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3(5).4-Bis-trimethylsilyl-pyrazol (1) und 4-Trimethylsilyl-pyrazol (2) werden mit Natrium-
nitrit in Gegenwart von Trifluoressigsiure zu 4-Nitroso-pyrazol (3) nitrosiert. Ebenso bildet
sich 3 aus 1 und Athylnitrit/Triﬁuoressigséiurc bzw. Isoamylnitrit/ Ameisensdure. Mit Iso-
amylnitrit allein werden bei hdherer Temperatur 2 zu 3, 1 zu 3(5)-Nitroso-4-trimethylsilyl-
pyrazol (§) und 3 sowie 3(5)-Trimethylsilyl-pyrazol (4) zu 3(5)-Nitroso-pyrazol (6) und 3
umgesetzt. Die Nitrosopyrazole 3, § und 6 lassen sich leicht zu den entsprechenden Nitro-
verbindungen oxydieren. — Dic saure Hydrolyse von 5 und von 3(5)-Nitro-4-trimethylsilyl-
pyrazol (7) fiithrt zu 6 bzw. zu 3(5)-Nitro-pyrazol (8). — Trimethylsilyl-benzol und p-Tri-
methylsilyl-toluol ergeben mit Alkylnitrit/Trifluoressigsiéure Nitrosobenzol bzw. p-Nitroso-
toluol.

C-Nitrosation via Silyl Derivatives 1

3(5).4-Bis(trimethylsilyl)pyrazole (1) and 4-(trimethylsilyl)pyrazole (2) are nitrosated with
sodium nitrite in the presence of trifluoroacetic acid to form 4-nitrosopyrazole (3). The latter
compound is also obtained by treatment of 1 with ethyl nitrite/trifluoroacetic acid or isoamyl
nitrite/formic acid. With isoamy! nitrite alone at elevated temperatures 2 gives 3 and 1 gives
3(5)-nitroso-4-(trimethylsilyl)pyrazole (5) and 3. Under the same conditions 3(5)-(trimcthyl-
silyl)pyrazole (4) yiclds 3(5)-nitrosopyrazole (6) and 3. The nitrosopyrazoles 3, 5 and 6 can
be readily oxidized to the corresponding nitro compounds. — Acid hydrolysis of 5 and
3(5)-nitro-4-(trimethylsilyl)pyrazole (7) yields 6 and 3(5)-nitropyrazole (8), respectively. —
Trimethylsilylbenzene and p-(trimcthylsilyl)toluene rcact with alkyl nitrite/trifluoroacetic
acid to form nitrosobenzene and p-nitrosotoluenc, respectively.

Eine direkte Nitrosierung von Aromaten laB¢ sich nur bei aktivierten Systemen er-
reichen3). In der Pyrazolreihe wurde sie bisher nur vereinzelt durchgefiihrt4-8). Nitro-

1) XLV. Mitteil. Gber siliciumorganischc Verbindungen; XLI1V. Mitteil.: L. Birkofer,
H. Haddad und H. Zamarlik, J. organomet. Chem. 25 C, 57 (1970).

2) Anschrift: 4 Diisseldorf, UlenbergstraBe 127/129.

3) Weygand-Hilgetag, Organisch-chemische Experimentierkunst, 3. Aufl.,, S. 495, Johann
Ambrosius Barth-Verlag, Leipzig 1964.

4 L. Wolff, Ber. dtsch. ehem. Ges. 37, 2827 (1904).

) A. Michaelis und G. Mielecke, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4482 (1907).

8 A. Michaelis und A. Lachwitz, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2106 (1910).

7T A. Michaelis und W. Titius, Liebigs Ann. Chem. 397, 159 (1913).

8) T. Kosuge, H. Okeda, M. Aburatani, H. Itv und Sh. Kosaka, J. pharmac. Soc. Japan 74,
1086 (1954), C. A. 49, 11628d (1955).
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soderivate des unsubstituierten Pyrazols sind unseres Wissens bisher noch nicht be-
kannt. Auch der Versuch, 4-Nitroso-pyrazol durch Reduktion von 4-Nitro-pyrazol
herzustellen, schlug fehl?.

