oxim-
kohlenstoffs nur wenig dndert 15

5 bildet farblose Kristalle, die sich oberhalb 180° langsam unter Griinfirbung zer-
setzen, ohne zu schmelzen. Bei 150°/0.1 Torr 1aBt sich die Substanz sublimieren.
Wie beim Hexacyanbenzol (4)5 ergab die Elementaranalyse von § wegen der unvoll-
stindigen Verbrennung zu niedrige Kohlenstoff- und zu hohe Stickstoffwerte. Die
Struktur von 5 wird jedoch durch das Massenspektrum gestiitzt, das auBer dem
Molekiil-Ton M+ 237 (35C1) und dessen Isotopenpeak M™* 239 (37Cl) keine nennens-
werte Fragmentierung zeigt.

Der Pyrenkomplex von 5 bildet schwarze Nadein. Die drei sehr breiten Charge-
transfer-Banden {iiberlappen sich so weit, dall der Komplex nahezu das gesamte
Licht des sichtbaren Spektralbereichs absorbiert. Die folgende Tabelle zeigt die Banden-
lage des Pyrenkomplexes von 5 im Vergleich mit anderen Polycyanbenzolen.

Charge transfer-Banden der Pyrenkomplexe von Polycyanbenzolen. Wellenlingen in m,
Lésunpgsmittel Methylenchiorid, wenn nicht unders angegeben

Tetracyan-m-xylol 4395)

1.2.4.5-Tetracyan-benzol 495 (CHCl3) 10

Pentacyantoluo! 533 4113
Chlorpentacyanbenzol 585 520 433
Hexacyanbenzol 637 4505

13) C. A. Grob und P. W. Schiess, Angew. Chem.79, 1 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 1 (1967).

1) A, F. Ferris, G. E. Johuson und F. E. Gould, ). org. Chemistry 25, 1813 (1960); A. F.
Ferris, J. org. Chemistry 25, 12 (1960).

I5) H. P. Fischer, C. A. Grob und E. Renk, Helv. chim. Acta 45, 2539 (1962).

16Y 4. S. Bailey, B. R. Henn und J. M. Langdon, Tetrahedron [London] 19, 161 (1963).
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Herrn Prof, Dr. K. Wallenfels danken wir fiir wertvolle Hinweise und Diskussionen. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft haben wir fir ein Stipendium, der Farbwerke Hoechst AG
fiir die Uberlassung von Chemikalien zu danken.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Infracord-Spektrophotometer, Typ 137 NaCl, Elekironcnspektren mit einem Cary Modell 14
aufgenommen. NMR-Spektren wurden mit dem A-60-Geridt von Varian aufgenommen,
innerer Standard Tetramethylsilan. Alle chemischen Verschicbungen sind in ppm in der -
Wert-Skala angegeben. Fiir Massenspektren stand ein Atlas-Geréit CH 4 zur Verfiigung.

Bei Polycyanbenzolen kénnen die normalen Verbrennungsmethoden der Elementaranalysc
mit zunehmender Anzahl der Cyansubstituenten zu niedrige C-Werte und besonders zu
hohe N-Wertes) liefern. Die N-Werte einiger Verbindungen wurden deshalb nach der Me-
thode von Kjeldahl bestimmt.

6-Chlor-2.4-bis-faceryl-dthoxycarbonyl-methyl /- 1.3.5-tricyan-benzol (6a): Zu einer Losung
von 2.76 g (0.12 g-Atome) Natrium in 30 ccm absol, Athanol tropft man 15.6 g (0.12 Mol)
Acetessigsdure-ithylester, gibt anschliefend 5.13 g (20 mMol) 1.3.5-Trichlor-2.4.6-iricyan-
benzol® (2a) zu und kocht 3 Stdn. unter RickfluB, Danach destilliert man das Athanol
i. Vak. ab, versetzt mit Eiswasser, sduert mit verd. Salzsiure an und extrahiert mit Ather. Die
organische Phase wird mehrfach mit 3proz. Natriumcarbonatlosung geschiittelt, die ver-
einigten wiiBr. Ausziige werden angesiuert und wieder mit Ather extrahiert. Der Athcrauszug
wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird aus
Benzol/Petrolither (30— 50°) umkristallisiert. Schmp. 137°, Ausb. 58 9.

NMR (CCly): T 8.72 (6, 1), 8.02 (6, 5), 5.62 (4, q), —3.67 (2, 8).
Cy1H13CIN3O¢ (443.8) Ber. C56.84 H4.08 C18.00 Gef. C56.87 H3.8¢6 Cl18.28

6-Chlor-2.4-bis-{ acetyl-tert.~butvioxycarbonyil-methylJ-1.3.5-tricvan-benzol  (6b): Entspre-
chend erhilt man mit 19.0 g (0.12 Mol) Acetessigsiure-tert.-buiylester 4.3 g 6b (43%). Aus
Athanol rosafarbene Kristalle vom Schmp. 174°.
NMR (CDCl3): 7 8.55 (18, 5), 8.08 (6, 5), —3.73 (2, s).
C25H26CIN3Og (500.0) Ber. C 60.06 H 5.24 C17.09 Gef. C59.87 H 547 C17.05

6-Chlor-2.4-bis-{ di-dthoxycarbonyl-methylj-1.3.5-tricyan-benzol (6¢): In dic cisgekithie
Losung von 0.30 Mol Natrium-malonsiiure-didthylester in 120 cem absol. Hexamethylphos-
phorsiuretriamid (HMPT) 17} tropft man eine Suspension von 12.8 g (50 mMol) 2a in 70 cem
HMPT und hilt dann 2 Stdn. auf 80°. Man destilliert anschlieBend die Hauptmenge dcs
Losungsmittels auf dem Wasserbad i. Vak. ab, versetzt den Riickstand mit Eiswasser, siuert
mit verd. Salzsidure an, extrahiert mit Ather und arbeitct wie vorstehend auf. Aus Athanol
farblose Kristalle vom Schmp. 86°, Ausb. 86%;.

