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401. F. Ullmrtnn und P. Wenner: Ueber Dimethylsulfat als 
Alkyl i ru  ngsmittel. 

CT: o r 1 iu f i  ge M i t t  hei l  un g.] 

(Eingegangan am 7. August.) 

Gelegentlich der Untersuchungen iiber Amidoacridiniumveibin- 
dungen’) wurde unRere Aufmerksamkeit auf das von D u m a s  und 
P e l i g o t 2 )  dargestellte, als Alkylirungsmittel nur wenig benutzte Di- 
metbylsulfat gelenkt. Wir  haben es  daher unternommen, die Al- 
kylirung der verschiedensten Kiirperklassen mittels dieser ausserordeut- 
lich reactionsfiiltigen Substanz zu studiren. Soweit sich die Resnltate 
iibersehen lassen, zeigt sich, dass D i m e t h y l s u l f a t  i n  a l l e n  F a l l e n  
d a s  J o d m e t h y l  e r s e t z e n  k a n n ,  r rber  m e i s t e n s  n o c h  b e d e u -  
t e n d  r a s c h e r  u n d  b e s s e r  als d i e s e s  r e a g i r t .  

D e r  hohe Siedepunkt (188 ”) gestattet die Ausfiihrung der Methy- 
h u n g  i m  mer in offenen Gefassen, die Anwendung vou Druckriihren, 
Autoclaven u. s. w. wird also vollstandig rermieden. Zudern verliiuft 
die Alkylirnng in Folge der  grossen Reactionsfahigkeit der  einen, 
Methylgruppe des Dimethylsillfats iiusserst rasch und in den meisten 
Fallen quantitativ. 

Fiir hente rniichten wir nur  einige kurze Angaben rnachen, wiih- 
rend die ausfiihrlichen Versuchsbedingungen Gegenstand einer grijsseren 
Mittbeilung bilden sollen. 

Primtire, aromatische Amine, mie Anilin z. B., reagiren rnit Di- 
methylsulfat in iitherischer LZisung, entgegen den Angaben von. 
C l a e s s o n  uud Lundval l ‘ ) ,  derart, dass 2 Mol. Anilin sich mit 
1 Mol. Dirnethylsulfat verbinden, indem methylschwefelsaures Anilin 
als krystallinischer Niederechlag ausfallt, wahrend das gebildete Mono- 
methylanilin, gemengt mit Spuren von Anilin und Dimethylanilin, sich 
in  der atherischen Losung befindet. 

Die Alkylirung kann aber  auch leicht lis zur Bilduug der tertiiiren 
Base getrieben werden. m-Nitroanilin z. B. kann Busserst rasch und 
in rorzfiglicher Ausbeute in  m-Nitrodimethylanilin iibergefiihrt werden. 

Auf dieselbe Art und Weise, wie Phenole nach der S c h o t t e n -  
R a u m  a n  n’schen Meihode benzoylirt werden, kann man dieselben 
mittels Dimethylsulfitt methyliren. Durch kurzes Schiitteln der alka- 
lischen Phenolliisung mit der berecbneten Menge Dimetbylsulfat, w i d  
eine fast quantitative Methylirung bewirkt. 

I )  Vgl. die voransteheode Nittheilung. 
2) Centralblatt 1f435, 279. 
3, Diese Berichte 13, 1700. 
9 Diem Berichte 13, 1700. 
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Natriumsalze aromatischer Sulfonsauren kBnnen durch kurzes Er- 
warmen mittels Dimethylsulfat in die entsprecheuden Methylather ver- 
wandelt werden. 

Chinoline werden unter iiusserst heftiger Reaction in die ent- 
sprechenden Chinoliniumverbindungen iibergefiihrt. 

Auf dieselbe Weise wie das Methyl- Amido-Naphtacridin lassen 
sich natiirlich auch Phenylacridine, Diamidoacridine u. a. w. in d i e  
entsprechenden Acridiniumverbindungen umwandeln. Die Amido- 
phenazine verhalteu aich, wie Hr. F. K e h r r n a n n  und der Eine von- 
uns gefunden hat, genau wie die Amidoacridine; anch hier findet a u s -  
s c h l i e s s l i c h  nur eine Alkylirnng am Azinstickstoff statt, wilhrencl 
die Amidogruppen vo  I l a t a n  d i g  unangegriffen bleiben. Die Bildung 
von A m id  0 -  Acridinium- resp. Phenazonium-Verbinduogen ist wohb 
darauf znriickzufiihren, dass das Dimethyledfat lrich zuerst an den 
stark basischen Acridin- resp. Azin-Stickstoff aolagert, unter Bildung 
des entsprechenden methylschwefelsauren Salzes. Da  dasselbe aber 
in dem zur Alkylirung dienenden indifferenten Lijsungemittel unlijslich 
ist und daher sofort auefallt, so findet eioe weitere Einwirkuog des. 
Dimethyleulfats auf die vorhandenen Amidogruppen nicht mehr statt.. 

0 en f, J u l i  1900. Universitatslaboratonum. 

402. 0. Emm erl ing:  Ueber Spaltpilzglihrungen. 
[Aus dem I. chem. UniversitBtalaboratorium zu Berlin.] 

(Eingegangen am 10. August.) 

Vor einiger Zeit I) berichtete ich iiber die reducirende Wirkung 
des B a c i l l u s  l a c t i e  a E r o g e n e s  auf AepfelsBure. Man bat diesen 
Mikroben vielfach ale Erreger der spontanen Milchsiiuregiihrung an- 
gesehen. Obschon er sich nun hiiufig in Milch vorfiodet, so hat docb 
bereits B a g i n s k y  nacbgewiesen, dass bei der V e r g i i h r n n g  von 
M i l c h z u c k e r  durch ihn MilchsBure nur in sehr geringer Menge 
entsteht, wghrend das Hauptprodnct Essigsiiure, neben Kohleneiiure, 
Wasserstoff nnd Methan, ist. 

Beziiglich der Essigsaore kann i c l  B a g i n s  ky’s Befuude be- 
stiitigen, Milchsiiure habe ich dagegen iiberhaupt uuter den Gahr- 
producten des genannten Mikroben aus Milcbzucker nicht nachweisen 
kiionen. Ausserdem aber, und dies scbeint B a g i n s k y  iibersehen zu 
haben, bildeii sich dabei erhebliche Mengen B e r n s t e i n s a u r e .  Bei 
einer Giihruug wvaren nehen 6.5 g Essigsaore 2.5 g Bernsteinsaure 

1) Diese Berichta 32, 2, 1913. 


