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Pr iparatives und Analytisches Qber einige 
Methylierungsprodukte der Thiosalizyls ure 

Von 

Georg Sachs und Minna Ott 

Aus dem IL Chemisehen Institut der Universit~it Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juli 1926) 

J. Po l l ak  und Anna S p i t z e r  1 haben die Meth0de der Zeisel'- 
s chen Methoxylbestimmung auf die Bestimmung an Schwefe!  
gebundener Methylgruppen ausgedehnt. Dabei machten sich einige 
Abiinderungen notwendig: Die  Spaltung erfolgt bei der SCH3-Gruppe 
tr/iger und erfordert wiederholte Nachbestimmungen; zur Absorption 
nebenbei entstehenden Schwefelwasserstoffes wird der zwischen- 
geschaltete Phosphor in schwach anges~uerter 20~ Cadmium- 
sulfatlSsung suspendiert, und schliel31ich mul3 der ausgeschiedene 
Silberniederschlag, der- aus einem den Methylgruppen /tquivalenten 
Gemenge von Jodsilber und einer Silberschwefelverbindung besteh~t, 
unter AusschlUl3 yon Salpeters/iure verarbeitet und auf etwas ver- 
wickeltem Wege in reines Jodsilber iibergeffihrt werden. 

Wit waren im Verlaufe anderer Untersuchungen 2 in der Lags, 
die Brauchbarkeit der Methode auch bei einem Sulfoniumsalz zu 
best/itigen. Weiters gelang es, die Aufarbeitung des Silbernieder- 
schlages etwas einfacher zu gestalten. 

Wir haben, einerseits aus dem Quecksilbersalz der Methyl- 
thiosalicyls~iure mit Jodmethyl, anderseits aus dem Bleisalz der 
Thiosalizyls/iure mit Dimethylsulfat durch Umsetzen des Reaktions- 
produktes mit  Quecksilberjodkalium, einen und denselben K5rper 
erhalten, der die Quecksilberjodid-doppelverbindung des o-Carbo- 
methoxyphenyl-dimethylsulfoniumjodids der Formel 

C6 Ha(COs CHa)l (S(CHa)sJ) s �9 HgJ2 

darstellte. [n dieser Verbindung gelang glatt die gleichzeitige Be- 
stimmung aller drei vorhandenen Methylgruppen. Die Vermutung, 
dab das im Molekfil enthaltene Quecksilberjodid, /ihnlich wie Gold- 
chlorwasserstoffs/iure die Abspaltung des an Stickstoff gebundenen 
Methyls, a die Zersetzung befSrdere, scheint dutch das Verhalten 
der Methylthiosalizylsiiure in einem gewissen AusmaBe best/itigt. 
Bei Zusatz yon HgJ s zur Jodwasserstoffs~iure wurde hier sine 
sichtbare Beschleunigung der Reakti()n wahrgenommen, und das 

1 M. 43, 113 (1922). 
2 B. 59, 171 (1926). 
3 S. E d l b a c h e r ,  Zeitschr. f physiol. Ch., 101, 284 (1918). 
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Endresultat,  das ebenso, wie manchmal  beim Thioanisol,  ~ etwas zu 
niedrig ausfiel, wurde dem theoret ischen Wer t  n~iher gertickt. Den 
ausgesch iedenen  Niederschlag haben wit  nidht als Jod-, sondern 
als Chlorsilber gewogen.  Zu diesem Zweck e  wurde  er in einem 
FilterrShrChen aufgenommen,  getrocknet  und in einem Chlorstrom 
erst bei Zimmertemperatur ,  dann unter Erhitzen bis zum Sintern 
in Chlorsilber umgewandet t .  

Pr~tparatives. 
Methylthiosalizylsiiure, C6H4 (CO2H)* (SCH3)2. 

Die Schwefelmethylierung der Thiosalizylstiure 2 erfolgte sehr 
leicht in Ab/inderung der Patentvorschrif t  yon M e i s t e r ,  L u c i u s  
und B r t t n i n g .  a 10 g Thiosalizyls~iure wurden im Stickstoffstrom in 
200 c~z a Methylalkohol gel/Sst, mit einer konzentrierten w~isserigen 
LSsung x~oh 15 g ~tzkal i  und 2 0 g  methylschwefelsaurem Katium 
versetzt  u 'nd am Wasse rbad  gekocht.  Die LSsung trtibte sich als- 
bald dm:ch Abscheidung eines Niederschlages. Nach 4 Stunden 
wurde sie stark mit Wasser  verdtinnt, wobei der Niederschlag, 
grSi3tenteils Kaliumsulfat, fast vollsffindig in L5sung ging, und filtriert. 
Aus dem Filtrat fiel auf  Salzs~iurezusatz Methylthiosalizyls~iure yon 
den bekannten Eigenschaften nahezu rein in einer Menge von 8 5 %  
der Theorie  aus und wurde  aus Wasse r  umkrystallisiert.  

Quecks i lbe r sa lz  der  Methyl th iosal izyls i iure ,  [C6H ~ (SCHa) CO~]~. Hg. 
D a s  Quecksilbersalz wurde aus einer alkoholischen L6sung 

yon Methylthiosalizylsgure durch eine LSsung yon Quecksi lberazetat  
in absolutem Alkoh01 oder  in W a s s e r  gef~iltt. Es  schmolz bei 158 bis 
159 ~ und war  v o l l k o m m e n  unlSslich. 

0" 1451 ~ Substanz gaben 0" 1224g BaSO~, 0"0634g" HgS, 
0'2080gr ,, ,> 0"1816g BaS04, 0"0887g r HgS. 

