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E--Die Dantdlung da im Titcl gcnanntcn Vabindungen wird bcshricbcn. Bci da 
Uawtzung da Chlorvabindung mit Amincn cntstchen jc nach Rcaktiorubcdingung und Art 
dcs Amiru Mono-, Di- und Trisubstitutionsprodukte. Da- licfat die Fluorvabind~ infol@ 
ihra hbti ReaktivitBt tit den untawchtcn Amincn sofort das cntspraher& Trisubstitutions- 
produkt. Aussadan wird die Rcaktioo mit Bcnzylmcrcpptan und Natrhmzid bcschri&at. 

P. EHRLICH bemerkte 1913 in einer Arbeit Gber die Pyronin- und Acridiniumfarb- 
stoffe:’ 
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“Die Atomgruppe =C-CN in orthochinoiden Farbstoffen ilbt auf die Nuance den 
gleichen Einfluss aus wie ein Ringstickstoff =N-.” 

In einer Reihe von Untersuchungen auf dem Gebiet der Cyankohlenstoffchemiti 
habn wir dieses Prinzip der Analogie von Stickstoff und cyansubstituiertem Kohlen- 
staff weiter verfolgt und es bei der Betrachtung nicht nur van spektroskopischen 
Qualitaten sondern such von solchen der chcmischen Reaktivitat als fruchtbar 
gefunden. Wir werden hierauf in nachfolgendcn VerUffentlichungen noch mehrfach 
zurIIckkommen. In dieser Arbeit beschreiben wir die Synthese von Halogenderivaten 

l DanFrarndundFi)rdaaumaaArkitenRot.Dr.HsinricbRurhigmm60.Gebu~ 
gwidabzt. 

1 P. Jzhrlich und L.. &Qd& C&em. Brr. 46# 1934 (1913). 
‘K.W&flfdSlmdG. Bwhwnn, .4qew. Glum. 73,142 (1961); K. W&&Is und K. F&~&I, 

Tehakdron Lrrrers No. 19. 1226 (lW3); K. WIuenfdq D. Hofnmrm und R Kcro, Temkdron 
21,2231(1%5); K. Wdknfdr. G. Bwhmum, D. Hofamnn und R Kern, lb&f. 21.2239 (1965); 
K. Walla&ls und W. Hanstcin. Aqew. Ckm. n, 861 (l%S); W. Littke und K. W&nfds, 
Terrahedron Lerrers No. 38. 3365 (l%S); K. Wwch, Chirnb 20,303 (1966); K. W&nfds 
und F. Witzla sowio K. Wllknfds. F. Witzla und K. Frisdrich. T#lrcrhcbnm 23, 1353, 1359 
(196-J). 
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des 1,3,5_Tricyanbenxois, die sich in ihren Reaktionsweisen als die Cyankohlenst.off- 
Analogen von ~anu~~o~d und -fluorid enviesen haben. 

1,3,5-Trichlor-54,6-~~~-~1 (I) wurde nach xwei Verfahren hergestellt, 
Dcr crstc Wcg f&rte ilber das 1,3,5-Trichlor-2,4,6triformyl-benzol und ergab durch 
Wasserabspaltung aus dessen Trioxim die gesuchte Verbindung: 
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Bei dem xv&ten Weg wurd& 1,3,~T~a~tox~~yl~2,4,~~c~or-~~o~ 
hergestellt, das sich mit Kahumpermanganat in alkalischer LUsung glatt zur Trichlor- 
trimesin&re oxydieren liess. Diese wurde in konventione~er Weise in das Amid 
uad das Nitril (I) verwandtlt 

CH,COOMO COOH CON% 

Trichlortrimesinonitriril (I) schmilxt bei 324” und weist das in Abb. 1 dargestellte 
IR-Spektrum auf. Die hohe Symmetrie der Verbindung ist fGr die Bandenarmut dg 
Spektrums verantworthch. Charakteristisch ist such die geringe Intensitit der 
Absorption der Nitrilgruppe. 

1,3,~Tricyan-2,4,6triffuor-beezol (II) wurdc aus I durch die schon mehrfach 
benutxte Method@ des Halogenaustauschs an aktiviertem Kaliumfluorid gcwo~en. 

