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1,3,5-TRICHLOR-2,4,6-TRICYAN-BENZOL
UND 1,3,5-TRIFLUOR-2,4,6- TRICYAN-BENZOL*
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Zowmaweafassmg—Die Darstellung der im Titel genannten Verbindungen wird beschrieben. Bei der
Umsetzung der Chlorverbindung mit Aminen entstehen je nach Reaktionsbedingungen und Art
des Amins Mono-, Di- und Trisubstitutionsprodukte. Dagegen liefert die Fluorverbindung infolge
ihrer hoheren Reaktivitit mit den untersuchten Aminen sofort das entsprechende Trisubstitutions-
produkt. Ausserdem wird dic Reaktion mit Benzylmercaptan und Natriumazid beschricben.

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

In einer Reihe von Untersuchungen auf dem Gebiet der Cyankohlenstoffchemie?
haben wir dieses Prinzip der Analogie von Stickstoff und cyansubstituiertem Kohlen-
stoff weiter verfolgt und es bei der Betrachtung nicht nur von spektroskopischen
Qualititen sondern auch von solchen der chemischen Reaktivitit als fruchtbar
gefunden. Wir werden hierauf in nachfolgenden Verdffentlichungen noch mehrfach
zuriickkommen. In dieser Arbeit beschreiben wir die Synthese von Halogenderivaten

® Dem Freund und Fdrderer unserer Arbeiten Prof. Dr. Heinrich Ruschig zum 60. Geburtstag
gewidmet.

1 P. Ehrlich und L. Bends, CAem, Ber. 46, 1934 (1913).

3 K. Wallenfels und G. Bachmann, Angew. Chem. 73, 142 (1961); K. Walleafels und K. Friedrich,
Teirahedron Letters No. 19, 1226 (1963); K. Wallenfels, D. Hofmann und R. Kern, Tetrahedron
21, 2231 (1965); K. Wallenfels, G. Bachmann, D. Hofmann und R. Kern, Ibid. 21, 2239 (1965);
K. Wallenfels und W. Hanstein, Angew. Chem. T1, 861 (1965); W. Littke und K. Wallenfels,
Tetrahedron Letters No. 38, 3365 (1965); K. Wallenfels, Chimia 20, 303 (1966); K. Wallenfels
und F. Witzer sowio K. Wallenfels, F. Witzler und K. Friedrich, Tetrahedron. 23, 1353, 1359
(1967).
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des 1,3,5-Tricyanbenzols, die sich in ihren Reaktionsweisen als die Cyankohlenstoff-
Analogen von Cyanurchlorid und -fluorid erwiesen haben.

1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol (I) wurde nach zwei Verfahren hergestelit.
Der erste Weg fihrte Gber das 1,3,5-Trichlor-2,4,6-triformyi-benzol und ergab durch
Wasserabspaltung aus dessen Trioxim die gesuchte Verbindung:
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Bei dem zweiten Weg wurdet 1,3,5-Tris(acetoxymethyl)-2,4,6-trichlor-benzol
hergestellt, das sich mit Kaliumpermanganat in alkalischer L8sung glatt zur Trichlor-
trimesinsiure oxydieren liess. Diese wurde in konventioneller Weise in das Amid
und das Nitril (I) verwandelt
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Trichlortrimesinonitril (I) schmilzt bei 324° und weist das in Abb. 1 dargestelite
IR-Spektrum auf. Die hohe Symmetrie der Verbindung ist fiir die Bandenarmut des
Spektrums verantwortlich. Charakteristisch ist auch die geringe Intensitdt der
Absorption der Nitrilgruppe.

