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Notiz fiber die Einwirkung von naszierendem 
Rhodan auf zwei- und dreiwertige Phenole 

Von 

GUIDO MACHEK 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~t in Innsbruek 

(Vorg'elegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 

Die ,sc,hSn, e n Erfolge, di, e ,s~ch b.e~ Einw'i.rku.~g yon l~ho.~an 
(vor allem na.s,zierendem Rhoda.n) .~uf Pl~e.nol 1, ~,uf a- und fl-Nt~ph- 
thol 2 a.uf Aminoder.iwa.te des Benzol,s 'und Nap'hthalins ~, eadlich 
au.f ung, es~ttigte KSrper  un,d Abk6mml.inge des Pyrrols  4 erg~ben, 
legt.en c~% Vermutung ~ahe, dal~ auch bei .den zwei- und drei- 
wert.igen .Pheuolen k.ernsub,stitttiert, e R,ho,4ander~va.te erh~ltlich 
se.ien, am .so mehr, a, ls n.ach e.ine.r Paten~schrift  yon  RShm und 
Ht~a,s Co. ~ Rhodanresorzin  a~f allerdings e l,ektrolyti,sc.hem Wege 
dar.stellbar ist. Im A,nrschlul~ an .die Arb.e~ten iib.er die Einwirkung 
yon ZF~,n auf .die mehrwer t igen  Phenol.o ~und Na.ph6hole) 6 h~tten 
di, e Erge,b~i~s,s,e mit dem Rhodan vielleicht .erwiir~schte Vergleiche 
beziiglich des s ta rker  h.~,log'ena.rVig.en Charakter,s 4e:s l~hodans 
geg, eniiber d.em Zyan zu.~ela.ssen, wie s~ch dies vor  allem den M.e- 
tallen g,egeniiber, abet auc,h bei Um,setzung mit  vie.l.en or~anisch,en 
Subs~anzen gezeigt  .hat,. So g~e]ing't .e% wie di,e angeft thrten Ar- 
beibe~ y o n  ISODERB~_CK~ von KAUFMANN ]lI]~d aadere  A~o~en  er- 
wi~sen, da,s Rho,San z. .B. in den Ben,zo~ern des Phenol,s, in den 
NaphVhaJ/ink, ern ,d~es a- ~n.d fl~Na.phthols unt,er Bildung yon Rhod,an- 
phenol uncl Rhod.ann.ap.htholen ,e.inzufiihre:n, w~thrend dieselben 
OxykSrper  ~sic'h mit dem Zya, n nicht  ums,e~z,en od.er nut  uriter 
Biidung unbest~tndiger Mo]ekfilverbindungen in t~eaktion treten. 
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Die Einwirkung yon nasz.ierendem Rhodan, .&as durch Ein- 
tropfen yon .Brom in e,in.e LSsung, die .den betreffeMen 0xy-  
kSrper he.ben Alkalirhodanid .e.nthglt, .erhaRen wird, erg~ab nun 
nur beim Brenzkat.eehin ein kernsubsti t~ertes Rhodsmderivat, 
wghrend .eine Reihe yon Versueh.en mit HFdroc.hinon, Resorzin, 
Pyro~allol und Phlorogluzin nega.tiv verli'efen. Me,st wurde ~in 
methylalkoho~i,seh.er LSsm~g gearbeitet. Aber a;uc~ Ve.rsuc~a.e, b.e.i 
denen Essigs~Lure, Xther od.er Wass.er als LSs,ungsmittel ange- 
vzendet wur.c~en, erg~ben keine.n be.ssere,n Erfolg. Durchweg.s 
wur, den (.auger wie erwghnt beim Br.enzkatect~in) nut schm~erig,e, 
gelb b,i,s bra, unrot gefgrb'te, iibelriec~he,n, de M~ssen erhMten, die 
zum grSftten Tell polymeri=si, ertes Rhod.an ~irrd. Dies auc,h ~a.nn, 
wenn alas Rhodan nur in d, er berechneten M.enge an gewend.et 
wurde, woraus schon zu .entnehmen :ist, dal~ e.s, zumindest nicht 
Jn nennensvcert, er Nenge, ~in Re~aktion tritt. An den me,hrwe,rtigen 
P~henoten konnte somit d.er im Vergleieh zum Zyan .au'sg~eprgg~er 
halo.genartige Cha.rakter des Rhodans nie'ht .erkannt werden. D,afiir 
zeigte sieh aber aueh b'ei d~e.se,n Versneh,en die Sonderstellung, 
die d~s Br,enzk.at,echin ,unter ,den mehrwertig, en Phenolen einzu- 
rrehmen,,se'heint, die aieh a.lso nieht nur dem Zyan gegeniiber, 
sondern a~uch g, egeniiber ,dem Rhoda.n offenbart. Eine.n b.emerken.s- 
wert.en Untersehi.ed zepi.gen M}erdings da.s Zyanbr,enzkateehin und 
cla.s Rhodanbrenzk~ateeh,in. In erst,eTem konnten se,ine,rze,R bei 
Aze~yl,ierung ~nd Benzoylieru~g nut 'ein Monoaz,etyl- bzw. No~o- 
ben'zoylderivat erhalten werden; es seheint also im Zyanbrenz- 
k:at.ech.in nur sine .tier b.ei.den Hydroxylgruppen beweglieh zu sein. 
Das Rhodanbren~zkateehin j.edoeh liefert bei d.er Azetylierung in 
gnt, er A~sbeute ein Di.az,etylpro.dukt, l~i3t d, era.rt also b.eide 
Hydroxylgruppen .glatt nae,hwei.sen: 

~_0! N /0. CO. Ctt~ 
CsH3 OHm. CO. C1 C~Ils,/~O. CO. CH~ 

~ \ s c ~  

Versuche. 

