Uber Phenolalkohole.
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Die Einfithrung von Rhodangruppen in organische Stoffe gelingt durch
Umsatz von Halogenverbindungen mit anorganischen Rhodaniden. Auch
intermidér entstehendes Dirhodan kann zur Synthese von Rhodaniden
herangezogen werden. Ein zusammenfassender Uberblick iiber die
Rhodanierungsmethoden organischer Verbindungen ist von H. P. Kauf-
mann! gegeben worden. ‘

Vorliegende Arbeit befaBlt sich mit dem Studium der Einfithrung
von Rhodangruppen in Phenolalkohole (Oxybenzylalkohole).

In der lteren Literatur ist bereits die Darstellung von Rhodanmethyl-
phenolen, die sich von Phenolmonoalkoholen ableiten, beschrieben worden.
K. v. Auwers* bzw. O. Stephani® haben solche Verbindungen iiber die
entsprechenden Chlormethylabkémmlinge aufgebaut und ndher unter-
sucht.

Wir fanden einen anderen Weg, der uns auf Grund des Verhaltens
der Phenolalkohole gegeniiber konz. HCl aussichtsreich erschien. Die
Phenolalkohole geben bei der Einwirkung von 12 n-HCI glatt die ent-
sprechenden Chlormethylphenole.*

Da die Rhodanwasserstoffstiure® sowohl beziiglich ihrer Dissoziations-
konstante als auch ihrem chemischen Verhalten den Halogenwasserstoff-

1 Z. angew. Chem. 54, 195 (1941).

2 Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4256 (1901); K. Auwers und C. Schumann,
ebenda 84, 4267 (1901).

% Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4283 (1901).

4 H. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 731 (1944).

3 W. Ostwald, J. prakt. Chem. 32, N. F. 305 (1885).
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siuren sehr nahesteht, mufite die Bildung von Rhodanmethylphenolen
durch direkte Einwirkung von HSCN auf Oxymethylphenole mdoglich
sein.

Versuche, die mit einer wiBrigen Losung von p-Kresoldialkohol (I),
KSCN und Salzséiure bei 70° durchgefithrt wurden, ergaben folgendes:

Bei kurzer Reaktionszeit (1 bis 2 Min.) bildete sich in einer Ausbeute
von etwa 859% das 2-Rhodanmethyl-4-methyl-6-oxymethyl-phenol (IT).
Bei lingerer Einwirkung von HSCN (5 bis 15 Min.) sinkt die Ausbeute
an Monorhodanid II ab, daneben entsteht in steigendem MaBe das
2,6-Dirhodanmethyl-4-methyl-phenol (III)} (Tabelle 1).

Tabelle 1.
Versuchsdauer 9% Monorhodanid II | % Dirhodanid IIX

1 bis 2 Min. 859% 5%
5 ., 37% 209,
10 ., 209, 47%
15 119% : 419,
20 ,, 1,1% ‘ 359,

iiber 20 Min. verharzt verharzt

Die Einfiithrung von Rhodangruppen gelingt genau so gut, wenn an
Stelle von Salzséure die zur Entbindung der HSCN notwendige Menge
H,S0, angewandt wird. DaB die genannten Mineralsiuren aber nicht
in die Reaktion eingreifen, geht aus einem positiven Versuch mit reiner
HSCN hervor.

Das Monorhodanid II gibt, in Alkohol gel6st, mit wiBriger Ferri-
chloridlssung die fiir o-Oxy-benzylalkohole charakteristische Blau-
farbung. Mit Benzaldehyd und konz. HCl setzt sich das Monorhodanid IT
zum  6-Methyl-8-rhodanmethyl-2-phenyl-benzo-1,3-dioxan  (IV) um,
wihrend es in acetonischer Losung mit 12n-HCl 2-Rhodanmethyl-4-
methyl-6-chlormethyl-phenol (VI) bildet. Da sowohl die Rhodangruppe
als auch das Chlor starke Neigung zeigen, sich bei Anwesenheit von
alkalisch wirkenden Stoffen in Form von HSCN bzw. HCl abzuspalten,
wurde das diesbeziigliche Verhalten der Verbindung VI untersucht.
Das Chlor erwies sich als weitaus reaktionsfahiger, denn als Spaltprodukte
konnten nur HCl und das amorphe, polymere Chinonmethyd VII gefallt
werden. Dieser Befund stimmt mit den Angaben K. v. Auwers? der
beziiglich der Beweglichkeit der Substituenten folgende Reihe aufstellte,
iiberein.

