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des Losungsmittels resultierende leicht gelbliche 0 1  erstarrte auf Zusatz von Petrolather /.&thanol. 
Watte- bzw. styroporartige Substanz; Violett-Braunfarbung mit FeC13. 
b) 4b wurde 3 h riickfliefiend in Cyclohexan (150 mg/45 ml) erhitzt. Das Rohprodukt war 
IR-identisch mit 3b. 

Anschrift: Dr. E .4 .  Ketz und Prof. Dr. G. Zinner, 3300 Braunschweig, Beethovenstrde 55 
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Darstellung disubstituierter 4-Oxo-4H-pyrazol-1 ,Z-bis-oxide 

Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie der Universitat 
Marburg/Lahn 
(Eingegangen am 27. Oktober 1975). 

Die a8-ungesattigten aromatischen Oxime 1,3,4,6,7,9 liefern bei dw Umsetzung mit Salpeter- 
saure/Natriumnitrit oder Distickstofftetroxid 4-0xo-4H-pyrazol-1,2-bk~xide 2,5,8, 10, deren 
Struktur durch Synthese und spektroskopische Untersuchungen gekliirt wird. In essigsaurer 
Lasung erhdt man, ausgehend von den Oximen 1,3a-d, 6a, Gemische aus 4-0x0-4H-pyrazol- 
1 ,Zbis-oxiden und ~Hydroximino-4H-pyrazol-l,2-bis-oxiden, die dunnschichtchromatographisch 
getrennt werden. 

Reparation of Disubstituted 40x0-4H-pyrazole -1,2-bis-oxides 

The c@-unsaturated aromatic oximes 1, 3, 4,6, 7 , 9  react with nitric acidlsodium nitrite or 
nitrogen tetroxide to 4-oxo-4H-pyrazol~l,2-bis-oxides 2,5,8,10, the structures of which are 
elucidated by synthesis and spectr0scopy.h acetic acid, mixtures of Coxo-4H-pyrazole-1,2-bis- 
oxidesand 4-hydroximino~-4H-pyrazole~l,2-bis-oxides from the oximes 1, 3a-d, 6a are obtained, 
which are separated by thin layer chromatography. 

Seit einiger Zeit beschaftigen wir uns mit dem chemischen Verhalten ad-ungesattigter 
aromatischer Oxime, wobei es uns gelang, unter Anwendung der praparativen Dunn- 
schichtchromatographie die E/Z-Isomere 1 zu trennen und zu charakterisieren*). 
Bei diesen Untersuchungen stieden wir auf Arbeiten vonHarries und Tietz, die als 
erste die Einwirkung von verd. Salpetersaure/Natriumnitrit sowie Distickstofftetroxid 
auf die Oxirne la-c beschrieben und die Formel A fur die erhaltenen roten kristal- 

1 U. Pindur, Teil der Dissertation, Marburg 1974. 
2 B. Unterhalt, Arch. Pharm. (Weinheim) 301, 573 (1968), und weitere Mitteilungen. Bei 

den hier beschriebenen Reaktionen ist die aim-Konfiguration ohne Emnflufi. 
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linen Produkte di~kutierten~).  Wir konnten auf synthetischem Wege und durch 
spektroskopische Untersuchungen zeigen, daf3 die von den genannten Autoren 
angenommene Struktur A sowie die spater vorgeschlagene Furoxan-Formel B4) zu- 
gunsten des 3,5-disubstituierten 4-0x0-4H-pyrazolSystems 2 zu verlassen sindsb). 
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Als Ausgangsprodukte fur die Beweisfhrung dienten uns 1,3-Diphenyl-propenon- 
oxime 3 und 4, die jeweils in einem der beiden Phenylringe gleichartig substituiert 
waren und bei der Behandlung mit SalpetersiiurelNatriumnitrit bzw. mit Distickstoff- 
tetroxid identische 40xo-4H-pyrazol-1,2-bis-oxide 5 ergaben. Ein Phenylrest des Grund- 
korpers (3 und 4 : R = H) 1aBt sich zudem durch 2-Thienyl bzw. tert. Butyl ersetzen, 

y=c, MR ;r 
HO ,C=C c=c, OH 

H Lc&?$$R/ 4 

3 C. Harries und H. Tietz, Justus Liebigs Ann. Chem. 330, 241 (1904). 
4 Beilsteins Handbuch der Org. Chcmie, 4. AufL, Bd. 27. S. 652, Springer, Berlin 1937. 
5 B. Unterhalt, Tetrahedron Lett. 1968, 1841; Arch. Pharm. (Weinheim) 300, 822 (1967). 
6 Zur Nomenkktur s. B. Unterhalt, Methodicum Chimicum, Bd. 6, S. 445, Thieme-Verlag, 

Stuttgart 1974. 
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wie fur die Gewinnung von 8 aus 6 und 7 gezeigt sei* : 

Daneben gelang es uns u.a., in beiden Phenylringen an gleicher Position durch Methyl 
substituierte Oxime 3d-e (= 4d-e) in symmetrische 4-Oxo-4H-pyrazol-l,2-bis- 
oxide 5 mit identischen ' H-NMR-Signalen zu iiberftihren','). 

