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(Eingegangen am 1. Juni 1971) 

3(5).4-Bis-trimethylsilyl-pyrazol (1) und 4-Trimethylsilyl-pyrazol (2) werden mit Natrium- 
nitrit in Gegenwart von Trifluoressigsgure zu 4-Nitroso-pyrazol (3) nitrosiert. Ebenso bildet 
sich 3 aus 1 und Athylnitrit/Trifluoressigsiiurc bzw. Isoamylnitrit/AmeisensPure. Mit Iso- 
amylnitrit allein werden bei hoherer Temperatur 2 zu 3, 1 zu 3(S)-Nitroso-4-trimethylsilyl- 
pyrazol (5) und 3 sowie 3(S)-Trimethylsilyl-pyrazol (4) zu 3(5)-Nitrosc)-pyrazoI (6) und 3 
umgesetzt. Die Nitrosopyrazole 3, 5 und 6 lassen sich leicht 7u den entsprechenden Nitro- 
verbindungen oxydieren. - Die saure Hydrolyse von 5 und von 3(S)-Nitro-4-trimethylsilyl- 
pyrazol (7) fuhrt ZLI 6 bzw. zu 3(5)-Nitro-pyrazol (8). - Trimcthylsi1y1-bcnzol und p-Tri- 
methylsilyl-toluol ergeben mit Alkylnitrit/Trifluoressigsaure Nitrosobenzol bzw. p-Nitroso- 
toluol. 

C-Nitrosation via Sly1 Derivatives ') 

3(5).4-Bis(trirnethylsilyl)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 isoamyl 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(S)-(trimethyl- 
sily1)pyrazolc (4) yields 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-(trimethykilyl)pyrdzole (7) yields 6 and 3(5)-nitropyrdzole (S), respectively. - 
Trimethylsilylbenzene and p-(trimcthylsi1yl)toluene react with alkyl nitrite/trifluoroacetic 
acid to form nitrosobenzene and p-nitrosotoluenc, respectively. 

Eine direkte Nitrosierung von Aromaten 1a13t sich n u r  bei aktivierten Systemen er- 
reichen,). In der Pyrazolreihe wurde sie bisher nur vereinzelt durchgefiihrt4-8). Nitro- 
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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 fehl9). 

Da Trimethylsilylgruppen Aromaten sktivieren, konnen elektrophile Agentien 
leichter angreifen ; so lafit sich z. B. 3(5).4-Bis-trimethylsilyl-pyra~ol(l) mrt Brom ohne 
Katalysator leicht zu 3(5).4-Dibroin-pyraiol utnsetzen 10). In Fortsetzung uiiserer 
Untersuchungen der Silylierung als Hilfsmittel in der organischen Synthese 11) war 
von Interesse, ob sich die Trimethylsilylgruppen der von uns erstnialig synthetisierten 
C-Silyl-pyrazole LO), speziell von 3(5).4-Bis-trimethylsilyl-pyra701 (l), 4-Triniethylsilyl- 
pyrazol (2) und 3(5)-Trimethylsilyl-pyrazol (4)12), durch eine Nitrosogruppe substi- 
tuieren lassen. 

Die Silylpyrazole 1 und 2 init einer Silylgruppe in der elektronenreichen 4-Stellung 
des Pyrazolringes reagieren mit Natriumnitrit/Trifluorewgs&iure in 77- bzw. 18 proz. 
Ausbeute zu dem noch nicht bekannten 4-Nitroso-pyrazol (3), das man auch durch 
Nitrosierung von 1 mit Athylnitrit/TrifluoresGgsaure (Ausb. 16 %) oder mit Isoamyl- 
nitrit/Ameisensaure (39 % Ausb.) erhalt. Schon eine geringe Variation der Versuchs- 
bedingungen (Temperatur, Zeit, Losungsniittel, Molverhaltnis) beeinflufit die ALIS- 
beute an Nitrosoverbindung sehr stark. 