Cl > Br >1 > NO, > SCN.

Beim HEinleiten von HCl in eine Lésung von 2-Rhodanmethyl-4-
methyl-6-oxymeshyl-phenol (II) in Benzol entsteht jedoch das 2,6-Di-

21*
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chlormethyl-4-methyl-phenol (V). Die Behandlung des Monorhodanids
II mit wiBrigen Laugen fiihrt zur Abspaltung von HSCN und Bildung
eines polymeren Chinonmethides, die Einwirkung von wiBrigem Aceton
dagegen bewirkt eine Verseifung unter Riickbildung von p-Kresoldialko-
hol (I). HSCN fiihrt das Monorhodanid IT in das Dirhodanid III iiber.

Das 2,6-Dirhodanmethyl-4-methyl-phenol (ILI) verhalt sich im wesent-
lichen wie das Monorhodanid II. Durch wilriges Aceton wird der
Ausgangsalkohol I riickgebildet, wiBrige Lauge fithrt zum Chinon-
methid VII. Gegeniiber Phenolen verhilt sich das Dirhodanid analog
dem 2,6-Dichlormethyl-4-methyl-phenol (V), denn beide geben mit
p-Kresol — das Dirhodanid allerdings merklich langsamer — die Drei-
kernverbindung® VIIL.

8 M. Koebner, Z. angew. Chem. 46, 251 (1933).
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Die von uns beobachtete direkte Einfithrung von Rhodangruppen in
Phenolalkohole mittels HSCN bietet gegeniiber der alten Methode, nach
der K. v. Auwers® bzw. O. Stephani® gearbeitet haben, groBle Vorteile, da
der Umweg iiber die Chlormethylphenole hinfillig geworden ist. Wihrend
bei der Einwirkung von 12 n-Salzsiure auf p-Kresoldialkohol (I) nur
die Endstufe, das 2,6-Dichlormethyl-4-methyl-phenol* (V) isoliert werden
konnte, hat man es bei der Umsetzung mit HSCN durch Variation der
Reaktionszeiten in der Hand, das als Zwischenverbindung auftretende
Monorhodanid IT zu fassen.

Experimenteller Teil.
1. 2- Rhodanmethyl-4-methyl-6-oxymethyl-phenol (I1).

a) 0,85 g p-Kresoldialkohol (I) und 1 g Kaliumrhodanid wurden in
50 ccm Wasser bei 50° gelost, 5 cem konz. HCI zugefiigt und 1 bis 2 Min.
auf 70° erwirmt. Durch rasches Abkiihlen der milchigen Suspension
schieden sich nach 5 bis 6 Stunden lange, farblose Nadeln ab. Die nach
Umbkristallisieren aus Cyclohexan gereinigte Verbindung schmolz bei 86°.

Thre alkoholische Ldsung gab mit wilriger FeCly-Losung die fir
0-Oxy-benzylalkohole charakteristische Blaufiirbung. Bei Behandlung mit
verdiinnten wilrigen Alkalien trat Zersetzung ein.

O, H,,O8N. Ber. C 57,39, H 5,29, N 6,69.
Gef. C 57,80, H 5,11, N 6,27.

b)-0,85 g p-Kresoldialkohol (I) wurden in 50 cem Wasser gelést und
bei 70° mit 15 cem wédBriger Rhodanwasserstoffsiiure numgesetzt. Das
entstandene Produkt war mit dem unter 1a beschriebenen identisch.

2. 6-Methyl-S-rhodanmeihyl-2-phenyl-benzo-1,3-dioxan (IV).

0,2 g Monorhodanid IT und 0,1 g Benzaldehyd wurden mit 1 cem
9 n-HCI tibergossen und 24 Stunden bei 20° stehen gelassen. Nach Aus-
schiitteln mit verdiinnter wiBriger Natronlauge fielen aus verdinntem
Alkohol kleine, farblose Kristalle vom Schmp. 111,5° an. Ausbeute
0,11 g.
C,,H,;0,NS. Ber. C 68,67, H 5,10.
Gef. C 68,78, H 5,03.

3. 2- Rhodanmethyl-4-methyl-6-chlormethyl-phenol (VI).

