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Die Einffihrung yon Rhodangruppen in org~nische Stoffe gelingt durch 
Umsatz yon/-Ialogenverbindungen mit  anorganischen l~hodaniden. Auch 
intermid~r entstehendes Dirhod~n kunn zur Synthese yon Rhodaniden 
herangezogen werden. Ein zus~mmenfassender Uberblick fiber die 
Rhod~nierungsmethoden org~nischer Verbindungen ist yon H.  P .  K a u f -  
m a n n  I gegeben worden. 

Vorliegende Arbeit befai~t sich mit dem Studium der Einffihrung 
yon Rhod~ngruppen in Phenolalkohole (Oxybenzylalkoho]e). 

In  der ~lteren Literatur ist bereits die Darstellung yon Rhodanmethyl-  
phenolen, die sich yon Phenolmono~lkoholen ~bleiten, beschrieben women. 
K .  v. A u w e r s  ~ bzw. O. Stephani  a haben solche Verbindungen fiber die 
entsprechenden Chlormethylabk6mmlinge aufgebaut und naher unter- 
sucht. 

Wir fanden einen ~nderen Weg, der uns auf Grund des Verhaltens 
der PhenolMkohole gegenfiber konz. ItC1 aussichtsreich erschien. Die 
Phenolalkohole geben bei der Einwirkung yon 12 n-l:[C1 g]~tt die ent- 
sprechenden Chlormethylphenole. 4 

D~ die Rhodanwasserstoffs~ure 5 sowohl bezfiglich ihrer Dissozi~tions- 
konstante Ms such ihrem chemischen Verh~lten den H~logenw~sserstoff- 

1 Z. angew. Chem. 54, 195 (1941). 
Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 4256 (1901); K .  Auwers  und C. Schumann,  

ebenda 84, 4267 (1901). 
a Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 4283 (1901). 
4 E .  Ziegler, Bet. dtsch, chem. Ges. 77, 731 (1944). 

W.  Ostwald, J. prakt. Chem. 32, N.F .  305 (1885). 
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s~nren sehr nahesteht, mugte die Bildtmg yon Rhodanmethylphenolen 
<lurch dh'ekte Einwirkung yon HSCN auf Oxymethylphenole mSglich 
sein. 

Versuehe, die mit einer w/~Brigen L6sung yon p-Kresoldialkohol (I), 
KSCN und SMzs~ure bei 70 ~ durchgeffihrt wurden, ergaben folgendes: 

Bei kurzer Reaktionszeit (1 bis 2 Min.) bildete sich in einer Ausbeute 
yon etwa 85% das 2-Rhodanmethyl-4-methyl-6-oxymethyl-phenol (II). 
Bei l~ngerer Einwirkung yon HSCN (5 bis 15 Min.) sinkt die Ausbeute 
an Monorhodanid I I  ab, daneben entsteht in steigendem MaBe das 
2,6-Dirhodanmethyl-4-me~hyl-phenol (III) (Tabelle 1). 

T a b e l l e  1. 

Versuchsdauer % MonorhodanidII ] % Dirhodanid I I I  ] 

1 bis 2 Min. 
5 ~ 

10 ,, 
15 ,, 
2O 

fiber 20 Min. 

85% 
37% 
20% 
11% 

1 , 1 %  
verharzt 

5% 
20% 
47% 
41% 
35% 

verharzt 

Die Einfiihrung yon Rhodangruppen gelingt genau so gut, wenn an 
Stelle yon Salzs~nre die zur Entbindung der !{SCN notwendige Menge 
I-I~SO 4 angewandt wird. DaB die genannten MinerMsgm'en abet nicht 
in die l~eaktion eingreifen, geht aus einem positiven Versueh mit reiner 
HSCN hervor. 

Das Monorhodanid I I  gibt, in Alkohol gelSst, mit w~griger Ferri- 
ehloridlSsung die ftir o-Oxy-benzylalkohole eharakteristisehe Blau- 
f~rbung. Mit Benzaldehyd und konz. tIC1 setzt sich das Monorhodanid I I  
zum 6-Methyl- 8-rhodanmethyl-2-phenyl-benzo- 1,3-dioxan (IV) urn, 
w~hrend es in aeetoniseher LSsung mit 12 n-ItC1 2-I~hodanmethyl-4- 
methyl-6-ehlormethyl-phenol (VI) bildet. Da sowohl die Rhodangrnppe 
Ms aueh das Chlor starke Neignng zeigen, sich bei Anwesenheit yon 
alkaliseh wirkenden Stoffen in Form yon HSCN bzw. HC1 abzuspalten, 
wurde das diesbezfigliehe VerhMten der Verbindung VI untersueht. 
Das Chlor erwies sieh als weitaus reaktionsf/~higer, denn als SpMtprodukte 
konnten nur HC1 und das amorphe, polymere Chinonmethyd VII gefag~ 
werden. Dieser Befund stimmt mit den Angaben K.  v. Auwers ,  2 der 
bezfiglieh der Bewegliehkeit der Substituenten folgende Reihe aufstellte, 
fiberein. 

