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311. G.  S. Mewada und N. M. S h a h :  Die Nitrierung des 6-Hydroxy- 
4-methyl-cumarins und seines Methylgthors 

[Aus dem Department of Chemistry, M. R. Science InatitUte, Oujarat college, 
Ahmedabad-6 (Indien)] 

(Eingegangen am 9. Juni 1950) 

Die Nitrierung dea 6-Hydroxy-4-methyl-cumarins und seines 
Methylathem wurde unter vemchiedenen Bedingungen untemucht. 

Wahrend die Nitrierung von 5-, 7- und 8-Hydroxy-cumarin-Derivaten und 
ihrer Methylather schon verschiedentlich bearbeitet worden ist l ) )  ist uber die- 
jenige des 6-Hydroxy-4-methyl-cumarins und seines Methylathers - aul3er 
einem kurzen Bericht von W. Borschez) iiber die Nitrierung des ersteren - 
nichts bekannt geworden. Eine systematische Untersuchung der Nitrierung 
dieser beiden Verbindungen war daher der Gegenstand dieser Arbeit. 

6 -Hydro  x y - 4 - met  h y 1 - cum a r  i n : In  ubereinstimmung rnit B or  s c h e 
erhielten wir bei der Einwirkung von 1 Mol. Salpetersaure ein Gemisch eines 
Mononitroderivats vom Schmp. 210" (A) und eines Dinitroderivats vom Schmp. 
220" (21902)) (B). Produkt A gab bei der weiteren Nitrierung den Stoff B, 
der durch Nitrierung des Ausgangsmaterials mit 2 Moll. Salpetersaure auch di- 
rekt erhalten werden konnte. Beide Nitroderivate lieferten 
bei der Behandlung mit Ammoniak wieder das Ausgangs- 
material, was gegen eine Nitrierung des Pyronrings spricht. 
Offensichtlich liegt in dem Dinitroderivat daa 5.7-Dinitro- 
6-hydroxy-4-methyl-cumarin vor. Das von Borsche als 

derivat lost sich in Alkalien mit roter Farbe; es konnte weder reduziert noch in 
das entsprechonde o-Methoxy-zimtsaure-Derivat iibergefiihrt werden. In  Ana- 
logie zu den Ergebnissen der Chlorierung desselben Cumarins8) sowie der 
Nitrierung des 5-Hydroxy-3.4-dimethyl-cumarins4) halten wir daher die 
5-Stellung der Nitrogruppe fiir die wahrscheinlichere. 
. Wie Tafel 1 zeigt, erhah man schon bei der Nitrierung mit 1 Mol. 
Salpetersaure bei 0-5" sowohl daa Mono- als auch daa Dinitroderivat. 

6 -Met h oxy  - 4 - met  h y 1 - cum a r in  : Auch hier fiihrte die Behandlung 
rnit 1 Mol. Salpetersiiure zu einem Gemisch von Nitroderivaten, das jedoch 
nur mit unbefriedigendem Erfolg zu trennen war. Wiederholte fraktionierte 
Kristallisation aus Athano1 ergab eine Meine Menge eines Mononitroderivats 
vom Schmp. 180" neben einem untrennbaren Gemisch, das bei weiterer 
Nitrierung rnit 1 Mol. Salpetersaure zu 5.7-Dinitro-6-methoxy-4-methyl- 
cumarin fuhrte. Diesea war identisch mit den Nitrierungsprodukten, die aus 
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mogliche 7-Nitro-Verbindung angesprochene Mononitro- I 

l) 8. Sethns u. N. M. Shah, Chem.Reviews 80, 27 [1945]; A. K'aik u. G. Jadhav, 
J. Indian chem. SOC. 25,171 [1948]; J. Univ. Bombay 16,46 [1948]; D. H. Mehta u. N. 
M. Shah, J. Indian chem. h a .  81,784 [1964]. 