3 

Das NMR-Spektrum von 3 (DMF-d7) zeigt ein sehr flaches, breites Resonanz- 
signal fur N-I-H im Bereich von 7 -~ 2.0 his - 4.3, fur die beiden identischen Protonen 
in 3- bzw. 5-Stellung ein scharfes Singulett bei T 1.32. 

Durch Erhitzen der Triniethylsilyl-pyrazole 1 , 2  und 4 mit lsoamylnitrit allcin findet 
ebenfalls eine Nitrosierung statt, wobei allerdings durch Nebenreaktionen, wie Poly- 
rnerisation und Oxydation die Ausbeuten gegenuber der Nitrosierung in Gegenwart 
von Trifluoressigsaure erheblich verringert werden. So erhalt man bei Reaktionstem- 
peraturen von 100 ~ 1 15" 9 % 3 aus 2, 36 % 3(5)-Nitroso-4-trimethylsilyl-pyrazol (5) 
neben 13% 3 aus 1 sowie 10% 3(5)-Nitroso-pyrazol (6) neben 3 3 aus4. Unter den 
vorher genannten Bedingungen wird 4 nicht in 6 iibergefuhrt. 

9) R .  Hiitfel> F. BucheIe und P. Juchnni, Chem. Ber. 88, 1511 (1955). 
10) L.  Birkofer und M.  Franz, Chem. Ber. 100, 26x1 (1967). 

1 1 )  L. Birkofer und A .  Ritter, Die Silylierung als Hilfsmittel in der orgnnischen Spnthese, 
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 Mcdium 
in hohen Ausbeuten euganglich. Dariiber sol1 in einer spateren Veroffentlichung berichtet 
werden. 
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I3as NMR-Spektruni (CDCIJ) von 5 zeigt das N-1-H-Signal bei ‘c -2.9 bis -3.2, 
das C-3(5)-H-Signal bei T 2.28 und das Resonanzsignal der Trimethylsilylgruppe bei 
7 9.73. Der endgultige Strukturbeweis wird durch Entsilylierung 7uni 3(5)-Nitroso- 
pyrazol (6) erbracht. 

t< s l (c~lIs)s  I3 uo , 

gi + 3  t$ - I-( , f l , ( O \ ( i  

11 11 

5,6 

Die Struktur 6 wird NMR-spektroskopisch (DMF-d7) bewiesen. Als chemische 
Verschiebungen findet man bei 7 -- 3.7 bis -4.9 das N-1-H-Signal als sehr flache Bande 
sowie lwei scharfe Dubletls fur die gekoppelten henachbarten Protonen in 3(5)- und 
4-Stellung bei T 2.01 und 7 4.03 mit einer Kopplungskonstanten J ~ 2.8 Hz. 

3 und 6 sind kristalline, hellgelbe Substanzen, die sich in Wasser und polaren orga- 
nischen Losungsniilteln mit blauer Farbe, in wiil3rigem Alkalihydroxid mit violetter 
bzw. gruner Farbe losen. 5 ist in kristallinem Zustand hellblau, lost sich mit blauer 
Farbe in polaren Lhsungsnlitteln, ist dagegen in Wasser und unpolaren Liisungsmitteln 
unloslich. 

Die Nitrosopyrazole 3, 5 und 6 lassen sich leichl zu den entsprechenden Nitrover- 
bindungen oxydieren. Hierfiir eignen sich konz. Salpetersaure, Kaliumdichromat/ 
Schwefelsiiure oder Wasserstoffperoxid/Eisessig. Auch Isoamylnitrit kann oxydierend 
wirken, was bei der Nitrosierung in Abwesenheit von Saure zu beachten ist. Wahrend 
bei den nicht silylierten Nitrosopyrazolen 3 und 6 konz. Salpetersiiure gute Ausbeuten 
an entsprechender Nitroverbindung liefert, fuhrt man die Oxydation von 5 besser mit 
Kaliumdichromat/Schwefelsiiure bei Raumtemperatur oder mit WasserstoKperoxid/ 
Eisessig bei 9 0  durch, um partielle Entsilylierung zu vermeiden. 