Da Trimethylsilylgruppen Aromaten aktivieren, konnen elektrophile Agentien
leichter angreifen ; so 148t sich z. B. 3(3).4-Bis-trimethylsilyl-pyrazol (1) mit Brom ohne
Katalysator leicht zu 3(5).4-Dibrom-pyrazol umsetzen!®. In Fortsetzung unserer
Untersuchungen der Silylierung als Hilfsmittel in der organischen Synthese!D) war
von Interesse, ob sich die Trimethylsilylgruppen der von uns erstmalig synthetisierten
C-Silyl-pyrazole 19, speziell von 3(5).4-Bis-trimethylsilyl-pyrazol (1), 4-Trimethylsilyl-
pyrazol (2) und 3(5)-Trimethylsilyl-pyrazol (4)12), durch eine Nitrosogruppe substi-
tuieren lassen.

Die Silylpyrazole 1 und 2 mit einer Silylgruppe in der elektronenreichen 4-Stellung
des Pyrazolringes reagieren mit Natriumnitrit/Trifluoressigsdure in 77- bzw. 18 proz.
Ausbeute zu dem noch nicht bekannten 4-Nitroso-pyrazol (3), das man auch durch
Nitrosierung von 1 mit Athylnitrit/Trifluoressigsdure (Ausb. 16°) oder mit Isoamyl-
nitrit/ Ameisensiure (39%, Ausb.) erhilt. Schon eine geringe Variation der Versuchs-
bedingungen (Temperatur, Zeit, Losungsmittel, Molverhéltnis) beeiofluit die Aus-
beute an Nitrosoverbindung sehr stark.

(CHg)sSi R ON,
NaNO,/CF,COH n
/_\,N _—> /_,N
N N
H H
3

IR

1| Si{Clly)
2| H

Das NMR-Spektrum von 3 (DMF-d7) zeigt ein sehr flaches, breites Resonanz-
signal fiir N-1-H im Bereich von ~ -- 2.0 bis — 4.3, fUr die beiden identischen Protonen
in 3- bzw. 5-Stellung ein scharfes Singulett bet = 1.32.

Durch Erhitzen der Trimethylsilyl-pyrazole 1, 2 und 4 mit Isoamylnitrit allcin findet
ebenfalls eine Nitrosierung statt, wobei allerdings durch Nebenreaktionen, wie Poly-
merisation und Oxydation die Ausbeuten gegeniber der Nitrosierung in Gegenwart
von Trifluoressigsdure erheblich verringert werden. So erhilt man bei Reaktionstem-
peraturen von 100 -115° 99 3 aus 2, 36 %, 3(5)-Nitroso-4-trimethylsilyl-pyrazol (5)
neben 13% 3 aus 1 sowie 109 3(5)-Nitroso-pyrazol (6) neben 3% 3 aus 4. Unter den
vorher genannten Bedingungen wird 4 nicht in 6 itbergefiihrt.

9) R. Hiittel, F. Buchele und P. Jochum, Chem. Ber. 88, 1577 (1955).
10) L. Birkofer und M. Franz, Chem. Ber. 100, 2681 (1967).

1) L. Birkofer und A. Ritter, Die Silylierung als Hilfsmittel in der organischen Synthese,
Angew. Chem. 77, 414 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 417 (1965).
12) 2 und 4 sind durch partielle Entsilylierung von 1 in alkalischem bzw. saurem Mecdium

in hohen Ausbeuten zuginglich. Dariiber soll in einer spiteren Veroffentlichung berichtet
werden.
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Das NMR-Spektrum (CDCl3) von 5 zeigt das N-1-H-Signal bei © —2.9 bis —3.2,
das C-3(5)-H-Signal bei © 2.28 und das Resonanzsignal der Trimethylsilylgruppe bei
7 9.73. Der endgiiltige Strukturbeweis wird durch Entsilylierung zum 3(5)-Nitroso-
pyrazol (6) erbracht.