3) Ber. dtsch. chem. Gee. 40, 2731 [lDO7]. 
a) K. Fries u. H. Lindemann, Liebigs Ann. &em. 404, 07 [lBl4]. 
4, R.D. Desai u. C.K. Mavani, Proc. Indian Acad. Sci., Sect A 25,355 [1947]. 
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Tafel 1. Ausbeuten  bei  d e r  N i t r i e r u n g  von  l o g  6-Hydroxy-4-methyl-cumarin 
(Die angegebenen Mengen sind mine, kristallisied Produkte) 

Temperatur 
"C 

0-5 

5-10" 

25-30' 
65-60 ' 
95-10" 

Mononitro- Dinitro- Mononitro- 
in g in g in g 

2.7 2.5 - 

2.6 2.5 Spur 

2.2 2.7 1 .o 
1.4 ' 3.0 0.7 
1 .o 3.2 Spur 

1 O C  

Acetoxy . . . . . 121 

Benzoyloxy. . . 169 

Methoxy . . . . . 180 

Dinitro- 
in g 

MoLGew. 

C12&06K 
263.2 

Cl,H,06N 
325.3 

C,,H,O,N 
255.2 

- 

- 

1.2 
1.6 
1.8 

Bemerkungen 

Unveriindertes 

material I gewonnen 

Auegt~~gs- 

zuiick- 

6-Methoxy-4-methyl-cumarin mit 2 Moll. Salpetersiiure, aus dem oben er- 
wahnten Mononitroderivat vom Schmp. 180" mit 1 Mol. Salpetersaure und 
aus 5.7-Dinitro-6-hydroxy-4-methyl-cumarin durch Methylierung erhalten 
worden waren. 

Es sei bemerkt, daD auch das 5.7-Dinitro-6-methoxy-4-methyl-cumarin 
wie das Mononitroderivat bei 180" schmilzt, der Misch-Schmelzpunkt beider 
jedoch eine betrlichtliche Depression zeigt. Bei der Entmethylierung erhalt 
man die entsprechenden Mono- bzw. Dinitro-hydroxy-cumarine. 

Die weitere Nitrierung der Hydroxy- und Methoxy-dinitroderivate fuhrte 
nicht zu "rinitroderivaten ; es wurde nur unverandertes Ausgangsinaterial 
erhalten . 

Besehreibnng der Versuehe 

N i  t r i e  r u n g v on  6 - I3 y d r o x y - 4 - m e t  h y 1 - cum ar i n : Die eisgekuhlte Liisung von 
10 g des Cumarins in 80 ccm Schwefelsiiure (d 1.84) wurde allmithlich unter Umschiitteln 
mit einem eiqekuhlten Cemisch von 4 ccm Salpetersiium (d 1.42) und 12 ccm Schwefel- 
saure (a' 1.84) versetzt, noch 1 Stde. bei 0-5" stehen gelassen und auf Eis gegossen. Der 
ebgeschiedene feste Stoff schmolz nach Umkri ibl l~ieren am 50 ccm EieRBsig bei.!95 bis 
205"; er wurde einmctl mit 100 ccm und d a m  viermal mit 60 ccm hei0em SO-proz. Athanol 
behandelt, wobei er fast zur Halfte in Liisung ging. D e r  Ruckstand (A, 3 g)  kam aua Eis- 

Tafel2. j l b e r s i c h t  u b e r  d i e  d a r g e s t e l l t e n  funkt ione l len  D e r i v a t e  d e r  
beiden N i t r o - c u m a r i n e  

-- -___-___ , 
I Mononitro-cumarin i Dinitm-cumarin 

5.32 5.24 188 

4.31 4.15 201 

5.96 1 5.72 180 

Formel I .  % N 

308.2 

370.3 

266.2 
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essig in goldgknzenden =men vom Schmp. 220" (Zers.). Ausb. 2.5 g. Er lost sich in 
Alkalien rnit tiefvioletbr Farbe : 6.7 - Dini t ro - 6 -hydro  x y - 4 -met h y 1 - c umer i n (I). 

C,,H,O,N, (266.2) 
Der Abdampfriickstand der &hanolextrakte, 3 g eines gelben Stoffes, kristallisierta 

aus Eisessig in bleBgelb glhzenden Tefeln vom Schmp. 210" (Zers.): 5 -Ni t ro-6-hydr-  
oxy-4-methyl-cumarin.  

