
30. C. Ri e de I: Die Constitution des ~itrosodimethylmetatolnid~s. 
[Aus dem chem. Laboratonurn der Akademie der Wissenschaften zu MGnchen.3 
(Eingegangen am 17. Jan. 1880; verlesen in  der Sitzang POD Hrn. A. Pinner.) 

In  der Mittheilung iiber einige Derivate des Dirnethylmeta- 
toluidins I ) ,  die icb vor einiger Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. c. 
Wu rs t e  r veriiffentlicht habe, war die Ansicht ausgesprochen worden,. 
dass im Nitrosodimethylmetatolaidin die Nitrosogruppe zur Amido- 
gruppe in der Parastellung stehe, ebenso wie im Nitrosodimethyl- 
anilin; damals konnte jedoch hierfiir noch kein geniigender Beweis 
angefiibrt werden. 

Es ist nun bekannt, dass aus dem Paraphenylendiamin 8 ,  durch 
Oxydation reichliche Mengen von Chinou erzeugt werden, wlhrend 
bei den lsomeren die Oxydation nur einen schwachen Geruch nacb 
Chinon herrorruft. 

Es war daher zu erwarten, daes das  Dimethyltoluylendiamin, 
das  durch Reduction des Nitrosodimethylmetatoluidins erhalten wird, 
durch Oxydation in Toluchinon iibergefiihrt werde, wenn die beiden 
Amidogruppen wirklich zu einander in  der Parastellung stehen. 

Rehandelt man nuo das  Dimethyltoluylendiarnin mit Schwefelsaure 
und Braonstein, so tritt sofort der charakteristiscbe, stechende Geruch 
des Chinons aof und bei der Destillation gehen mit den Wasserdampfen 
gelbe Oeltriipfchen iiber, die im Kiihler sofort zu einer aus gelben 
Niidelchen bestehenden Krystallmasse erstarren. 

Diese Rrystalle sind leicht lijslich in Alkohol und Aether, weniger 
leicbt in heissem Wasser. 

Aus letzterem umkrystallisirt, erhalt man goldgelbe, flache Nadeln, 
die bei 67O echmelzen. 

Die sehr gute Ausbeute an Toluchinon beweist, dass die methylirte 
Amidogruppe bei der Chinonbildung durchaus nicht schiidlich wirkt. 

Bebandelt man das so erhaltenc Toluchinon mit schwefliger 
Slime, SO bildet sich das bestzndige Hydrotoluchinon, das, a08 beissem 
Toluol umkrystallisirt, in Iangen, weissen Nadeln erhalten worde, die 
den Schmelzpunkt 125-126O seigten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
Berechnet fur C, H, 0, Gefnnden 
c 67.74 67.54 
H 6.45 6.73 
0 25.80 - -_- 

100.00. - __- - -_ 

1) Diese Berichte 311, 1934. . 1) A. W. H o f m a n n ,  Jahresberichte 1863, 9. 422. 
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Die Eigenschaften dieser beiden Korper , ferner die Ergeboime 
der Analyse lamen keinen Zweifel iibrig, dass dieselben identiech mtt 
dem von N i e t z k i  l )  aus Paraamidotoluol dargestellten und be- 
schriebenen Toluchinon und Hydrotoluchinon sind, zumal d a  ja nach 
der Theorie nur e i n  Toluchinon miiglich ist. 

Das  Dimcthyltoluylendiarnin muss daher ein dimethylirtes Para- 
amidotoluol sein , und hieraus folgt, dass im Nitrosodirnethylmeta- 
toluidin die Nitrosogrupps zur Amidogruppe in der Parastellung steh;, 
da  j a  aus ihm das dimethylirte Paraarnidotoluol durch Reduction 
erhalten wurde. 

Die Constitutionsformel des Nitrosodimethylmetatoluidins geataltet 
sich daher wie folgt: 
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31. Hans Jah n: Ueber die Einwirknng des Phosphoninmjodides 
anf Schwefelkohlenstoff. 

[Der kais. Akad. der Wissenschaften vorgelegt in der Sitzung votn 18. Dee. 1879.) 

(Eingegnagen am 16. Januar 1,980; verl. in der Sitzong von Hrn. A. Pinner.) 

B e r t h e l o  t 9 )  hat vor einer Reihe von Jahren nachgewieeen, 
daes , wenn man Schwefelwaeserstoff und Schwefelkohlenstofldampf 
iiber rothgliihendes Kupfer leitet, neben kleinen Mengen Ton Aethylen 
und Naphtalin Gruhengas entateht, d. h. dass man unter geeigneten 
Bedingnngen dns Grubengasmolekiil aus seinen Elementen Kohlenstoff 
and Wasserstoff direct aiifzubauen rermag. Es ist mir gelungen durch 
Versuche, die ich auf Veranlassung dcs Hrn. Prof. L u d w i g  unter- 
nommen habe, einen neuen Weg fiir die Synthese des Oruhengasee 
aufzufinden, und zwar bediente ich mich als Ihhlenstoffquelle wie 
B e r t h e l o t  des Schwefelkohlenstoffes, wtihrend der Wasserstoff in 
statu nascendi durch die Zersetzung des Phospboniumjodides dar- 
gestellt wurde. 

Erhitzt man trocknes Phosphoniumjodid mit dem drei- bis vier- 
fachen Volumen Schwefelkohlenstoff, den man dnrch Kocben mit Al- 

l )  Diese Berichte X, 833. 
2) Ann. Chem. Pharrn. 100, 122. 