D ~ r s t , e l l u n g  d e s  R h o d ~ n b r e n z k a t e e h ' i n s .  

5 g Brenzk~techin und 10"5 g tiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet,es Rhoda.n.ammon~um (.einein'hMbfach molare Meng.e) 
werden in 50 c m  ~ ~b,sol~tem MethylMkohol gelSst. In diese LSsu,I~g 
lggt man ~nter Turbinieren 3"48 c m  ~ Brom in 30 c m  ~ Methyl- 
~lkohol inn.erhsdb vier Stunden eintropfen. Allm~hlich beginnt 
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sich aus de r gelbrot gef~rbt'en L6,sung ]3romammonium abzu- 
scheiden. Von c~iesem wird abfiltriert un,d die L6.sung h ernach am 
warmen Wus.serbad eingeengt. Schliel~lich wird ,d.as Abduns~en 
des Met,hylalkohols im V,akuumexsikkator fortgesetzt. Die noc~h 
feuchte Masse wird ,abge,sau.gt und das 5+ige F~ltrat nochm,al.s 
z ur Kr~sOalli~s,a~ion ~im V~al~u~um betassen. D er abgesehi.e,de~.e, feste 
K6rper wird mit Wasser grtt~dlich g ewaschen uad  dann ge- 
trocknet,  wobe~ 3.65 g ~d. s. 48"1% de,r Theorie) Rohpro,dukt er- 
halten we rc~en. Diesels Produkt  hat  schwach gelblich.en Stich, 
z'eigt a.ber ,schon denselben Schmelzpunkt  w~e der umkr:istall,i.sierte 
Khrper. Das Umkristallisieren gelingt gut  ,aus heil~em Wasser 
unt, er ~us.atz yon Tierkohle, wobei farblos.e Sti~bchen und Nadeln 
el~h,alten vce~den, die be,i 1420 (korr.) schmelzen. 

A n a l y s e :  
4"531 mg Substanz gaben 8"383 mg C0~, 1"263 m g  H~O 
6"427 m g  , , 0.506 cm 3 N (705 mm~ 21~ I . . .  I 
4"429 mg , , 6"197 mg BaSQ 
4"500 mg .~ , 8"339 mg C02~ 1"211 mg H~O 
6"911 mg , ,, 0"549 cm 3 1~ (705 ram, 18 ~ j . . .  II 

Bet. ffir C~tt~02NS : C 50"27, H~i3"02~ N 8"38~ S 19"18~ 
Gel.: C50"46~ H3"12, N8"48~ $19"22~ . . . . . . . . . . . .  I. 

C50"55~ H3"01~ N8"64~ . . . . . . . . . . . . . . . .  II 

D,a~s l~hodanbrenzlcatechin i:s.t le.icht 15sl~ich in M.e~hyl - 
un~d ~thylalkohol~ in Azet0n~ ~ther ,  Eise+sig, heiltem Was ser; 
schwer 15slich in Benzol und Chloroform, kaum 15slich in Tetra- 
chlorkohlen.stoff und k.altem Was ser, unlhslic~h endlich in Petrol- 
~ther ~md Ligrlion. In verdiina~en Laugen un,d Ammon.i,ak 15st 
es sich mit  gelbbrauner Farbe leicht a~f. 

D a r , s t .  e l l u n , g  d e s  D i . a z e t y l - r h o , d a n b r e n z -  
k a  t e c h in~s. 

1 g Rhodanbr.enzkateahin wird mit 15 c m  3 frisch .destillier- 
tem Azetylahlo~id eine St~unde am Wasserbad gekocht  (Rfick- 
flu~kii, hIer n~it aufgesetztem C aC12-Rohr). Dabei g, eht de,r Khrper 
allmV0hlich in Lhsung. N~un wircl das tiberschttssige Azetylchlorid 
im Vakuum abgodun~stet. E s 5interbleibt ein dickes 01, das nach 
d, em Anriihren mit J~ther zu e,inem weil~en K6rper erstarrt,  :cler 
nun n~it Wass.er grfin.dlic~h gewaschen und h.ernach getrockrm:t 
wird. Ausbeute 1.42 g (94-5% 4er Theori.e). Das Rohprodukt  wird 
nun zur Reinigung in kal tem s  gelhst. Nac,h reich- 
lichem Zusatz yon Wasser erscheint z u.erst eine n~ilchige Triibung, 
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die alsbald fdne,  rein v~eiBe NMeln ausseheidet. Die~se XMeln 
sehmelzen bei 580 (korr.), nachdem sie zuvor bei 540 erweich,en. 

A n a l y s e :  
4-230 m g  Substanz gaben 8:205 my" CO~, 1"423 m g  tt20 
6"518 m g  . . 0"333 c m  3 N (715 mm~ 20 ~ 
4 : 5 6 3  m g  ~ ~ ,~, , ,, 4"349 rag,  BaSQ. 

Ber. ftir C~HgO, NS: C 52.56, H 3.61, N 5.587 S 12:77:%r 
Gef.: C 52.90, H 3"7% N 5.60, S 13.09%. 

Das I~iazetylprodukt ist le,icht l(islic,h in Mel~hyl- und ~thyl- 
alkohol, in Azeton, Benzol und Chloroform; .se hwer bzw. kaum 
15slich in P etroli~ther und Ligroin, unlSslich in Wasser. In v er- 
diinnten Laugen un4 Ammoniak z~m~ic'h.st unlSsiich~ geht aber 
dann allm~hlieh mit branner Far be in LS,sung, 4a Verseifung 
unter Abspaltung tier Azetylgruppen e,intritt. 