1,3,5-Tricyan-2,4,6-trifluor-benzol (I1) wurde aus I durch die schon mehrfach
benutzte Methode? des Halogenaustauschs an aktiviertem Kaliumfluorid gewonnen.
Da sich die Verbindungen recht leicht sublimieren lassen und zudem thermisch sehr
stabil sind, ist die Ausbeute an fluoriertem Produkt besser als in anderen Fillen, bei
welchen wir die Mcthode angewendet haben. Allerdings wurde der theoretische
Fluorgehalt von ca. 27 % erst nach dem zweiten Durchgang durch die heie Kalium-
fluoridschicht erreicht, vermutlich, weil die grosse Differenz in Schmelzpunkt und
Flichtigkeit, welche die Einfihrung von Fluoratomen in die Trichlorverbindung zur
Folge hat, beim ersten Durchgang eine zu geringe Aufenthaltsdauer in der Reaktions-
zone bewirken. Beim ersten Durchgang erhilt man bei einer Verdampfungstemperatur
* P. G, Harvey, F, Smith, M. Stacey und J. C. Tatlow, J. Appl. Chem. 4, 319 (1954); Chem. Abstr,

49, 14671¢ (1955),
¢ S. D. Ross, E. R. Coburn jr., M. Markarian und M. Schwarz, J. Org. Chem. 25, 2102 (1960).

$ K. Wallenfels und W, Draber, Chem. Ber. 90, 2819 (1957); s.a. die beiden letzten unter 2 zitierten
Arbeiten.
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von 250° und 40 Torr Druck und einer Temperatur von 300° in der Kaliumfluorid-
schicht eine Ausbeute von 807/ an partiell fluoriertem Produkt mit 219, Fluor. Im
zweiten Durchsatz werden bei 275° in der Reaktionszone und 80 Torr Druck
wiederum 809 Produkt, nun mit dem theoretischen Fluorgehalt von 279 erhalten.

Das Trifluortrimesinonitril (I) schmilzt bei 148-150° und zeigt das IR-Spektrum
der Abb. 2.
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Trichlor- und Trifluortrimesinonitril sind durch ihre gute Reaktionsfahigkeit mit
verschiedensten Nukleophilen charakterisiert. Wahrend die Chlorverbindung nur
bei den starken Nukleophilen wie Benzylmerkaptan, Piperidin, Phthalimidkalium und
Natriumazid alle drei Halogenatome substituieren ldsst, bei den schwicheren wie
Morpholin, Ammoniak und Anilin unter gleichen Bedingungen aber nur zwei oder
cines, tauscht die. Trifluorverbindung mit allen Nukleophilen schon bei Zimmer-
temperatur die Substituenten. Sie verhdlt sich in dieser Bezichung wie die
Halogenderivate des s-Triazins. Die Reaktionsbedingungen und die Produkte des
Austauschs von Halogen gegen verschiedene nukleophile Reste sind in der Tabelle 1
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¢ Zusatz von Tridthylamin
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Tabelle 1 (Fortsetzurg)
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
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zusammengestelit. Zu den in Tabelle 1 aufgefihrten neu dargesteliten Verbindungen
ist folgendes anzumerken: Tris(phenylamino)l,3,5-tricyan-benzol ldsst sich aus der
Chlorverbindung nur unter den Bedingungen der katalysierten Substitution herstellen,
welche ULLMANN® ausgearbeitet hat. Sie ist jedoch glatt in praktisch quantitativer Aus-
beute aus der Fluorverbindung ohne Anwendung von Katalysatoren oder von polaren
Ldsungsmitteln darzustellen. Wir haben versucht die Verbindung zu hydrolysieren,
um zur Tris(phenylamino)trimesinsdure zu kommen:

CN COOH
PhHN NHPh PhHN NHPh

+)
NC CN HOOC COOH
NHPh NHPh

Es ist jedoch bisher unter keinen Bedingungen gelungen. Weder 50 noch 98 %ige
Schwefelsdure bei mehrstindigem Erhitzen bis zu 170° noch 25 oder 40Y%ige

® F, Ullmann, Chem, Ber, 36, 2382 (1903); Ibid. 37, 2001 (1904).
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Kaliumhydroxidldsung in Glycerin bei 160° vermochte das Nitril zu verindern. Es
gelang auch nicht, die Verbindung durch Schwefelwasserstoff in das Thioamid zu
iberfihren oder sie mit Polyphosphorsdure zu verdndern.