Da sich die Verbindungen recht leicht sublimieren lassen und xudem thermisch sehr 
stabil sind, ist die Ausbeute an fluoriertem Produkt besser als in anderen F&hen, bei 
welchen wit die Methode angewendet haben. Aherdings wurde der theoretische 
Fluorgehalt von ea. 27% erst nach dem xweiten Durchgang durch die he& Kalium- 
fluoridschicht crreicht, vermutlich, weil die grosse Diffcrenx in SchmeIxpunkt und 
Fliichtigkcit, welchc die Einftihrung von Fluoratomen in die Trichlorverbindung xur 
Folge hat, beim ersten Durchgang tine xu geringe Aufcnthahsdaucr in da Reaktions- 
zone bewitfren. Beim ersten Durchgang crhaft man bei efncr Vcrdampfungstemperatur 

’ P. G. Hwwy, F. Smith, M. Stacey and J. C. Tatlow, A A@. Chem. 4,319 (19S4); Chem. AAw. 
49*14671c (19%). 

’ S. D. Ram, E. R. C&urn jr., M. Mukuhn tmd M. Schwul. 1. Org. Chew. u, 2102 (1960). 
4 K. WIIIcnfc& und W. Dmbcr, C‘hem. hr. 90.2819 (1957); u. die bcida~ leblen unta 2 zithtm 
Arbcitat. 



van 250” und 40 Torr Druck und einer Temperatur van 300” in dcr Kaliumfluorid- 
schicht eine Ausbeute von 80% an partiell fluoriertem Produkt mit 21% Fluor. Im 
zweiten Durchsatz werden bei 275’ in der Reaktionszone und 80 Torr Druck 
wiederum 80% Produkt, nun mit dem theoretischen Fluorgehah von 27% erhalten. 

Das T~~uo~rn~~no~~l (II) schmiizt bei 14&1XP und zeigt das IR-Spektrum 
der Abb. 2. 
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Trichlor- und T~uo~rn~no~~ sind durch ihn gute R~tio~hi~eit mit 
verschiedcnsten Nukleophilea charakterisiert. Wiihrend die Chlorverbindung nur 
bei den starken Nukleophilen wit Benzylmerkaptan, Piperidin, Phthalimidkalium und 
Natriumazid alle drei Halogenatome substituicrcn I&&, bci den schwtiheren wie 
Morpholin, Ammoniak und Anilin unter gleichen Rediagungen aber nur zwei oder 
eines, tauscht die. T~fluo~erbindung mit allen Nu~~phi~en schon bei Zimmer- 
tempemtur die Substituenten. Sit verhillt sich in dicscr Be&hung wit die 
Haiogcndcrivate dcs s-Triazins. Die R~ktio~~in~ng~ und die Froduktc dcs 
Austauschs von Halogen gcgcn verschicdene nukleophilc R&e sind in dtr Tab& 1 
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~rncng~te~t. Zu den in Tabelle 1 auf~f~h~n neu dargestellten Verbindungen 
ist folgendes anzumcrken: Tris(pheoylamino)l,3,3-tricyan-benzol 1-t sich aus der 
Chlorvtrbindung nur uater den Bedingungen dtr katalysierten Substitution herstellea, 
welche ULLMANN* ausgearbeitet hat. Sic ist jedoch giatt in praktisch quantitativer Aus- 
beute aus der Fluorverbindung ohne Anwendung von Katalysatoren oder von polaren 
Wsungsmitteln darzustellen. Wir haben vcnucht die Verbindung zu hydrolysicren, 
um zur T~s~henyl~ino)t~m~i~~u~ zu kommen: 

&tiPh rjHPh 

Es ist jedoch bisher unter keinen Bedingungcn gelungen. W&r 50 noch 98”/Bge 
Schwefelsiiure bei mehrstJndigcm Erhitzen bis zu 170” noch 25 oder 4O%ige 

l F. Ulhnann, Chum. &r, 36,2382 (1903); i&f. 37.2001 (1904). 



1,3,S-Trichlor-Z,4,tSaiq~-tricyla-benzol und 1,3,S-Trifhr-%4,6~1 1831 

Kaliumhydroxidltlsung in Glycerin bei 160” vermochte das Nitril N veriIndern. Es 
gelang such nicht, die Verbindung durch Schwefelwaasers toff in das Thioamid N 
iiberfttn oder sic mit Polyphosphorsiure zu verilndem. 