R Si(Clly)s R NO
/_\N =0 H ((ONO /v\w .3
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11 H
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Die Struktur 6 wird NMR-spektroskopisch (DMF-d;) bewiesen. Als chemische
Verschiebungen findet man bei = —3.7 bis —4.9 das N-1-H-Signal als sehr flache Bande
sowie zwei scharfe Dubletts fiir die gekoppelten benachbarten Protonen in 3(5)- und
4-Stellung bei 7 2.01 und = 4.03 mit einer Kopplungskonstanten J = 2.8 Hz.

3 und 6 sind kristalline, hellgelbe Substanzen, die sich in Wasser und polaren orga-
nischen Losungsmitteln mit blauer Farbe, in wiiirigem Alkalihydroxid mit violetter
bzw. griiner Farbe 18sen. 5 ist in kristallinem Zustand hellblau, i6st sich mit blauer
Farbe in polaren Losungsmitteln, ist dagegen in Wasser und unpolaren Lisungsmitteln
unléslich.

Die Nitrosopyrazole 3, 5 und 6 lassen sich leicht zu den entsprechenden Nitrover-
bindungen oxydieren. Hierfiir eignen sich konz. Salpetersiure, Kaliumdichromat/
Schwefelsiure oder Wasserstoffperoxid/Eisessig. Auch Isoamylnitrit kann oxydierend
wirken, was bei der Nitrosierung in Abwesenheit von Siure zu beachten ist. Wéhrend
bei den nicht silylierten Nitrosopyrazolen 3 und 6 konz. Salpetersiure gute Ausbeuten
an entsprechender Nitroverbindung liefert, fiihrt man die Oxydation von 5 besser mit
Kaliumdichromat/Schwefelsdure bei Raumtiemperatur oder mit Wasserstoffperoxid/
Eisessig bei 90° durch, um partielle Entsilylierung zu vermeiden.

R NO R ONOg
Z—\< i Oxyd. 7 %
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N N
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So kann die Oxydation von 3 zu 4-Nitro-pyrazol als weiterer Strukturbeweis heran-
gezogen werden; auBlerdem sind die Oxydationsprodukte 3(5)-Nitro-4-trimethylsilyl-
pyrazol (7) und 3(5)-Nitro-pyrazol (8) auch von priparativem Interesse, da selbst bei
Blockierung der reaktiveren 4-Stellung des Pyrazolringes die Einfiihrung einer Nitro-
gruppe in die 3- oder 5-Stellung nur bei wenigen Pyrazolen unter speziellen Reaktions-
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bedingungen moglich ist13. Obwohl sich auch auf kernsynthetischem Wege 3- oder
5-Nitro-pyrazole darstellen lassen, sind bisher nur wenige derartige Verbindungen mit
freier NH-Gruppe bekannt14-18),

Das NMR-Spektrum (DMF-d;) bestitigt die Struktur des 3(5)-Nitro-pyrazols (8).
Es zeigt das Resonanzsignal fiir N-1-H bei T —1.6 bis —2.1 sowie zwei dublettierte
Signale fiir die einander benachbarten Protonen in 3(5)- und in 4-Stellung bei v 2.26
und bei T 3.09 mit einer Kopplungskonstanten J = 2.8 Hz.

Bei 7 sprechen die chemischen Verschiebungen im NMR-Spektrum (DMF-dy)
(= N-1-H —3.8 bis —4.4, = C-3(5)-H 2.03 s, T (CH3)3Si 9.68 s) zwar fiir ein C-Tri-
methylsilyl-nitro-pyrazol, die eindeutige Zuordnung ist aber wie beim 3(5)-Nitroso-4-
trimethylsilyl-pyrazol (5) erst nach Entsilylierung moglich, wobei in diesem Falle 8
entsteht.

Nachdem sich die Silylgruppe in Silylpyrazolen durch die Nitrosogruppe substituieren
lie, versuchten wir, auch silylierte Benzolderivate in die entsprechenden Nitrosover-
bindungen zu iiberfiihren. Es gelang uns, aus Trimethylsilyl-benzol bzw. p-Trimethyl-
silyl-toluol mittels Athylnitrit/Trifluoressigsiure bzw. Isoamylnitrit/Trifluoressig-
sdure in 70proz. Ausbeute Nitrosobenzol bzw. in 60proz. Ausbeute p-Nitroso-toluol
herzustellen. Mit Natriumnitrit/Trifluoressigsdure erhilt man Nitrosobenzol aus
Trimethylsilyl-benzol nur zu 11 %.