So kann die Oxydation von 3 zu 4-Nitro-pyrdzol als weiterer Strukturbeweis heran- 
gezogen werden ; aul3erdem sind die Oxydationsprodukte 3(5)-Nitro-4-trimethylsilyl- 
pyrazol (7) und 3(5)-Nitro-pyrazol (8) auch von praparativem lnteresse, da selbst bei 
Rlockierung der reaktiveren 4-Stellung des Pyra7olringes die Einfdhrung einer Nitro- 
gruppe in die 3- oder 5-Stellung nur bei wenigen Pyrazolen unter spe7iellen Reaktions- 



1971 C-Nitrosierungen iiber Silyl-Derivate 3065 

bedingungen inoglich istl7). Obwohl sich auch auf kernsynthetischem Wege 3- oder 
5-Nitro-pyrazole darstellen lassen, sind bisher nur wenige derartige Verbindungen mit 
freier NH-Gruppe bekannt 14 18). 

Das N MR-Spektrum (DMF-d7) bestatigt die Struktur des 3(5)-Nitro-pyrazols (8). 
Es zeigt das Resonanzsignal fur N-I-H bei T -1.6 bis -2.1 sowie zwei dublettierte 
Signale fur die einander benachbarten Protonen in 3(5)- und in 4-Stellung bei T 2.26 
und bei T 3.09 mit einer Kopplungskonstanten J = 2.8 Hz. 

Bei 7 sprechen die chemischen Verschiebungen im NMR-Spektrum (DMF-d-I) 
(7 N-1-H -3.8 bis -4.4, 7 C-3(5)-H 2.03 s, 'c (CH&Si 9.68 s) zwar filr ein C-Tri- 
methylsilyl-nitro-pyrazol, die eindeutige Zuordnung ist aber wie beim 3(5)-Nitroso-4- 
triinethylsilyl-pyrazol (5) erst nach Entsilylierung moglich, wobei in diesem Falle 8 
entsteht . 

Nachdem sich die Silylgruppe in Silylpyrazolen durch dieNitrosogruppe substituieren 
lieR, versuchten wir, auch silylierte Benzolderivate in die entsprechenden Nitrosover- 
bindungen zu uberfuhren. Es gelang uns, aus Trimethylsilyl-benzol bzw. p-Trimethyl- 
silyl-toluol mittels khylnitrit/Trifluoressigsaure bzw. Isoamylnitrit/Trifluoressig- 
saure in 70proz. Ausbeute Nitrosobenrol bzw. in 60proz. Ausbeute p-Nitroso-toluol 
herzustellen. Mit Natriuniiiitrit/Trifluoressigsaure erhdt inan Nitrosobenzol aus 
Trimethylsilyl-benzol nur zu 11 %. 

Dem Verbnndder Chemisehen Industrie, Funds der Chemie, danken wir fur die Uiitcrstutzung 
der Arheit. 

Fur die Aufnahme der NMR-Spektren danken wir herzlich Frau Dr. B. Hamtnes und 
Herrn Dip1.-Chem. R. Stilke. 

Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Die NMR-Spektren wurden mit dem Varian- 

Protonen-Resonanz-Spektrometer A-60-.4 aufgenommen. Als innerer Standard diente 
'Tetramcthylsilan (T : 10). 

1. 4-Nitrosu-pyrazol (3) : Zu einer Liisung von 4.25 g (20 mMol) 3/5,J.4-Bis-trirnethylsil.vI- 
pyruzol (1) in 30 ccm Trifluoressigsaure bzw. von 2.81 g (20 mMol) 4-Trir~ietlz.vZsilyZ-p~razol 
(2) in 15 ccm Trifluoressigsaure werden hei 0" unter magnetischem Riihren 1.38 g (20 mMol) 
feingemorsertes NnNOz innerhalb von 15 bzw. 20 Min. in kleinen Portionen zugegeben 
und die rotbraun gefarbten Mischungen noch 60 Min. bei 0" intensiv weitergeruhrt. Nach 
Verdiinnen mit 150 ccm Wasser und Neutralisation mit festeni NaHC03 wird so oft mit 
Ather extrahiert als dieser sich noch grun firbt. Durch Ausschutteln dcr vereinigtcn Ausziige 
niit 3proz. Natronlauge trennt man das 4-Nitrosu-pyvazol (3) als Natriumsalz tiefvioletter 
Lijsungsfarhc ah. Nach Ansauern mit verd. Salzsaure (Violett+Blaugriin) filtriert inan von 
hierbei ausfallenden hraunen Ncbcnprodukten ah, extrahicrt erschopfend mit Ather, trocknet 
iiher NazSO4 unter Zusatz von etwas NaHCO3 und zicht den Ather i.Vak. ab. Der gelbe 