C1 > Br > I > NO2 > SCN. 

Beim Einleiten yon tIC1 in eine LSsung yon 2-Rhodanmethyl-4- 
methyl-6-oxyme~hyl-phenol (II) in Benzol entsteht jedoch das 2,6-Di- 

21" 
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chlorme~hyl-4-methyl-phenol (V). Die Beh~ndlung des Monorhodanids 
I I  mit w~firigen L~ugen ffihrt znr AbspMtung yon HSC~T und Bildung 
eines polymeren Chinonmethides, die Einwirkung yon w~Brigem Aceton 
dagegen bewirkt eine Verseifnng unter Rfickbflduug yon p-KresoldiMko- 
hol (I). HSCN fiihrt das Monorhodanid II  in das Dirhodanid I I I  fiber. 

D~s 2,6-Dirhod~nmethyl-4-methyl-phenol (III) verh~lt sich im wesent- 
lichen wie d~s Monorhodanid II. Dutch w~Briges Aceton wird der 
Ausgangsalkohol I rfiekgebildet, w~Brige L~uge f i~r t  zum Chinon- 
methid VII. Gegeniiber Phenolen verh~l~ sic]] d~s Dirhodanid ~nMog 
dem 2,6-Diehlormethyl-4-methyl-pheno] (V), denn beide geben mit 
p-Kresol - -  d~s Dirhod~nid Mlerdings merklieh ]angsamer - -  die Drei- 
kernverbindung 6 v i i i .  

6 M .  K o e b n e r ,  Z. angew. Chem. 46, 251 (1933). 
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Die yon uns beobachtete direkte Einfiihrung yon Rhodangruppen in 
Phenolalkohole mittels t tSCN bietet gegenfiber der alien Methode, nach 
der K. v. Auwers 2 bzw. O. Stephani a gearbeitet haben, grebe Vortefle, da 
der Umweg fiber die Chlormethylpheno]e hinfgllig geworden ist. Wghrend 
bei der Einwirknng yon 12 n-Salzs~ure auf p-Kresoldialkohol (I) nu t  
die Endstufe, das 2,6-Dichlormethyl-4-methyl-phenol 4 (V) isoliert werden 
konnte, hut man es bei der Umsetznng mit HSCN dureh Variation der 
Reaktionszeiten in der ~ n d ,  das als Zwischenverbindung guftretende 
Monorhodanid I I  zu fassen. 

Experimenteller Teil. 

1. 2. Rhodanmethyl-4-methyI-6-oxymethyl-phenol ( I I ) .  

a) 0,85 g p-Kresoldialkohol "(I) und 1 g Kaliumrhodanid wurden in 
50 ccm Wasser bei 50 ~ gelSst, 5 ccm konz. ~IC1 zugefiigt 11114 1 bis 2 Min. 
auf 70 ~ erw~rmt. Durch rasches Abkfihlen der milehigen Suspension 
sehieden sich nach 5 bis 6 Stunden t~nge, farblose Nadeln ab. Die naeh 
Umkrist~lhsieren aus Cyelohexan gereinigte Verbindung schmolz bei 86 ~ 

Ihre alkoholisehe LSsung gab mit w~Briger FeC]~-LOsung die fiir 
o-Oxy-benzyla]l<ohole charakteristische Blaufs Bei Behandlang mit  
verdiinnten w~Brigen Alkalien t ra t  Zersetzung ein. 

C10HllOSN. Bet. C 57,39, H 5,29, N 6,69. 
Gel. C 57,89, H 5,11, N 6,27. 

b) 0,85 g p-Kresoldia]kohol (I) warden in 50 cem Wasser gelSst und 
bei 70 ~ mit  15 ecm w~Briger Rhod~nwasserstoffs~l~re umgesetzt. ])us 
entstandene Produkt  war mit  dem unter l a besehriebenen identisch. 

2. 6-Methyl-8-rhodanmelhyl-2-phenyl-benzo-l,3-dioxan ( IV) .  

0,2 g Monorhodani4 I I  und 0,1 g Benzaldehyd wurden mit  1 ecru 
9 n-I-ICl iibergossen und 24 Stunden bei 20 ~ stehen gelassen. Nach Aus- 
sehfitte]n mit  verdfinnter w~Briger Natronlange fie]en aus verdfinntem 
Alkohol kleine, farblose Kristalle vom Sehmp. 111,5 ~ an. Ausbeute 
0,!1 g. 

Cl~I-I150~NS. Ber. C 68,67, H 5,10. 
Gel. C 68,78, H 5,03. 