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie, danken wir fiir die Unterstiitzung
der Arbeit.

Fur die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir herzlich Frau Dr. B. Hanumes und
Herrn Dipl.-Chem. R. Stilke.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian-
Protonen-Resonanz-Spektrometer A-60-A aufgenommen. Als innerer Standard diente
Tetramcthylsilan (T = 10).

1. 4-Nitroso-pyrazol (3): Zu einer Losung von 4.25 g (20 mMol) 3(5).4-Bis-trimethylsilyl-
pyrazol (1) in 30 ccm Trifluoressigsdure bzw. von 2.81 g (20 mMol) 4-Trimethylsilyl-pyrazol
(2) in 15 ccm Trifluoressigsiure werden bei 0° unter magnetischem Rithren 1.38 g (20 mMol)
feingemdrsertes NaNO;, innerhalb von 15 bzw. 20 Min. in kleinen Portionen zugegeben
und die roibraun gefirbten Mischungen noch 60 Min. bei 0° intensiv weitergerithrt. Nach
Verdiinnen mit 150 ccrn Wasser und Neutralisation mit festem NaHCO3; wird so oft mit
Ather extrahiert als dieser sich noch griin firbt. Durch Ausschiitteln der vereinigten Ausziige
mit 3proz. Natronlauge trennt man das 4-Nitroso-pyrazol (3) als Natriumsalz tiefvioletter
Losungsfarbe ab. Nach Ansiduern mit verd. Salzsidure (Violett—Blaugriin) filtriert man von
hierbei ausfallenden hraunen Ncbenprodukten ab, extrahiert erschépfend mit Ather, trocknet
iber NaySO4 unter Zusatz von etwas NaHCO; und zicht den Ather i.Vak. ab. Der gelbe

13} C. L. Habraken, P, Cohen-Fernandes, S. Balian und K. C. van Erk, Tetrahedron Letters
[London] 7, 479 (1970).

149) H. Lund, J. chem. Soc. [London] 1933, 636.

15) H. Lund, J. chem. Soc. [London] 1935, 418.

16} Udylite Corp. (Erf. H. Brown), Amer. Pat. 2550449 (1951), C. A. 45, 5545e (1951).

1) W. E. Parham und 1. M. Aldre, J. org. Chemistry 25, 1259 (1960).

18) L. I. Bagal, M. S. Pevzner, A.N. Frolov und N. I. Sheludyakova, Khim. Geterotsikl.
Soedin. 1970, (2) 259, C. A. 72, 111383 h (1970).
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Riickstand liefert aus Wasser unter Yerwendung von Aktivkohle 1.50 g (77%;) bzw. 0.34 g
(18%) 3 in blaBgelben feinen Nadeln vom Schmp. 232 --235° (Zers.). Beim langsamen Hoch-
heizen von 3 findet ohne vorheriges Schmelzen allmihliche Zersetzung zu einer schwarz-
braunen Festsubstanz statt.

C3H3N3O (97.1) Ber. C37.12 H3.11 N 4329 Gef. C36.97 H3.24 N43.32

Zur Riickgewinnung von nicht umgesetztem 1 bzw. 2 wird die mit Natronlauge extrahicrte
Atherldsung mit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und i.Vak. zur Trockne eingeengt.
Hieraul nimmt man den Rickstand in 100 ccm Pentan auf, cxtrahiert mchrmals mit je
50 ccm verd. Salzsiiure, entfiirbt die vereinigten salzsauren Extrakte mit Aktivkohle und
neutralisiert mit festem NaHCOQj. Die hierbei ausfallenden Silylpyrazole erhilt man nach
Aufnehmen in 150 ccm Pentan, erncuter Behandlung mit Aktivkohle, Trocknen und Abdamp-
fen dcs Losungsmittels rein: 0.85 g (209%) 1 bzw. 1.50 g (53 %) 2.