Die grdsse Abstufung der Reaktivitdt der beiden Trihalogenbenzole zeigt sich bei
der Reaktion mit Ammoniak und Athylenimin: Ammoniak ersetzt auch bei zehn-
stindigem Kochen in Benzol nur ein Chloratom. Man erhaiit das 3,5-Dichlor-2,4,6-
tricyan-anilin vom Schmelzpunkt 320° in einer Ausbeute von 659, wihrend
finfstindiges Kochen in Acetonitril die Diaminoverbindung in 85%iger Ausbeute
liefert. Trifluortricyanbenzol dagegen reagiert schon bei Zimmertemperatur in
Benzol glatt mit allen drei Halogenen. Athylenimin zeigt sich weniger reaktionsfahig
als Ammoniak: Mit der Trichlorverbindung setzt es sich in Benzol Giberhaupt nicht
um, wihrend mit dem Trifluoranalogon nach zwei Stunden 259 an Trisubstitutions-
produkt isoliert werden konnte. In dem h&her polaren Acetonitril gelang es in der
gleichen Zeit, 809 an Trisithyleniminotricyanbenzol zu erhalten.

Das interessante 1,3,5-Triamino-2,4,6-tricyan-benzol ist ein weiteres Beispiel fir
gefarbte Verbindungen mit dem aus orthostindigen Amino- und Cyangruppen
bestehenden Chromophor. Diese ockerfarbene Verbindung, welche sich erst oberhalb
400° zu zersetzen beginnt, ohne zu schmelzen, ist priaparativ bequemer aus Trichlor-
mesinonitril zuginglich. Man setzt dieses mit den starken Nukleophilen Phthalimid-
kalium oder Natriumazid um, wobei durch Kochen in Acetonitril sich alle drei
Chloratome substituicren lassen:
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Durch Hydrazinolyse bzw. Reduktion mit Dithionit erhilt man anschliessend die
Triaminoverbindung.

Tricyanphenylierung von Aminosduren und Mercaptodthano! (Bearbeitet von K. N,
Shivaram)

Die Umsctzung der beiden Trihalogen-tri-cyanbenzole mit nukleophilen Reagen-
tien wurde an einigen Beispiclen quantitativ verfolgt. Da die Menge der bei der
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liefert der Verbrauch an Lauge beim Arbeiten im pH-Stat ein Mass fir den
Fortgang der Reaktion. Wie aus Tab. 2 zu entnebmen ist, reagiert das Trichlortri-
cyanbenzol mit Aminosiuren wesentlich langsamer als die zum Vergleich mit
untersuchten Reagentien Fluordinitrobenzol (FDNB) und 5-Dimethylamino-
naphthalin(1)-sulfonylchlorid (DNS-CI).

TABELLE 2. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k 1.ORDNUNG DER REAKTION VON
OLYCIN UND CYSTEIN MIT 1,3,5-TRICHLOR-2,4,6-TRICYAN-BENZOL, DNS-C1
UND FDNB Bm 40°, pH 89 UND 0-1 mol KCi IN ACETON-waSSER |:4

Reagenz Aminosiure Reagicrende Gruppe k (min-?)
Trichlortricyanbenzol Glycin --NH, 1-58.10°*
Cystein —SH s
—NH, 2:04.10-
DNS-CI Glycin —NH, 5:76.10°*
FDNB Glycin —NH, 1:20.10°?
Cystein —SH 333

—NH, 461,10

Das Tricyantrifiuorbenzol wurde mit Mercaptoidthanol umgesetzt:

TABELLE 3. GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN k 1. ORDNUNG DER
REAKTION VON MERCAPTOATHANOL MIT 1,3,5-TRICYAN-2,4,6-
TRIFLUOR-BENZOL BEI 40°, pH 6-4 BZzw. pH 89 unDp 0-1 mol KCl
IN ACETON-WASSER 1:4

pH Reagicrendes F-Atom k (min-?)
64 1 2:56.10-?
2und 3 1-06 . 10-*

89 1 1-58
2 5-57.10!
3 329.10?