Eine Losung von 0,1 ¢ Monorhodanid IT in wenig Aceton wurde
mit 2 cem konz. HCl etwa 1 bis 2 Min. auf 50° erwirmt. Nach raschem
Abkiihlen und Zugabe von Wasser schieden sich Kristalle ab. Aus Petrol-
dther lange, zu Sternchen verwachsene Nadeln vom Schmyp. 103°. Wilrige
Alkalien bzw. hiufiges Umkristallisieren und starkes Erhitzen zersetzen
die Substanz.
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C1oH;OSNCL Ber. C 52,75, H 4,42, N 6,16.
Gef. C 53,16, H 4,55, N 6,45.

4, Zersetzung von VI mittels wdfriger Alkalien.

0,5 g 2-Rhodanmethyl-4-methyl-6-chlormethyl-phenol (VI) wurden in
Ather gelost und mit einer verdiinnten wiBrigen Natriumacetatlosung
geschiittelt.” Es trat sofort Gelbfirbung der Losung ein.

In der wiBrigen Losung konnte mit Hilfe von Silbernitrat lediglich
Chlor in Form von AgCl nachgewiesen werden.

Der dtherische Auszug hinterlie beim Verdunsten einen Niederschlag,
der Schwefel und Stickstoff, dagegen kein Chlor enthielt.

5. 2,6-Dichlormethyl-4-methyl-phenol* (V).

In eine Losung von 0,2 g Monorhodanid IT in Benzol wurde 2 bis
3 Stunden HCI-Gas eingeleitet. Nach Eindunsten des Benzols im Vakuum
verblieb ein kristalliner Niederschlag, der aus Petrolither umkristallisiert
wurde. Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 86°.

- CyH,Cl,. Ber. Cl 34,58. Gef. Cl 34,03.

6. Verseifung des Monorhodanides I1.

0,1 g Monorhodanid 1I wurde in wenig heilem Aceton gel6st und
ungefihr dieselbe Menge heilen Wassers zugetropft. Nach Verdunsten
des Wassers im Vakuum verblieben rhombische Pléttchen, die bei 129
bis 130° schmolzen und sich mit p-Kresoldialkohol identisch erwiesen.

7. 2,6-Dirhodanmethyl-4-methyl-phenol (11I).

a) Eine Lésung von 0,85 g p-Kresoldialkohol und 1 g KCNS in 50 cem
‘Wasser wurde mit 5 cem konz. HCI versetzt und 10 Min. auf 70° erwéarmt.
Nach anfanglicher Triibung schieden sich allméhlich Oltropichen ab, die
nach dem Abkiihlen kristallin erstarrten. Nach 24 Stunden fielen noch
feine Nadeln aus, die als Monorhodanid II erkannt wurden. Das Di-
rhodanid kristallisiert aus Alkohol in kleinen, zu Biischeln verwachsenen
Nadeln und schmilzt bei 132°.

Di> in Alkohol geldste Substanz gab mit wibBriger FeCl;-Losung eine
intensive Rotfirbung. Haufiges Umbkristallisieren bzw. starkes Erhitzen
zersetzt die Verbindung. WéBrige Alkalien bewirken eine intramolekulare
Abspaltung von HSCN.

Cp,H,,08,N,. Ber. C 52,77, H 4,02, N 11,1.
Gef. C 52,46, H 4,25, N 10,5.

b) 0,1 g Monorhodanid II wurden in 5cem H,0 bei 50° geldst,
0,15 g KSCN und 2 cem konz. HCl zugegeben und 10 Min. auf 70° er-
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wirmt. Weitere Aufarbeitung wie unter 6a beschrieben. Schmp. und
Mischschmp. 132°.

8. 2,6-Bis-(2-oxy-5-methyl-benzyl)-p-kresol (VIII).

Eine Mischung von 0,13 g Dirhodanid III und 0,32 g p-Kresol
wurde 2 Stunden auf 100° erhitzt. Eine heftige HSCN-Entwicklung
machte sich anfangs bemerkbar. Nach 24stiindigem Stehen war die
Masse kristallin erstarrt. Aus Eisessig farblose Kristalle vom Schmp. 213
bis 214°. Sie erwiesen sich identisch mit dem von M. Koebner® dargestellten
Dreikernprodukt.