Die g&se Abstufung der Reaktivitat der b&den Trihalogenbenzole zeigt sich bei 
der Reaktion mit Ammoniak und Athylenimin: Ammo&k ersetzt such bei zehn- 
stiindigem Kochen in Renzol nur ein Chloratom. Man ermt das 3,5-Dichlor-2,4,6- 
tricyan-anilin vom Schmelzpunkt 320’ in einer Ausbeute von 65x, w&rend 
fiinfstiindiges Kochen in Acetonitril die Diaminoverbindung in 85%&r Ausbeute 
liefert. Trifluortricyanbenzo1 dagegen reagicrt schon bei Zimmertemperatur in 
Benz01 glatt mit allen drei Halogenen. Athylenimin zeigt sich weniger reaktionsfahig 
als Ammoniak: Mit der Trichlorverbindung setzt es sich in Benz01 iiberhaupt nicht 
urn, w&end mit dem Trifluoranalogon nach zwei Stunden 25 % an Trisubstitutions- 
produkt isoliert werden konnte. In dem hoher polaren Acetonitril gelang es in der 
gleichen Zeit, 80% an Tris&hyleniminotricyanbenzol zu erhalten. 

Das interessante 1,3,5-Triamino-2,4,6-tricyan-benzol ist ein weiteres Reispiel filr 
gefarbte Verbindungen mit dem aus orthostandigen Amino- und Cyangruppen 
bestehenden Chromophor. Diese ockerfarbene Vcrbindung, welche sich erst oberhalb 
400” zu zersetzen beginnt, ohne zu xhmelzen, ist praparativ bequemer aus Trichlor- 
mesinonitril zugz%nglich. Man setzt dieses tit den starken Nukleophilen Phthalimid- 
kalium odder Natriumazid urn, wobei durch Kochen in Acetonitril sich alle drei 
Chloratome substituicren lassen: 

Durch Hydrazinolyse bzw. Reduktion mit Dithionit erhHlt man anschliessend die 
Triaminoverbindung. 

mcyrmPhenyI&rung von Amitwshren wrd Mercaptdlrhmrol (Bcarbcitct von K. N. 
Shivaram) 

Die Umsetzung der beiden Trihalogen-tricyanbenrole mit nukleophilen Reagen- 
tien wurde an einigen Reispielen quantitativ verfolgt. Da die Menge der bei der 
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Substitution freigesetzten Protonen der Reaktionsgeachwiudigkeit proportional ist, 
liefert dcr Verbrauch an Lauge beim Arbeiten im pH-Stat ein Mass fiir den 
Fortgang der Reaktion. Wit aus Tab. 2 zu entnehmcn ist, reagiert das Trichlortri- 
cyanbenzol mit AminosiIuren wesentlich langsamer als die zum Vergleich mit 
untersuchten Reagentien Fluordinitrobenzol (FDNB) und >Dimethylamino- 
naphthalin(l)-sulfonylchlorid (DNS-CI). 

TAB-2. G KSCHWIN~Ki~KONSlANRN k l.&DXXG DER REAKMN VON 

0Lrav UND mstm MIT ~,~,~TRI~~R-$~.~~~~B~~ DNSXl 
UND FDNB m 40”. pH 8.9 L’ND @I mol KCl IN ~crro~-~as~.~ 1:4 

R%?= Aminodure Rcagicrende Gruppc k (min-‘) 
--- - --. 

Trichlortricyanbcnzol Gljcin --NH, 1.s. 10-a 
Cyst& --SH 

-XH, I 2.04. lo-’ 

DNS-Cl Glycin -NH, 5.76. lo-’ 
FDNB Glycin -tiH, 1.20. lt?’ 

Cystein --SH 3.33 
-NH, 4.61 . 10-l 

Das Tricyantrifluorbenzol wurde mit Mercaptoilthanol umgesetzt: 

TABF.LLB 3. GESCHWINDXO~KONSWNTFN k 1. O~hrur+a DER 

ItPAtCllON VON MERCAPTO~~NOL m 1.3,sTRICYAN-Z4.6 
TRIFLUOR-BHNZOL REI 40”. pH 6.4 BLW. pH 8.9 um @l mol KCI 

RJ ACETON-WASSER 1:4 

PH Rcagiacnda F-Atom k (min-‘) 
- -. -.- 

6.4 1 256. lo-’ 
2und3 1.06. lo-’ 

8.9 1 1.58 
2 5.57. 10-l 
3 3.29. lo-’ 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

2,4,~~&&r-mes&ylcn? 200 g Muitylen wurdcn in 500 ccm trockcnan Tetrachlorkohknstoff 
gdtit und bci lS-20” 12 h lang untcr Auschluas van Licht chloricrt. Das Chlor wurdc durch tin 
mit c&r G3-Frittc vmehma Rohr cingdeitet. Du im Vcrtaufe da Reaktion rus@kne Rodukt 
wurde abfUtriat und dam Filtrat zur weitacn Chloriaung vawendct. b awiea sich dabci als 
zwa&m&ig, die ErgPnnrng da umg*ieczten Mcsitylcns durch neue AusgangsvcrbirxIung in kkinen 
Ant&n votzuwhmcn. Nach Umkristallisation aus AthanoI und anschlicwnd aus Athano~/~cnzo~ 
3/l ahidt man das 2,4,6Trichlor-rnuitylcn in ciner Au&cute von 39’/, Schmp. 204-20s”. 

