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Details of these and related experiments will be reported in subsequent papers,
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4~-Hydroxylaminopyridin~-N-oxyd aus 4~-Nitropyridin~N-~-oxyd

Es ist sehr merkwiirdig, dass 4-Hydroxylaminopyridin-N-oxyd (I) aus 4-Nitropyridin-
N-oxyd (II) bisher nicht abgeleitet worden ist®, wihrend 4-Hydroxylaminochinolin-N-
oxyd (I) aus 4-Nitrochinolin-N-oxyd (IV) durch Reduktion ziemlich leicht hergestellt
wurde.” Die analogen Reduktionen von I sowie seinen Methylhomologen fithrten
meistens zu 4,4’-Azopyridin-N,N’-dioxyd (V) bzw. seinen Methylhomologen.” Inzwischen
haben Parisi, Bovina und Quilico® 1 aus ¢-Pyron durch Einwirkung von Hydroxylamin
bei Zimmertemperatur mit guter Ausbeute hergestellt. Sie bemerkten gleichzeitig, dass

1) E. Ochiai, M. Katada : Yakugaku Zasshi, 63, 186 (1943); E. Ochiai, I. Suzuki: Ibid., 67, 158
(1947); T. Kato, F. Hamaguchi: Pharm. Bull., 4, 174 (1956).

2) E. Ochiai, T. Naito: Yakugaku Zasshi, 64, 206 (1944); E. Ochiai, A. Ohta, H. Nomura: Pharm.
Bull. (Tokyo), 5, 310 (1957).

3) F. Parisi, P. Bovina, A. Quilico: Gaz. Chim. Ital., 90, 903 (1960).

NII-Electronic Library Service



No. 8 1085

das letztere ziemlich instabil ist und beim Umkristallisieren aus Wasser in V und 4,4'-
Azoxypyridin-N,N’-dioxyd (VI) und beim Behandeln mit Alkalilauge in V tibergeht. Ganz
analog haben sie® und fast gleichzeitig Yates, Jorgenson und Roy® 4-Hydroxylami-
noderivat von 2,6-Lutidin- und 2,6-Didthylpyridin-N-oxyd aus den entsprechenden
v-Pyronderivaten hergestellt und ebenfalls die analoge Neigung bemerkt, in die ent-
sprechenden Azo- bzw. Azoxyderivate liberzugehen. Mit dieser Feststellung ist es erst
verstindlich, warum I bisher aus II nicht reduktiv abgeleitet worden konnte.

In Beriicksichtigung dieser Feststellung wurde nun die Reduktion von I aufs neue
untersucht, um davon 4-Hydroxylaminopyridin-N-oxyd (I) herzustellen, und es wurde
gefunden, dass die Reduktion mittels Phenylhydrazins, das sich schon bei der Reduktion
von 1,5-Dinitroanthrachinon in 1-Nitro-5-hydroxylaminoanthrachinon als besonders ge-
eignetes Reduktionsmittel erwies, sehr zweckmissig ist. Bei der Einwirkung von
Phenylhydrazin auf II in &4thanolischer Losung wurden in Athanol ziemlich schwer
16sliche Kristalle erhalten, die beim Umkristallisieren aus Wasser unter Stickstoff-
Atmosphire farblose Prismen vom Zers. Pkt. 237°(C;H,N,O,—Ber. C, 47.62; H, 4.80; N,
22.22. Gef. C, 47.79, H, 4.35, N, 22.46) ergaben. Obwohl ihr Zersetzungspunkt im
Vergleich zu der literarischen Angabe von I etwas hoéher war, stimmten ihr UV-
und IR-Spektrum mit der literarischen Beschreibung gut iiberein. Ferner wurden
sie durch Oxydation nach Parisi ef al. mittels Kaliumpermanganates in verd. Schwe-
felsdure in 4-Nitrosopyridin-N-oxyd (V) iibergefiihrt, welches smaragdgriine Nadeln
vom Schmp. 139° bildete, in Ubereinstimmung mit der literarischen Angabe. Sein
IR-Spektrum stimmte auch mit der literarischen Beschreibung gut iiberein. Die Kon-
stitution des Reduktionsproduktes wurde somit als 4-Hydroxylaminopyridin-N-oxyd
festgestellt.” Die Rohausbeute war fast theoretisch.
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Hydroxylaminochinolin-N-oxyd (1) mit fast theoretischer Ausbeute.
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