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hydroxyd als Bariumcarbonat nachweisbar. Der olige Ruckstand, welcher eehr leicht 
in Wasser und Alkohol, aber schlecht in Lipoidlosungsmitteln loslich iet, wird 6 Stdn. 
mit 40-proz. BromwasserstofY&ure auf dem Waseerbad erhitzt. Darauf wird die Sirure 
i. Vak. entfernt und der Ruckstand in Alkohol aufgenommen. Auf Zuaatz von DiiLthyl- 
amin fallt die Diaminoglutarslure, mit Glykokoll verunreinigt, &us. Hiervon kann sic 
durch Waschen rnit kaltem Wasser befreit werden. Die Aminos&ure iet leicht loslich in 
Sluren und Alkalien, fast unloslich in kaltem und schwer loslich in h e i b m  Waaser, un- 
loslich in Alkohol. Zur Reinigung lost man sie in Pyridin, filllt sie wieder mit Bromwaaser- 
stoffeiiure Bus, lost wieder auf in kochendem Wasser und faIlt dann mit einigen ccm Al- 
kohol. Zers. etwa bei 270". Ausb. 1.1 g (66% d. Th.). 

C,H,,O,N, (162.2) 
Im mit wassergesiittigtem Phenol entwickelten Papierchromatogramm zeigt dio hier 

dargestellte Diaminoglutareiiure den gleichen orangefarbigen Fleck nach Bespriihen mit 
Ninhydrin bei R, 0.2 wie eine authent. Probe. 

Einwirkung v,on T r i p h e n y l p h o s p h i n  a u f  Diazido-glutarsaureester: 3.5 g 
(0.01 Mol) mecro-Dibrom-glutarshureester werden mit 1.3 g (0.02 Idol) aktiviertam 
N a t r i u m a z i d  in 25 ccm absol. khan01 15 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Entfernon 
des Alkohols durch Vakuumdestillation wird der Ruckstand mit W m r  aufgenommen, 
die waBr. Liisung mit Ather extrahiert, der Extrakt mit Natriumsulfat getrocknet und 
dann zur Trockne verdampft. Das zuruckbleibende 01 wird in 20 ccm absol. Benzol ge- 
lost und denn tropfenweise rnit einer Liisung von 5.5 g (0.02 Idol) Triphenylphosphin 
in 20 ccm absol. Benzol versetzt. Debei entwickelt sich Stickatoff. Das Gemisch wird 
5 SMn. zum Sieden erhitzt und dann i. Vak. eingeengt. Der Ruckstand wird durch 5stdg. 
Kochen mit einem Gemisch gleicher Teile von Eiseseig und 40-proz. Bromweseerstoff- 
siiure hydrolysiert. Darauf wird rnit Wasser verdiinnt und mehrfach zur Entfernung des 
Triphenylphosphinoxyde rnit Benzol ausgeschiittelt. Die eingeengte wLDrige Liisung 
liefert beim Fallen rnit konz. Ammoniak die Diaminoglutarsiiure, welche durch Auflosen 
in vie1 he ibm Wesser und Zugabe des gleichen Volumens heiI3en Alkohols umgefilllt wer- 
den kann. Ausb. 1.25 g (77% d. Th.). 

Ber. C37.04 H 6.22 N 17.28 Gef. C37.16 H 6.44 N 16.92 

347. Heinrich Hock und Heinz  Kropf:  Zur Darstellung von 
rn-Nitro-cnmol 

[Aus dem Institut fiir Brennstoffchemie an der Bergakademie Chusthal] 
(Eingegangen am 14. Juli 1956) 

Die Darstellung von n-Nitro-cumol durch Nitrierung von p-  
Acebumidid und anschliehnde Eliminierung der Aminogruppe wird 
beschieben. 

Bei der Nitrierung von Cum01 wird bekanntlich im wesentlichen p-Nitro- 
cumol, daneben o-Nitro-cumol und 2.4-Dinitro-cum01 erhalten l). Erst in 
jungster Zeit konnten H. C. Brown und W. H. BonnerP) am dem Gemisch 
der Nitrierungsprodukte durch Feinfraktionierung ein weibres, bis dahin un- 
bekanntes isomeres Mononitroderivat in einer Ausbeute von rd. 8 yo isolieren, 
das sie auf Grund der Elementaranalyse und der Differenz des Brechungs- 

l) Pospjechow,  J. rum. phpik.-chem. SOC. 18, 52 [1886]; E. J. Cons tam 11. H. 
Goldschmidt ,  Ber. dtach. chem. Ges. 21,1157 [1888]; G. Vavon u. A. Cal l ier ,  Bull. 
SOC. chim. France (4) 41, 357 [1927]; M. M. L. B e r t  u. P. Ch. Dorier ,  ebenda (4) 41, 
1171 "271; E. C. S ter l ing  u. M. T. Boger t ,  J. org. Chemi&y 4, 20 [1939]. 