2. 3(5)-Nitroso-4-trimethylsilyl-pyrazol (5): Zu einer unter Argon sicdenden Losung von
4.25 g (20 mMol) 1 in 20 ccm absol. Mcthylcyclohexan werden 2.34 g (20 mMol) frisch dest.
Isoamylnitrit19) in 20 ccm absol. Methyleyclohexan im Verlaul von 15 Min. zugetropft.
AnschlieBend erhitzt man noch 20 Min. unter Riick{luB. Aus der tiefgrinen Losung fillt
nach Zugabe von 200 ccm Pentan und Abkiihlen auf —60° der groBte Teil 5 kristallin aus.
Restliches rohes 5 erhilt man durch Extraktion mit 3proz. Natronlauge und Ansduern des
Extraktes mit verd. Salzsiure als griinen Niederschlag. Ausb. 1.20 g (36 %) hellblaue Nadeln
aus CHCl; vom Schmp. 200—202° (Zers.).

CgHy1N3OSi (169.3) Ber. C42.58 H 6.55 N 24.83 Gef. C42.76 H 6.79 N 24.98

Rohes 5 kann auch leicht nach Lésen in Ather/Pentan (1:1) durch Filtration {ber eine
Kieselgel-Sdulc (E. Merck, 0.05—0.2 mm) gereinigt werden. - - Aus der mit Salzsiure ange-
sduerten Losung lassen sich nach der unter 1. angegebenen Methode 0.25 g (13 %) 3 isolieren.
Aus der mit Natronlauge extrahicrten Losung crhilt man nach Aufarbeitung wic unter I.,
mit der Variante, daB vor der Extraktion mit verd. Salzsiure der entstandene [soamylalkohol
1. Vak. (90° Badtemp.) méglichst quantitativ entfernt wird, 1.50 g (35%,) nicht umgesetztes 1.

3. 3(5)-Nitroso-pyrazol (6)

a) Aus 3(5)-Trimethylsilyl-pyrazol (4): 7.01 g (50 mMol) 4 werden mit 11.72 g (100 mMol)
frisch dest. Isoamylnitrir unter Argon 60 Min. auf 100° erhitzt. Zu der auf 0° abgekiihlten
dunkelgriinen Losung gibt man 200 ccm Pentan und arbeitet nach Abfiltrieren von Neben-
produkten analog L. auf. Zur Trennung nimmt man das hierbei anfallende Isomcrengemisch
6 und 3 in Ather auf, engt vorsichtig auf ca. 50 ccm ein, versetzt mit dem gleichen Vol.
CHCI3 und chromatographiert iiber eine mit Kieselgel (E. Merek, 0.05—-0.2 mm) gcfulite
Sdule mit CHCl3/Ather (1 :1) als Laufmittcl. Zuerst wird 6 und nachfolgend 3 cluiert. Nach
Abdampfen des Ldosungsmittels i.Vak. resultieren 0.48 g (10%) 6 als lindgriine Substanz,
die bei lingerem Stehenlassen eine ockergelbe Farbe annimmt. Feine hellgelbe Kristalle
aus einer konz. dtherischen Lésung oder aus Benzol (unter Sauerstoflaussehlu3) vom Schrr_)p.
159—162° (Zers.). Beim langsamen Hochheizen von 6 findet ohne vorheriges Schmelzen
allmiihliche Zersetzung statt.

C3H3Nz0 (97.1) Ber. C37.12 H3.Il N43.29 Gef. C37.64 H 3.26 N 43.69

19) Bei der Nitrosierung mit Isoamylnitrit allcin sind alle angegebenen Reaktionszeitcn
nur als Richtwerte zu verstehen. Wichtig fiir einen mdglichst cinheitlichen Reaktions-
verlauf ist ein Abbrechen der Umsetzung, solange die Mischung noch tiefgriin gefarbt ist,
bevor eine Braunfirbung und die Entwicklung nitroser Gase verstirkte Oxydations-
und andere Nebenreaktionen anzeigen.
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AuBerdem erhilt man 0.12 g (3%) 3 und 3.70 g (53%) unverindertes 4. Nach 2. und 3.
erhaltenes 3 ist diinnschichtchromatographisch [Rr 0.33, Laufmittel: Ather/CHCI; (1:1),
Polygram Sil G-Fertigplatien (Macherey-Nagel u. Co. ' Diiren)] mit dem nach 1. dar-
gestellten 3 identisch.

