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174. Uber elektrochemische Rhodanierung aromatischer
Amine und Phenole
von Fp. Fichter und Paul Schénmann.
1. X. 36.)

1. Einleitung.

Im Jahre 1931 kam ein franzésisches Patent der Firma Roehm
& Haas Co.') in Philadelphia heraus, das eine einfache Methode
der elektrochemisehen Rhodanierung aromatischer Verbindungen
beschreibt und uns darum zu eigenen Versuchen anregte. Nachdem
Erik Séderbick?) in einer umfangreichen Abhandlung die chemische
Darstellung von freiem Rhodan und seine Reaktionsfihigkeit gegen-
itber Metallen und gegeniiber aromatischen Verbindungen gezeigt
hatte, gelang es H. Kerstein und R. Hoffmann®), das Rhodan auch
elektrochemisch aus Losungen von Alkalirhodaniden in Methylalkohol
zu gewinnen. Auf Grund dieser Tatsachen bietet die elektroche-
mische Rhodanierung organischer Stoffe an der Anode nichts Uber-
raschendes, aber der glatte Verlauf und die hohen Ausbeuten, welche
die Patentschrift verzeichnet, erscheinen im Vergleich mit anderen
elektrochemischen Substitutionsreaktionen doch recht bemerkens-
wert.

2. N, N-Dimethyl-4-rhodan-anilin.

1. (CH, )@TOS(L\'

Die Patentschrift sehildert als zweites Beispiel die mit 75 9%, Aus-
beute verlaufende Rhodanierung von Dimethylanilin und verwendet
dazu eine Losung von 37 Teilen Ammoniumrhodanid in 95 Teilen
Wasser, 50 Teilen Athylalkohol (95%;), 43 Teilen Dimethylanilin
und 38 Teilen 35-proz. Salzsiure, die an einer rotierendén Graphit-
anode mit 0,02—0,03 Amp./cm? Stromdichte und mit dem 1,4-fachen
der theoretischen Strommenge bei 0° elektrolysiert werden; als
Kathode dient ein Kupferblechzylinder.

Ly F.P. 702829 v. 30./9. 1930, ausg. 17./4. 1931: Amerik. Prior. 3./10. 1928, —
C. 1935, IL 1490.

2) A, 419, 217--322 (1919); 443, 142 (1925). Weitere Literatur iiber chemische
Rhodanierung vgl. H. P. Kanfmann und Mitarbeiter, B. 56, 2514 (1923); 58, 1553 (1925):
59, 187 (1926); 67, 944 (1934); Arch. Pharm. 266, 197 (1928): H. 4. Bruson, . -t. Cal-
vert, Am. Soc. 50, 1735 (1928); (7. Machek, M. 63, 216 (1933): M. V. Lichoscherstow,
A. Petrow, K. 65, 183, 759 (1933); S. A. Sabojew und N. A. Kudrjawzew, . 67, 1607
(1935); C. 1938, II, 1907.

5 B, 57, 491 (1924).
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Unser Apparat fasste die vorgeschriebenen Mengen in Gram-
men; nach dem Durchsenden von 1600 Amp.-Min. (statt der
berechneten 1143,5 Amp.-Min.) schied sich ein gelblich gefirbtes
Produkt ab, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol prichtige
farblose breite Nadeln bildete, bei 73° schmolz, und sich somit als
N,N-Dimethyl-4-rhodan-anilin erwies. Zur sicheren TIdenti-
fizierung reduzierten wir das Rhodanderivat mit Zink und Salz-
saure zum 4-Dimethylamino-thiophenol, das in ammoniakali-
scher Losung an der Luft in Bis[(dimethylamino)-4-phenyl]-
disulfid II

[I. (CH,),N—CH,—8—S—C H,—N(CH,),
iiberging; gelbe Nadeln aus Alkohol, Smp. 117°1),

