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SYNTHESE VON TETRACYAN-m-XYLOL, PENTACYANTOLUOL UND
HEXACYANBENZOL.
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Auch bei Aromaten ist eine zunehmende Ver&#nderung im
chemischen Verhalten zu erwarten, wenn mehr und mehr Cyanreste
als Substituenten eingefiihrt werden, wie dies beil Olefinen1
und Chinonen2 der Fall ist. 30 liefert 1.2.4.5.-Tetracyanben-
zol3 bereits recht stabile ¥ -Komplexe mit Pyren und anderen
Donatoren geeigneten Ionisationspotentialsu

Als Ausgangsprodukt zur Herstellung weiterer Polycyan-
aromaten diente uns TricyanmesitylenS, das sich durch Behan-

deln von Tribrommesitylen mit Kupfer-(I)-cyanid in siedendem
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6

Uimethylformamid in guter Ausbeute darstellen 148t~ .

Auch Tricyanmesitylen bildet bereits einen W -Komplex
mit Pyren. Die acidifizierende Wirkung der Cyangruppen auf
die Methylgruppen zeigt sich in der FHhigkeit des Tricyan-
mesitylens, mit p-Nitroso-dimethylanilin in Gegenwart von
Soda zum entsprechenden Anil zu reagieren. Dieses bildet nach
dem Umkristallisieren aus Benzol, in dem es sich mit tiefroter
Farbe 10st, nahezu schwarze Nadeln, die sich zwischen 290-300°
zersetzen (Gef: C 73,12; H 5,44; N 21,42; Ber: C 73,37; H 5,24;
N 21,36 fiir C20H17N5). Das Anil liess sich zum 2.4.6-Tricyan-
3.5-dimethyl-benzaldehyd hydrolysieren, Fp: 18%° (Gef: C 69,12;
H 3,27; N 20,33. Ber. fir C12H7N30 : C 68,89; H 3,38; N 20,09).

Tas Oxim dieses Benzaldehydderivates entsteht bei der Be-
handlurg des Tricyanmesitylens mit liberschiissigem Athylnitrit
in Gegenwart von Natriumidthylat in Athanol bei 0°, wobel es
sich als Natriumsalz abscheidef. Gleichzeitig entsteht - als
Hauptprodukt - 2.4%.0-Tricyan-5-methyl-isophthalaldehyd-dioxim,
ebenfalls als Natriumsalz.

Fei der Umsetzung dieses Salzgemisches mit Thionylchlorid
in Ather erhielten wir ein mikrokristallines Pulver von gelber
bis grauer Farbe, aus dem sich durch wiederholtes Auskochen mit
Benzol ein 'ast weisses kristallines Produkt isolieren liess.
Obwohl dile Substanz einen dem Anschein nach einheitlichen ro-

ten Pyrenkomplex liefert, liess sie sich durch Chromatographie

6 Nach Ausarbeitung dieser Methode wurde von C.D. Weis,

J. O-g. Chem. 27, 2964 (1962), eine prinzipiell #hnliche

Darstellungsweise beschrieben.
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an Aluminiumoxyd in eine Reihe von Fraktionen auftrennen. Ne-
ben nicht umgesetztem Tricyanmesitylen, das als erstes von der
Sdule kommt, erhielten wir Tetracyan-m-xylol in weissen Nadeln,
Fp: 199-200° (Gef: C 69,72; H 3,18; N 27,19. Ber. fir C12H6N4 :
C 69,913 H 2,93; N 27,17)

Als dritte Fraktion l&dsst sich mit Benzol das Pentacyan-
toluol auswaschen, farblose lange Nadeln vom Fp. 255° zers.

(Gef: C 66,45; H 1,67; N 32.02. Ber. fir C12H C 66,36;

3N5 :
H 1,39; N 32,24).

Das Pentacyantoluol weist eine erhebliche C-H-Acidit#t
auf. Mit organischen Basen wie Piperidin, Pyridin oder Morpho-
lin in Alkohol bildet es tiefblau gefdrbte Salze, mit Natrium-
hydrogencarbonatldsung ldsst es sich - allerdings unter rascher
welterer Verdnderung - aus der farblosen Atherldsung als blaues
Natriumsalz ausschiitteln.