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

Eine LSsung yon 0,1 g Monorhodanid I I  in wenig Aeeton wurde 
mit  2 cem konz. tIC1 etwa 1 bis 2 Min. auf 50 ~ erwarmt. ~qach rasehem 
Abkfihlen und Zugabe yon Wasser schieden sich KristMle ab. Aus Petrol- 
ather lange, zu Sternchen verwachsene Nadeln yore Sehmp. 103 ~ WaBrige 
Alkalien bzw. haufiges Umkristallisieren und starkes Erhitzen zersetzen 
die Substanz. 
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CloI-I~0OSNC1. Ber. C 52,75, H 4,42, N 6,16. 
Gel. C 53,16, I-t 4,55, N 6,45. 

4. Zersetzung yon VI  mittels wiifiriger Alkalien. 

0,5 g 2-Rhodanmethyl-4-methyl-6-ehlormethyl-phenol (VI) wurden in 
~ ther  gelSst und mit  einer verdfinnten w~Brigen NatriumaeetatlSsung 
gesehiittelt.  Es t ra t  sofort Gelbf~rbung der LSsung ein. 

In  der w ~ r i g e n  LSsung konnte mit  I-Iilfe yon Silbernitrat ]ediglich 
Chlor in Form yon AgC1 naehgewiesen werden. 

Der ~therisehe Auszug hinterliel~ beim Verdunsten einen Niederschlag, 
der Sehwefel und Stiekstoff, dagegen kein Chlor enthielt. 

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

In  eine LSsung yon 0,2 g Monorhodanid I I  in Benzol wurde 2 bis 
3 Stunden ItCI-Gas eingeleitet. Naeh Eindunsten des Benzols im Vakuum 
verblieb ein kris~alliner Niedersehl~g, der aus Petrol~ther umkristallisiert 
wurde. Lange, farblose Nadeln veto Sehmp. 86 ~ 

CgH10CI~. Ber. C1 34,58. Gef. C1 34,03. 

6. Versei]ung des Monorhodanides I I .  

0,1 g Monorhodanid I I  wurde in wenig heil~em Aeeton gel6st und 
ungef~hr dieselbe Menge bellmen Wassers zugetropft. Naeh Verdunsten 
des Wassers im Vakuum verblieben rhombische Pl~ttehen, die bei 129 
bis 130 ~ sehmolzen und sieh mit p-KresoldiMkohol identisch erwiesen. 

7. 2,6-Dirhodanmethyl-4.methyl.t~henol ( I I I ) .  

a) Eine L6sung yon 0,85 g p-KresoldiMkohol und 1 g KCNS in 50 cem 
Wasser wurde mit 5 ecru konz. I-IC1 versetzt und 10 Min. auf 70 ~ erw~rm~. 
Naeh anf~nglieher Triibung sehieden sieh Mlmahlieh 01trSpfchen ab, die 
naeh dem Abkfihlen kristallin erstarrten. Nach 24 Stunden fielen noeh 
feine Nadeln aus, die Ms Mono~hodanid I I  erkannt wurden. ])as Di- 
rhodanid kristallisiert aus A]kohol in kleinen, zu Btiseheln verwaehsenen 
~ade ln  und sehmilzt bei 132 ~ 

Di~ in Alkohol gelSste Substanz gab mit  w~l~riger FeC18-L6sung eine 
intensive Rotfiirbung. ]K~ufiges Umkristallisieren bzw. starkes Erhitzen 
zersetzt die Verbindung. W~l~rige AlkMien bewirken eine intramolekulare 
Abspaltung yon HSCN. 

CllHIoOS2Iq 2. Ber. C 52,77, I-I 4,02, N 11,1. 
Gef. C 52,46, H 4,25, N 10,5. 

b) 0,1 g Monorhodanid I I  wurden in 5 corn tt~O bei 50 ~ gelSst, 
0,15 g KSCN und 2 ecru konz. I-IC1 zugegeben und 10 Min. auf 70 ~ er- 
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w~rmt. Weitere Aufarbeitung wie unter 6a beschrieben. Schmp. und 
Mischschmp. 132 ~ 

8. 2,6-Bis- (2-oxy-5-methyl-benzyl)-p-lcresol ( V I I I ) .  

Eine i~Iischung yon 0,13 g Dirhodanid I I I  und 0,32 g p-Kresol 
wurde 2 Stunden auf 100 ~ erhitzt. Eine heftige HSCN-En~wicklung 
machte sich anfangs bemerkbar. Nach 24stiindigem Stehen war die 
Masse kris~ullin erstarrt. Aus Eisessig farblose Kristalle yore Schmp. 213 
bis 214 ~ Sie erwiesen sich identisch mit dem yon M. Koebner 6 dargestellten 
Dreikernprodukt. 