b)Y Aus 3(5)-Nitroso-4-trimethylsilyl-pyrazol (5): Einc Mischung von 0.846 g (5 mMol) 5
und 5 cem korz. Schwefelsdure wird 15 Min. auf 100° crhitzt, in 100 ccm Wasser gegeben,
etwa nicht umgesctztes 5 abfiltriert und das klare Filtrat mehrmals mit Ather extrahiert,
bis der letzte Extrakt nicht mehr griin gefarbt ist. Nach Behandlung der Atherlésung mit
NaHCO3 und Trocknen iber Na;SQOy4 erhdlt man nach Abdampfen des Lésungsmittels
i.Vak. 0.440 g (91 %) lindgriines 6. 6 ist aufler im Schmp. auch dinnschichtchromatographisch
[Rr 0.48, Laufmittel: Ather/CHCI; (1 :1), Polygram Sil G-Fertigplatten (Macherey-Nagel u.
Co. — Diiren)] mit dem nach 3a) dargestellten 6 identisch.

4. 4-Nitro-pyrazol aus 4-Nitroso-pyrazol (3): 0.485 g (5 mMol} 3 werden mit 10 ccm konz.
Salpetersiure (d 1.39) auf 60° erhilzt, bis nach etwa 15 Min. die Entwicklung nitroser Gase
nachldBt. Dann erhitzt man noch 5 Min. auf 120° und stumpft die abgekiihlte Lésung mit
testem NaHCO; auf pH 5—6 ab. Nach Extraktion mit Ather, Trocknen, Entfirbung mit
Aktivkohle und Abdampfen des Losungsmittels i.Vak. bleiben 0.410g (73 %) 4-Nitro-
pyrazol vom Schmp. 163 —164° zuriick. Der Misch-Schmp. mit einer authent. Probe20) ist
nicht erniedrigt.

5. 3(5)-Nitro-4-trimethylsilyl-pyrazol (7)

a) Zu einer 90° heiBen Losung von 0.846 g (5 mMol) 5 in 30 ccm Eisessig fiigt man 2 ccm
30proz. Wasserstoffperoxid, hilt noch 60 Min. bei 90° und gibt dann die hellrot gefdrbte
Mischung in 150 ccm Wasser, wobei sich 7 quantitativ als voluminése farblose, feinkristalline
Substanz abscheidet. Nach Waschen mit 5proz. NatlCOsz-Losung und Wasser wird aus
Aceton oder Chloroform evtl. untcr Aufkochen mit Aktivkohle umkristallisicrt.- Ausb.
0.880 g (95 %) verfilzte farblosec Nadeln vom Schmp. 262 -263°,

CsH11N30,Si (185.3) Ber. € 38.90 H 5.99 N 22.68 Gef. C39.16 H5.91 N 22.68

b) 1.692 g (10 mMol) 5 werden in 20 ccm konz. Schwefelsdure gelost und 10 ccm ,, Beck-
mannsche Mischung® (60 g K>Cr07, 80 g konz. Schwefelsdure, 270 g Wasser) zu der tief-
blauen Losung wihrend 30 Min. unter Rithren und Kiihlen bei 10—20° zugetropft, wobei
sich die Mischung sofort tiefviolett farbt. Nach Verdiinnen mit 200 ccm Wasser wird das
ausgefallene 7 mit verd. Schwefelsiure und Wasser gewaschen. Ausb. 1.65 g (899%)); farblose
Nadeln (CHCI3) vom Schmp. 262—263°. Der Misch-Schmp. mit nach 5a) hergestelltem 7
war nicht erniedrigt.

6. 3(5)-Nitro-pyrazol (8)

a) Aus 3(5)-Nitroso-pyrazol (6): 0.140 g (1.44 mMol) 6 erhitzt man mit 10 ccm konz.
Salpetersiure (d 1.39) zunichst 30 Min. auf 100°, dann 5 Min. auf 120°, verdiinnt die hellrote
Losung mit 50 ccm Wasser und arbeitet wie bei 4-Nitro-pyrazol auf. Ausb. 0.150 g (92%)
farblose verfilzte Nadeln aus Petroldther/Chloroform (1 :1) vom Schmp. 174 —175°.