a )  J. Amer. chem. SOC. 76, 605 [1054]. 
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index gegenuber demjenigen dea p-Nitro-cumols, die zwischen jener der m- 
und p-Nitroderivate des Athylbenzols sowie des tert.-Butylbenzols liegt, ale m- 
Nitro-cumol ansprechen. Ein eindeutiger Konstitutionsbeweis liegt indeasen 
nicht vor. 

Grundsiitzlich sollte sich m-Nitro-cumol, in Analogie zur Herstellung von 
m-Nitro-toluol, auch durch Nitrierung von p-Acetcumidid und anschlieaende 
Eliminierung der Aminogruppe darstellen lassen (I-IV), wobei es sich letztlich 
um eine Oberfiihrung des pSubstitutionsproduktes in daa m-Derivat handelt. 
Dieaer Weg wiirde gleichzeitig einen eindeutigen Konstitutionsbeweis dar- 
stellen, ferner sind auch weaentlich bessere Auebeuten zu erwmten. Indessen 
war es bislang nicht gelungen, p-Acetcumidid zu nitrieren. So wird nach 
W. G. Brown und H. Reagans) p-Acetcumidid in Eiseasiglosung bei 60" 
durch Salpetersiiure nicht veriindert; mit Mischsiiure wird sowohl bei 36" als 
auch bei 0-5" p-Nitro-acetanilid erhalten. 

4H(CH*), CH(CHa), yew* 
Dinsot. f/\ ;"il a/ -9 3?y p* Redukt. ' I 

)$&& I 
NH-COCK 

I 11 III IV 

Wir fanden nun, daB sich g-Acetcumidid (I) in Eisessig/Acetmhydrid bei 
10" mit Salpetersiiure der Dichte 1.61 durchaue nitrieren lilBt, wobei durch 
Zugabe geringer Mengen (1 yo) Natriumnitrit die Ausbeute an dern bislang 
unbekannten m-Nitro-p-acetcumidid (11) (gelbe Kristalle, Schmp. 80') von 
rd. 30 yo auf rd. 70 % erhoht werden kann. Die Konstitution ergibt sich aus 
der Oxydation mit Chromsiiure, die zu 3.4-Dinitro-phenol f&rt. 

Durch alkaliache Verseifung wurde aus I1 daa bisher ebenfalla unbekannte 
m-Nitro-p-cumidin (In) erhalten, das seinerseita durch Diazotierung und an- 
schliebnde Reduktion mit Kupfer(1)-oxyd4) in m-Nitro-cumol (IV) uberge- 
fiihrt wurde. Ein Vergleich von Siedepunkt und Brechungsindex mit den von 
H. C. Brown und W. H. Bonnerz) angegebenen Werten zeigt, daB die beiden 
Mparate identisch sind. 

gef. Lit. 
Siedepunkt 1lOo/6 TOR 126"/13 TOR 
Brechungsindex nB 1.5301 1.6303 

Nach der beachriebenen Darstellung betriigt die Gesamtausbeute an m- 
Derivat, ausgehend von p-Nitro-cumol, etwa 40 % der Theorie. 

Besehreibung der Versuche 

p-Acetcumidid (I): Zur Darst.von I mrde p-Nitro-cumol mit Zinn nnd Salz- 
siiure zu p-Cumidin reduziert und mit Awtanhydrid ecetyliert; Schmp. 102". 

a) J. h e r .  chem. SOC. 69, 1032 119471. 
*) H. H. Hodgson u. H. S. Turner, J. chem. SOC. [London] 1942, 748. 
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m-Nitro-p-acetcumidid (11): 10 g I wurden imter ZustLtz von 100 mg Satrium- 
nitrit in 30 ccm Eisessig und10 ccm Acetanhydrid gelost und unter mechanischem Rii4ren 
bei 10" im Verhuf von 1 SMe. mit 5 ccm Salpetersiiure (a' 1.51) verwtzt. Anschliehnd 
wurde noch 2 Stdn. geriihrt. Das Reaktionsprodukt wurde durch Eingiehn in Wawr 
ausgehllt, abgesaugt, getrocknet und aus Benzin (Sdp. 30-50") umkristallisiert. Gelbe 
Kristalle, Schmp. 80". Ausb. 8.9 g (71.0% d. Th.). 