Ber. Nr C,t~Ht404S2Hg: S 11'990./o, Hg 37"5O0/o; 
gef.: S 11'59, 11"990/0; Hg 37"66, 36'76o/0. 

o -Ca rb  o m e t h o x y p h e n y l - d i m e t h y l s u l f o n i u m - q u e c k s i l b  erjodid, C6H ~ 
(CO 2 CH3) 1 (S(CH3)o.) ~ J .  HgJ~ aus  Queeks i lbe rmethy . l th iosa l i ey la t  

und J o d m e t h y l .  
1 " 5 g  des Quecksi lbermethyl thiosal icytats  wurden  mit Jod- 

methyl  2 StUnden im zugeschmolzenen  Rohr  auf  150 ~ erhitzt. Der 
Rohrinhalt liei3 sich aus  Alkohol nut  u n t e r  Zerse tzung eines Teiles 
umkrystallisieren. Er  wurde so in F o r m  gelbticher Krystalle vom 
S c h m e l z p u n k t  123 his  124"5 ~ erhalten. 

1 Pollak und Spit~zer, i. c. 
2 Die Gesellschaft fi.ir chemische Industrie in Basel hatte eine grSf3ere Menge 

Dithiosalizyls?iure in freundlichster Weise zur Verfiigung/geste!lt: 
3 D.R.P. 203882 vom 23. August 1906 (s. C. 1908, II., 1791). 
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O" 1514Lr Substanz gaben 0"0452gr BaSO~, 0"0450At HgS. 

Ber. fiir CloH130:?J3SHg: S 4"12, Fig 25'770/0 ; 
gef.: S 4"10, Hg 25"620/0. /co \ 

Bleisalz der Thiosalizylsiiure, C 6 Ha~ S / P b  

t g Thiosalizyls/iure wurde zm" V e r m e i d u n g  v0n Oxydation 
zun~tchst in Alkohol gelbst, in siedendes W a s s e r  eingegossen und 
aus der so erhaltenen L6sung mit Bleiazetat ein hellgelber Nieder- 
schlag, 2 ' 5  g, ausgef/iilt. 

o" 1947 gr Substanz gaben O" 1160 ~r Pb O. 

Bet. flit C7H402SPb: 57"66o/0; 
ges Pb 55"3IO/o. 

o-Carbomethoxyphenyl-dimethylsulfonium-queeksilb erj odid aus 
dem Bleithiosalizylat und Dimethylsulfa t .  

Nach der Darstellungsvorschrift von F. K e h r m a n n  und 
A. D u t t e n h S f e r  1 ffir aromatische Sulfoniumsalze wurden 2 4  des 
B!eisalzes mit 3 g Dimethylsulfat auf dem Wasserbad 5 Stunden 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde dreimal mit Wasser  ausgekocht, 
und die nochmals filtrierten L5sungen w(trden mit Kaliumqueck- 
silberjodid gefttllt. Das so erhaltene Rohprodukt, 3 "2 4 ,  wurde durcb 
Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt  122" 5 his 124 ~ 
gebracht. Die Identit~it mit dem aus dem Quecksi!bermethy!thio- 
salizylat erhaltenen Produkt wurde aul3er durch das gleich e Ver- 
halten durch Mischschmelzpunkt und dutch Analyse best~tigt. 

0" 15766o" Substanz gaben 0"03~'7g Hg. 
0" 1514ff ,~ ,, 0" 045"24" BaSO~. 

Ber. Iiir CloHtaO2J3SHg: Hg 25"77, S 4' 120/0; 
gef.: Hg 25"52, S 4'10O/o. 

o-Carbomethoxyphenyl-dimethylsulfonium-pentajodid, C~; H~ (CO~ 
CH3)1 (S(CH~)~ J~) 2 

Wurde  zur F/illung aus der eben erw/ihnten wfisserigen 
LiSsung statt des Quecksilberjodkaliums eine starke Jodjodkalium- 
t/Ssur~g verwendet,  so schied sich das Sulfoniumpentajoclid aus. 

0.24324r Substanz gaben 0'3865, 7 AgJ, 0"0768•r BaSOI. 
Bet. fiir CioH~aO2JsS: J 76"29, S 8"85; 
gef.: J 74' 78, S 4"84. 

In Berficksichtigung der Tatsache, dal3 der KSrper langsam 
Jod abgibt und nicht umkrystallisiert werden kann, mfissen die 
Analysenresultate als genfigend angesehen werden. 

1 B. 39, 3560 ([906), 



4 1 8  O. S a c h s  trod M. Ott, Methytierungsprodukte derThiasalizylsgure. 

Analytisches. 
(Bestimmung der CHa-Gruppen. ) 

Methylthiosalizylsiiure. 
1. o-17642- Substanz gaben (genau nach Vorschrift yon P o l l a k  Und S p i t z e r ) :  

0"18072- AgJ; 
2. 0" 1871 2- Substanz gabea (0berf.fihren des Niederschlages in Ag Cl) : 0" 1171 g AgCI. 
3. 0"1971g ,> >> (wie unter2, Zusatz v o n H g J  2 zurJodwasserstoffs~.ure): 
�9 0"1350g AgC1. 

Bet .  fiir CsH~O2S~CTHsO2S(CH3): CH 3 8"940/o; 
geL: CH a 1. 6'55, 2. 6"56, 3. 7'18O/o. 

o - C a r b o m e t h o x y p h e n y l - d i m e t h y l s u l f o n i u m q u e e k s i l b e r j  odid. ,  

0 .1905g  Substanz gaben 0"1063g AgC1; 
~" 1674g ~ ,, 0"0862g AgC1. 

Ber. f(ir CmH:zO2JaSHg~--~ C7H402J.,,SHg(CHa)a: CH a 5 '78 
gef. : CH a 5"85, 5"40. 


