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

Von

Gummo MACHEK

Aus dem Chemischen Institut der Universitidt in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 30, Juni 1933)

Die schonen Erfolge, die sich bei Einwirkung von Rhodan
(vor allem naszierendem Rhodan) auf Phenol ¥, auf a- und g-Naph-
thol ?, auf Aminoderivate des Benzols und Naphthalins®, endlich
auf ungesittigte Korper und Abkémmlinge des Pyrrols * ergaben,
legten die Vermutung nahe, daB auch bei den zwei- und drei-
wertigen Phenolen kernsubstituierte Rhodanderivate erhiltlich
selen, um o mehr, als nach einer Patentschrift von Rohm und
Haas Co.*® Rhodanresorzin auf allerdings elektrolytischem Wege
darstellbar ist. Im Anschlufl an die Arbeiten iiber die Einwirkung
von Zyan auf die mehrwertigen Phenole (und Naphthole) ¢ hitten
die Ergebnisse mit dem Rhodan vielleicht erwiinschte Vergleiche
beziiglich des stdrker halogenartigen Charakters des Rhodans
gegeniiber dem Zyan zugelassen, wie sich dies vor allem den Me-
tallen gegeniiber, aber auch bei Umsetzung mit vielen organischen
Substanzen gezeigt hat. So gelingt es, wie die angefithrten Ar-
beiten von SopErBicK, von KaAUrMANN und andere Awutoren er-
wiesen, das Rhodan z. B. in den Benzolkern des Phenols, in den
Naphthalinkern des - und g-Naphthols unter Bildung von Rhodan-
phenol und Rhodannap:htholen einzufithren, wihrend dieselben
Oxykorper sich mit dem Zyan nicht umsetzen oder nur unter
Bildung unbestindiger Molekiilverbindungen in Reaktion treten.
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Die Einwirkung von naszierendem Rhodan, das durech Ein-
tropfen von Brom in eine LoOsung, die den betrefienden Oxy-
kérper neben Alkalirhodanid enthiilt, erhalten wird, ergab nun
nur beim Brenzkatechin ein kernsubstituiertes Rhodanderivat,
wahrend eine Reihe von Versuchen mit Hydrochinon, Resorzin,
Pyrogallol und Phlorogluzin negativ verliefen. Meist wurde in
methylalkoholischer Losung gearbeitet. Aber auch Versuche, bei
denen Essigsdure, Ather oder Wasser als Losungsmittel ange-
wendet wurden, ergaben keinen besseren Erfolg. Durchwegs
wurden (auler wie erwidhnt beim Brenzkatechin) nur schmierige,
gelb bis braunrot geférbte, iibelriechende Massen erhaiten, die
zum groBten Teil polymerisiertes Rhodan sind. Dies aueh dann,
wenn das Rhodan nur in der berechneten Menge angewendet
wurde, woraus schon zu entnehmen ist, daB es, zumindest nicht
in nennenswerter Menge, in Reaktion tritt. An den mehrwertigen
Phenolen konnte somit der im Vergleich zum Zyan ausgeprigter
halogenartige Charakter des Rhodans nicht erkannt werden. Dafiir
zeigte sich aber auch bei diesen Versuchen die Sonderstellung,
die das Brenzkatechin wunter den mehrwertigen Phenolen einzu-
nehmen. scheint, die sich also nicht nur dem Zyan gegeniiber,
sondern auch gegeniiber dem Rhodan offenbart. Einen bemerkens-
werten Unterschied zeigen allerdings das Zyanbrenzkatechin und
das Rhbodanbrenzkatechin. In ersterem konnten seinerzeit bei
Azetylierung und Benzoylierung nur ‘ein Monoazetyl- bzw. Mono-
benzoylderivat erhalten werden; es scheint also im Zyanbrenz-
katechin nur eine der beiden Hydroxylgruppen beweglich zu sein.
Das Rhodanbrenzkatechin jedoch liefert bei der Azetylierung in
guter Ausbeute ein Diazetylprodukt, 1iB8t derart also beide
Hydroxylgruppen glatt nachweisen:

/OH 0.C0.CH;
CsHsZ—OH CHa-CQC; CeH3Z—0.C0.CH;
SCN SCON

Versuche,

Darstellung des Rhodanbrenzkatechins.