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

2,4,6-Trichlor-mesitylen.’ 200 g Mesitylen wurden in 500 ccm trockenem Tetrachlorkohlenstoff
geldst und bei 15-20° 12 h lang unter Ausschluss von Licht chloriert. Das Chlor wurde durch ein
mit einer G3-Fritte verschenes Rohr eingeleitet. Das im Verlaufe der Reaktion ausgefallene Produkt
wurde abfiltriert und das Filtrat zur weiteren Chloricrung verwendet. Es erwies sich dabei als
zweckmilssig, die Erginzung des umgesetzten Mesitylens durch neue Ausgangsverbindung in kleinen
Anteilen vorzunehmen. Nach Umkristallisation aus Athanol und anschliessend aus Athanol/Benzol
3/1 erhiclt man das 2,4,6-Trichlor-mesitylen in einer Ausbeute von 399, Schmp. 204-205°,

1,3,5-Trichlor-2,4,6-tris(dichlormethyl)benzol * 40 g 2,4,6-Trichlor-mesitylen vom Schmp. 204-206°
in 600 ccma trockenem Tetrachlorkohlenstofl geldst wurden unter Belichtung und Heizung mit einer
500 Watt-Lampe bei Rockfluss chloriert. Nach 12 h destillierte man das Losungsmittel ab und
versetzie den viskosen Rickstand mit 250 ccm Athanol. Dabei erfolgte Kristallisation, der grosste
Teil der Verunreinigungen blieb in Lisung. Nach Umkristallisation aus Athanol erhielt man 665 g
weisse Kristalle (86 %) vom Schmp. 178-5° (Lit. 178-5°).

1,3,5-Trichlor-2,4,6-triformyl-benzol. S0 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tris(dichlormethyl)benzol wurden
in einer Reibschale mdglichst fein pulverisiert und darauf in 500 g konz. H,SO, eingetragen. Nach
Zusatz von 2 g FeSO, erhitzte man die Suspension unter kriftigem Rihren fir 4-5 h auf 125°,

* R. Fittig und S. Hoogewerfl, Liebigs Ann. 150, 328 (1869).
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Unter starker HCl-Entwicklung entstand allmihlich eine braungelbe L¥sung. Nach beendeter
Reaktion wurde der auf 0° gekithite Kolbeninhalt auf 2 kg Eis gegossen. Der ausgefallene Trialdehyd
wurde abgesaugt, mit kaltem Wasser neutral gewaschen und aus schr viel Wasser umkristallisiert.
Nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator betrug die Ausbeute 30 g (9777, Schmp, 185-186°.
Die Ausbeuten lagen bei verschiedenen Ansétzen zwischen 73 und 97%. (CH,CLO, (265-49)
Ber: C, 40:71; H, 1-14; Cl, 4006; Gef: C, 4061; H, 1-44; CI, 39-78%,)

2,4,6- Trichlor-benzoltrialdekyd(1,3,5) trioxim. 50 g des Trialdehyds wurden in 500 ccm Athanol
geldst und das Gemisch auf 60° erwiirmt. Unter Rihren liess man nun eine Ldsung von 60 g
Hydroxylaminhydrochlorid und 110 g Natriumacetat in 300 ocm Wasser zutropfen. Anschliessend
wurde noch 1 h auf 60° gehalten, dann abgekdhlt und in 11 Eiswasscr gegossen. Das ausgefallene
Oxim wurde abfiltriert und aus Athanol-Wasser umkristallisiert. Man erhielt so 24-4 g weisse
Nadeln (68%) vom Schmp. 189°. (C,H(Cl;N,0, (310-54) Ber: Cl, 34:26; N, 13-53; Gef: Ci,
34-10; N, 1363%)

1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol (1). 20 g des Trioxims wurden in 200 ccm Acetanhydrid 4 h
unter Rackfluss erhitzt und anschliessend das Losungsmittel i,V. abdestilliert. Durch Extraktion des
dunkelbraunen Rickstandes mit Benzol erhielt man das Trinitril, das nach nochmaligem Umkri-
stallisicren aus Benzol-Petrolither in Form kleiner, benzolhaltiger Oktaeder erhalten wurde. Das
Produkt bildete nach dem Trocknen i.V. cin weisses Pulver. Ausbeute 10 g (63 %), Schmp. 324°.
(C,CIyN, (256'49) Ber: C, 42:14; Cl, 41:47; N, 16:38; Gef: C, 42-01; Cl, 41-35; N, 16:32%,.)

