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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]. 
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Sdp. 

196-198' 
178-178" 

120°/10 Torr 

220-222" 

R\ R, 
R\ 

2 ,XH -k FCHO + )N-CHO + ,KH.HF 

N% Ausbeute 
% Schmp. 

ber. gef. 

19.17 19.13 89 
13.86 13.87 84 

46-47" 11.57 11.21 81 
9.39 9.42 92 

7 1-72" 7.10 7.10 94 
12.61 12.65 90 

Zum Binden der Same dient der tfberschuB des angewandten Amins. 

t fbers ich t  iiber d ie  d a r g e s t e l l t e n  N - F o r m y l a m i n e  

Formyl- 

-&thylamin.. ....... 
-di&thylamin ....... 
. anilin ............. 
-&thylanilin . . . . . . . . .  
-piperidin .......... 
-diphenylamin ...... 

Alle Verbindungen sind durch andere Verfahren aus der Literatur bekannt. 

Arbe i t svorschr i f t :  Nan lost 0.2 No1 des entsprechenden Amins  in 30 ccm absol. 
Ather und fiihrt in die iither. Losung unter kriiftigem Ruhren und Eis-Kocklz-Kiihlung 
5.76 g (0.12 Mol) Formylf luor id  ein. Dabei scheidet sich schon ein Teil des entstehen- 
den Amin-hydrofluorids bus. Wenn das Reaktionsgemiech eich auf Zimmertemperatur 
erwiirmt hat, wird des Salz abfiltriert und das Filtmt nach Abtreiben des Athers in ublicher 
Weise durch Destibtion oder Umkristallisieren aufgearbeitet. 

Ein Teil des bei .der Reaktion entatandenen Amin-hydrofluorids bleibt in Losung und 
scheidct sich erst beim Abdestillieren der iither. Fhktionslosung ab. 

313. Muvaffsk Seyhrsn und W. Consrd Fernelius: Notiz uber die 
Oxydation von 2.7-Dimethyl-chinolin mit Selendioxyd 

[Aus dem Department of Chemistry, Pennsylvania State University, University Park, 
Pa., USA] 

(Eingegangen am 18. Juni 1956) 

Dimethyl-chinoline, welche eine Methylgruppe in 2-Stellung zum Ring- 
stickstoff tragen, werden bei der Oxydation mit Selendioxyd nur an der dem 
Stickstoff benachbarten Methylgruppe angegriffen, wiihrend die zweite Methyl- 
gruppe unverlindert zuriickbleibt. So wurde aus 2.3-Dimethyl-chinolin der 
3-Methyl - chinolin-aldehyd-(2) l), aus 2.6-Dimethyl-chinolin der 6-Methyl- 
chinolin-aldehyd-(2) erhalten2). Eine Ausnahme bildet das 2.4-Dimethyl- 
chinolin, das bei der Oxydation mit Selendioxyd, neben 4-Methyl-chinolin- 
aldehyd-(2) und 4-Methyl-chinolin-carbonsaure-(2), auch Chinolin-dialdehyd- 
(2.4) liefert 3). 

Im Rahmen einer gro5eren Untersuchung iiber Formazylkomplexe war en 
notig, den 7-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) darzustellen. Als Ausgangsstoff 
wurde das 2.7-Dimethyl-chinolin herangezogen, das sich mit Selendioxyd in 

l )  M. S e y h a n ,  Chem. Ber. 85,425 [1962]. 
e, C. A. Buehler  u. S. P. E d w a r d s ,  J. Amer. chem. SOC. 74,978 [1952]. 
3, M. Seyhan ,  Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. A 16, 261 [1951]. 