131 C. L. Habroken, P. Cohen-Fernundes, S. Bnlicm Lind K. C. ~ n n  Erk, Tetrahedron Letters 

14) H .  h i n d ,  J .  chem. Soc. [London] 1933, 686. 
' 5 )  H .  Lund, J. chem. Soc. [London] 1935,418. 
1 6 )  Udylite Corp. (Erf. H. Bruwn), Amer. Pat. 2550449 (1951), C .  A. 45, 5545e (1951). 
'7' W. E. Purlzum und I .  M .  Aklre, J. org. Chemistry 25, 1259 (1960). 
18) L. I .  Bagnl, M.  S. Pavznev, A .  N .  Fruluv und N. I .  Sheludyakovn, Khim. Geterotsikl. 

[London] 7, 479 (1970). 

Soedin. 1970, (2) 259, C. A. 72, 11 1383 h (1970). 
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Riickstand liefert aus Wasser unter Verwendung von Aktivkohle 1.50 g (77%) bzw. 0.34 g 
(18%) 3 in blangelben feinen Nadeln vom Schmp. 232 --235" (Zers.). Beini langsamen Hoch- 
heizen von 3 findet ohne vorheriges Schmclzen allmlhlichc Zersetzung zu einer schwarz- 
braunen Fcstsubstanz statt. 

C3H3N3O (97.1) Ber. C 37.12 H 3.1 1 N 43.29 Gef. C 36.97 H 3.24 N 43.32 

Zur Ruckgewinnung von nicht umgesetztem 1 bzw. 2 wird die mit Natroiilauge extrahierte 
Atherlosung niit Wasser neutral gewaschen, getrocknet und i.Vak. zur TrocknC eingccngt. 
Hicraul nimmt man den Ruckstand in 100 ccm Pentan auf, cxtrahiert iiiehrmals mit j c  

50 ccm verd. Salzsiiure, cntfiirht die vcreinigten salzsauren Extrakte init Aktivkohle und 
neutralisiert mit festem NaHC03. Die hierbci ausfallendcn Silylpyrazolc crhllt man nach 
Aufnehmen in 1 50 ccm Pentan, erneuter Behandlung rnit Aktivkohle, Trocknen und Abdamp- 
Len dcs Losungsmittels rein: 0.85 g (20'x) 1 bzw. 1.50 g (5304) 2. 

2. 3(5 ) -Ni t roso -4 - t r i r~re t /~~ / s i l~1 l -pyr~zu /  (5) : Zu einer unter Argon siedenden Losung von 
4.25 g (20 mMol) 1 in 20 ccni absol. Mcthylcyclohcxan werdcn 2.34 g (20 niMol) frisch dcst. 
Isournylnitrit 19) i n  20 ccni absol. Methylcyclohexan im Verlauf von 15 Min. zugetropft. 
AnschlieDend erhitzt man noch 20 Min. unter RiickfluD. AUS der tiefgriinen Losung f2llt 
nach Zugabe von 200 ccm Pentan und Abkiihlcn auf - 6 0  der groBte Teil 5 kristallin aus. 
Restliches rohes 5 crhiilt man durch Extraktion rnit 3proz. Natronlauge und Ansauern dcs 
Extraktes niit vcrd. Salzsaure als griinen Niedcrschlag. Ausb. 1.20 g (3604) hellblaue Nadeln 
aus CHC13 vom Schmp. 200-202" (Zers.). 