1,3,~~~hlorc$4,6-~~~~c~f~y~~/.’ 40 g 2,4,6Trichlor_mesitylen vomSchmp. -206” 
in 600 am trockaxm TctrachlorkohltnnofT gdlht wurdcn untcr Bclichtung und Hcizung mit cincr 
500 Watt-Lampc bei RtIckflus chloricrt. Nach 12 h datillicrte man das Li5sungsmittd l b und 
vcrsctzte den vi&oacn R&kstand mit 250 ozm Athanol. D&xi crfolgte KMallisation. dcr grmc 
Tcil da V aunminigungcn blicb in Mung. Nach Umkristallisation aus Athanol ahkit nun 665 g 
wcisse Kristalle (86%) vom Schmp. 178.5” (Lit. 178.5”). 

1,3,~-‘McNor-~4,C~rif~yl~n~o1. 50 g 1,3,~Trichlor-~4,6~d~hlormethyl)btl wurdcn 
in cina Rdb&ak mC@chst fcin pulvaisiat und darauf in XXI g kont H&O, dn@agcn. Nash 
Zusau von 2 g F&O, ahitzte man die S-on unta kr&ftigan Rilhrcn filr 4-5 h auf 12S’. 

* R. Fittig uod S. Hoegcwaff, L.M@ ANI. 150,328 (1869). 



1,3,5-Trichlor-2,4,M&yan-bcnzol und 1,3,5-Tri8uor-2,4,6tricyan-bcnzol 1853 

Unta starka HQ-Entwicklung cntstrrad ah&hh& eine brp~ngelbc mg. Nrh bmdaer 
Reaktion wurde da auf 0” gckJhlte KolbaGnhalt auf 2 kg Eis gcgoaen. Dcr ausgcfahcnc Trialdchyd 
wurdcabgaaugt,mit~~WuserneutzalgmaschenundausschrvielW~~. 
Nach dun Trockncn im Vakuumcx&kator b&rug die Ausbtutc 3Og (97%). schmp, 18S186”. 
Die Ausbcutcn logen bci vcmS&ncn Ans8uen &schcn 73 und 97% GH,U,08 (265.49) 
Bcr: c. 40.71; H. 1.14; CJ, 4OG6; Cc!-: C. 40.61; li, 144; Cl, 39*780/,) 

2,4,6Mch&r-&rs&rtol&hyd(1,3.5) trfo.zim. 50 g da Trialdebyds wurden in 500 axn Athanol 
gclost und das Ganisch auf 60” cnvarrnt. Untcr Ruhrcn lius man nun cinc L&sung von 6Og 
Hydroxy~~yd~~o~d und flog Natriumacctat in 3ooocm Wasscr zutropfcn. Anschlicascnd 
wurde noch 1 h auf 60” gchaltcn. dann abgcktlhh und in 11 Eiswasser gcgosscn. Das ausgefalknc 
Oxim wurdt abfihricrt und aus Ethanol-Waascr umkristahisicrt. Man crhicit so 24.4 g weissc 
Nadeln (68%) vom Schmp. 189”. (CJf&N,O~ (310.54) Ber: Cl, 34.26; N, 1353; Gef: Cl, 
34.10; N, 13.63x.) 

lJ,ETrichlor-~4,Clricyandcnzol (I). 20 g dcs Trioxims wurdcn in 200 ccm Acctanhydrid 4 h 
untcr Rtkkfluss crhitxt und anschhcsscnd das U)sungsmittel i.V. abdcstillicrt. Durch F&r&ion dcs 
~unkcibmun~ Rikzkstandcs mit Rcnzol erhitlt man das Trinitril. das nach no&maligan Umkri- 
stalhsicrcn BUS Bcnzol-PctrolHthcr in Form kleincr. bcnxolhaltiger Oktacdcr crhaltcn wurde. Das 
Rodukt bildetc nach dent Trockncn i.V. ein wcisscs Vulva. Au&cute log (63%). Schmp. 324”. 
(C&&N, (25649) Bcr: C, 42.14; Cl. 41.47; N. 1638; Gcf: C. 42-01; Cl. 41.35; N, 1632x.) 