C,,H, ,~N,  (222.2) Ber. C 59.44 H 6.35 
Gef. C 59.43 H 6.49 Mo1.-Gew. 223.5 (Benzol) 

3.4-Dinitro-phenol:  In eine siedende Llisung von 0.5 g I1 in 25 ccm Eisessig gab 
man tropfenweise 1.4 g Chromsihm in 25 ccm Eisessig und 5 ccrn Waaser. Nach weiterem 
2stdg. Kochen wurde der Eisessig abgesaugt, der Ruckatend in Ather und Waaaer auf- 
genommen, die iither. Schicht mit 2 n NaOH ausgezogen und der Alkaliauszug angesiiuert. 
Fast farblose Kristalle (Methanol), Schmp. und Miach-Schmp. 131". Ausb. 255 mg 
(61.4% d. Th.). 

m-Nitro-p-cumidin (111): Eine Liisung von 6.0 g I1 und 1.2 g Natriumhydroxyd 
in 150 ccm Methanol und 30 ccm W m r  wurde 2 SMn. unter RuckfluB gekocht, anschlie- 
h n d  daa Methanol abgedampft, der Ruckstand mit Wasserdampf destilliert und dae 
llestillat ausgeiithert. Nach Trocknen und Abdampfen des idthers hinterblieb ein hell- 
rotes 01. Ausb. 4.8 g (99.7% d. Th.). 

C9H,,0,N, (180.2) Ber. C 50.98 H 6.71 
Gef. C 59.92 H 6.65 MoLGew. 184.6 (Benzol) 

m-Nitro-cumol (IV): Zu 2.5 g Natriumnitrit in 15 ccm konz. Schwefelsiiure wurde 
unter mechanischem Riihren bei 10-15" eine Usung von 4.75 g I11 in 40 ccm Eiaessig 
gegehen. Anschliebnd wurde 30 blin. stehengelasson und sodann die Mischung in eine 
Suspension von 7.0 g Kupfer(1)-oxyd in 60 ccm ahsol. Athano1 eingetropft. Naoh wei- 
terem 3stdg. Ruhren wurde das Gemisch in Waeser gegoasen, ausgeiithert, die iither. 
Jijsung getrocknet und der Ather abgedampft. Der Riickstand wurde bei 110°/5 Ton 
destilliert; nf'j 1.5301. Ausb. 3.5 g (76.1% d. Th.). 

C,H,,O,K (165.2) Ber. C 66.45 H 6.71 
Gef. C 65.45 H 6.69 MoL-C~W. 108.5 (Ben~ol) 

348. Friedrich Fischer: Konfigurative Zuordnung uber sterisch defi- 
nierte Epoxydringe, I. Itiitteil. : Konfigurationsbestimmung des 

1.2-Dihydroxy-l-phenyl-propans 
[Aus dem Institut fur organiache Chemie und Biochemie der 

Friedrich-Schiller-Universitiit Jena] 
(Eingegangen am 17. Juli 1950) 

Es -id eine Reaktionsfolge beschrieben, die eine konfigurative 
Zuordnung des a- bzw. ~-1.2-Dihydroxy-l-phenyl-propens zu dem 
+-Ephedrin bzw. Ephedrin uber das cia- bzw. trum-l-Phenyl-2- 
methyl-hthylenoxyd- (1.2) erlaubt. 

Die beiden moglichen diaatereomeren Formen des 1.2-Dihydroxy-l-phenyl- 
propans wurden bereits von Zincke und Zahnl) dargestellt. Die Autoren be- 
zeichneten ohne stereochemische Zuordnung das bei 56-67" schmelzende Diol 
als a- und daa bei 92-93' schmelzende als P-Form. In der Literatur sind bis 
heute nur sehr wenige Untersuchungen uber die Stereochemie dieser Ver- 
bindung, meist Beobachtungen am Rande eines ganz anderen Themas, be- 

,) Th. Zincke, Ber. dtsch. chem. &a. 17, 709 [1884]; Th. Zincke u. K. Zahn, 
ebenda 48, 851 [1910]. Beide Formen werden d s  nicht frei von Isomeren beschrieben. 