C6HIlNJOSi (169.3) Ber. C 42.58 H 6.55 N 24.83 Gef. C 42.76 H 6.79 N 24.98 

Rohes 5 kann auch leicht nach LGscn in Athcr!Pentan (1 : I )  durch Filtration iiber eine 
Kieselgel-Saulc (E. Merck, 0.05-0.2 rnm) gcreinigt werdcn. - Aus der init Salzs&ure ange- 
sauerten Losung lassen sich nach der untcr l .  angegcbenen Methode 0.25 g (13 %) 3 isolieren. 
Aux der rnit Natronlauge extrahicrten Losung crhalt man nach Aufarbcitung wic Linter l., 
mil der Variante. dal3 vor der Extraktion init verd. Salzslure dcr entstandenc Isoamylalkohol 
i.Vak. (90'' Badtemp.) nioglichst quantitativ entfernt wird, 1.50 g (35 %) nicht umgesetztes 1 .  

3. 31.7) -Nitroso-pyruzol (6) 

a) A m  3iSI-Trimethylsill;l-p~r~zol(4): 7.01 g (50 mMol) 4 wwden rnit 11.72 g (100 mMol) 
frisch dest. Isocrmylnitrif unter Argon 60 Min. auf 100" erhitzt. ZLI der auf 0" abgekiihlten 
dunkelgriinen Losung gibt man 200 ccm Pentan und arbcitet nach Abliltrieren von Nehen- 
produkten analog 1. auf. Zur Trcnnung nimmt man das hierhei anfallende Isomcrengemisch 
6 und 3 in Athcr auf, cngt vorsichtig auf ca. 50ccm ein, versetzt mit dcm gleichcn Vol. 
CHC13 und chrornatographiert uher eine mit Kieselgcl (E. Merck, 0.05-0.2 mm) gefullte 
Saule mit CHC131Ather (I : 1) als Laufmittcl. Zuerst wird 6 und nachfolgend 3 cluicrt. Nach 
Ahdampfen des Losungsmittels i .  Vak. resultieren 0.48 g (10%) 6 als lindgrune Substanz, 
die bci liingercm Stehenlassen eine ockergelbe Farbe annimmt. Feinc hellgclbc Kristalle 
aus einer konz. iitherischen Losung odcr aus Benzol (untcr Sauerstolfausschluli) vom Scbmp. 
159-162" (Zers.). Beim langsarnen Hochhcizen von 6 findet ohne vorherigcs Schmelzcn 
allmlhliche Zersetzung statt. 

C3153N30 (97.1) Ber. C: 37.12 H 3.11 N 43.29 Gcf. C 37.64 H 3.26 N 43.69 

19) Bei der Nitrosierung niit lsoarnylnitrit a k i n  sind alle angegebenen Reaktionvzeiten 
nur als Richtwerte xu verstehen. Wichtig fur eincn mbgliclist cinheitlichen Reaktions- 
verlauf ist ein Abbrechen dcr Umsetzung, solange die Mischung noch tiefgriin gcfarbt ist, 
bevor eine Braunfarbung und die Eiitwicklung nilroser Case verstlrkte Oxydations- 
und andere Nebenreaktionen anzeigen. 
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AuBerdem erhalt man 0.12 g ( 3 % )  3 und 3.70 g (53 :{) unverandertes 4. Nach 2. und 3.  
erhaltenes 3 is1 diinnschichtchromatographisch [RF 0.33, Laufmittel: Ather/CHClj ( I  : I), 
Polygram Sil G-Fertigplatten (Macherey-Nagel 11. Co. Duren)] mit dem nach 1. dar- 
gestellten 3 identisch. 

b) Aus 3(5J-Nit~oso-4-trinrethylsil~~l-pyrazol (5): Einc hlischung von 0.846 g ( 5  mMol) 5 
und 5 ccni konz. Schwefelsaure 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 Ietzte Extrakt nicht inehr grun gcfarbt ist. Nach Behandlung der Atherlosung rnit 
NaHC03 und Trocknen uber Na2SO4 erhalt man nach Abdampfen des Losungsmittels 
i.Vak. 0.440 g (91 %) lindgriines 6 . 6  ist auRer im Schmp. auch diinnschichtchromatographisch 
[Rr 0.48, Laufmittel : Ather/CHCI3 ( I  : I), Polygram Sil G-Fertigplatten (Macherey-Nagel u .  
Co. - Iluren)] mit dem nach 3a) dargestellten 6 identisch. 

