
174. Uber elektroehemische Rhodanierung aromatiseher 
Amine und Phenole 

von Fr. Fiehter und Paul Sehanrnann. 
(1 .  1. 36. )  

1. Einleit ~ n g .  
I m  Jahre 1931 kam ein fra'nzosisches Patent der Firma 1:orhm 

& Hnas C0.l) in Philadelphia heraus, tlas eine tAinfache Ncthode 
der elektrochemischen Rhoclanierung aroinatischer Verbindnngen 
beschreibt uncl uns d a m n  zu eigencn Tersnchen mrcgte. Xachdem 
Erik Soderbiick2) in einer umfnngre-ichen Abhanillung die cheinische 
Darstellung von freiem Rhoclan und seine Reaktionbfahigkeit gegen- 
iiber &letallen uncl gegenuber aromatischen Verbindungen gezeigt 
hatte, gelang es H .  Kerstein und R. Boffma?~n~),  clas Rhoclan auch 
elektrochemisch aus Losungen von Alkalirhodaniden in i\.Iethylalkohol 
zu gewinnen. Auf Grund dieser Tatsachen bietet die elektroehe- 
mische Rhodanierung organischer Stoffe an der Anode nichts Uber- 
raschendes, aber der glatte Verlanf uncl die hohen -4usbeuten, melche 
die Patentschrift verzeichnet, erscheinen im Vergleich mit ancleren 
elektrocheniischen Substitutionsreaktionen cloch recht bemerkens- 
wert. 

2. AT , AT - Dinz e t k t~ 1 - 4- r 11 o (1 n 11 - CI 11 il i~ . 
I. ( C H 3 ) J 7 a S C ' S  

Die Patentschrift schildert als zmites Reispiel die niit 7 5  yo Aus- 
beute verlaufcnde Rhodanierung von Diinetliylanilin untl vrw-mtlet  
dazu eine Losung von 37 Teilen aiiii?loniumrhoctanicl in 93 Teilen 
Wasser, 50 Teilen &diylalkohol (93 ?,,), 43 Teilen Dimethylanilin 
und 38 Teilen 35-prOZ. Salzsiiure, die an einer rotierenden Graphit- 
anode mit 0,02-0,03 Amp./cm2 Stromdichte unil niit tlem l,4-fachen 
tier theoretischen Strommenge bei 0 O elektrolysiert w-erden ; a h  
Kathocle client ein Kupferblechzylintler . 
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Unser Apparst fasste die vorgeschriebenen Jlengen in Gram- 
men; nach dem Durc,hsenden yon 1600 Amp.-Jh .  (statt der 
berechneten 1143,s Amp.-iCTin.) schied sich ekn gelblich gefarbt.es 
Produkt ab, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol prachtige 
farblose breite Nacleln bildete, bei 73 O schmolz, und sich somit ols 
N, N -Dime  t h y l -  4 - r h o  d o n  - a n i l i n  erwies. Zur sicheren Identi- 
fizierung reduzierten wir das Rhodanderivat mit Zink und Salz- 
saure zum 4 -Dime  t h y l  a mino  - t h i  o p  h eno 1, clas in ammoniakali- 
scher Losung an tler Luf t in B i s [( d i  me t h y 1 a min 0)  - 4 - p h en y I]  - 
clisulficl 11 

iiberging; gelbe Kadeln aus Alkohol, Smp. 117O l). 
t l .  (CH,),S--C,H.,--S-S---f?,,H,-S(CH:,), 