Ausbeutebestimmungen: Eine Elektrolyse mit 21,5 ¢ Dimethylanilin und
18,5 ¢ Ammoniwmnrhodanid ergab mit 800 Amp.-Min. 20 g (statt her. 31,63 g) Rohpro-
dukt, entsprechend 63,2% Stoffausbeute. Tine Verbesserung wird erzielt durch Krho-
hung der Rhodanidkonzentration; bei Anwendung von 37 g Ammoniumrhodanid
(doppelte Menge) entstanden 24 g Rohprodukt entsprechend 75,9°, Stotfausbeute, bei
Anwendung von 35,5 Ammoniumrhodanid (dreifache Menge) erhielten wir 29 g ent-
sprechend 91,7% Stoffausbeute; unverandertes Dimethylanilin liess sich nicht tmehr
nachweisen. Das erhaltene Rohprodukt ist schon recht rein, es gab nach dem Ldsen
in Salzséure, Fallen mit Ammoniak und Krystallisieren aus Alkohol 90%, richtig schmel-
zendes N,N-Dimethyl-4-rhodan-anilin. Die Stromausbeute belduft sich bei diesen Ver-
suchen auf nur 65%, weil ein Stromiiberschuss angewandt wurde; wenn man die Rho-
danidkonzentration gegeniiber dem Patent verdreifacht, aber nicht viel mehr als die
berechnete Strommenge durchsendet, so erhalt man 859% Stoffausbeute und 82,8%,
Stromausbeute.

3. N,N-Didthyl-4-rhodan-anilin.

IIL (CZH5)2NC>SCN

Um die Brauchbarkeit des Verfahrens an einer analogen Base
zu priifen, setzten wir Versuche mit Difthyl-anilin an.

12,5 ¢ Diathylanilin (1/;, Mol), 25 ¢ Amunoniumrhodanid (%, Mol), 8,3 ¢ Salz-
siure d = 1,19 (1/, Mol), 11,56 g Alkohol und 22,5 ¢ Wasser wurden mit einer Strom-
menge entsprechend 2 Faraday auf 1 Mol Didthylanilin an der rotierenden Graphit-
anode unter Abkiihlung behandelt. Im Verlauf der Elektrolyse schied sich ein brauncs
Ol ab, das dem mit Ammoniak versetzten Elektrolyten mit Ather entzogen wurde.

Das Ol liess sich bei stark vermindertem Druck destillieren;
Sdp. | mm = 138° Bei héherem Druck und dementsprechend héherer
Temperatur tritt Zersetzung ein. Das erhaltene gelbe Ol besitzt
die Zusammensetzung des N,N-Didthyl-4-thodananilins (III).

4,635; 4,780 mg Subst. gaben 10,995; 11,310 mg CO, und 2,8335; 2,975 mg H,0

4,185; 5,515 mg Subst. gaben 0,4935; 0,6590 cm3 N, (159 707 mm)

0,2300 g Subst. gaben 0,2615 g BaSO,

CyHuN,S  Ber. C 61,02 H 6,84 N 13,59 S 15,55%
Gef. ,, 64,70; 64,53 ,, 6,84; 6,96 ,, 13,00; 13,19 ,, 15,629

1 BE. Siderbiick, A. 419, 276 (1919); Fr. Fichter, W. Tamm, B. 43, 3038 (1910).
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Da die Base nicht krystallisieren wollte, fillten wir sie in #the-
rischer Losung mit dtherischer Pikrinsdure. Das so erhaltene gelbe
Pikrat kann auch in alkoholischer Liosung dargestellt werden; zum
Umkrystallisieren 16st man es in heissem Wasser oder in heissem
Alkohol. Glinzende gelbe Blittchen und Flimmerchen vom Smp. 134°.

4,630; 4,295 mg Subst. gaben 8,070; 7,495 mg CO, und 1,640; 1,495 mg H,0O
3,885; 4,075 mg Subst. gaben 0,5425; 0,5719 cm® N, (15° 712 mm; 14° 711 mm)
0,1337 g Subst. gaben 0,0704 g BaSOQ,
C;H;,0,N,S  Ber. C 46,87 H 3,94 N 16,09 S 7,37%
Gef. ,, 47,54; 47,59 ,, 3,96; 3,89 ,, 15,32; 15,62 ,, 7,23%

Aus dem Pikrat wird die Base mit Ammoniak wieder freige-
macht; aber selbst solche gereinigten Priparate krystallisieren nicht
und lassen sich auch im Vakuum nicht ganz ohne Zersetzung destil-
lieren.

