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403. K. Auwers und F. Arndt:

Anlagerung von Dimethylsulfat an Thiophenolither.

(Eingegangen am 6. Juli 1909.)

Stellt man in der friiher!) beschriebenen Weise aus p-Thiokresol
und Dimethylsulfat den Methyldther jenes Phenols dar, so erhilt man
regelmiBig als Nebenprodukt in geringer Menge einen festen, weiBen
Kérper. Dieser scheidet sich zunichst aus dem dligen Rohprodukt
aus; aber auch der im Vakuum destillierte Thiokresolmethylither be-
ginut meist nach kurzer Zeit diese Substanz abzusondern. Besonders
reich an ihr pilegt der Vorlauf zu sein; bei einem Versuch bzispiels-
weise erstarrte die Fraktion, die bei einem Druck von 14 mm unter-
halb von Y6° iihergegangen war, fast vollstindig.

Da die Verbindung in Ather so gut wie unléslich ist, kann sie
leicht durch Waschen mit diesem Mittel von anhaftendem Thiokresol-
iither befreit werden. Ganz rein, in schénen, glinzenden Blittchen,
erhilt man die Substanz, wenn man sie in absolutem Alkohol auflést
und durch Ather wieder ausfillt. Solche durch wiederholte Krystalli-
sation erhaltene Priparate schmelzen scharf nond konstant bei 97°;
geringe Verunreinigungen, namentlich Spuren von Feuchtigkeit, driicken
den Schmelzpunkt wesentlich herab und machen ihn unscharf,

Ds der Korper in reinem Zustand viollig geruchlos ist, beim [ir-
hitzen jedoch bald der Geruch des Thiokresolmethylithers auitritt, so
war zu vermuten, daB er irgend ein Anlagerungsprodukt dieses Athers
darstelle. Die Anpalyse bestiitigte dies, denn die gefundenen Werte
stimmten auf eine Verbindung, die durch Zusammentritt iquimoleku-
larer Mengen Thiokresolmethylither und Dimethylsulfat ent-
standen ist.

0.1373 g Sbst.: 0.2293 g CO,, 0.0751 g H,0. — 0.1551 g Sbst.: 0.2576 ¢
€02, 0.0828 g H,0. — 0.2690 g BaS0;.

CioH16048;. Ber. C 43.3, H 6.1, -S 242,
Gef. » 45.6, 45.3, » 6.1, 5.9, » 23.8.

Die Verbindung ist mithin Dimethyl-p-kresyl-sulfonium-
methylsulfat, CHy.CsHs.S(CH;),.0.80,.0CH;.

Es war nunmehr leicht, grofere Mengen dieser Substanz darzu-
stellen. Erwirmt man dquimolekulare Mengen Thiokresolmethylither
und Dimethylsulfat auf dem Wasserbade, so ist nach 15—20 Minuten
der anfangs durchdringende Geruch verschwunden, und beim Erkalten
erstarrt das dickfliissig gewordene Gemisch zu einer strahligen Kry-
stallmasse.  Auch io der Kilte vereinigen sich beide Komponenten

) Diese Berichte 42, 540 [1909].
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allméhblich, doch ist nach eintigigem Stehen die Reaktion- noch nicht
vollendet.

Versucht man, den Kdorper zu destillieren, so zerfillt er in seine
beiden Bestandteile, deren Dimpfe bei etwa 200° iibergehen. Im
Destillat findet dann allméhlich die Wiedervereinigung statt, und so
erklirt es sich, dal} dieses Sulfoniumsalz auch im destillierten Thio-
kresolmetbylither vorhanden sein und sich aus ihm tagelang in kleinen
Mengen abscheiden kann.

Will man aus dem Salz den Thiokresolither zurickgewinnen, so
erhitzt man es am besten mit feuchtem Natronkalk. Das Dimethyl-
sulfat wird zerstort, die Schwefelsiiure an das Alkali gebunden, und
in die Vorlage geht ein Gemisch von Wasser, Methylalkohol und Thio-
kresolither iiber, aus dem dieser leicht isoliert werden kann.

In Wasser ist das Anlagerungsprodukt spielend leicht l6slich und
wird nach dem Verdunsten unverindert zuriuckerhalten. Auch von
Alkohol und Chloroform wird es leicht aufgerommen. Erwiirmen mit
verdiinnten Siuren vertrigt es, wiihrend es durch Laugen in der Hitze
sofort zersetzt wird.

