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Darstellung yon 3-Amino-4-nitro-5-methylisoxazol 
aus 3-lmino-5-methylisoxazol 
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Aus dem Institut ftir Organisehe und Pharmazeutisehe Chemic 

der Universitgt Innsbruek 

(Eingeganyen am 23. September 1970) 

3-Amino-5-methylisoxazol wird mit Bernsteinsgureanhydrid 
in 3-Sueeinimido-5-methylisoxazol iibergeffihrt, welches sieh 
mit Oleum und raueh. HNO3 nitrieren 1/~13t. Die Abnahme der 
Sehutzgruppe zu 3-Amino-4-nitro-5-methylisoxazol erfolgt mit 
alkohol. HC1. 

Preparation o~ 3-amino-4-nitro-5-methylisoxazole /tom 
3-amino-5-methylisoxazole 

3-Amino-5-methylisoxazole is converted to 3-succinimido- 
5-methylisoxazole with suceinie anhydride. The product can be 
nitrated with oleum and fuming I-INO3. I~emoval of the pro- 
tective group yielding 3-amino-4-nitro-5-methylisoxazole is 
effeeted with alcoholic tIC1. 

Die Nitrierung des bekarmten 3-Acetamido-5-methylisoxazols i 
gelang nieht, weil im Nitriergemiseh Abspaltung der Acetylgruppe 
erfolgte. Als Ausweg wurde naeh einigen Fehlsehl/igen 3-Sueeinimido- 
5-methylisoxazol (1) in einem Zweistufenverfahren dargestellt. 

3-Amino-5-methylisoxazol zungehst mit  Berns~eins~ureanhydrid in 
die Sueeinamids/iure verwandelt, wurde (ohne weitere Reinigung) mit  
Thionylehlorid in Toluol zum Sueeinimidoderivat 1 eyelisiert. 

3-Sueeinimido-5-methylisoxazol (1) lieB sieh dann ohne Sehwierig- 
keiten zur 4-Nitroverbindung (2) nitrieren. Die ansehliel3ende Abnahme 
der Sehutzgruppe zu 3-Amino-4-nitro-5-methylisoxazol (3) erfolgte unter 
Veresterungsbedingungen mit  alkoholiseher Salzsgure. 

Die in befriedigender Ausbeute erhaltene Nitroaminoverbindung 
besitzt prakfiseh keine basisehen Eigensehaften and zeigt keine Reaktion 
mi~ p-DimeghylaminobenzMdehycl. 

* Derzeitige Ansehrift: F. I-Ioffmann-La l%oehe & Co. AG, Basel. 
1 H. Kano und K. Ogata, Ann. u. Rept. Shionogi Research Lab. 7, 1 

(J957); Chem. Abstr. 51, 17889d (1957). 
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Meinem verehr ten Lehrer, E e r r n  Prof. Dr. H. Bretschneider, sei 
an dieser Stelle iiir seine ta tkraf t ige tt i lfe und  seine wertvollen 
Anregungen gedankt .  

Den F i rmen  F. Hof fmann-La  ~oche & Co. AG, Basel und  Wien,  danke 
ich fiir die Analysen und  die FSrderung dieser Arbeit.  

Experimenteller Tell 

3-Succinimido-5-methylisoxazol (1) 

Eine fein verriebene Mischung yon 54 g 3-Amino-5-methylisoxazol und 
54 g Bernsteins&ureanhydrid wurden n i t  250 ml absol. Pyridin versetzt und 
anschliel]end 1 Stde. unter  l~iihren unter Riickflul~ erhitzt, l~ach d e n  Ab- 
kiihlen wurde das LSsungsmitte] im Vak. ~bgezogem und der Riickstand am 
sled. Wasserbad im Vak. his zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Bei Raumtemp. lieI~ man eine LSsung yon 40 ml frisch destill. SOCI~ in 
700 ml absol. Toluol under ~hren zum l~eaktionsansatz zutropfen und er- 
hitzte dann 1 Stde. unter R/iekflul?. Igach den Abkiihlen wurde im Vak. 
eingedampft und der dunkelgef&rbte R/iekstand aus viel Alkohol unter 
Kohlezusatz umkristallisiert. Ausb. 55 g (56% d. Th.). Zur Analyse wurde 
bei 160~ mm sublimiert ; Sehmp. 188,5--189 ~ 

CsHsN203. Ber. C 53,33, H 4,48, N 15,55. 
Gel. C 53,34, m 4,48, N 15,36. 

3-Succinimido-~-nitro-5-methylisoxazol (2) 

Unter Riihren wurden 25 g 3-Succinimido-5-methylisoxazol (1) portions- 
weise zu einer eisgektihlten Mischung yon 125 ml 20proz. Oieum und rauch. 
HNOa (d 20 = 1,52) gegeben. Naeh 10 Min. wurde das l~eaktionsgemisch bei 
Raumtemp. weitere 50 Min. geriihrt. Dann wurde die LSsung vorsichtig auf 
Eis gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert, n i t  V~Tasser neutral ge- 
waschen und getrockneL Nach dem Umfgtlen aus DMF/Alkohol wurden 
18 g (58O/o d. Th.) 2 (Schmp. 2 0 ~ 2 0 9  ~ erhalten. 

CsH7:N305. Ber. C 42,67, :H 3,14, 2~ t8,66. 
Gel. C 43,03, :H 3,26, N 18,72. 
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3-Amino-4-nitro-5-methylisoxazol (3) 

30,5 g 2 wurden  mi t  150 ml  bei 0 ~ gess ~lkohol. HC1 verse tz t  und  
4 Stdn.  un te r  Riickflul~ erhi tzt .  Be im Abkfihlen kI'ist~llisiert n icht  das 
I~ydrochlor id  ~us, sondern freies 3-Amino-4-ni t ro-5-methyl isoxazol  (3). 
Durch  Abkfihlen der Mut ter l~uge auf  - - 2 0  ~ konnten  weitere Mengen 3 
gewozmen werden.  Die verein~en Rohproduk te  wurden  mi~ Petrol&~her 
(Sdp. 40 - -60  ~ gewaschen urtd ~nschliel]end aus 50proz. ws Alkohol  
umkristal l is ier t ,  wobei  14 g (72% d. Th.) erhal ten wurden.  Zur Analyse  
~vurde bei 100~ m m  subl imier t ;  Schmp. 113--114,5 ~ 

C4H51Y~Os. Ber.  C 33,56, H 3,52, N 29,37. 
GeL C 33,73, H 3,57, N 29,4:5. 
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