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Hexacyanbenzol (1) reagiert mit Wasser unter Bildung des stark sauren Pentacyanphenols (2) 
@Ks = -2.9), aus deni Pentacyananisol (4), sowie Chlor- und Rrompentacydnbenzol (3) 
bzw. (5) leicht zuganglich and.  Aus 3 werden Fluor- und Jodpeiitacyanbenzol (6) brw. (7) 
dargestellt. Die reduktive Enthalogenierung von 7 ergibt Pentacyanbenzol (8). 

Polycyanobenzenes, II’) 
Preparation of Pentacyanophenol and the Halopentacyanobenzenes from Hexacyanobenzene 

Hexacyanobeiizene (1) reacts with water to give the strongly acidic pentacyanophenol (2 )  
(pK, ~ - 2.9), which can easily be converted to pentacyanoaiiisole (4) as well as to chloro- 
and bromopentacyanobenzene (3) and (5) resp Fluoro- and iodopentacyanobenzene (6) 
and (7) resp. are prepared from 3. Rcductive dehalogenation of 7 yiclds pentacyanobenzene(8). 

Der geringe Raumbedarf und der durch den rotationssymmetrischen Bau bedingte 
Fortfall einer sterischen Mesomeriehemmung3) machen die Cyangruppe besonders 
geeignet, olefinische und aromatische x-FAektronensysteme durch Polysubstitution 
stark zu beeinflussen. Dies zeigt sich in den Eigenschaften der ,,Cyankohlenstoffver- 
bindungen“”, die seit der Darstellung des Tetracyanlthylenss) und der von ihm ab- 
geleiteten Verbindungen Aufsehen erregt haben6). 

AnliiBlich der ersten Darstellung des Hexacyanbenzols (1)’) wurde beobachtet, 
daB diese Verbindung von Nucleophilen leicht angegriffen, z. B. bereits in Wasser 
oder Alkoholen langsam solvolysiert wird. Durch eine einfachere und ergiebigere 
Synthese, ausgehend vom 1,3,5-T1ichlor-2,4,6-tricyanbenzol8), uber groBere Mengen 
von 19)  verfugend, konnten wir einige Reaktionen dieser Substanz untersuchen. 

1) Als 1. Mitteil. sol1 1. c.9) gelten. 
2) Teil der Dissertat. von S .  Oeckl, Univ. Freiburg i. Br. 1972. 
3) W. A. Sheppard in The chemistry of the cyano group (S .  Pufcri Hersg.), S .  209, Lnter- 

science, London-New York-Sidney 1970. 
4) T. L.  Cairns und B. C. McKusick, Angew. Chem. 73, 520 (1961). 
5 )  T. L. Cairns, R.  A .  Carhoni, D.  D .  Coffmnn, V .  A. Engelhardt. R .  E. Heckert, E. L. Littlr, 

E. G .  McCeer, B. C. McKusick, W .  .I. Middleton, R .  M. Scrihnrr, C .  W. Throbald und 
H. E. Winberg, J. Amer. Chem. SOC. 80, 2775 (1958). 

6 )  E. Ciganek, W. J .  Linn und 0. W .  Webster in 1. c.3), S. 423. 
3 )  K.  Waflenfels und K .  Friedrich, Tetrahedron Lett. 1963, 1223. 
8) K .  Wallenfels, F. Witzler und K .  Friedrich, Tetrahedron 23, 1845 (1967), s. a. C. A. 72, 

9) K. Friedrich und S .  Oeckl, Chcm. Ber. 103, 3951 (1970). 
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Pentacyanphenol (2) 
Beim Vermischen einer Losung von 1 in wasserfreiem Dimethoxyathan oder Dioxan 

mit Wasser bei Raumtemperatur tritt sofort eine gelbe Fluoreszenz auf, deren Inten- 
sitat bei langerem Stehenlassen zunimmt. Es zeigte sich jedoch, da8 selbst nach mehre- 
ren Tagen bei 20°C sich nur sehr wenig 1 mit dem Wasser umgesetzt hatte. Wurde 
dagegen die Mischung 24 h auf 100°C gehalten, so lien sich rnit Pyren7) kein Ausgangs- 
produkt mehr nachweisen. Beim Eindampfen der stark gelbgrun fluoreszierenden 
Losung erhielt man in ca. 95proz. Ausbeute Pentacyanphenol (2). 
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Aus Chlorpentacyanbenzol(3) 10) entsteht 2 unter den gleichen Bedingungen wesent- 
lich schneller. Das Phenol enthalt je nach Trocknungsbedingungen wechselnde 
Mengen Wasser und liefert deshalb keine befriedigenden Analysenwerte. Dagegen 
konnte seine Struktur durch Uberfiihrung in das in Wasser schwerlosliche gelbe 
Silbersalz sowie durch Methylierung mit Diazomethan zum Pentacyananisol (4) 
bewiesen werden. 2 lost sich sehr gut in Wasser rnit stark saurer Reaktion. Die gra- 
phischel') und rechnerische 12) Auswertung der UV-spektroskopischen pK,-Wert- 
Messung ergab einen Wert von -2.9 bei 25°C. Ein Vergleich rnit 2,4,6-Tricyanphenol 
(pK, = 1.0)13) zeigt eine betrachtliche Steigerung der Aciditat (ApK, = 3.9) bei der 
Einfiihrung von zwei in-standigen Cyangruppen. 

