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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]. 
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siedendem Dioxan in einen mit Wasserdampf fliichtigen Monoaldehyd iiber- 
fiihren lie& Die Stellung der Aldehydgruppe ist nicht nachgewiesen, doch 
ist anzunehmen, daD 7-Methyl-chinolin-aldehyd-(2) vorlag4). Am dem Ruck- 
stand der Wasserdampfdestiion wurde die 7-Methyl-chinolin-~rbonsaure- (2) 
gewonnen. 

Dic Autoren danken der Atomenergie-Kommission der Vereinigten S taa ten  
fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit durch den Vertrag AT(30-1)-907. 

Beschrelbung der Versnche 

7-Xethyl-chinolin-aldehyd- (2):  3 g frisch dargcstelltes, unsublimiertes Selen- 
dioxyd werden in 26 ccm Dioxan, welches 4% Wasser enthillt, in der Wilrme gelost. 
In diese Losung werden unter gutem Umachutteln 1.7 g 2.7-Dimethyl-chinolin vom 
Sdp.,, 162" eingetragen, wobei eine Triibung eintritt. Dic Mischung wird dann 2l/, Stdn. 
unter RiickfluD gekocht, daa abgeschiedene Selen abfiltriert und die dunkelrote Liisung 
mit Wesserdampf destilliert, wobei zunllchst das Dioxan, dann eine triibe Fliisaigkeit 
ubergeht. Aus dieser scheidet sich iiber Nacht der Aldehyd in farblosen Kristallen 8118. 

Schmp. 69-70". Ausb. 600 mg (32.4% d.Th.). 
C,,H,ON (171.2) Ber. C77.17 H6.30 N8.18 Gef. C77.32 H6.13 N8.19 

C17HuX8 (261.3) Ber. N 16.08 Gef. N 16.27 
Phenylhydrazon: Gelbe I(ristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 202-203'. 

4-Nitro-phenylhydrazon: Dunkelgelbe Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 
231-232'. 

C17Hl,0.J, (306.3) Ber. N 18.29 Gef. S18.40 
2.4 - D ini t r o - p hen y 1 h y d r  B z on : Orangerote Kristalle (aus Alkohol) vom Schmp. 

269-270' (Zers.). 
Cl,H,,04N, (361.3) &r. N 19.94 Gef. N 20.13 

7-Methyl-chinolin-carbonslure- (2): Der mit Wa~eerdampf nicht fluchtige 
Kolbeninhalt wird mit Ather ausgeschiittelt, die wilBrige Schicht mit Tierkohle entfkbt 
und eingeengt. Die beim Erkalten abgeschiedene Silure bildet aus Alkohol farblose feine 
Nadeln vom Schmp. 141'. Ausb. 290 mg (14.3% d.Th.). 

C,,%O,N (187.2) &r. C 70.67 H4.86 Gef. C70.72 H4JW) 

4)  Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), vie& Auflage, Thieme-Verlag, Stutt- 

6) Die Mikroanalysen wurden in Galbraith microanalytiml laboratories, Knoxville, 
gart 1964, S. 147. 

Tenn. USA, ausgefiihrt. 
- 