, 2 u s b e u t e b e s t i m ~ n u n g e n :  Eine Elelrtrolyse mit 21,s p Dimethylsnilin nnd 
15,3 g Animonimnrtiodanid erg,zb mit SO0 Amp.-1\Iin. 20 g (statt her. 31,63 g )  Rohpro- 
dukt, entsprechend 63,4% Stoffsusbeute. Kine Verbesserung wird rrzielt durch Erh6- 
hung der Rhodaniclkonzentration; bei Anwendung von 37 p Ammoniumrhodsnid 
(doppelte Menge) entstanden 24 g Rohprodukt entsprechentl 75,g0; Stoffausbeute, bei 
Anwendung von 55,5 Animoniumrhodanid (dreifache JIenge) erhieltcn wir 29 g cnt- 
sprechend 91,7 :h St.offausbeuta; unverandertes Dimethylanilin liess sich nicht mehr 
nachweisen. Das erhaltene Rohprodukt ist schon reeht rein, es gab nach dem Losen 
in Salzsliure, Fallen mit Ammoniak und Krystallisieren aus Alkohol 90% richtig schmel- 
zendes N,N-Dimethyl-4-rhodan-anilin. Die Stromausbeute belauft sich bei diesen Ver- 
suchen auf nur 65%, weil ein Stromiiberschuss angewandt wurde; nenn man die Rho- 
danidkonzentration gegeniiber dem Patent verdreifacht, aber nicht riel mehr als die 
berechnete Stronimenge durchsendet, so erhalt man S5:/, Stoffausbeute und 82,S% 
Stromausbe1.ite. 

3.  N ,  iv-Dilith~l-4-).hodcn-nni7.in. 
111. (C,H,),S c l>scx  

Um die Brauchbarkeit des Verfahrens an einer analogen Base 
zu priifen, setzten wir Versuche mit DiBthyl -an i l in  on. 

12,5 g Diathylanilin ( 'Ilz Nol), 25 g Animoniumrhodanid ( 1z Mol), 8,3 p Sdz- 
saurc d = 1,19 lIol), l l , 5 g  Alkohol und 2 2 3 g  Wasser wurden mit einer St,roni- 
menge entsprechcnd 2 Fsraday auf 1 Mol DiLt.hylanilin an der rotiererden Graphit- 
anode unter Abkiihlung behandelt. Im Verlauf der Elektrolyse schied sich ein biaunes 
01 ab, das dem niit Animoniak versetzten Elektrolj-ten mit Ather entzogen wurde. 

Das 01 liess sich bei stark vermindertem Dnick destillieren ; 
Sdp., n,nl = 135O. Hei hoherem Druck uncl dementsprechend hiihercr 
Temperatur tritt  Zersetzung ein. Das erhalt,ene gelbe 01 besitzt 
die Zusammensetzung des N, N - D i B t 11 y 1 - 4 - r h o d a n a n i l i n  s (111). 

4,635; 4,780 mg Subst. gaben 10,995; 11,310 mg CO, und 2.535; 2,975 mg H,O 
4,155; 5,515 mg Subst. gaben 0,4935; 0,6590 em3 P;, (15O, iO7  mni) 
0,2300 g Subst. gaben 0,2615 g BaSO, 
C,IHl,P;,S Ber. C 6L02 H 6,84 S 13.59 S 15,55% 

Gef. ., 64,SO; G4,53 ,, 6 , S ;  G,9G ,, 13,OO; 13J9 ,, 15,62% 

1) E. Sodcrbiick, A. 419, 276 (1919); Fr.  Fichtc.r, lT-. Z ' a ~ m ,  B. 43, 3035 (1910). 
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Da die Base nicht krystallisieren wollte, fiillten wir sie in athe- 
rischer Lijsung mit atheriseher Pikrinsaure. Das so erhaltene gelbe 
Pi k r  B t kann auch in alkoholischer Losung dargestellt werden; zum 
Umkrystallisieren lost man es in heissem Wasser oder in heissem 
Alkohol. Glanzende gelbe Blattchen und Flimmerchen vom Smp. 134O. 

4,630; 4,29.5 mg Subst. gaben 8,070; 7,496 mg CO, unrl 1,640: 1,495 mg H,O 
3,885; 4,075 mg Subst. gaben 0,5425; 0,5719 cm3 S, (EO, 712 nim; 14O, 711 mm) 
0,1335 g Suhst. gaben 0,0704 g BaSO, 

C,,H,,O,N,S Ber. C 46.87 H 3,94 s 16,09 s 7,37% 
G-ef. ,, 47,54; 47959 ,, 3,96; 339  ,, 15,;57; 15,63 ,, 7,230,; 

Bus dem Pikrat wird die Base mit Ammonink wieder freige- 
macht ; aber selbst solche gereinigten Priiparate krptallisieren nicht 
und lassen sich auch im Vakuum nicht ganz ohne Zersetznng clestil- 
lieren. 