C,,H,O,N (221.2) Ber. (364.30 H3.17 N6.33 Gef. C54.46 H3.32 N6.38 

Nitrierung von 6-Methoxy-4-methyl-cumarin: Das aus 6 g 6 -Methoxy-4 -  
me thy l - cumer in  bei 0-6' wie vorher erhaltene Nitrierungsprodukt lieferte bei wieder- 
holter fraktionierter Kristallisation am Athano1 0.4 g lange, blaligelbe Nadeln vom 
Schmp. 180'. Daneben blieben 3 g blaDgelbe Nadeln vom Schmp. 147", die nicht weiter 
getrennt werden konnten*). 

Der Stoff vom Schmp. 180" wurde als 6-Nitro-6-methoxy-4-methyl-cumarin 
identifiziert, denn er gab mit einer authent. Probe, die durch Methylierung von &Nitro- 
6-hydroxy-4-methyl-cumarin bereitet wurde, keine Schmp.-Erniedrigung. 

CJ&OJ (236.2) Ber. C 56.16 H3.83 Gef. C 60.66 H3.86 
Die weitere Nitrierung des 6-Nitro-6-methoxy-4-methyl-cumarina mit 1 Mol. Salpeter- 

siiure fiihrte zu 6.7 - Dini t r o - 6 - met  ho  x y - 4 - met  h y 1 - cu mar  i n  vom Schmp. 180', 
das keino Schmp.-Erniedrigung mit Produkten gab, die durch direkte Nitrierung des 6- 
Methoxy-4-methyl-cumarim mit 2 Moll. Salpetersiure oder durch Nitrierung dee untrenn- 
baren Gemischea vom Schmp. 147' gewonnen worden waren. 

C,H,O,N, (280.2) Ber. C47.14 H 2.86 Gef. C47.34 H2.90 
Ersetzte man bei der Nitrierung die SchwefelsBure durch Eisessig, so trat bei 6-10" 

keine Reaktion ein, bei 26-30', 66-60" und 96-100" wurden die gleichen Produkte er- 
halten wie bei 0-5" mit Schwefelsiiure. 

Entmethylierung: Durch 3stdg. Ekhitzen rnit AlCl, gingen die Nitro-methoxy- 
cumarine in die entsprechenden Nitro-hydroxy-cumarine iiber, die mit authent. Proben 
keine Schmp.-Depressionen gaben. , 

Ber. C46.22 H 2.26 N 10.63 Gef. C46.36 H2.34 N 10.30 

312. Georg Olhh und Steian Kuhn: Notiz uber die N-Formylierung 
von Aminen mit Formylllnorid 

[Aus dem Chemischen Zentralforschungsinstitut der Ungarischen Akademie 
der Wissenschaftan, Budapest] 

(Eingegangen am 12. Juni 1966) 

Die vor kurzeml) beschriebene Anwendung des Formylfluorids zur Dar- 
stellung von 0- und C-Formylverbindungen wurde auch a d  die Darstellung 
von N-Formylverbindungen ausgedehnt. Das nun relativ einfach und mit 
guter Ausbeute zugiingliche Formylfluorid'), das A. N. Nesme j ano w und 
E. J. Kahn3) zuerst dargestellt und mit a-Naphthylamin im Bombenrohr 
zum Formyl-a-naphthylamin umgesetzt haben, erwies sich ale allgemein an- 
wendbares Mittel zur N-Formylierung primlirer und sekundiirer Amine. Die 
Reaktion verliiuft mit ausgezeichneten Ausbeuten nach folgender (Xleichung : 

*) Der Schmelzpunkt eines Gemisches aus gleichen Mengen von Mono- und Dinitro- 
methoxyderivat wurde ebenfalls bei 147' gefunden; in dem oben erhaltenen Produkt lie& 
&her ein eutektisches Gemisch vor. 

1) G. OlAh u. S . K u h n ,  Chem. Ber. 89, 866 [1960]. 
8) G. OlAh, S. Kuhnu .  S. Beke, Chem. Ber. 89,862 [196R]. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 67,370 [1934]. 