1,3,5-Tris(brommethyl)2,4,6-trichlor-benzol.* 50 g 2,4,6-Trichlor-mesitylen wurden in 400 ccm
trockenem Tetrachlorkohlenstoff geldst. Unter Belichtung und Heizen mit einer 500 Watt-Lampe
wurde nun zur siedenden Lisung dic bercchnete Menge Brom so schnell zugetropft, dass jeder
Tropfen vor der Zugabe des nichsten verbraucht wurde. Nach etwa 5 h war die Reaktion beendet.
Man kithite dic Losung und filtricrte das in Nadeln auskristallisierte Produkt ab. Aus wenig Dioxan
umbkristallisiert erhielt man so weisse Nadeln vom Schmp. 178-179°. Das so erhaltene Produkt war
fur dic niichste Umsetzung genligend rein. Durch nochmaliges Umkristallisieren wurde ein reines
Produkt vom Schmp. 184-185° (Lit. 184-185°) erhalten. Ausbcute 85%.

1,3,5-Tris(acetoxymethyl)2,4,6-trichlor-benzol.* 27 g 1,3,5-Tris(brommethyl)2,4,6-trichlor-benzol
wurden zusammen mit 19 g wasserfreiem Natriumacetat in 200 ccm Eisessig 6 h unter Rockfluss
erhitzt. Beim Eingiessen des abgekOhlten Ansatzes in kaltes Wasser fiel das Acetoxymethylderivat
aus. Nach einmaliger Umkristallisation aus Athanol zeigte das Produkt einen Schmp. von 126-128°
und war fir dic Weiterverarbeitung geniigend rein. Anpalysenrein wurde die Verbindung durch
erneute  Umkristallisation erhalten, Schmp. 135-5-136-5°, Ausbeute quantitativ (Lit. Schmp.
135-5-136-5°).

Trichlortrimesinsduretriamid. 38 g des 1,3,5-Tris(acetoxymethyl)2,4,6-trichlor-benzols wurden in
250 ccm 2N NaOH suspendiert und in der Siedehitze mit 675 ccm 109/ iger wilssriger KMnO,-L8sung
in 6-8 h oxydiert. Nach dem Reduzieren des Giberschissigen KMnO, mit Athanol filtrierte man vorn
Braunstein ab, sduerte mit HCl an und engte am Rotationsverdampfer auf 50 ccm ein. Das beim
Kihien mit Eiswasser ausfallende Produkt wurde abfiltriert und i.V. getrocknet. Die Trichlortri-
mesinsiure wurde zur weiteren Verarbeitung nicht von den anorganischen Salzen gercinigt.

Das Salzgemisch (30 g) wurde in 130 ccm Thionylchlorid und 10 ccm Dimethylformamid 2 h
auf 100° erhitzt. Nach dem Abdestillieren des @iberschilssigen Thionylchlorids wurde der Rick-
stand mchrfach mit je 50 ccm Benzol extrahiert. Zu den vereinigten Extrakten gab man noch 200 ccm
Benzol zu und leitete Uber diese LOsung uater Rihren 10 h lang getrocknetes Ammoniak. Das
ausgefallene Triamid wurde abfiltriert, getrocknet und durch Behandeln mit kaltem Wasser vom
beigemengten Ammoniumchlorid befreit. Anschliessend wurde das Produkt bei 120° und dann i.V.
uber P,O, getrocknet. Aus viel Wasser erhielt man ein rein weisses Material, das sich bei 380-390°
ohne zu schmelzen zersetzte. (C,HCly,N,O, (310-54) Ber: C, 34-81; H, 1:95; Cl, 34-26; N, 13-53;
Gef: C, 34:29; A, 2:17; CI, 3345; N, 13:27%,)