1,3,iFTr~bromnurhy~2,4,~:~.c~r~~ol. SO g 2.46.Trichlor-mcsitylcn wurdcn in 400 am 
crockcncm Tctrachlorkohlenstoff gdbst. Untcr Rchchtung und Hcizcn mit cincr 500 Watt-Lamps 
wurdc nun zur siedcndcn L&sung die bercchncte Mcngc Brom so schncll zugctropft, dass jr&r 
Tropfcn vor da Zugabe de-s mlchstco verbraucht wurde. Nach ctwa 5 h war die Rcaktion bccndct. 
Man kilhltt die L&sung und filtrient das in Nadeln auskristalhsime Rodukt ab. Aus wcnig Dioxan 
umkristallisicrt erhiclt man so wcissc Nadeln vom Schmp. 178-179”. Das so crha.ftcne Frodukt war 
fur die n&chste Umscuuog gcnugend rein. Dumb nochmaligcs Umkristahisieren wurdc tin mines 
Rodukt vom Schmp. 184-l 85” (Lit. 184-I 85‘) crhahcn. Au&cute 85 %. 

1.3.~~~~Ioxynul~y~~4~~~~ol-~~l. ’ 27 g 1.3.~Ttis(br~hyl)f4,dcrichlor-beruol 
wurdco v mit 19g wasscrfreicm Natriumaccta t in 2ooaxn f&c&g 6h untcr ROckfluss 
crhitzt. Rcim Eingicsscn dcs abgeklthltm Anaatzcs in kaltu Wasscr ficl das A~oxy~yl~~t 
aus. Nach cinmaligcr Umkristallisadon aus Athanol xc& das produkt cincn 8cbmp. van 126128” 
und war fur die Wcitcrvcrarbcitung gcniigcnd rein. Analysmrcin wurde die Vcrbindung durch 
crncute Umkristallisation crhaltcn, Schmp. 1355-136.5”. Ausbcutc quantitativ (Lit. Schmp. 
1355-1365”). 

TrichlortrimesftuUureMzmU. 38 g da 1.3.5Tris(acctoxymcthyl)2.4,6-trichlor-bs wurdcn in 
250 cun 2N NaOH suspcndiat und io da Sichitzc mit 675 axn 10% igcr w8ssrigcr KMnO,-L&sung 
in 6-8 h oxydicrt. Nach dcm Rcduzicrcn da ilbcrschtigcn KMnOI mit Athanol Ntricrtc man vom 
Braunstcin ab, duatt mit HCl an und cn@e am Rotationsvcrdampfcr auf 5ocan tin. Das bcim 
Kilhlcn mit Eiswasser ausfallcndc Rodukt wurdc abtiltricrt und i.V. gcrrocknct. Die Trichlortri- 
mcsinSaurc wurdc zur wcitcrcn Vcrarbeitung nicht von den anorganischa Salrm gcrcinigt. 

Das Salzgcmisch (30 g) wurdc in 130 ccm Thionykhlorid und 10 am Dimcthylformamid 2 h 
auf 100” crhitzt. Nach dcm Abdcstilliercn da ClbemchiMgcn Thionykhlorids wurdc da R&k- 
stand mchrfach mit je 50 am Rcnzol extrahiert. Zu den vtinigtcn Extraktcn gab man noch 200 ocm 
Etcnzol zu und leitctc ikbcr dicsc LUsung untcr RUhrcn 10 h lang gctrockncta Ammoniak. Das 
ausgcfahenc Triamid wurde abfihriut. gctrocknct und durch lkhandcln mit krltcm Wasscr vom 
bcigcmcngtcn Ammoniumchlorid bcfreit. Anschlicsscnd wurde das Produkt bci 120” und dann i.V. 
fiber P,O, gctrocknct. Aus viel Wasser ahiclt man ein rein weissa Material. das sich bci 380-390” 
ohnc zu schm&cn amctztc. (C,H.Cl~N,O~ (31QS4) Bcr: C. 34.81; H, 1.95; Cl. 34.26; N. 13.53; 
Gef: C, M29; A, 2.17; Cl, 33.45; N, 13.270/,) 

