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403. IF. Auwers  und F. Arndt: 
Anlagerung von Dimethylsulfat an Thiophenolather. 

(Eingegangcn am 6. Juli  1909.) 
Stellt nian i n  der friiher’) bescliriebenen Weise :ius I)-Thiokresol 

untl Dimethglsrilfat deu Methyliither jenes Phenols dar, so erlliilt man 
regelniiflig als Kebenprodrrkt i n  geririger Menge einen festen, neilieii 
Korper. 1)ieser wheidet sicli zuniichst :us  den1 iiligen Rohprodukt 
a u c ;  nber :tti(~Ii der i r n  Vakiruni destillirrte ?’hiokresolriietb~lather be- 
giniit itleist i!nc.h kurzer Zeit diesr Piilistanz nbzusontlerii. Besonders 
reicli an ihr pflrgt der Yorlauf zii sr in;  1)ei eineni J’ersiich b2isl)iels- 
vr i se  erstarrte die Prnkt,ion, die hei eineni 1)riick y o n  14 nini iiiiter- 
Iialb yon YGD iihergegnngen va r ,  Fast yollstiiiidig. 

DR die Verbindung i n  Ather so gut wie unloslich ist, kann sie 
leiclit durch W’aschen mit diesem llittel yon anhaftendeiii T h i o k r e d -  
jitlier hefreit werden. G a u z  reiii, i n  schiinen, gliinzeiiden I~l~i t tchen,  
erliiilt man ‘3ie Siibst:inz, weiiii man sie in nbsolutem Alkoliol auflost 
irud diirch Atlier wieder ausfillt. Solche tlurcli wiederholte Iirystalli- 
sation erhaltene Priiparate whmelzen wharf iind konstant bei 9 7 O ;  
geringe Veriiureinigungen, nnnientlich Spuren voii Feiichtigkeit, druckeu 
den Schmelzpunkt wesentlich herab und niacheri ihn unscharf. 

J j s  der Kijrper in reiiieni Zustand viillig geruchlos ist, beini Er- 
liitzen jedocli bald der Geruch des TliiokresolniethylHthers auitritt, so 
w a r  zu  veriiinteu, tlaD er irgend ein Anlagerungsprodukt dieses ;ithers 
darstelle. Die Analyse besthtigte dies, denn die gefundenen Werte 
stiuitnteii auf eine Verbindune;, die durrh %usanimentritt iiquimoleku- 
larer Afengeu T h i o  k r e  s o 1 m e t  h y 15 t h e  r und I) i m e t h  y 1s ti I f  a t  ent- 
standen ist. 

C0,,0.0828 g HZO. - 0.2690 g BaSO,. 
0.1373 g Sbst.: 0.2293 g COs, 0.0751 g IlnO. - 0.1551 g Sbst.: 0.3576 g 

CloHLG04S2. Ber. C 455,  H 6.1,  *S 24.2. 
Gef. )) 45.6, 45.3, )) 6.1, 5.9, )) 23.8. 

Die Verbindung ist mithin D i m  e t h y  I-p- k r e  s y  l -  s u  If o n  i u m  - 
ni e t h y 1 s 11 1 f a t ,  CHs . C6 H I .  S (CH3)?. 0 .  SO2 . 0 CH3. 

KS war nunmehr leicht, griiDere hfeugen dieser Substanz darzii- 
stelleri. Erwarnit man aquimolekulare Nengeu ‘I‘liiokresolniethylather 
und 1)imethylsulfat aiif dein Wasserhadr, so ist nach 15--20 Minuten 
der  anfangs durchdringende Geruch versch\vriiiden, und  beim Erkalten 
erstarrt das dickflissig gewordene Gemisch zii einer strahligen Kry- 
stallniasse. iluch i n  der Kiilte vereiiiigeu sich beide Kompoueriten 

I) Dicsr Berichte 42, 540 [19091 
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allmiihlich, doch ist nach eintBgigem Stehen die Iieaktiorr . noch riicht 
vollendet. 

Versucht man, den liijrper zu destillieren, so zerfallt er in  seine 
beiden Bestandteile, dereu Dampfe bei etwa 200° iibergehen. In1 
Destillat findet dann allniahlich die Wiedervereinigung statt, und SO 

erklart es sich, daQ dieses Sulfoniumsalz auch ini destillierten Thio- 
kresolnietbglathsr rorhnnden sein u n d  sich niia ihm tngelarig in kleinen 
hfengen abscheiden knnn. 

Will man aus dem Salz den ThiokresolBther zuriickgewinnen, SO 

erhitzt man es am besten niit feuchtem Natronkalk. n:is Dimethyl- 
sulfat wird zerstort, die Scbwefelsiiure an das Alliali gebuuden, und 
in die Vorlage geht ein Gemisch vori Wasser, !dethylalkohol nnd Tliio- 
kresolather uber, aus deni dieser leicht isoliert werden kann. 

I n  Wasser ist das Anlagerungsprodukt spielentl leicht liislich un t l  
v i r d  nach dem Verdunsten unver~nt ler t  ziiriiclierhalten. Auch von 
Alkohol und Chloroform virtl es leicht aufgecommen. Erwarnien mit 
verdunnten Sauren vertrkgt es, wiihrend es tlurch L:iugen in der IIitze 
sofort zersetzt wird. 