1,3,5-Trichlor-2,4 6-tricyanbenzol {I). 10g des Trichlortrimesinsduretriamids wurden in 15g
POCY, suspendiert und 2 h unter Rickfluss gekocht. Nach dem Abdestillieren des tiberschissigen
Phosphoroxidchlorids i.V. wurde der trockene Rickstand dreimal mit je 50 ccm Benzol extrahicert.
Beim Abkihlen kristallisierten kleine Oktaeder aus. Aus der Mutterlauge konnte durch Einengen
noch eine zweite Kristallisation gewonnen werden. Das Produkt wurde dann aus einem Gemisch
Benzol-Petrolither (140) 3:1 umkristallisiert, Ausbeute 7-9 g (98°7), Schmp. 324°.
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genaustauscher, Teil B mit einer Mischung aus 54 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol und SSE(’) gSi0,
beschickt. Durch die Apparatur wurde ein Stickstoffstrom von 0-2 |/min geschickt und der Halogen-
austauscher zunichst 8 h bei 125°, dann je weitere 8 h bei 175°, 250° und 300° ausgeheizt. Nun
regulierte man das Ofcnclement A auf 290° ein, legte am Ende des Ofens ein Vakuum von 80 Torr
an und brachte Teil B auf 275°. Im Verlaufe von 5-7 h sammelten sich im kalten Teil am Ende des
Ofcas 35 g kristallines Material mit einem Fluorgehalt von maximal 21 % an. Dieses Produkt wurde
eroeut an ciner frischen Fiillung Halogenaustauscher fluoriert. Man erhielt im zweiten Arbeitsgang
26 g (60%) analysenreines 1,3,5-Tricyan-2,4,6-trifluor-benzol vom Schmp, 148-150°, (C4F4N,(207-11)
Ber: C, 52:19; F, 27-52; N, 20-29; Gef: C, 51-91; F, 27-23; N, 2045%)

3,5- Dichior-1,4,6-tricyananiiin., 5 g 1,3,5-Trichior-2,4,6-tricyan-benzoi wurden in 150 ccm
Benzol unter Rickfluss gekocht und in die siedende Ldsung 10 h trockenes Ammoniak eingeleitet.
Nach dem Abkiihlen wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit Wasser gewaschen, petrock-
net und aus einer Mischung von Acetonitril und Benzol umkristallisiert. Man erhielt so ¢in graues
Pulver mit dem Schmp. 320° in einer Ausbeute von 3 g (65%). (C,H\ClLN, (237-05) Ber: C, 45-55;
H, 0-85; Cl, 2995; N, 23-65; Gef: C, 4543; H, 0-91; Cl, 30-05; N, 24-10%,.)

1,3-Diamino-5-chlor-2,4,6-tricyan-benzol. 5 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol wurden in 100
ccm Acetonitril unter Rickfluss erhitzt. In die siedende Losung leitete man S h trockenes Ammoniak,
cagte anschliessend ein (20 ccm), versetzte mit Wasser und filtrierte. Umkristallisation aus Acetonitril
lieferte cin graues Pulver vom Schmp. 300-302° in einer Ausbeute von 3-6 g (85%). (C,H.CIN,
(217-62) Ber: C,49-68; H,1:85; Cl1,16:29; N,32:18; Gef: C,49:74; H,1:82; CI,1605; N,31-64%,.)

1,3,5-Trlamino-2,4,6-tricyan-benzol. In eine Ldsung von 2 g 1,3,5-Tricyan-2,4,6-trifluor-benzol
in 50 ccm Benzol wurde unter Rahren bei Zimmertemperatur S h trockenes Ammoniak geleitet.
Das ausgeschiedene Material wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert.
Man erhielt 1-62 g gelbes Produkt vom Schmp. 400° Zers. (85%). (C,HN, (198:19) Ber: C, 54-54;
H, 3-05; N, 42:41; Gef: C, 52:18: H, 2°90; N, 44:-71; Kjeldahl: 42:33%))

1,3,5-Tris(athylenimino)2,4,6-tricyan-benzol. 62 g 1,3,5-Tricyan-2,4,6-trifluor-benzol wurden in
80 ccm trockenem Acetonitril geldst. Unter Rilhren liess man zu dieser Lésung eine Mischung aus
4-7 g Athylenimin und 1-9 g Tristhylamin fliessen. Nach ciner Stunde Erhitzen unter Rackfluss wurde
das Ldsungsmittel abdestilliert und der Rickstand nach dem Waschen mit Wasser aus Athano)
umkristallisiert. Man erhielt 8 g cines weissen Pulvers (809;) mit dem Schmp. 220° Zers, Bei der
Durchfihrung der Reaktion in Benzol bei 40° und 2 h wurden nur 257, des Produktes erhalten.
(CisH 4N, (276:30) Ber: C, 65-20; H, 4-38; N, 30-42; Gef: C, 6498; H, 4:67; N, 30-31%.)

