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der Technischen Universitéit, D-33 Braunschweig

Zwei neuere Versuche zur Herstellung von O-(5-Nitro-2-
pyridyl)-hydroxylamin (6a) fiihrten nicht zum Erfolg, Im
ersten Fall? bildete sich bei Anwendung der Bpoc-Schutz-
funktion und Spaltung mit Essigsdure das N-Biphenyl-
ylisopropyl-Derivat, und im zweiten Fall®> wurde bei der
Spaltung des Boc-Derivates 4 mit Trifluoroessigsiure oder
Ameisensiure 5-Nitro-2-pyridon (3) und 1-Amino-5-nitro-

2-(5-nitro-2-pyridylimino)-1,2-dihydro-pyridin erhalten.

Uns gelang die Spaltung von 4 mit Chlorwasserstoff in
Nitromethan (Reaktionsschritt E) unter Bildung des Hydro-
chlorids 6b der gesuchten Verbindung 6a. Das Hydrochlorid
6b 148t sich mit Aceton (Reaktionsschritt H) in das N-Iso-
propyliden-Derivat 7 tberfithren, das auch direkt aus 2-
Chloro-5-nitro-pyridin (2) und Aceton-oxim erhalten wer-
den kann (Reaktion D). Ebenfalls erfolgreich verlief die
Spaltung der aus 2 und Acethydroximsiure-alkylestern (in
Reaktion C) erhaltenen Verbindungen Sa und 5b in Dioxan
mit Chlorwasserstoff und der st6chiometrischen Menge
Wasser (Reaktion F) zu 6b; als Nebenprodukt trat hydro-
Iytisch gebildetes 3 auf. Bei der Spaltung von 5b in
Gegenwart von Aceton wurde 7 unmittelbar und in quan-

titativer Ausbeute erhalten (Reaktion G).

Mit freier Hydroxylamin-Base wurde 2 (in Reaktion A) in
das zu 6a isomere N-(5-Nitro-2-pyridyl )-hydroxylamin (1a)
iibergefiihrt (F: 168-171°; F des isomeren Hydrochlorids
6b: 177-179° unter Zersetzung). Hydrochlorid 1b zeigt

Griinfirbung mit Eisen(IIl)-chlorid-Losung.
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N-z-Butyloxycarbonyl-O-(5-nitro-2-pyridyl)-hydroxylamin (4):

Zu einer Losung von #-Butyl-N-hydroxy-carbamat (20 mmol) in
Athanol (30 ml) und Athanolischer N Kaliumhydroxid-Losung
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(35 ml) lieB man bei 10 unter Rithren eine Lésung von 2-Chloro-5-
nitropyridin (20 mmol) in Aceton (30 ml) und Athanol (30 ml) trop-
fen. Das Gemisch wurde im Vakuum eingeengt, der Riickstand mit
Wasser (25 ml) versetzt, mit Essigsdure auf pH 5-6 angesiuert
und mit Dichloromethan (4 x 30 ml) ausgeschiittelt. Der orga-
nische Extrakt wurde mit Natriumsulfat getrocknet, das Lo-
sungsmittel abgedampft und der Riickstand aus Benzol/Petrol-
ather umkristallisiert; Ausbeute: 84%; F: 74-75° (Lit.3, F: 80-819).

C,oH3N;O5 ber. C47.06 H 5.3 N 1646
(255.2) gef. 4740 516 16.38

LR. (KBr): v,,,=1730 cm ™! (Lit.}, 1765 cm™!).

O-(5-Nitro-2-pyridyl)-acethydroximsiiure-alkylester (5):
Entsprechend obiger Vorschrift aus Acethydroximsiureestern
und 2-Chloro-5-nitropyridin; Umkristallisieren aus Petrolither.
Ester Sa; Ausbeute: 94%; F: 92-94°,

CgHoN,0, ber. C45.50 H4.30 N 19.90
(11.2) gef. 4506 445 1971

LR. (KBr): v,,,=1629 cm™1,
Ester Sb; Ausbeute: 80%; F: 98-99°.

CoH,,N,0, ber. C48.00 H492 N 18.66
(225.2) gef. 4774 488  18.41

LR. (KBr): v,,,=1631 cm™*.

O-(5-Nitro-2-pyridyl)-hydroxylamin-hydrochlorid (6b):

Das Produkt wird aus 4 durch Spaltung mit Chlorwasserstoff* in
Nitromethan bei —5° erhalten; Ausbeute: 79%;; F: 178-179°
(nach Sintern ab 174°; unter Zersetzung).

CsH,CIN,0, ber. C31.35 H3.16 Cl18.51 N 21.93
(191.6) gef. 3094 316 1865  21.94

Durch Spaltung von 5a und 5b mit Chlorwasserstoff in Dioxan/
Wasser® erhilt man das gleiche Produkt (I.R.-identisch); Ausbeute:
~80%.

O-(5-Nitro-2-pyridyl)-acetonoxim (7):

Reaktion G: Spaltung von 5b mit Chlorwasserstoff in Dioxan/
Wasser® in Gegenwart von Aceton; Ausbeute: quantitativ.
Reaktion H: Verbindung 6b (5 mmol) wird in absolutem
Aceton (30 ml) in Gegenwart von getrocknetern Natriumsulfat
(5 g) 2 Stunden unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des
Losungsmittels wird der Riickstand zur Abtrennung von 5-Nitro-
2-pyridon (in Chloroform schlecht 16slich) aus Chloroform um-
gelost; Ausbeute: 779%,.

Reaktion D: 2-Chloro-5-nitro-pyridin (2; § mmol) wird mit

Acetonoxim (5 mmol) in dthanolischer N-Kaliumhydroxid-L6-

sung (6 ml) und Benzol (20 mml) 30 min stehen gelassen; nach

Einengen im Vakuum bringt man mit Essigsiure auf pH 6 und

schiittelt mit Dichloromethan aus; Ausbeute: 80%,.

LR. (KBr): vy, =1608 cm ™1

F:153-154° (aus Aceton/Petrolither).

CzHoN;0, ber. C49.23 H4.65 N 21.53

(195.2) erhalten nach Reaktion G 49.60 4.61 21.53
erhalten nach Reaktion D 49.24 4.62 21.53

N-(5-Nitro-2-pyridyl)-hydroxylamin (1a):

Eine Losung von 2-Chloro-5-nitro-pyridin (10 mmol) und Hydro-
xylamin (25 mmol) in absolutem Methanol (25 ml) wurde 5 Stun-
den bei 40" stehen gelassen. AnschlieBend wurde im Vakuum
eingeengt und der Riickstand aus wenig Methanol umkristalli-
siert; Ausbeute: 71%; F: 145-146° (Zersetzung). Mit Eisen(IT1)-
chlorid-Losung tritt Griinfirbung ein.

C;HgN,0, ber. C38.72 H325 N27.09
(155.1) gef. 3895 341  27.10

Heruntergeladen von: University of Liverpool. Urheberrechtlich geschutzt.
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Aus der Losung von 1a in Nitromethan wurde mit Chlorwasser-
stoff das Hydrochlorid 1b gefillt; F: 168-171°; Griinfirbung
mit Eisen(IlI)-chlorid-Lésung.

CsH CIN;O, ber. C31.35 H3.16 CI18.51 N21.93
(191.6) gef. 31.33 3.06 18.28 21.90

Eingang: 21. Dezember 1972
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