Halogenpentacyanbenzole 
Der Austausch von Hydroxygruppen gegen Chlor in Nitrophenolen oder stickstoff- 

haltigen 6-Ring-Heterocyclen gelingt mit Phosphorpentachlorid14) oder Phosphor- 
oxidchlorid in Gegenwart tertiarer Amine15). Diese Methoden lassen sich auch auf 
10) K .  Friedrich und H. Strauh, Chem. Ber. 103, 3363 (1970). 
11) G. Schwarzenbach und H .  Surer, Helv. Chim. Acta 24, 617 (1941). 
12) R. N .  Marroo, rrans. Faraday SOC. 52, 1462 (1956). 
13) K.  Dimroth und K. J .  Krcrfr, Angew. Chcm. 76, 433 (1964); Angew. Chem., Int. Ed. 

14) R. Shoh in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. V/3, S. 924, 

15) G. P. Sharnin, E .  J. Buzykin, Y. V. Nurgatin und J.  E. Moisnk, Zh. Org. Khim. 3, 82 

Engl. 3, 384 (1964). 
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Polycyanphenole anwenden16). Das fruher anders 10) dargestellte Chlorpentacyan- 
benzol (3) erhielten wir aus Pentacyanphenol (2) rnit Phosphoroxidchlorid/Pyridin 
in einer Ausbeute von 90 %. Entsprechend entstand aus 2 bei Anwendung von Phos- 
phoroxidbromid/Pyridin das Brompentacyanbenzol (5) in 95proz. Ausbeute. Durch 
nucleophilen Austausch rnit Kaliumfluorid in Diglyrne bzw. rnit Kaliumjodid in 
Aceton entstehen aus 3 das Pentacyanfluorbenzol (6) bzw. das Pentacyanjodbenzol 
(7). Die letztere Reaktion erfolgt mit bemerkenswerter Leichtigkeit ; sie ist bereits 
nach wenigen Minuten bci 20°C beendet. 

Die Jodverbindung 7 setzt sich bei 20°C mit unterphosphoriger Saure unter Aus- 
tausch des Halogens gcgcn Wasserstoff urn. Es entsteht in 80proz. Ausbeute das 
bereits auf anderem Wege dargestellte Pentacyanbenzol(8) 17). 
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Mit sinkender Elektronegativitat des Halogens verschiebt sich erwartungsgemafi 
die langstwellige Charge transfer-Bande der Pyrenkomplexe der Halogenpentacydn- 
benzole nach kurzeren Wellenlangen. Zum Vergleich sind in der folgenden Tabelle 
die Werte der Pyrenkomplcxe von 1, 2 und 4 rnit aufgenornrnen. 

Charge transfer-Banden der Pyrenkomplexe von Polycyanbenzolen. 
Wellcnltingen i n  nni, Losungsmittel Methylenchlorid 

Fluorpentacyanbenzol (6) 614 Hexacyanbenzol (1) 6377) 
Chlorpentacyanbenml (3) 58510) Pentacyananisol (4) 557 
Brompentacyanbenzol (5) 575 Pentacyanphenol (2) 528 
Jodpentacyanbenzol (7) 527 

Herrn Prof. Dr. K. Wollenfels danken wir fur wertvolle Hinweise und Diskussionen. Der 
Deutscheiz Forschungsgemeinschaft danken wir fur ein Stipendium, der Fnrbwerke Hoechst AG 
fur groRzugige Chemikalienspenden und der Snndoz AG,  Bascl, fur die Ausfuhrung der 
Mikroanalysen. 

16) K .  Friedrich und L. Bucsis, unveroffentl. Versuche. 
17) P. Neunmnn, Dissertat. Univ. Freiburg i. Br. 1967. 
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ExperimentelIer Teil 

Die Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte sind nicht korrigicrt. LR-Spektren wurden rnit 
einem Perkin-Elmer-Infracord-Spektrometer, Typ 137 NdCI, Elektroncnspektren mit eineni 
Cary Modell 14 M-50 aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden rnit dem A-60-Gerat von 
Varian aufgenommen. Die chemischcn Verschiebungen sind in ppm in der r-Skala ange- 
geben, innerer Standard Tetramethylsilan. 