5d-e  

Die 4-0~04H-pyrazoI-1,2-bis-oxide verhalten sich nicht wie echte Ketone. Versuche zur Oxi- 
mierung, Hydrazon- und Semicarbazon-Bildung sowie Kondensationen mit 1,3-Dimethylbarbitur- 
dure oder Malonitril blieben erfolglos. Erhitzen mit 50proz. Schwefelsaure fuhrte zu voll- 
standigem Zerfall des Molekiils, woriiber spater berichtet werden soll. 

LieBen wir anstelle von verd. Salpetersaure/Natriumnitrit Natriumnitrit/Eisessig 
auf die Oxime 1 sowie 3a-d (oder 4a-c) bzw. 6a (oder 7a) einwirken3), so stellten 
wir fest, d& diinnschichtchromatographisch trennbare Gemische aus 4-Oxo-4H- 
pyrazol- 1,2-bis-oxiden 10 und 4-Hydroximino-4H-pyrazoi-1,2-bis-oxiden 1 1 ent- 
standen waren, wahrend bei 3e sowie 6b (oder 7b) lediglich die 4-0x0-Verbindungen 
10 anfielen. 

Wir untersuchten diese Befunde systematisch, indern wir R' und R2 in weiten 
Grenzen variierten, und gelangten zu folgender Aussage: 

* Weitere Beispiele finden sich unter Lit.'). 
7 J. P. Freeman und D. L. Surbey, Tetrahedron Lett. 1967, 4917, stellten symmetrisches 3.5- 

Dimethyl-4-oxo4H-pyrazol-1,2-bis-oxid vom Schmp. 109-1 loo dar. 
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- 
a 

b 

C 

d 

e 

R' K2 

a) 1st R' = Phenyl oder in 3- sowie in 4-Stellung substituiertes Phenyl und R2 = 
Methyl, Athyl, n-Alkyl* sowie Phenyl oder in 3- bzw. 4-Position substituiertes 
Phenyl, so entsteht ein Gemisch aus Keton 10 und Oxim 11. 

b) 1st R' = Phenyl oder in 3- sowie in 4-Stellung substituiertes Phenyl und RZ 
= Isopropyl bzw. tert. Butyl**, so erhalt man offenbar aus sterischen Griinden nur 
das Keton 10. Dasselbe gilt fur 3e. 

ErwartungsgemaB wird dieses Schema, in dem die nach b) eingeordneten Ver- 
bindungen 9 extra beziffert sind, beim Ersatz von R'  durch den 2-Thienyl-Rest 
(9d-e) gestiitzt. 

Der Deutschen Porschungsgemeinschaft und dem Fonds dcr Chemischen Industrie danken 
wir f~ die finanzielle Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche 

NMR-Spektren: Varian A 60 A und Varian T 60 (TMS als innerer Standard, 6 = 0,Oo ppm, 
40°) - IR-Spektren: Perkin-Elmer 221 und 231 - Elekrronenspektren: Zeiss-Spektralphoto- 
meter PMQ I1 und RPQ 20 - Massenspektren: W/MS-System Varian Mat 11 1 (70 eV) - 
Elementaranalysen: Autoanalvzer Hewlett-Packard - Praparative Schichtchromatographie: 
20 cm x 40 cm-Platten, 2 mm dick mit Kieselgel60 PF 254 ,,Merck" beschichtet, Laufmittel 
Bcnzol/Essigester = 95/5 - Schmelzpunkte: Luistrom-Gerat (unkorrigicrt). 

* 
** Die bei R2 = Isopropyl sowie tert. Butyl gewonnenen Oxime sind reine (Z)-Isomere. 