1,3,5-Tricyan-2,4,6-tris(piperidino)benzol. 1 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol wurde in 100 ccm
Athanol suspendiert, die Mischung auf dem Wasserbad zum Sieden gebracht und 2-S g Piperidin
zugegeben. Nach 0-5 h Sieden unter Rickfluss wurde der Kolbeninhalt in kaltes Wasser gegossen,
2 h stehen gelassen und dann das in weissen Nadeln ausgefallene Produkt abfiltriert. Nach dem
Umkristallisieren aus Athapol erhielt man 1-3 g (83 %) vom Schmp. 234° (Cy Hyy N, (402-55) Ber: C,
71-62; H, 7-52; N, 20-86; Gef: C, 71-60; H, 7-81; N, 20-687(.) Ausgchend von der Trifluorver-
bindung wurden bei gleicher Arbcitsweise 957, Ausbeute erhalten.

1-Chlor-2,4,6-tricyan-3,5-bisimorpholino)benzol. 3 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol wurden in
50 ccm Benzol geldst und dazu bei Zimmertemperatur cine Losung von 6:12 g Morpholin in 50 ccm
Benzol getropft. Es entstand e¢in volumintser Niederschlag. Nach 4 h weiterem Rihren wurde
filtriert, der Niederschlag mit Wasser gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Man erhielt
schwach gelb gefirbte Nadeln in ciner Ausbeute von 3-4 g (82%) mit dem Schmp. 229-230°.
(C1+H,(CIN,O, (357-80) Ber: C, 57-07; H, 4:51; CI, 9991; N, 19-57; Gef: C, 5692; H, 4-68;
Q, 10:05; N, 20-:79%,)

1,3,5-Tricyan-2,4,6-tris(morpholinobenzol. 2 g1,3,5-Tricyan-2,4,6-trifluor-benzol in 50 ccm Ather
geldst wurden unter Rahren mit einer Losung von 51 g Morpholin in 30 ccm Ather versetzt. Nach
1 h Rihren wurde das Ldsungsmittel abdestilliert und der Riickstand nach dem Waschen mit Wasser
aus Athanol umkristallisiert. Es wurden so 3-7 g (93%) gelbe Nadekhen vom Schmp. 239-240°
erhalten. (G, HyNO, (408-45) Ber: C, 61-74; H, 592; N, 20-58; Gef: C, 61-58; H, 5-62;
N, 20-22%.)

1-Chlor-3,5-bis(anilino)2,4,6-tricyan-benzol. S g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol wurden in 50
ccm frisch destilliertem Anilin unter CO,y-Atmosphire 10 h unter Rickfluss gekocht. Anschliessend
wurde diec Hauptmenge des Anilins i.V. abgezogen und der beim Abkflhlen kristallisierende Rckstand

1,3,5-Tricyan-2,4,6-trifluor-benzol (1I). Teil A des Reaktionsofens’ wurde mit 590 g Halo-
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mit Wasser und dann mit Athanol gewaschen. Nach der Umkristallisation aus Benzol erhielt man
22 g gelbe Nadeln (267,) vom Schmp. 272-274°, (Cy;H,,CIN, (369-80) Ber: C, 68:20; H, 3-27;
Cl,9-58; N, 1895; Gef: C, 69-93; H, 3:92; Cl,9-20; N, 17-70%.)