1.3‘S_Tri~~or-2.4.6triryaniKnroi (I). 10 g da Trichlo ~n~~~ds wurdcn in 15 g 
FOCI, suspcndicrt und 2 h untu Rilckfluss gckocht. Nach dan Abdcstihieren da iIbcrschiissigco 
Phosphoroxidchlorids i.V. wurdc der trockenc R&stand dreimal mit je Sam fknzol extrahicrt. 
kkim Abkuhlcn kristallisiu%n kleinc Oktacda aus. Aus da Mutt&urge konntc durch Eirumgcn 
noch cinc zwcite Kristahisation gcwonncn wcrdcn. Das Produkt wurde dann aus cinan Cicmisch 
Benz&Pctrolilthcr (140) 3: 1 umkristallisicrt. Au&cute 7.9 g (98%). Schmp. 324”. 
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1,3,~-TIIeyon~4,6lrlflvordcnrol (II). Tdl A dea Reaktionaofcns‘ wurde mit 590 g Halo- 
ptius~her, Teil B mit Edna Mimehung aus 54 g 1,3.5-T~khl0r-2.4,Qri~yan-bauol und 550 g SiO, 
bachickt. Lurch die Appnratur wurdc ein Stickstoffatrom von O-2 I/min @kkt und da Halo- 
l ustawcher zuaAchst 8 h bei 125”. dann je weitere 8 h bei 175”. 250” und 300” awgeheizt. Nun 
regul&te man das Ofenelanmt A auf 293” ein. Iegte am Endc du Ofens ein Vakuum von 80 Torr 
an und bra&c Teil B auf 275”. Im Verlaufe von 5-7 h sammdtcn skh im kalten Teil am Ende da 
Gfcns 35 g kriatallii Material mit einem Fluorgehalt von maximal 21% an. Discs Rodukt wurde 
emeut an ciner frirhen Fiillung Halogenauatauscher fluoriert. Man ahklt im zweiten Arbeitsgang 
26 g (60’%) analysavcineJ 1.3,5-Tricyan-2,4,6trifluor-Karol vom Schmp. 148-150’. (C,F,N,(207.11) 
Ber: C, 52.19; F. 27.52; N. 20-29; Gef: C, 51.91; F, 27.23; N, 2@45%.) 

3,5-Dichbr-2,4.6~ricyan-adin. 5 g 1,3,5-Trkhlor-2,4,6tricyan-tx.nzol wurden in 150 ccm 
Benzol unter Rtkkfluss gckocht und in die skdende L&sung 10 h trockeno Ammoniak eingeleitct. 
Nach dan Abk[lhkn wurde da entstandene Niederschlag abfltrkrt. mit Wasser gmarhen, getrock- 
net und aus cinu M&hung von Acetonitril und Benzol umkristallisiert. Man erhiit w ein gmua 
Pulver mit dan Schmp. 320” in cina Ausbeute van 3 g (65y’J. (C&C&N, (237.05) Bcr: C, 45.55; 
H,@85; Cl.29.95; N.23.6S; Gef: C.45.43; H,O91; Cl, 30.05; N. 24*10%.) 

l,ED~~kl30r-~4,6lricyM_bmrol. 5 g 1,3,5-Trichlor-2,4,&ricyan--1 wurden in 100 
ccm Aatonitril unter Rtkkfluss erhitzt. In die siedende LUsung leitete man 5 h trockenea Ammoniak. 
engte amchlimtnd ein (20 ccm), vasetztc mit Wasa und filtriatc. Umkristallisation aus Aatonitril 
licfertc tin graua Fulver vom Schmp. 300-302” in eina Ausbeutc von 3.6 g (85’%). (C&&IN, 
(217.62)Ber: C.4968; H, 1.85; Cl, 16.29; N.32.18; Gef: C,49.74; H. 1.82; Cl.16-05; N,3164%.) 

1,3,~Tr~~2,4,CrricyM_btnroL In eine mung von 2 g 1,3,5-Tricyan-2,4,6trifluor&enzol 
in 30 ccm -1 wurdc unter Rahren bei Zimmertunperatur 5 h trockenu Ammoniak gel&et. 
Das ausgeschiedene Material wurde abtIltriert. mit Wasser gewaschcn und aus Eisusigumkristallisiert. 
Man ahidt 1.62 g gdbes Rodukt vom Schmp. 400’ Zcrs. (85%). (C&N, (198.19) Ber: C, 54.54; 
H, 3-05; N, 42.41; Gd: C, 52.18: H, 2.90; N, 44.71; Kjddahl: 42*33%.) 

1,3,5-~~arhyle~m~)~4,~~ric~nxo~. 62g 1,3,5-Tricyan-2,4,6uor--1 wurden in 
80 can trockenem Aatonitril gdtit. Unta R[lhren lias man N diem L&sung eine M&hung aua 
4.7 g Athyknimin und 1.9 gTri!lthylamin tliusen. Nach einer Stunde Erhitzen unter Rlkktluss wurdc 
das L&ungsmittel abdestillicrt und da ROckstand nach dem Was&n mit Wascr aus Ethanol 
umkristallisiert. Man ahidt 8 g eines weissen pulvers (80%) mit dan Schmp. 220” Zas. Bei da 
Dumhfi&rung der Reaktion in Benz01 bci 40” und 2 h wurden nur 25% du Produkta erhalten. 
(C,,HI,N, (276.30) Ber: C, 65.20; H, 438; N, 3042; Gef: C. 6498; H, 467; N, u>31%.) 