Die hier anfallenden Oxime sind (E/Z)-Gemischc. 
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Oxime 
(B ariumcnrbonat-M cthode)*) 

0,Ol Mol Keton werden in 20 bis 30 ml Athxnol rnit 1,0 g Hydroxylamin/HCl und 0,9 g Barium- 
carbonat versetzt, iiber Nacht im schwachen Sieden gehalten. abgekuhlt und nach dem Filtrieren 
eingeengt. Man nimmt den Riickstand mit Wasser auf, extrahiert mehrfach mit Ather, trocknet 
iiber Calciumchlorid oder Natriumsulfat, engt cin und kristallisiert urn. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der substituierten 4-0x0-4H-pyrazol-1 ,2-bis-oxide3) 

a) 2,s g Oxim werden rnit 10 bis 15  ml 1Sproz. Salpetersaure unter Zusatz von zwei Spatel- 
spitzen Natriumnitrit 1 bis 2 Tage bei Raumtcmp. stehen gelassen. Die auf der Fliissigkeit 
schwimmende rotbraune Masse wird abfiltriert, mit Athanol angerieben, abgesaugt und um- 
kristallisiert. Bleiben die Produkte schmierig, unterwlrft man sie der praparativen DC. 

b) 2,0 g Oxim werden in 20 ml absol. Ather gelost. Man kuhlt auf -So ab, 1aBt innerhalb 
20 Min. 3 g fliissiges Distickstofftetroxid hinzutropfen, riihrt noch 10 Min. und l&t das Reak- 
tionsgefa dann 30 Min. bei Raumtemp. offen stehen, so d& ein Teil der nitrosen Case ver- 
dampft. AnschiiBend wird eingeengt und der rotbraune Riickstand chromatographiert. 

Subst itu ierte 4-Hydivxim ino-4H-pyrazo I- I ,  2-bis-ox ide 

2,O g Oxim werden in 15 ml Eisessig gelost, auf etwa 5' abgekiihlt und unter Riihrcn tropfen- 
weise mit 20 ml IOproz. wsriger Natriumnitritlosung versetzt. Das rotbraune Produkt wird 
mit 20 ml Wasser vermischt, abgesaugt und mit wenig kaltem Athano1 gewaschm Die prapa- 
rative DC ergibt: obere Zone + Keton; untere Zone + Oxim. 

3-(4-Ch lorphenyl) - 1 -phenyl-propenon-ox im (3a) 

2,4 g des zugehorigen Propenons (Lit.')) liefern 58 % 3a, Schmp. 153-154' (Athanol) [Lit.') 
153'1. 

I - (4- Ch lorph eny 1) -3-ph en y I-propenon-ox im (4a) 

2,4 g des zugehorigen Propenons (Lit.'')) liefern 39 % 4a, Schmp. 144-146O (Xthanol). 

3-(4-Ch lorph enyl) -5-ph enyl-4-oxo-4H-pyrazo I- 1,2- b is-ox id (5 a) 

600 mg 3a oder 4a ergeben mit SalpeterdurelNatriumnitrit 100 mg identisches 5a (14 % d. Th.), 
Schmp. 192 -1 93' (Benzol/Xthanol). 
IR(KBr): 1635 cm-l (C=O), 1360 cm-1 (N-) 
'H-NMR (DMSO-d6/CC14): 6 = 7,6 ppm (m, 5H arom.), 6 = 8,3 ppm (m, 4 H  arom.) 

C15H9ClN203 (300,7) Ber.: C 59,91 H 3,Ol N 9,31;Gef.: C 59,46 H 3,12 N 8,90, Molmasse 
300/302 (MS). 
5a-Oxim: Aus 3a bzw. 4a bei der Behandlung rnit Natriumnitrit/Eisessig in 24proz. Ausbeute 
(nach praparativer DC-Trennung) neben 20 % Sa, Schmp. 214-216O (AcetonlBenzol). 

CI5Hl0C1N3O3 (315,7) Ber.: C 57,06 H 3,19 N 13,31; Gef.: C 56,66 H 3,01 N 12,71. 
IR (KBr): 3200 cm-1 (-OH), 1605 cm-1 (C=N), 1355 cm-1 (N-) 

8 J.  Schmidt und J. Soll, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 4257 (1907). 
9 R. v. Walther und W. Raetze, J. Prakt. Chem. [2] 65, 280 (1902). 
10 W. Dilthey, J .  Prakt. Chem. [2] 101, 199 (1920). 
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3-(4-Cyanophenyl)-i-phenyi-propenon-oxim (3b) 

2,3 g des zugehorigen Propenons (Lit.")) ergeben 40 % 3b als oliges Rohprodukt. 