Der Bestimmung der Ausbeute haben wir darum das Gewicht des Pikrats zugrunde
gelegt. Die Base wurde dem Elektrolyten mit Ather entzogen, die atherische Losung
getrocknet, zur Entfernung des Lésungsmittels und unverinderten Didthyl-anilins im
Vakuum schliesslich auf 100° erhitzt und dann ins Pikrat verwandelt.

Nach Anwendung von 2 Faraday auf 1 Mol Diithyl-anilin wurden aus 12,5g
Diathyl-anilin 25 g Pikrat entsprechend 11,84 g N,N-Diathyl-4-rhodan-anilin erhalten,
oder eine Stoffausbeute von 68,9%. Mit dem 1,4-fachen der berechneten Strommenge
erhielten wir 29,5 g Pikrat, entsprechende 81,3 g Stoffausbeute und 58%, Stromausbeute;
unverbrauchtes Diithyl-anilin war nicht mehr aufzufinden.

4. 3-Rhodan-4-dimethylamino-1-methyl-benzol.
CXNS

Iv. (CHa)ZNOCHa — V. (CHS)ZNOCHa

Als Beispiel einer analogen Base mit besetzter p-Stellung wihlten
wir das N,N-Dimethyl-p-toluidin 1IV. Die Rhodanierung ver-
Liuft hier bedeutend schwieriger; die Rhodangruppe wird offenbar
in die o-Stellung zur Dimethylaminogruppe gedriingt.

11,2 ¢ N,N-Dimethyl-p-toluidin (/;, Mol), 12.5 ¢ Ammonium-
rhodanid (%/,, Mol), 8,3 g Salzsiiure d = 1,19 (!/,, Mol), 10 g Alkohol
und 22 g Wasser wurden mit der berechneten Strommenge von
2 Faraday fiir 1 Mol unter Kihlung elektrolysiert, wobei rasch
Dunkelfirbung eintrat, wihrend sich ein zihfliissiges, fast schwarzes
Ol abschied. Man kocht nun mit iiberschiissiger Salzsiure unter
Zugabe von Tierkohle aus, wonach das schwer losliche Chlorid
der rhodanierten Base in farblosen Nidelchen ausfiillt.

0,1548 g Subst. gaben 0,0940 g Ag(l
0,1119; 0,1337 g Subst. gaben 0,1207; 0,1421 g BaSO,
C,H N,CIS  Ber. Cl 15,51 S 14,03%
Gef. ,, 15,02 ,, 14,81; 14,609

Die Ausbeute belief sich auf 4 g krystallisiertes Chlorid, ent-

sprechend 219, Stoffausbeute. Sie lasst sich vermutlich durch
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Erhohung der Konzentration des Ammoniumrhodanids und dureh
Anwendung grosserer Strommengen noch steigern, bhleibt aber weit
hinter der mit den Dialkyl-anilinen erhaltenen zuriick.

5. 4-Rhodan-brenzcatechin-2-methyldther.
5-Rhodan-guajacolt).
CH,0
VI. HOOSCN

Da die elektrochemische Rhodanierung von Phenol (Beispiel 8
der Patentschrift), wie wir uns durch eigene Beobachtungen iiber-
zeugten, auch sehr glatt verliuft, versuchten wir, die Rhodan-
gruppe in Guajacol einzufithren.

10 g Guajacol {1/, Mol), 25 g Ammoniumrhodanid (#/;, Mol), 10 g Alkohol und
22 ¢ Wasser werden mit 2 Faraday fir 1 Mol in eciner Tonzeile an der rotierenden
Graphitanode elektrolysiert; als Katholyt dient 53-proz. Ammoniumrhodanidlésung, als
Kathode ein Kupferblechzylinder.