1,3,5-Tris(anilino)2,4,6-tricyan-benzol. S g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol wurden in 80 ocm
iso-Amylatkohol zusammen mit 11 g frisch destilliertem Anilin und 0-5 g Kupfer-(I)chlorid 5 h unter
Rickfluss gekocht. Nach dem Abkihlen wurden die ausgeschiedenen Kristalle abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und aus Athanol/Dimethylformamid oder Eisessig umkristallisiert. Man erhielt 54 g
weisse Nadeln (65 7¢) vom Schmp. 317-319°. Aus 1,3,5-Tricyan-2,4,6-trifluor-benzol erhielt man mit
Anilin in Tetrahydrofuran nach 3 h Sieden am Riickfluss die Tris(anilino)verbindung in 929;
Ausbeute. (Cy;H 4N, (426:46) Ber: C, 76:04; H, 4:25; N, 19-71; Gef: C, 75-10; H, 4:25; N,
19-11%.)

1,3,5-Tricyan-2,4,6-tris(phthalimido)benzol. 30 g Phthalimid-Kalium wurden in Athanol aus-
gekocht und dann getrocknet. 5 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol wurden mit 11 g Phthalimid-
Kalium in 250 ccm Acetonitril 2 h unter Rilckfluss gekocht. Die nach dem Abkiihlen ausgeschiedenen
Kristalle wurden abfiltriert und mehrfach mit heissem Wasser gewaschen. Anschliessend wurde mit
Athanol aufgekocht und heiss filtriert. Der Rilckstand aus Acetonitril umkristallisiert ergab graue
verfilzte Nidelchen vom Schmp. 362° in einer Ausbeute von 3-8 g (35%). (C,H,;sN,O, (588-47)
Ber: C, 67-34; H, 2:06; N, 14:28; Gef: C, 67:43; H, 2:10; N, 14-107()

1,3,5-Triamino-2,4,6-tricyan-benzol

(@) Aus der Phthalimidoverbindung. 3 g 1,3,5-Tricyan-2,4,6-tris(phthalimido)benzol wurden mit
50 ccm Hydrazinhydrat (807%;) in einer Flasche 5 h geschttelt. Nach dem Absaugen wurde der
Niederschlag dreimal mit Wasser und dreimal mit je 50 ccm heissem Athanol gewaschen und dann
aus Eisessig umkristallisiert. Man erhielt 0-45 g (76%) der Triaminoverbindung, die sich ab 400°
zersetzte.

(b) Uber das 1,3,5-Triazido-2.4,6-tricyan-benzol. 5 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol wurden
unter Rihren mit 4-2 g Natriumazid in 50 ccm Acetonitril 1 h unter Rickfluss gekocht. Man filtrierte
noch heiss vom ausgeschiedenen Kochsalz ab und dampfte fast bis zur Trockene ein. Der noch
fcuchte Rickstand wurde dann in cine L¥sung von 58 g Natriumdithionit in 200 ccm Wasser und
100 ccm 2n NaOH eingetragen und 3 h gerithrt. Unter lebhafter Stickstoffentwicklung fiel ein
gelbbrauner Niederschlag aus. Nach beendeter Stickstoffentwicklung wurde abfiltriert und aus
Dimethylformamid/Wasser umkristallisiert. Es wurden so 3-7 g der Triaminoverbindung (95%)
crhalten,

1,3,5-Tris(benzylmercapto)2,4,6-tricyan-benzol. 2 g 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyan-benzol wurden in
100 ccm Athanol suspendiert, 3-2 g Benzylmercaptan und 2-6 g Tridthylamin zugegeben und die
Mischung 0-5 h auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Dabei ging das Ausgangsprodukt in Losung
und beim Abkihlen ficlen weisse blittrige Kristalle aus. Das Ldsungsvolumen wurde i.V. auf die
Hailfte eingeengt und nach dem Abkihlen der Niederschlag abfiltriert. Es wurden nach dem Umkris-
tallisieren aus Athanol weisse Blittchen in einer Ausbeute von 3 g (74%) erhalten; Schmp. 165°.
Aus 1,3,5-Tricyan-2,4,6-trifluor-benzol in Ather bei 20° wurde das Trisubstitutionsprodukt in quanti-
tativer Ausbeute erhalten. (CyoHi\NoS,s (519-72) Ber: C, 69-33; H, 407; N, 8:08; S, 18:51; Gef:
C,69-40; H,4:17; N, 7-88; S, 18-29%.)
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