Der Bestimmung der Ausbeute haben wir daruni das Gemicht des Pilrrat,s zugrunde 
gelegt. Die Base wurde dem Elektrolyten niit Ather entzogen, die atherische Losung 
gct.rocknet, zur Entfernung des Losnngsmittels und unveranderten Didthyl-anilins im 
Vakuum schliesslich auf looo erhitzt und dann ins Pilrrat vern-andelt. 

Nach Anwendung von 2 Faraday auf 1 3101 Diathyl-anilin wurclen aus 12,5g 
Diathyl-anilin 25 g Pikrat entsprechend 11,84 g ?i,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 Diathyl-anilin war nicht mehr aufzafinden. 

4. 3-Rhoda~-4-dirnethylamino-l-methyl-bencol. 
css 

Als Beispiel einer analogen Base mit besetzter p-Stellung wahlten 
wir das N , N - D i m e t h y l - p - t o l u i d i n  IV. Die Rhodanierung ver- 
liiuft hier bedeutend schwieriger ; die Rhodangruppe 31-ird offenbar 
in die o-Stellung zur Dimethylaminogruppe gedriingt. 

11,2 g N, N-Dimethyl-p-toluidin ( li12 Xol), 12.3 g Ammonium- 
rhodanid ( 2/112 Rlol), S,3 g SalzsSiure d = 1,19 JIol), 10  g Alkohol 
und 22g Wasser wurden mit der berechneten Strommenge von 
2 Faraday fur 1 3101 unter Kdhlung elektrolysiert, -n-obei rasch 
Dunkelfarbung eintrat, wahrend sich ein zahfliissiges, fast schwarzes 
0 1  abschied. Man kocht nun mit uberschimiger Salzshre unter 
Zugabe von Tierkohle aus, wonach das sch-n-er losliche Chloricl 
der rhodanierten Base in fttrblosen Niidelehen ausfiillt. 

0,1545 g Subst,. gaben 0,0940 g AgCl 
0,1119; 0,1337 g Subst. gaben 0,1207; 0,1121 g BaSO, 

C,,H,,N,CIS Ber. C1 1531 S 14,03% 
Gef. ,, 15,02 ,, 14,Sl; 14.60?/, 

Die Ausbeute belief sich auf 4 g krystallisiertes Chlorid, ent- 
sprechend 21 % Stoffausbeute. Sie lasst sich 1-ermutlich durch 
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Erhijhung tier Konzentration des Ammoniumrhoclsnids und clurch 
Anwenclung grosserer Strommengen noch skigem, hleibt aber weit 
hinter der mit den Dialkyl-anilinen erhaltenen zuriick. 

5. 4-Rhoc~unn-bren~cutechi.12-2-met7Lylii. 
5-Rhodan-guajacoll). 

CH,O 
VI. H O O S C S  

Da die elektrochemische Rhoclanierung 1-011 Phenol (Beispiel 8 
der Patentschrift), wie wir uns ciurch eigeiie Beobachtungen iiber- 
zeugten, auch sehr glatt, -c-erla,uft, rersnchten rrir, die Rhocian- 
gruppe in G u a j a c o l  einzufiihren. 

10 7 cluz~ja.~oI &I), 25 g Arnrnoniurrirliodanicl (Ji,? 3101)~ 30 g dlkohol imtl 
r wetden rnit 2 Faraday fiir 1 3101 in ciner Tonzeile an dcr rotiereriden 

Graphitnnode elelrtrolysicrt ; als Katholyt client 5-proz. ,Irnmoniunirhodanidliis:unfi, 81s 
Kathode ein Iinpferhlechzylinder. 

Nach Beendigmg der Elektrolyse fie1 beim Verdunnen mit 
Wasser ein gelbliches Pulver aus. Die Destillation des Filtrates 
mit Wasserdampf ergab nur wenig unveri3ndertes Guajacol, aber 
im Kolben krystallisierte beim Erkalten noch mehr von dem ent- 
standenen Stoff aus. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol + Wasser besassen die kleinen glanzenden Naclelchen den Smp. 107O 
und die Zusammensetzung cles R h o el a n  - g u a j a c o 1 s . 