Nach Beendigung der Elektrolyse fiel beim Verdiinnen mit
Wasser ein gelbliches Pulver aus. Die Destillation des Filtrates
mit Wasserdampf ergab nur wenig unverindertes Guajacol, aber
im Kolben krystallisierte beim Erkalten noch mehr von dem ent-
standenen Stoff aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
+ Wasser besassen die kleinen glinzenden Niédelchen den Smp. 107°
und die Zusammensetzung des Rhodan-guajacols.

5,088 mg Subst. gaben 9,845 mg CQ, und 1,870 mg H,0
4,400 mg Subst. gaben 0,305 cm?® N, (229, 733 mm)
0,1516 g Subst. gaben 0,1958 2z BaSO,
CH,0,NS Ber. C 53,00 H 3,90 N 7.73 S 17,70%
Gef. ,, 52,77 ,, 411 ,, 7,74 . 17.74%

Um die Stellung der Rhodangruppe zu untersuchen, setzten
wir eine Synthese an, ausgehend vom Veratrol VII, die itber Nitro-
veratrol VIIIZ?), Nitroguajacol IX3) und Amino-guajacol X4%) zum
5-Rhodan-guajacol VI fithrt:

0-CH, 0-CH, OH OH " OH
0-CH, 0-CH, o-cH,  No-CH, OOCHa
—_— —_— —_— —_—
VII. VIIL. X0, IX. NO, X. XH, VI. SCN

Die Einfithrung der Rhodangruppe geschah nach L. Gattermann
und W. Hausknecht®), indem Amino-guajacol X unter Eiskithlung

') Wegen der ungleichen Nummerierung in den beiden Namen vgl. Beilstein, Hand-
buch VI, Syst.-No. 553, S. 768.

3y D. Cardwell, R. Robinson, Soc. 107, 255 (1915).

*y H. Rupe, B. 30, 2446 (1897); F. Pollecoff, B. Robinson, Soc. 113, 645 (1918).

%) H. Rupe, B. 30, 2447 (1897); I'. G. Fargher. Soe. 117, 872 (1920).

5) B. 23, 738 (1890).
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in salzsaurer Losung diazotiert und mit Ammoniumrhodanid und
Kupfer(Il)rhodanid umgesetzt wurde. In spirlicher Ausbeute wurde
dabei der 4-Rhodan-brenzcatechin-2-methylither (3-Rhodan-guaja-
col) vom Smp. 106° erhalten, der mit dem Elektrolysenprodukt keine
Schmelzpunktserniedrigung zeigte.

Die Ausbeute an 4-Rhodan-brenzcatechin-2-methylither (5-Rhodan-guajacol) be-
Iiuft sich bei der Elektrolyse unter Anwendung eines Diaphragmas auf 3¢ aus 10 ¢
Guajacol, entsprechend 20,79, Stoffausbeute. Lisst man das Diaphragma weg, so ent-
steht nur 1 g des Produkts (6,9% Ausbeute).

Anhangsweise sei noch kurz berichtet, dass die elektrochemische Rhodanierung
erfolglos versucht wurde mit Toluol, Anisol, Salicylsiure, Salicylsiure-mecthylester,
Anethol (Versuch zur Addition an die Doppelbindung), und dass auch dic Einfiithrung
anderer Pseudohalogene (Cyan, Azidrest) in Dimethylanilin auf elektrochemischem
Wege nicht gelang.

6. Zusammenfassung.

a) Die im franzisischen Patent 702 829 beschriebene elektrochemische
Rhodanierung aromatischer Basen verlduft glatt mit Dimethyl-
anilin, etwas weniger gut mit Didthyl-anilin, und noch schwie-
riger mit Dimethyl-p-toluidin.

b) Die Ausbeuten werden wesentlich besser, wenn man die Kon-
zentration der Rhodanionen bis auf das Vierfache der berechneten
Menge erhoht.

¢) Die im gleichen Patent beschriebene elektrochemische Rhodanie-
rung der Phenole lisst sich ziemlich glatt durchfithren am Guaja-
col, wobei die Rhodangruppe in die para-Stellung zum Phenol-
hydroxyl geht.

Basel, Anstalt fiir Anorganische Chemie, September 1936.
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