I -(l-CyanophenylJ -3-phenyl-propenon-oxim (4b) 

2,3 g des zugehorigen Propenons ergeben 20 % 4b als oliges Rohprodukt. 

3-(4-Cyanophenyl)-5-pheny1-4-0~0-4H-pyrazol-I ,2-his-oxid (5b) 

2,5 g 3b oder 4b ergeben mit SalpetersaurelNatriumnitrit 34 % idcntisches Sb, Schmp. 145- 
147' (Benzol/Methanol). 
IR (KBr): 2230 cm-1 (C-), 1630 cm-I (GO) ,  1360 cm-' ( N W )  

C16H9N303 (291,3) Ber.: C 65,97 H 3,11 N 14,42; Gef.: C 65,06 H 3,lO N 14,22. 
5b-Oxim: Aus 3b bzw. 4b bei der Behandlung mit Natriumnitrit/Eisessig in 33proz. Ausbeute 
(nach praparativer DC-Trennung) neben 27 % Sb, Schmp. 178-180' (Benzol/Aceton). 

Cl6H10N4O3 (306,3) Ber.: C62,75 H 3,29 N 18,29;Gef.: C 62,96 H 3,17 N 17,95. 
IR (KBr): 3200 cm-1 (-OH), 2225 cmdl ( C a ) ,  1610 cm-' (C=N) 
'H-NMR (DMSOd6): 6 = 7,4-8,6 ppm (H arom.), 6 = 13,85 ppm (OH) 

3-/4-NitrophenylJ-l -phenyl-propenon-oxim (3c) 

2,5 g des zugehorigen Propenons (Lit.")) liefern 37 % 3c, Schmp. 130-134' (Athanol). 

Cl5HI2NZO3 (268,3) Ber.: C 67,15 H 4,50 N 10,44; Gef.: C 67,32 H 4,50 N 10,83. 

i-(4-Nitrophenyl)-3-phenyl-propenon-oxim (4c) 

2,5 g des zugehorigen Propenons (Lit.'q) liefern 37 % 4c, Schmp. 138-140' (Athano]). 

C1,H,zN,03 (268,3) Ber.: C 67,15 H 4,50 N 10,44;Gef.: C 67,25 H 4 3 9  N 10,39. 

3-(4-Nitrophenyl) -5-phenyi-4-oxo-#H-pyrazo1-1,2-bis-oxid (5c) 

2,5 g 3c oder 4c ergeben mit SalpeterdurelNatriumnitrit 0,3 g identisches 5c (10 % d. Th.), 
Schmp. 189- 191' (AcetordAthanol). 
IR (KBr): 1625 cm-.' (C=O), 1510 cm-1 und 1345 cm-1 (-NOz) 
5c-Oxim: Aus 3c bzw. 4c bei der Behandlung mit Natriumnitrit/Eisessig in 23proz. Ausb. (nach 
praparativer DC-Trennung) neben 19 % 5c, Schmp.: 208-211'. 
IR (KBr): 3200 cm-1 (-OH), 1620 cm-1 (C=N), 1505 cm-',1340 cm-1 (-NO*) 

3-(2-Thienyl)-I-phenyl-propenon-oxim (6a) 

2,l  g Keton (Lit.I4)) liefern 35 % 6a, das nach langerem Stehen bei 0' auskristallisiert, Schmp. 
116-117O (verd. Xthanol). 

C13HllNOS (229,3) Ber.: C 68,lO H 4,84 N 6,11 S 13,98;Gef.: C 68,37 H 4,53 N 6,21 S 13,90. 

11 I. S. MacLean und S .  T. Widdows, J. Chem. SOC., Trans. 105, 2171 (1914). 
12 R. Sorge, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 1068 (1902). 
1 3  C. Weygand, Justus Liebigs Ann. Chem. 459, 115 (1927). 
14 E. Grischkewitsch-Trochimowski und J. Mazurewitsch, J. Russ. PhysXhem. Ges. 44, 570 

(1912) [C. 1912/11, 15611. 
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142- Thienyl)-3-phenyl-propenon-oxim (7a) 

2 , l  g Keton (Lit.")) liefern 39 'lo 7a. das nach Lingerem Stehenlassen bci 0' auskristallisiert, 
Schmp. 120-122' (verd. Xthanol). 

CI3Hl1NOS (229,3) Ber.: C 68,lO H 4,84 N 6,11 S 13.98;Gef.: C 67,78 H 4,72 N 6,16 S 14,37. 