4. 4-Nirro-pyr~izul uus 4-Niiroso-pyrazol (3): 0.485 g ( 5  inMol) 3 werden mit 10 ccm koni. 
Salpetersaure (d 1.39) auf 60" erhitzl, bis nach etwa 15 Min. die Entwicklung nitroser Gase 
nachl8Bt. Dann erhitzt man noch 5 Min. auf 120' und stumpft die abgekuhlte Losung mit 
festem NaHC03 auf pH 5-6 ab. Nach Extraktion niit Ather, Trockiien, Entfarbung mit 
Aktivkohle und Abdampfen des Losungsmittels i. Vak. bleiben 0.410 g (73 %) 4-Nitro- 
pyruzol vom Schmp. 163-164" zuruck. Der Misch-Schrnp. mit einer authent. Probezo) 1st 
nicht erniedrigt. 

5. 315) -Nitro-4-triniethyIsilyl-pyrozol (7) 
a) Zu einer 90" heiRen Losung von 0.846 g ( 5  mMol) 5 in 30 ccm Eisessig fiigt man 2 ccm 

30proz. WussrrstoJperoxid, halt noch 60 Min. bei 90" und gibt dann die hcllrot gefirbte 
Mischung in 150 ccm Wasser, wobei sich 7 quantitativ als voluminose farblose, feinkristalline 
Substanz abscheidet. Nach Waschcn mit 5 p r o ~ .  NatICO3-Losung und Wasscr wird aus 
Aceton oder Chloroform evtl. untcr Aufkochen mit Aktivkohle umkristallisicrt. Ausb. 
0.880 g (95%) verfilzte farblosc Nadeln vorn Schmp. 262--~263". 

C 6 H ~ ~ N 3 0 ~ S i  (185.3) Ber. C 38.90 H 5.99 N 22.68 Gef. C 39.16 H 5.91 N 22.68 

b) 1.692 g (10 mMol) 5 werden in 20 ccrn konz. Schwefelsaure gelost und 10 ccrn ,,Beck- 
ntannsche Mischung" (60 g KZCr207, 80 g konz. Schwefelsaure, 270 g Wasser) zu der tief- 
blauen Losung wihrend 30 Min. unter Ruhren und Kiihlen bei 10.- 20" zugetropft, wobei 
sich die Mischung sofort tiefviolett farbt. Nach Verdiinnen rnit 200ccm Wasser wird das 
ausgefallene 7 mit verd. Schwefelsaure und Wasser gewaschen. Ausb. 1.65 g (89 ?{); farblose 
Nadeln (CHC13) vorn Schmp. 262- 263". Der Misch-Schmp. rnit nach Sa) hergestelltern 7 
war nicht erniedrigt. 

6. 315) -Nitro-pyruzol(8) 

a) Aus 3i5)-Nitroso-pyrazol ( 6 ) :  0.140g (1.44mMol) 6 erhitzt man mit 10ccm konz. 
Sulperersiiure (d 1.39) zunlchst 30 Min. auf loo", 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 (929/,j 
farblose verfilzte Nadeln aus Petrolather/C:hloroform ( I  : 1) vorn Schmp. 174- 175". 