1,3,~-nicyan-~4,arr~~r~~of. 1 g 1,3,~Trichlor-~4,Ctricyan-bauol wurde in 100 can 
AthanoI suspend&t. die M&hung auf dem Wasubad zum Sieden gebracht und 2.5 g Piperidin 
zue;egeben. Nach QS h Sk&n untcr Rtlckflusn wurde da Kolbtninhalt in kalta Wasser gegoscn, 
2 h atehen gdasen und dann d8J in weissen Naddn ausgefalknc Produkt abtiltriert. Nach ban 
Umk&talliakren aua AthanoI erhidt man l-3 g (83 ‘/@ vom Schmp. 234” (GHINI (402.55) Ba: C. 
7162; H, 7.52; N, 2@86; Gcf: C, 71.60; H. 7.81; N. 2068%.) Ausgehend von der Trifluorva- 
bindung wurdm bd gkicher Arbeitsveisc 95% AusIxute erhalten. 

l-Chlor-~4,6rr&y~3,~~~r~l~~~ol. 3 g 1,3,~Trichlor-~4,Ctricyan_bm2ol wurden in 
50 om B~IXJI @st und dazu bei Zimmcrtanpaatur dne L&ung von 6.12 g Morpholin in 50 axn 
Bcnzol getropft. Es entstand ein volumin&er Niederschla . Nach 4 h weitercm Riihrcn wurde 
Altriert. da Nicdaschlag mit Wasscr gcwuCtren und aus B thanol umkristallisiert. Man nhidt 
schwe+ch @b @Arbtc Naddn in eina Ausbeute von 3.4 g (82%) mit dem Schmp. 229-230”. 
(CI,H,,CIN,O, (357.80) Ber: C, 57.07; H, 451; Cl, 9.91; N. 19.57; Gef: C, 56.92; H, 4.68; 
a, l&OS; N, #>79%.) 

1,3,~Trlcyrm-f4,6rrLc(morplbllno)bntol. 2 g 1,3.5-Tricyan-2,4.&riIluor-bauol in 50 ccm Atha 
gclkt wurden unta Rahren mit eina Mung von 5.1 g Morphdin in 30 can Ather verxtzt. Nach 
1 h Rahren w-urde das L&ungsmittel abdatillicrt und da RtIckstand nach dan Was&en mit Wasa 
aur Attwml umkrisdlisiert. Es wurdcn w 3.7 g (93%) @Lx NMckhen vom Schmp. 239-240’ 
&alten. (C,,H,,N,O, (408.45) Ber: C, 61.74; H. 5.92; N. 20.58; Gef: C, 61.58; H, 5.62; 

N, 2@22%.) 
l-CNor-3.~i~~l~)~4,6~ricymr-br 5 g 1,3.~Trichlor-24,6(ricym-benzol wurden in 50 

am frisch datilliertan Anilin unta CO,-Atmosphke 10 h unter Rtlcktluss gekocht. Anschliesend 
wurde die Hauptmcnge da Anilim i.V. abgczogen und der beim Abkahkn kristallisiacnde Rtisttand 



1,3,S-Trichlor-2,4,Ctricyan-bawl und l.3,S-Trifluor-2,4,6tr+n-benwl 1855 

mit Wasscr und dann mit AthanoI gewa&en. Nach da Umkriualhsation aw Batzol crhiclt man 
2.2 g gelbe Nadcln (26%) vom Schmp. 272-274’. (~tHI&lNI (369.80) Ltcr: C, 68.20; H, 3.27; 
Cl, 9.58; N, 18.9s; Gef: C, 69.93; H, 3.92; Cl, 9.20; N, 17.70%) 

l.3.S-Tr~anllino)~4,6lricy~~~oi. 5 g 1.3.~Trichlor-24.6tricyan-btnzol wurdcn in 80 ccm 
iso-Amylalkohol rusammcn mit 11 g frisch datilliatan Anihn und @5 g Kupfcr-(I)&lorid 5 h untcr 
Rtikfluss gekocht. Nach dan Abkuhlen wurden die ausgeschicdcnen Kristallc abhhricrt, mit Weuser 
gcwaschcn und aus Athanol/Dimethylfo rmamid dcr Eisusig umkristallisicrt. Man crhiclt 5.4 g 
wcissc Nadcln (65 ‘%) vcnn Schmp. 317-319”. Aus 1.3,~Tricyan-2.4,~trfluor-bauol ahielt man mit 
Anilin in Tetrahydrofuran nach 3 h Siedcn am RikMuss die Tris(anilino)vcrbindung in 92% 
Ausbcute. (C,,H,,N, (42646) Bar: C, 76.04; H, 4.25; N, 19.71; Gef: C, 7510; H, 4.25; N. 
19.1 I %.) 