Die Kondensation mit p-Nitroso~dimethylanillin tritt be-
reits ohne Zusatz anderer Basen beim kurzen Erwdrmen in XKthanol
ein. Es bildet sich das p-Dimethylaminoanil des Pentacyan-benz-
aldehyds nahezu quantitativ in Form schwarzer Nadeln, die sich
in Dioxan mit tiefblauer Farbe losen. (Ger: C 68,80; H 3,09;

N 27,91. Ber. fir Cy Hy Ny : C 68,76; H 3,173 N 28,07).

Die Wieucrholung der Oximierung ist beim Pentacyantoluol
unter den oben beschriebenen Bedingungen nicht méglich, da die
Isolierung des Pentacyan-benzaldoxims als Natriumsalz Schwierig-
keiten bereitet. Doch liess sich die Reaktion liberraschend leicht
durch Umsetzung mit Athylnitrit in reinem absolutem Dimethylilor-
mamid bei 20° ohne Zusatz einer stdrkeren Base durchfilhren, Die
Beendigung der Reaktion lidsst sich daran erkennen, dass beim

Tipleln mit Piperidin die Blauf&drbung des Pentacyantoluolanions
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ausbleibt. Dies ist nach etwa 10 h der Fall. Es wurde i.V.

bei 30° auf 60 % des Volumens eingedampft und sogleich mit
Thionylchlorid versetzt. Man liess 2 h bei Raumtemperatur
stehen und goss auf Eis. Das wasserunldsliche Reaktionspro-
dukt liess sich nach dem Trocknen aus Acetonitril kristalli-
sieren. Es bildet farblose kleine Téfelchen mit starkem
Oberflichenglanz, die sich beim Erhitzen bei 310° langsam

zu verfirben beginnen und schliesslich schwarz werden ohne
bis 370° zu schmelzen. Die Substanz beginnt bel 10“3 Torr

und 200° zu sublimieren. (Gef: € 63,19; H -0,01; N 36,82
(Kjeldaal); 36,61 (Dumas); Ber. fir CyoNg ¢ C 63,173 H 0,00;

N %6,83). Die Analyse7 wird durch das I.R.-Spektrum bestitigt,
indem Ci-Banden vollstidndig fehlen. Neben der CN-Bande von
sehr geringer Intensitédt (2260 cm_1) weist es nur 3 intensive
Absorptionen bei 1430, 844 und T45 em™ ! auf, wie es fiir gleich-
artig und vollstindig substituierte Benzolderivate erwartet
wird. Aufgrund von Darstellungsweise und Eigenschaften handelt
es sich bei der neuen Verbindung um Hexacyanbenzol (Mellito-
nitril). Es bildet #hnlich tieffarbige Komplexe mit aromatischen
Kohlenwasserstoffen wie Tetracyandthylen: Die Ldsung in Benzol
ist hellgelb, in Toluol gelb und Xylol orange. Mit Anthracen
bildet es in Acetonitril eine tiefblaue, mit Pyren eine griine

Losung.

7 Die normalen Verbrennungsmethoden liefern 2-3% zu niedrige
C-Werte, ca. 1-2% zu hohe H- und N-Werte. Dr.A.M.G. MacDonald,
Dept. of Chemistry, University of Birmingham, England, hat
die angegebenen C- und H-Werte bel der schnellen Verbrennung
im kurzen Rohr mit MgO bei 900°, den Dumaswert bel erhdhter
Temperatur erhalten. Wir danken sehr [idr diese wesentliche
Hilfe.
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Hexacyanbenzol unterliegt mannigfachen Solvolysereaktio-
nen z.B. mit Alkoholen, Wasser, Ammoniak und Aminen, deren Pro-
dukte wir noch untersuchen.

Zum Vergleich der w-Aciditdt der Polycyanaromaten mit an-
deren Cyankohlenstoffverbindungen sei die Lage der CT-Absorptions-
banden mit Pyren in Methylenchlorid bei verschiedenen Verbindungs-

typen angegeben (TAB.I).

TABELLE I

Wellenldngen in mp

1.2.4.5-Tetracyan-benzol 495 (CHCLB)4b

460 (CHBCN)ua
Tetracyan-m-xylol 439
Pentacyan-toluol 533 411
Hexacyan-benzol 637 450
Tetracyan-&dthylen 724 4951
2.3-Dicyanbenzochinon 718 4784a
Tetracyan-benzochinon 1129 617 48548

Wir danken der Parbwerke Hoechst A.G., die diese Arbeit durch
Uberlassung wertvoller Chemikalien unterstiitzt hat.

8 J. Thiele und J. Meisenheimer, Ber. 33, 675 (11900).