Auch tler A t h y  l a t h e r  des p-'l'hiokresols verbintlet sich bei ge- 
lindem Erwiirmen rasch rnit Ihrethylsulfat  ZII dern methylwcl i  w e f e l -  
s a t i  r en S a1 z d e s  $1 e t 11 y 1 i t h  y 1 -p -  k r e s y 1 S J  1 f o n i u m h y d r o x y d s ,  
C H 3 .  Cs H, . S (CIIs)(C2 Hs). 0. SO2 . 0 CH,. 1)ieser Iiorper krgstallisiert 
jedoch nicht., sonderu bleibt ein dickflussiges, farbloses und geruch- 
loses 01; hei tiefcr Temperatur erstarrt er ;~llmahlich zu einer roll- 
kommen durchsichtigen, glasnrt.igeii Alasse. Aucli beim Behandeln mit 
Alkohol und Ather behHlt die Substanz ihre olige Beschxffenheit. 

0.2565 g Sbst.: 0.4385 g C o t ,  0.1565 g H,O. 
CtlH,,04S~. Ber. C 47.5, H 6.5. 

Gef. )) 46.6, )) 6.S. 

Die Verbindung besitzt Bhnliche Loslichkeitsverhiiltnisse \vie d:is 
J-)imetliylderivat. 

13ei der llestillation dissoziiert tlns l'rodukt gleichfalls, doch tritt 
hierbei nicht der Geruch des p-ThiokresolH t hvlathers  auf, sondern 
der durchaus verschiedene, sehr charakteristische Geruch des Thio- 
kresolm e t h y I iithers. Um sicher z u  gehen, destillierten wir einige 
Gramm des Salzes uber feuchtem Natronkalk, isolierten den iiberge- 
gangeneri Phenolather und destillierten ihii abermals. Das (')I ging 
koristant bei 2110-21 lo, dem Siedepunkt des Thiokre~olrriethyljithers, 
iiber und lieferte mit Dimethylsulfat das gut krystnllisierte Aul:cge- 
rungsprodukt vom Schmp. 97". 

Das Salz zerfallt mithin nicht in seine ursprunglichen Kompo- 
nenten, sondern in den Methyliither des Phenols und Methylithylsulfat, 



das danu wciter zersetzt nird. Man kann hieraus schlieBen, da13 
Methyl fester am Schwefel haftet als die hiiheren Alkyle. Es steht 
dies im Einklang mit dem Verhalteu der homologen Thiokresolather 
gegen verseifende Mittel. (Pergl. die vorhergehende Jlitteilung.) 

Man knnu iibrigens auf diect: Weise den Athylather eines Tbio- 
phenols leiclit und anniiherntl voilstiindig in den betreffenden Methyl- 
ktlier i iberf~hren,  was wegen cler schwierigen Verseifbarkeit jener 
;ither auf anderern Wege knunr rnijglicb ist. 

Versuche, ein iilinliches ~ n l a g e r i i n g s ~ ~ r o d i t k t  aus einem. aliphati- 
schen Sulfid, den1 D i a t h  y l s ~ l f i d ,  darzustellen, gelnngen nicht. 
Ebeusowenig verninchten wir, untgekehrt J o d m e t h y l ,  clas sich be- 
kanntlich leicht an alilihatische Sulfide anlagert, init Thiophenolithern 
zu vereinigen. 

Aromatische uud aliphatische Sulfide scheinen mithin in ihreni 
A(lditionsverrriiig~ii chnrakteristische Unterschiede aufzuweisen. 

G r e i f s w n l d ,  Cheriiisches Inatitut. 

404. Carl Bulow:  Zur Kenntnis der Amidogruppe des 
N-1-Amido-3.4-triazols. 

(Experillientell mitbearbcitet y o n  F r i t z W e b  e r ,  Assistent.) 
lhlitteilung aus deni Cheniischen Laboratorium tler Universitiit Tubingen.] 

(Eingegaugcn am S. August  1909.) 

Die Eigenschaften der an1 Stickstoff heterocyclischer Verbiudungen 
hangenden Arnidogruppe sind bereits verschiedentlicli untersucht worden. 

13rnil l ' i s c h e r  war wuhl der erste, welclier genieinsam ntit 
H u n s a l z  ') eiiien N-aniidierten, teterocyclischen Kiiqier, das ) > P h e n y l -  
t h i o - : t m i d o - d i h y d r o i m i d a z n l ~ ~  (I), hergestellt und beschrieben hat. 

l IC----  N . NIT, 
I. 1IC c : s 

'N' 
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Sie  erkannten, da13 sic11 der basische Rest d u r c b  Ein\virkung ron sal- 
petriger S i u r e  elirninieren und  durch W a s s e r s t o f f  ersetzen la&. 
Wir legen der eigenartigen Realition heute di:iguostischen Wert bei ?). 

Weiterhin fanden die Beiden, dal3 die basische Xatur der Ver- 
bindung stark herabgedriickt ist, da  ilire Snlze durch Wnsser voll- 
. -. - .- 

I )  E. F i s c h e r  und H u n s a l z ,  diesc Berichte 27, 2205 [1894]. 
') B i i l o w  uud K l e m a n n ,  d i e x  Bcrichte 40, 4750 [1907]. 