1,3,5-Trijfuor-2,4,6-tricyanbenzol~~) : 52 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyanbenzol8) (0.2 mol) 
wurden rnit 80 g (1.38 mol) Kaliumfluorid und ca. 250 ml absol. Bcnzol gemischt. Unter 
Riihrcn destillierte man die Halfte des Benzols ab, worauf frisches Benzol zugegeben und nun 
vollstandig bis zur Trockne destilliert wurde. Nach Zugabe von 250 ml absol. Diglyme wurde 
zur Entfernung des restlichen Benzols bis Sdp. 155°C destilliert und dann die Mischung unter 
strengem FeuchtigkeitsausschluR 24 h unter Riihren ruckflieBend gekocht. Im Rotations- 
verdampfer bci 50-60°C Badtemp.jO.1 Torr, zuletzt mit Kuhler bei max. 120°C~0.05-0.01 
Torr, wurde das Solvens vollig entfernt. Das Produkt wurde nun direkt an einen in den Kol hen 
ragenden Kiihlfinger in einem Temperaturbereich von 130 -20O0CjO.0l Torr sublimiert. 
Man erhielt so 34 g (81 %) Trifluorverbindung, zur Weiterverarbeitung genugend rein, 
Schmp. (aus Chloroform) 148 - 149°C (Lit.8) : 148 - 150°C). Absolutes Fernhalten von 
Feuchtigkeit ist fur das Gelingen der Synthese unerlaDlich. 

Hexacyanbenzol(1): Vorschrift s. I.  c.9). 

Pentacyarzphenol(2): 5.0 g (22 mmol) 1 wurden in 500 ml reinem Dioxan nach Zugabe von 
150 ml Wasser 24 h unter RiickfluD gekocht. Nach Eindampfen i. Vak. hintcrblieben 5.0 g 
gelbe Blattchen (95%, ber. auf Monohydrat), die sich ab 210°C unter Grunfarbung zer- 
setzten. Zum Umkristallisieren eignet sich ChloroformjAceton (1 : I), jedoch konnte auch bei 
langerem Trocknen kein Praparat konstanten Wassergehaltes erhalten werden. 

1R (in KBr): 3400, 2260, 1610, 1500, 1450, 1270, 775 cni-'. 

Das Silbersalz von 2 fie1 aus wi8r. Losungen nach Zagabe von Silbernitrat als schwer- 

I R  (in KBr): 2220, 1570, 1490, 1435, 1260, 770 cm-1. 

loslicher gelber Niederschlag aus, Ausb. 100 %. 

Ag[C,,N50] (325.9) Ber. C 40.54 N 21.49 Ag 33.11 Gef. C 40.7 N 20.9 h g  31.9 

Pentacyunanisol (4): 0.5 g (2.1 mmol) 2 in 80 ml Dimethoxyathaii wurden bei 20°C por- 
tionsweise mit ather. Diazomethanlosung versetzt. Dabei farbte sich die Mischung unter 
schwachem Aufschiiumen rot. Nach 30 min bei 20°C wurden die Losungsmittel i. Vak. ab- 
destilliert; der dunkelbraune Riickstand lieferte aus Chloroforrn/Aceton (1 : 1) 0.4 g (80%) 
blal3gelbe Blattchen rnit Zers.-P. 230°C. Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz an einer 
SLuk mit saurem A1203 Woelm, Akt.-St. I, und Essigester als Laufmittel chromatographiert. 

NMR (in DMSO- 
Ds): T = 5.40 (s). 

IR (in KBr): 2250, 1570,1480, 1400, 1345, 1190,975, 870, 770 cm-1. 

ClzH3N50 (233.2) Ber. C 61.72 H 1.29 N 30.04 Gef. C 62.1 H 1.8 N 29.3 

Chlorpentacyunbenzol (3):  Die Losung von 4.5 g (19 mmol) 2 in 20 ml frisch dest. Phos- 
phoroxidchlorid wurde mit 3 ml absol. Pyridin versetzt. Nachdem 5 min auf RiickfluDtemp. 
gehalten worden war, lie13 man abkiihlen und go8 auf Eis. Nach 45 min Riihren wurde der 
Niederschlag abfiltriert nnd i. Vak. iiber Kaliumhydroxid getrocknet: 4.0 g (90%) rohes 3, 

l 8 )  Modifiziertes Verfahren nach H. Straub, Diplomarb. Univ. Freiburg i. Br. 1969. 
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das elltweder aus Chloroform/Aceton (1 : 1) umkristallisiert oder bei 1 50"C/0.05 Torr subli- 
niiert wurde. Die Ideiitifizierung erfolgte durch IR-Spektren-Vergleich rnit einer authent.10) 
Probe. 