5,OSS rng Sobst. gaben 9,845 nip CO, uncl 1,870 mg H,O 
4,400 mg Subst. gaben 0,305 tin: S, (2?, 533 nun) 
0,1516 g Subst. gaben 0,1955 2 BnSO, 

C8Hi0,XS Ber. C 53,00 H 3,OO X 7.73 S lili00,6 
Cef. ,, 52,77 ,, 4.11 ., 7,74 ~, 17.74;; 

Um die Stdlung der Bhodangruppe z u  untersuchen, setzten 
wir e k e  Synthese an, ausgehencl vom Veratrol TII, clie iiber Nitro- 
veratrol VII12), Pu'itroguajacol IX3) uncl Amino-gutzjtzcol X4) Zuni 
5-Rhodan-guajacol VI  fuhrt : 

0. C'H, 0 .CH, O R  OH 

* (51.. 0 9 * C H L  O D - C H -  0 . C " .  j\O*CH, --+ 

VI. scs u --f 

VII. VILI. IS. KO2 S. XH? 

Die Einfiihrung dcr Rhodangrnpye geschsh nach L. Gattermam 
uncl IV. Hcczt~knecht~),  indem Amino-guajacol S unter Eiskiihlung 

' ) Wegen der ungleichen ~uinnierieruny in den beiden Sainen vgl. Bedstein, Hund- 

? j  D. C a r d u d ,  R. Robinsoit, Soc. 107, 255 (1915). 
" j  H. Rupe, B. 30, 2416 (1897); J'. Pollecojf, R. Robiirioii, SOC. 113, 645 (1918). 
4, H. Rupe, B. 30, 2447 (1897); F .  G'. Fmylier. Soc. 117, 872 (1920). 
5 j  B. 23, 738 (15'30). 

buch VI, Syst.-No. 553, S. 768. 
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in salzsaurer Losung diazotiert und mit Ammoniumrhoda,nid und 
Kupfer(1)rhodsnicL umgesetzt wurcle. In  spadieher Ausbeute wurtle 
tlabei der 4-Rhodan-brenzcatechin-2-methylather (5-Rhodan-guaja- 
col) vom Smp. 106O erhalten, der mit dem Elektrolpenprodukt keine 
Schmelzpunktsernieclrigung zeigte. 

Die Ausbeute an ~-Rhodan-brenzcatechin-2-methglathcr (5-Ehodan-guajacol) be- 
lruft sich be1 der Elektrolyse unter h w c n d u n g  eines Oiaphragmas auf 3 g aus 10 g 
Guajacol, cntsprechend 20,’i04 Stoffansbeute. Lasst man das Diaphragma ~ v e p ,  50 ent- 
stpht niir I g des Produkts (ti,9?& Ansbeutc). 

Anhangsweise sei noch liurz berichtet, class clie elektrochemische Rhodanierung 
erfolglos versucht wurde rnit Toluol, Anisol, Salicylsiiure, ~.alic~*ls8ure-nicthplcst~~, 
Anethol (Versuch zur Addition an die Doppelbindung), und class auch rlic Einfiihrnng 
anderer Pseudohalogene (Cyan, Azidrest) in Dimethylanilin auf elektrochemisch~ni 
I V q e  nicht gelan?. 

6.  Zusccmmenfasswng. 
a)  Die im frttnz6sischen Patent 703 8% besc,hriebeiie elelitrocheniische 

Rhodanierung aromatischer Basen verlauft glatt mit Dimethyl- 
anilin, etwas weniger gut mit Diiithyl-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. 

c) Die im gleichen Patent beschriebene elektrochenlische Rhoclsnie- 
rung der Phenole laisst sich ziemlieh glatt clurchfiihren am Guaja- 
co1, wobei die Rhoclangruppe in clie para-Stellung Zuni Phenol- 
hyclrosyl geht. 

BLzsel, Rnstalt fiir Anorganische Cheniie, September 1936. 
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