1,3,S- TricycYc-f4,6rr~hrholimldo)bcruol. 3Og Phthalimid-Kahum wurdcn in Ahnot aus- 
gckocht und dann gctrocknct. 5 g 1,3,~Trichlor-~4.6-t~an-benzol wurdm mit 11 g Phthalimid- 
Kahum in 2SO ccm Aatonitril2 h untcr Rtkkfluss gckocht. Die nach dun Abkiihlcn ausgeszhicdcncn 
Kristahe wurdcn abfiltricrt und mehrfach tit heisscm Wasscr gcwaschcn. Anschhcsscnd wurde mit 
Athanol aufgckocht und h&s tiltricrt. Dcr Rtkckstand aw Acetonitril umkristallisicrt crgab grauc 
vcrfilrte NBdelchcn vom Schmp. 362” in eincr Au&cute von 3.8 g (35%). (C,,HInNIO, (588.47) 
Bcr: C, 67.34; H. 2.06; N, 14.28; Gcf: C, 67.43; H, 2.10; N, 14.10%) 

(a) Aur dcr fhthdim&bwrbindvng. 3 g 1,3,1FTricym-TQ,dtris(phthalimido)benzol wurdcn mit 
SOccm Hydrarinhydrat (80%) in cincr Flaschc S h gcschtlttclt. Nach dan Absaugcn w-urdc dcr 
Nicdcrschlag dreimal nut Wasscr und dreimal mit je 50 ccm hcisscm Athano~ gewaschcn und dann 
aus Eiscssig umkrirtallisiert. MM erhiclt &45 g (76yJ der Triaminovcrbindung, die sich ab 400” 
ZNWZlC. 

(b) &r &IS 1,3,~Tr~~t4,6rricyM_bnrol. 5 g 1.3,~Trichlor-L4,61~~-~1 wurdcn 
untcr Rtlhrm mit 4.2 g Natriumazid in SO ccm Acetonitril 1 h unter RCLfkRuss gekocht. Man fihriertc 
noch h&s vom awgc&icdencn Kochsalt ab und dampfte fast his zur Trockcnc ein. Dcr noch 
fcuchte RDckstand wurde dann in tine L&ung von 58 g Natriumdithionit in 200 ccm Wasser und 
1OOccm 2n NaOH eingctragen und 3 h g&lhrt. Unta lcbhaftcr StickstotTentwicklung tieI tin 
gelbbrauner Niederschlag aus. Nach &deter Stickstoffcntwicklung wurdc abtiltricrt und aus 
Dimcthylformamid/War umkristahiaictt. Es wurdcn so 3.7 g der Triaminovcrbindung (9S”%) 
ahaltcn. 

1,3.S-Tri~&nzylwcupfo)~4,6rrlcyon-b 2 g 1.3,5-Trichlor-2.4.6tricyan-bcnzol wurdcn in 
1OOcom AthanoI suspendictt. 3.2 g &n+ncrcaptan und 2.6 g Triitthylamin zugcgcben und die 
M&hung @S h auf dcrn Wasscrbad rum Sicdcn erhitzt. Dabei ging das Ausgangsprodukt in L&sung 
,und beim Abkilhlcn fiekn w&se blllttrigc Kristalle aus. Das Lthungvolumcn wurde i.V. auf d.ia 
HBlfte cingcengt und nach dun Abkilhlm da Niadcmchlag abhltriert. Es wurdcn nach dan Umkris- 
tallisicren aus AthanoI w&se Rlattchcn in cincr Au&cute van 3 g (74%) crluhan; Schmp. 165”. 
Aur 1.3.S-Tricyan-t4.6triAuor-bauol in Ather bei 20” wurde das Trisubatitutionsprodukt in quanti- 
tativer Ausbcute crhaltcn. (C,,H,,N,S, (519.72) Rcr: C, 6933; H, 407; N, 8.08; S, 18.51; Ccf: 
C, 6940; H, 4.17; N, 7.88; S, 18.29x.) 

Wir dankcn dem Fondr da &n&hen Industrie for die untcntDtrung unsaru A&&n, da 
Farbwcrke HUchst A.C. fib die Kostcnloaa Licfcrung wertvollcr Chani-Kalien. 