5 g Brenzkatechin und 10-5¢ iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknetes Rhodanammonium (eineinhalbfach molare Menge)
werden in 50 cm® absolutem Methylalkohol gelost. In diese Lésung
laBt man unter Turbinieren 3-48 c¢m® Brom in 80 cm® Methyl-
alkohol innerhalb vier Stunden eintropfen. Allmihlich beginnt
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sich aus der gelbrot gefirbten Losung Bromammonium abzu-
scheiden. Von diesem wird abfiltriert und die Losung hernach am
warmen Wasserbad eingeengt. Schliefilich wird das Abdunsten
des Methylalkohols im Vakuumexsikkator fortgesetzt. Die noch
feuchte Masse wird abgesaugt und das Olige Filtrat nochmals
zur Kristallisation im Viakuum belassen. Der abgeschiedene, feste
Korper wird mit Wasser griindlich gew:asclien und dann ge-
trocknet, wobei 365 ¢ (d. s. 48:1% der Theorie) Rohprodukt er-
halten werden. Dieses Produkt hat schwach gelblichen Stich,
zeigt aber schon denselben Schmelzpunkt wie der umkristallisierte
Korper. Das Umkristallisieren gelingt gut aus heiflem Wasser
unter Zusatz von Tierkohle, wobei farblose Stibchen und Nadeln
erhalten werden, die bei 142° (korr.) schmelzen.

Analyse:
4-531 mg Substanz gaben 8-383 mg CO,, 1-263 mg H,0
6-427 mg  , »  0:506 cm® N (705 mm, 21°) } I
4-429 mg ' »  6°197 mg BaSO,
4-500 mg " » 8339 mg CO,, 1-211 mg H20} 1
6-911 mg » »  0°649 cm® N (705 mm, 189)
Ber. fir C;H,0,NS: C50-27, H3-02, N 8-38, S19-18Y,.
Gef.: C50-46, H3-12, N8-48 S19-22°%, . . . . .. ... ... I
C50-55, H3-01, N8:64°, . . . . .. .. ... e II,

Das Rhodanbrenzkatechin ist leicht 1oslich in Methyl-
und Athylalkohol, in Azeﬂon, Ather, REisessig, heifem Wasser;
schwer 1oslich in Benzol und Chloroform, kaum loslich in Tetra-
chlorkohlenstoff und kaltem Wasser, unloslich endlich in Petrol-
ither und Ligrion. In verdiinnten Laugen und Ammoniak lost
es sieh mit gelbbrauner Farbe leicht auf.

Darstellung des Diazebyl—rho»dahbrenz—
katechins.

1 g Rhodanbrenzkatechin wird mit 15 cm® frisch destillier-
tem Azetylehlorid eine Stunde am Wasserbad gekocht (Riick-
fluBkiihler mit aufgesetztem CaCl,-Rohr). Dabei geht der Korper
allmihlich in Losung. Nun wird das iiberschiissige Azetylchlorid
im Vakuum abgedunstet. Es hinterbleibt ein dickes Ol, das nach
dem Anrithren mit Ather zu einem weilen Korper erstarrt, der
nun mit Wasser griindlich gewaschen und hernach getrocknet
wird. Ausbeute 142 ¢ (94-5% der Theorie). Das Rohprodukt wird
nun zur Reinigung in kaltem Athylalkohol gelost. Nach reich-
lichem Zusatz von Wasser erscheint zuerst eine milchige Triitbung,
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die alsbald feine, rein weile Nadeln ausscheidet. Diese Nadeln
schmelzen bei 58° (korr.), nachdem sie zuvor bel 54° erweichen.

"Analyse:
4-230 mg Substinz: gaben 8-:205 mg €O, 1-423mg H,0 .
6-518 mg ” 5, 0°333 cm® N (715 mm, 209)
4563 mg L) 44349 mg. BaS0,.

Ber. furCuHONS C 52-56, H 3-61, N .5-58, 8 12:77%.
Gef.: O5290H377N56081309% '

Das Diazetylprodukt ist leicht 18slich in Methyl- und Athyl-
alkohol, in Azeton, Benzol und Chloroform; schwer bzw. kaum
loslich in Petroldther und Ligroin, unloslich in Wasser. In ver-
diinnten Laugen und Ammoniak zunichst unloshch geht aber
dann allm#hlich mit brauner Farbe in Losung, da Verseifung
unter Abspaltung der Azetylgruppen eintritt.