IR (in KBr): 2250, 1550, 1390, 1290, 1240, 990, 835, 810, 765 cm-1. (Die Angabe 1370km 
in 1. c.10) beruht auf einem Ablesefehler.) 

Bronipentaryanbenzol(5): 3.0 g (14 mmol) 2 wurden in 100 ml absol. Diniethoxyathan zu- 
sammen mit 6.0 g (21 mmol) Phosphoroxidbromid und 2 ml absol. Pyridiii 1 h unter Riick- 
flufl gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung in 900 ml Eiswasser eingeruhrt, der 
Niederschlag nach 1 h abgesaugt, mit wenig warmem Wasser gewaschen und i. Vak. iiber 
Kaliumhydroxid getrocknet. Man erhielt 3.4 g (95 %) hellgraues Pulver; aus absol. Xthylen- 
chlorid: Zers.-P. 220°C. 

IR (in KBr): 2250, 1550, 1400, 1255, 1240, 980, 835, 770 cm-1. 

CI1BrN5 (282.1) Ber. C 46.83 Br 28.36 N 24.83 Gef. C 46.4 Br 28.3 N 24.7 

PentocyanJluorbenzof (6): 2.0 g (34 mmol) Kaliumfluorid und 1 .O g (4 mmol) 3 wurden wie 
bei der Darstellung des Triiluortricyanbenzols (s. 0.) durch azeotrope Destillation rnit Benzol 
entwasscrt und nach Zugabe von 30 ml absol. Diglyme vom restlichen Benzol vollstiindig 
befreit. Nach 2stdg. Erhitzen unter Riickfld (Luftkiihler rnit Trockenrohr) wurde bei 
70 -8OPC,/0.5 Torr eingedampft uiid das Produkt direkt aus dem Reaktionskolben an einen 
eingeselzlen Kiihlfinger sublimicrt. Die Temp. wurde dabei innerhalb von 85 h langsam 
von 165 auf 200°C bei 0.01 Torr gesteigert. Ausb. 0.13 g (14%) eines blaBgelben Pulvers. 
Aus vie1 absol. Chloroform farblose Kristalle, Zers.-P. 240°C. 

Die Keaktion gelingt nur bei absolutem Feuchtigkeitsausschlufl! 
IR (in KBr): 2250, 1550, 1450, 1430, 1330, 1260, 1090, 890, 840, 765 cm-1. 

CIlFNs (221.2) Ber. C 59.72 F 8.59 N 31.67 Gef. C 59.1 F 8.4 N 31.3 

PenmcyaHjodbenzol (7): 2.0 g (8 mmol) 3 wurden in 80 ml absol. Aceton zusammen mit 
2.0 g (1 2 mmol) Kaliumjodid I h bei 20°C geruhrt. Beim EingieRen dcr dunkelbraunen Lo- 
sung in 700 ml Eiswasser, wenig Salzsaure enthaltend, entstand ein flockiger Niederschlag, 
der abgesaugt und i. Vak. uber Kaliumhydroxid getrocknet wurde: 2.7 g (97%) hellgelbes 
Pulver, am wenig Acetonitril (2 ml/g) umkristallisierbar, 2ers.-P. 230°C unter Grunfar- 
bung. 

IR (in KBr): 2250, 1530, 1390, 1250, 1225, 830, 730 cm-1. 

CllJNs (329.1) Ber. C40.14 J 38.57 N 21.29 Gel. C40.3 J 38.0 N 22.0 

Penrarynnbenzol (8): 1.0 g (3 mmol) 7 wurde in 60 ml reinem Aceton bei 20°C mit 2 ml 
6Oproz. unterphosphoriger Siiure versetzt. Nach I h wurde das Aceton i. Vak. entfernt, der 
breiige Ruckstand mit 30 ml Wasser verruhrt, abgesaugt und nach Waschen mit 20 in1 Wasser 
i. Vak. getrocknet. Man erhielt so 0.5 g (80%) 8 als hellgraues Kristallpulver. Aus Athylen- 
chlorid Kristalle vom Zers.-P. 290"C, Identifizierung durch IR-Vergleich mit einer authent. 
Probel7). ~ NMR (in DMSO-D6): 7 = 1.08 (s). 

[I 13/73] 