C3H3N3O02 (113.1) Ber. C31.87 H2.67 N37.16 Gef. C31.98 H2.74 N 36.95
b) Aus 3(5)-Nitroso-4-trimethylsilyl-pyrazol (5): Die Umsetzung von 0.846 g (5 mMol) 5
mit 10 ccm konz. Salpetersiure (d 1.39) bei 100° und einer Reaktionszeit von 90 Min. ergibt

nach Aufarbeitung analog der Gewinnung von 4-Nitro-pyrazol 0.470 g (83 %) 8 vom Schmp.
174 —175°. Der Misch-Schmp. mit 8 nach 6a) war nicht erniedrigt.

20) E. Buchner und M. Fritsch, Licbigs Ann. Chem. 273, 265 (1893), geben Schmp. 162° an.



3008 Birkofer und Franz Jahrg. 104

<) Aus 3(5)-Nitro-4-trimethylsilyl-pyrazol (T): Eine Mischung von 0.556 g (3 mMol) 7 und
5 cem konz. Schwefelsiure wird 30 Min, auf 100° erhitzt, mit 50 ccm Wasser versetzt, etwa
nicht umgesctztes 7 abfiltriert und das Filtrat wie unter 4-Nitro-pyrazol aufgearbeitet. Ausb.
0.324 g (96 %;) 8 vom Schmp. 174 —175°. Der Misch-Schmp. mit 8 nach 6a) war nicht ernicdrigt.

7. Nitrosobenzol: Zu ciner Losung von 3.76 g (25 mMol) Trimethylsilvl-benzol und 7.51 g
(100 mMol) Athylnitrit 1aBt man unter Rithren und Kiihlen in einem Eisbad 11.40 g
(100 mMol) Trifluoressigsiure in 15 Min. bei 2--12° zutropfen. Die rotbraune Losung wird
mit 100 ccm Ather versetzt, mehrmals mit Wasser, 3proz. Natronlauge und wicder mit
Wasser bis zur neutralen Reaktion gewuaschen und iiber Na»SQy4 getrocknet. Nach Ent-
fernen des Athers bei 200 Torr/30° Badtemp. wird das zuriickbleibende braune Ol, in Pentan
geldst, Gber eine Siule mit Kieselgel (E. Merck, 0.05—0.2 mm) geschickt. Hierbei 1aBt sich
etwa nicht umgesectztes Trimethylsilyl-benzol abtrennen. Darauf eluiert man mit Pentan/
Chloroform (1:1), wobei nach Abdampfen des Losungsmittels (140 Torr/35° Badtemp.)
1.87 g (70%) als farblose Kristalle vom Schmp. 68° anfallen. DDer Misch-Schmp. mit cincm
authent. Priparat2l) ist nicht crniedrigt.

8. p-Nitroso-toluol 22); Zu einer Mischung von 16.43 g (100 mMol) p-Trimethylsilyl-toluol
und 11.72 g (100 mMol) Iscamylnitrit werden unter Rithren und Kiihlen im Eisbad 11.40 g
(100 mMol) Trifluoressigsdure innerhalb von 20 Min. bei 0° zugetropft. Nach Neutralisation
mit gesittigter NaHCO3-Losang, Extraktion mit Ather und Aufarbeitung wic unter 7.
(wobei ausschlieBlich Pentan als Laufmittel verwendet wird) erhilt man 7.30 g (60%;,) vom
Schmp. 48°. Der Misch-Schmp. mit authent. Material23) ist nicht erniedrigt. 5.46 g (33%)
p-Nitroso-toluol, n} 1.489024), werden zuriickgewonnen.

21} E. Bamberger und L. Storch, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 472 (1893), geben Schmp. 67.5 bis
68° an.
22) Diplomarbeit R. Stilke, Univ. Diisseldorf 1971.
23) E. Bamberger, Bet. dtsch. chem. Ges. 28, 247 (1895), gibt Schmp. 48.5" an.
24) H. Freiser, M. V. Eagle und J. Speier, f. Amer. chem. Soc. 75, 2821 (1953), gcben n¥®
1.4890 an.
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