Auch der Athyliather des p-Thiokresols verbindet sich bei ge-
lindem Erwarmen rasch mit Dimethylsulfat zu dem methylschwefel-
saurev Salz des Methylithyl-p-kresylsulfoniumhydroxyds,
CH;.CsH,.S(CH;3)(C: Hs). 0.80;. 0CH;s. Dieser Kérper krystallisiert
jedoch nicht, soudern bleibt ein dickfliissiges, farbloses und geruch-
loses Ol; bei tiefer Temperatur erstarrt er allmahlich zu einer voll-
kommen durchsichtigen, glasartigen Masse. Auch beim Behaudeln mit
Alkohol und Ather behilt die Substanz ihre 6lige Beschaffenheit.

0.2568 g Sbst.: 0.4385 g CO,, 0.1565 g H,0.

C11His04S;. Ber. C 47.5, H 6.5.
Gef. » 46.6, » 6.8.

Die Verbindung besitzt dhnliche Léslichkeitsverhiltnisse wie das
Dimethylderivat.

Bei der Destillation dissoziiert das Produkt gleichfalls, doch tritt
hierbei nicht der Geruch des p-Thiokresolithylédthers auf, sondern
der durchaus verschiedene, sehr charakteristische Geruch des Thio-
kresolmethyliathers. Um sicher zu gehen, destillierten wir einige
Gramm des Salzes iiber feuchtem Natronkalk, isolierten den iiberge-
gangenen Phenolither und destillierten ihn abermals. Das Ol ging
konstant bei 216—211°, dem Siedepunkt des Thiokresolmethyliithers,
itber und lieferte mit Dimethylsulfat das gut krystallisierte Anlage-
rungsprodukt vom Schmp. 977,

Das Salz zerfillt mithin nicht in seine urspriinglichen Kompo-
nenten, sondern in den Methylither des Phenols usd Methylathylsulfat,



2715

das dann  weiter zersetzt wird. Man kann hieraus schlieBen, dal
Methyl fester am Schwefel haftet als die hioheren Alkyle. Es steht
«dies im Einklang mit dem Verhalten der homologen Thiokresolather
gegen verseifende Mittel. (Vergl. die vorhergehende Mitteilung.)

Man kann iibrigens aul diese Weise den Athylither eines Thio-
phenols leicht und annihernd vollstindig in den betreffenden Methyl-
ather iberfiitnren, was wegen der schwierigen Verseifbarkeit jener
Ather auf anderem Wege kaum moglich ist.

Versuche, ein idbnliches Anlagerungsprodukt aus einem aliphati-
schen Sulfid, dem Diatbhylsullid, darzustellen, gelangen nicht.
Ebensowenig vermochten wir, umgekehrt Jodmethyl, das sich be-
kanntlich leicht an aliphatische Sulfide anlagert, mit Thiophenolithern
zu vereinigen.

Aromatische und aliphatische Sulfide scheinen mithin in ihrem
Additionsvermogen charakteristische Unterschiede aufzuweisen.

Greifswald, Chemisches Institut.

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

(Experimentell mitbearbeitet von Fritz Weber, Assistent.)
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 8. August 1909.)

Die Eigenschaften der am Stickstoff beterocyclischer Verbindungen
hingenden Amidogruppe sind bereits verschiedentlich untersucht worden.
Emil TFischer war wohl der erste, welcher gemeinsam mit
Hunsalz?!) einen N-amidierten, Leterocyclischen Kirper, das »Phenyl-
thio-amido-dibydroimidazol« (I), hergestellt und beschrieben hat,
HC---—N.NH,
L wuec  c:s

~N-—

Ce H
Sie erkannten, daff sich der basische Rest durch Einwirkung von sal-
petriger Sidure eliminieren und durch Wasserstoff ersetzen liBt.
Wir legen der eigenartigen Reaktion heute diaguostischen Wert bei?).
Weiterhin fanden die Beiden, dall die basische Natur der Ver-
bindung stark herabgedriickt ist, da ilhre Salze durch Wasser voll-

) E. Fischer und Hunsalz, dicse Berichte 27, 2205 [1894].
%) Billow und Klemann, diese Berichte 40, 4750 [1907].





