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130. F. Bergel und H. Doring:
Notiz iiber die Michlerschen ,,Sulfone‘‘.

(Eingegangen am 22. Februar 1928)

Im Laufe einer Untersuchung von Lecher und Doéring?) iiber die Ein-
wirkung von p-Thio-kresol auf p-Chlor-nitro-benzol, wobei 4’-Nitro-
4-methyl-diphenylsulfid entstand, wurde nach Reduktion, Methylierung
und Oxydation ein Sulfon (p’-) (CH,),N.CH,.SO,.CeH,.CHy(-p) (Schmp.
209—211% erhalten, das in der Literatur bereits von Michler?) beschrieben
worden war, nur dall es den wesentlich tieferen Schmp. g5° besitzen sollte.

Infolge duBlerer Umstinde hat Lecher die Fortsetzung der Unter-
suchungen dem einen von uns iibertragen. In Folgendem soll iiber die Ergeb-
nisse kurz berichtet werden: Nachdem durch analoge Synthese das 2’'-Di-
methylamino-4-methyl-diphenylsulfon (Schmp. 95.5%) dargestellt worden war,
der Misch-Schmp. mit dem entsprechenden Michlerschen ,,Sulfon® aber starke
Depression (Misch-Schmp. 66—74"% aufwies, blieb scheinbar keine andere
Moglichkeit der Erklirung iibrig, als eine Stereomerie anzunehmen.

Als jedoch exakte Verbrennungen des Michlerschen Stoffes (Michlers
Analysen stimmen mit C;;H,,0,NS iiberein) zeigten, dafl hdchstens eine
Bruttoformel C,,H,;0,NS dafiir in Betracht kime, wurde unsere Aufmerksam-
keit auf eine Verbindung gelenkt, die Otto?) durch Einwirkung von Toluol-
p-sulfochlorid auf N-Methyl-anilin erhalten und als N-Methyl-anilid der
Toluol-p-sulfonsidure, CH;.N(CH,).S0,.CsH,.CH,, beschrieben hat. Tat-
sichlich erwiesen sich die beiden Korper durch Misch-Schmp. (93.5 —94.5°% und
Verbrennung als identisch und somit das Michlersche ,,Sulfon‘ als ein N-Me-
thylanilid der Toluol-p-sulfonsiure. Das Gleiche gilt auch von den {ibrigen, von
Michler filschlicherweise als ,Sulfone* bezeichneten, durch Einwirkung von
Arylsulfochloriden auf N-Dimethyl-anilin erhaltenen Verbindungen; z. B.
wurde durch Einwirkung von Benzol-sulfochlorid auf N-Dimethyl-anilin eine
bei 80° (Michler: 82%) schmelzende Substanz gewonnen, die sich ebenfalls mit
der nach Otto aus N-Methyl-anilin und Benzol-sulfochlorid dargesteliten
Verbindung als identisch erwies (Misch-Schmp. 77 —789).

Der Bildungs-Mechanismus der Michlerschen Koérper aus Aryl-
sulfochloriden und N-Dimethyl-anilin kann nur so erklirt werden, daf3 das
Arylsutfochlorid in erster Phase eine Methylgruppe aus dem N-Dimethyl-
anilin (wahrscheinlich oxydativ) abspaltet und in zweiter Phase auf das so
gebildete N-Monomethyl-anilin unter Entstehung eines Sulfanilids einwirkt.
DafBl schon milde Oxydation eine Methylgruppe des N-Dimethyl-anilins
herausnehmen kann, ist ja von der technischen Methylviolett-Herstellung
bekannt. Was das Schicksal der abgespaltenen Methylgruppe bei unserer
Reaktion anbetrifft, so entstehen, wie schon Michler erwihnt, in reichlichemy
MaBe als Nebenprodukte der Umsetzung Methylviclett und Tetramethyl-
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diamino-diphenyl-methan, deren Methan-Kohlenstoff nur aus den ab-
oxydierten Methylgruppen herrithren kann.

Somit sind die sogenannten Michlerschen ,Sulfone® aus der Literatur?)
zu streichen und im TFalle des 4'-Dimethylamino-4-methyl-diphenylsulfons
durch die entsprechende Verbindung aus der Dissertation DSring zu ersetzen.

131. P.Petreniko-Kritschenko: Uber das Gesetz der Periodizitit.
(II1.') Mitteil.; nach Versuchen von A. Rawikowitsch,
V.Opotzky, E. Putjata und M. Diakowa.)

(Eingegangen am 15. Februar 1928.)

In der ersten Mitteilung wurde eine gewisse Unabhingigkeit der
Aktivititskurven organischer Halogenverbindungen von dem individuellen
Charakter der Reaktive, sowie von selbst bedeutenden Schwankungen der
Temperatur und der Konzentration festgestellt. Diese Unabhingigkeit
tritt noch deutlicher beim Vergleich unserer Messungen mit der kiirzlich
verdffentlichten Arbeit von Tronow?) hervor. Durch die Beobachtungen
Tronows wird, ebenso wie durch unsere, beim Pyridin und Piperidin die
folgende Beziehung zur Aktivitdt von halogenierten Methanen festgestellt:

CH,Cl, > CHCl, < CCl,,
C,H,.CH,.Cl > C.H,.CHCl,,
CH,CL.CH,Cl > CH,. CHCL,

Wihrend Tronow seine Messungen bei 17° vornahm und kein Idsungs-
mittel anwandte, wurden unsere Versuche beigo® und mit1/,,- und?!/,-normalen
Losungen angestellt. Trotz des groen Unterschiedes der Versuchsbedingungen
erwiesen sich die Aktivititsverhiltnisse als dieselben. Diese Reihe von Tat-
sachen gibt mir die GewiBheit, daB die untersuchten Kurven das tat-
sichliche Verhiltnis der Affinitit widerspiegeln. Dies wird auch durch den
geringen Einflul des Mediums auf den Charakter der Kurven bestétigt (Fig. 1).

Ein sehr wichtiges Ergebnis lieferte die Untersuchung der Einwirkung
des Silbers. Trotz des sehr ausgesprochenen Charakters dieses allerein-
fachsten Reaktivs zeigte sich, daB in vielen Fillen die Kurven fiir dieses
Reaktiv mit den Kurven fiir die Reaktive der ersten Gruppe zusammen-
fallen. Man muf3 annehmen, dal dort, wo Divergenz der Kurven beobachtet
wird, neue chemische Krifte auftreten. Die Unverdnderlichkeit des Cha-
rakters vieler Kurven beim Ubergang von Methan- zu Athan-Derivaten,
ferner bei Einfithrung von CgHy; und COOH in die Methan-Derivate, das
Fehlen eines Unterschiedes in der Einwirkung von Alkalien, Alkoholaten
und Silber — alles das zeigt, dal das wichtigste, den Charakter der Kurven
bestimmende Moment die Sprengung der Bindung Kohlenstoff-
Halogen ist.
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