NMR (CCly): = 8.64 (12, 1), 5.62 (8, q), 4.61 (2, s).

C3H3;CIN;Og (503.9) Ber. C 54,82 H4.40 C17.04 N8.34
Gef. C 5504 H4.54 C17.38 N 8.33 (Kjeldahl)

6-Chlor-2.4-diacetonyl-1.3.5-tricyan-benzol (8): 0.5 g p-Toluolsulfonsiure-hydrar werden mit

Benzol azeotrop entwiissert. Man gibt dann 50 ccm absol. Toluol und 5.0 g (10 mMol) 6b

zu und kocht 4 Stdn. unter RiicklluB. Nach dem Abzichen des Losungsmittels i. Vak. ver-
setzt man den Riickstand mit 20 cem Ather und rithrt noch einige Stdn. bei Raumtemperatur.

17 H. Normant und Th. Cuvigny, Bull. Soc. chim. France 1965, 1881.
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Das ausgefallene 8 wird abgesaugt, mit wenig absol. Ather gewaschen und aus wenig warmem
absol. Aceton umkristallisiert. Ausb. 0.9 g (309/). Wegen der geringen Bestindigkeit der
Substanz waren keine befriedigenden Analysenwerte zu erhalten.

IR (in KBr): CN 2260, C=:0 1740/cm.

NMR (CDCls3): = 7.57 (6, s), 5.65 (4, s).

6-Chlor-1.3.5-tricyan-benzol-diessigsiiure-( 2.4 )~didthylester (9): In die wilr. Suspension von
21.9 g 6¢ leitet man 2 Stdn. Wasserdampf cin, kiihlt ab, siuert mit verd. Salzsiure an und
extrahiert mit Ather. Nach dem Einengen der dtherischen Lésung wird der Riickstand mit
10 ccm Athanol versetzt. Die beim Stehenlassen im Kiihlschrank ausfallenden farblosen
Kristalle werden aus Athanol umkristallisicrt. Ausb. 8.9 g (57 %), Schmp. 82°.

NMR (CDCly): = 8.70 (6, t), 5.83 (4, 5), 5.75 (4, q).

Cy7H14CIN3O4 (359.8) Ber. C 56.75 H 3.92 C19.86 N 11.68
Gef. C56.68 H3.94 C19.71 N 11.37 (Kjeldahl)

6-Chlor-1.3.5-tricvan-benzol-bis-oximinoessigsdnre-(2.4)-didthylester (10): Zu der eis-
gekiihlten Losung von 2.0 g (5.6 mMol) 9 in 40 ccm absol. Dimethylformamid gibt man 5 ccm
(60 mMol) Ahyinitrit und verschlieBt den Kolben. Nach eintigigem Stehenlassen bei Raum-
temperatur zieht man das Losungsmittel i. Vak. (ca. 0.1 Torr) bei ca. 25 Badtemperatur ab,
I5st den Riickstand in Ather und extrahiert mehrfach mit verd. Salzsiure. Dic organische
Phase wird getrocknet und der Ather i. Vak. abdestilliert. Der zihflitssige Riickstand bildet
gegen Ende der Destillation einen festen, jedoch nicht kristallinen Schaum von 10, der ohne
weitere Reinigung direkt zu 5 umgesetzt wird.

IR (in KBr): OH 3420, CN 2260, C=0 1740fcm.

NMR (CDCl3): < 8.63 (6, 1), 5.58 (4, q), ~0.3 (2, 5).

Fiir das NMR-Spektrum wurde der Riickstand mehrfach mit Chloroform abgedampft.

Chlorpentacyanbenzol (5): Das rohe Dioxim 10 wird mit 10 g (48 mMol) Phosphorpenta-
chiorid und 60 ccm absol. Athylenchlorid versetzt. Man kocht 12 Stdn. unter Riickflu}, engt
i. Wasserstrahlvak. ein und sublimiert anschlieBend das tiberschiissige Phosphorpentachlorid
bei 100° und 0.1 Torr ab. Der Riickstand wird aus viel absol. Chloroform umkristallisiert.
Ausb. 25% (bez. auf 9). Die farblose Substanz zersetzt sich oberhalb 180°, ohne zu schmelzen.

IR (in KBr): 2250 m, 1550 s, 1390 m, 1370 s, 990 m, 765/cm s.

Massenspektrum s. S. 3367.

Cq(CINs (237.6) Ber. C 55.60 CI14.92 N 29.48
Gef. C54.6 Cl15.3 N 30.6 (Dumas)
[220/70]