C3H3N302 (113.1) Her. C: 31.87 H 2.67 N 37.16 Gel.  C 31.98 H 2.74 N 36.95 

b) Azs 3(5/-Nitroso-4-trimerhyl.~ilyl-pyrci;ul (5 ) :  Die Umsetzung von 0.846 g (5 mMol) 5 
rnit 10 ccm konz. Salpetersiiiire (d 1.39) bei 100 und einer Reaktionszeit von 90 Min. ergibt 
nach Aufarbcitung analog dcr Gewinnung von 4-Nitro-pyrazol 0.470 g (83 :/J 8 vorn Schmp. 
174-175". Der Misch-Schmp. rnit 8 nach cia) war nicht erniedrigt. 

20) E. Buchner und M .  Fritsch, Licbigs Ann Cheni. 273, 265 (1893), geben Schmp. 162' an. 
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c) Aus 3(5)-Nitro-I-trimeth,vlsilyl-pyazal (7): Eine Mischung voii 0.556 g ( 3  mMol) 7 und 
5 ccm lconz. Sclzwefelsaure wird 30 Min. auf 100" erhitzt, rnit 50 ccm Wasser versetzt, etwa 
nicht umgesctztes 7 abfiltriert und das Filtrat wie unter 4-Nitro-pyrazol aufgearbeitet. Ausb. 
0.324 g (9673 8 vom Schmp. 174 -175". Der Misch-Schrnp. mit 8 nach 6a) war nicht erniedrigt. 

7. Niirosubenzol: Zu einer Losung von 3.76 g (25 mMol) Trimrtl7~~/si/~l-benzol und 7.51 g 
(100 mMol) ~fthylnitrit l2Rt man unter Riihren und Kiihlen in einem Eishad 11.40 g 
(100 mMol) Trif(uorrssigsuure in 15 Min. hei 2 ~ - 1 2 "  zutropfen. Die rotbraune Liisang wird 
mit 100 ccm Athcr versetzt, niehrmals mil Wasser, 3 proz. Natronlauge und wicdcr mit 
Wasser his zur neutralen Reaktion gewaschen und iiber Na~S04 getrocknet. Nach Ent- 
fernen des Athcrs hei 200 Torr/30" Badtemp. wird das zuriickbleibende braune 01, in Pentan 
gelost, iiber eine SBule mit Kicselgel (E. Merck, 0.05 ~ 0.2 mm) geschickt. Hierbei IaRt  sich 
etwa nicht umgesctztes Trimethylsilyl-benzol abtrennen. Darauf eluiert man mit Pentan/ 
Chloroform (1 : I), wobei nach Abdampfen des Losungsmittels (140 Torri35" Badtemp.) 
1.87 g (70%) als farblose Kristalle vom Schmp. 68" anfallen. Der Misch-Schmp. init eincm 
authent. Prlparat21) ist nicht erniedrigt. 

8. p-N~trusu-foluol"): Zu einer Mischung von 16.43 g (100 mMol) p-Triii7eth~lsilyl-tuluol 
und 11.72 g (100 mMol) IsunNzylnitrit wcrden untcr Kiihren und Kuhlen im Eisbad 11.40 g 
(100 mMol) Triflrruressigsaurc inncrhalb von 20 Min. bei 0" zugetropft. Nach Neutralisation 
mit gesattigter NaHC03-Losung, Extraktion n i t  Athcr und Aufarhcitung wic untcr 7. 
(wobei ausschlieljlich Pentan als Laufmittel verwendct wird) erhllt man 7.30 g (609.;) vom 
Schmp. 48". Der Misch-Schmp. iiiit aathent. Material23) ist nicht erniedrigt. 5.46 g ( 3 3  %) 
p-Nitroso-toluol, n': 1.4890241, werden zuriickgewonnen. 

21) E. Barnhwgrr uiid I-. Slurch, Bcr. dtsch. chcm. Ges. 26, 472 (1893), gehen Schmp. 67.5 his 

22) Diplomarheit R.  Stilkr, Univ. Diisseldorf 1971. 
23) E. Bnnibergtr. Rcr. dtsch. chem. Gcs. 28, 247 (1895),  gibt Schinp. 48.5" an. 
24) H. Frriser, M .  V. Eagle und J .  Sprier, J. Ainer. chem. Soc. 75, 2821 (1953), gchcn ng5 

1.4890 an. 
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68" an. 