3-Ph envl-5-(2-thienyl) -4-oxo-4H-pyrazol-l,2-bis-oxid (8a) 

2,3 g Oxim 6a oder 7a liefern mit SalpetersaurelNitriumnitrit ein schmieriges identisches Roh- 
produkt, das dc gereinigt wird: Ausb. 7 %, Schmp. 178-179' (MethanolfBenzol). 

IR (KBr): 1675 cm-1, 1653 cm-1 (C=O), 1374 cm-I (N-) 
H-NMR (CDC13): 6 = 7,2-8,5 pprn (m, schlecht strukturiert, da wenig loslich) 

8a-Oxim: Aus 6a bzw. 7a bei der Cmsetzung rnit NatriumnitritiEisessig in 24proz. Ausb. (nach 
praparativer DC-Trennung) neben 13 96 8a, Schmp. 188-190°, (Methanol/Aceton). 

C13HgN303S (i87,3) Ber.: C 54,34 H 3,15 N 14,62 S 11,16; Gef.: C 54,08 H 3,14 N 13,95 
S 11, 58. 
IR (KBr): 3200 cm-1 (-OH), 1605 cm-I,1565 cm-1 (C=N-+Aromaten-Banden, 1374 cm-1 
"-1 
'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 7,5 ppm (m, 7H), 6 = 8,3 ppm (qu., lH), 6 = 13,90 ppm (-OH) 

4,4-Dimethyl-I -phenyl-2-pentenon-oxim (6b) 

1,9 g durch Kondensation von Pivalaldehyd mit Acetophenon im Alkalischen gewonnenes Keton 
(Sdp.q3; 110-112') ergeben 49 % 6b, Schmp. 99- 100' (Athanol) 

C13H17N0 (203,3) Ber.: C 7632  H 8,42 N 6,89; Gef.: C 76,60 H 8,74 N 6,76. 

3- Tert.. bu ty l-5-phen yl-4-oxo-4H-pyrazol- 1,2-b is-oxid (8b) 

2,O g 6b  liefern mit Salpetersaure/Natriumnitrit 21 % 8b, Schmp. 105-107° (Xthanol). 8b 
stimmt mit der auf dem anderen Weg gewonncnen Substanz (Lit.') in allen Eigenschaften 
hberein. 

I,3-Bis(3-methylphenylJ.propenon-oxim (3d) 

2,4 g durch Kondensation von 3-Methylbenzaldehyd mit 3-Methylacetophenon im Alkalischen 
gewonncnesKeton (Sdp.oJ; 190-192', ng ;  1,6435) liefern 80 % 3d, Schmp. 108-110' 
(verd. Athanol). 

C17HI,N0 (251,3) Ber.: C 81,24 H 6,81 N 5,57; Gef.: C 81,44 H 6,99 N 5,47. 
'€1-NMR (Aceton-d6): 6 = 2,31 ppm (s, CH3), 6 = 2,35 ppm (s. CH3), 6 = 6,80 ppm (d, Ha, 
J = 16 Hz), 6 = 7,80 ppm (d, Hp, J = 16 Hz) 6 = 7,3 ppm (m, H arom.) 

3,5-Bis(3-rnethylphenyl)-4-oxo-4H-pyrazol-l.2-bis-oxid (5d) 

2,5 g 3d liefern rnit Salpetersaure/Natriumnitrit 17 % 5d, Schmp. 142-145' (Xthanol/Benzol). 

C17H14N~03 (294.3) Ber.: C 69,37 H 4,79 N 9,51;Gef.: C 69,68 H 4 3 9  N 9,15. 
IR (KBr): 1645 cm-1 (C=O), 1350 cm-1 ( N W )  
'H-NMR (Acetonds): 6 = 2,42 ppm (s, 2xCH3), 6 = 7,s ppm (m, 4H), 6 = 8,2 ppm (m, 4H) 
5d-Oxim: Aus 3d bei der Umsetzung mit Natriumnitrit/Eisessig in 13proz. Ausbeute (nach 
prapaativer DC-Trennung) neben 7 % Sd, Schmp. 181-182' (Aceton/Methanol). 

15 H. Brunswig, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19,  2895 (1886). 
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Cl7Hl5N303 (309,3) Ber.: C 66,Ol H 4,88 N 13,58;Gef.: C 65,30 H 4,91 N 13,26. 
IR (KBr): 3200 cm-1 (-OH), 1640-1560 cm-I (C=N- und Aromaten-Banden) 
'H-NMR (DMSOd6): 6 = 2,40 ppm (s, 2 x CH3), 6 = 7,4 ppm + 8 , l  ppm (H arom.), 6 = 
13,230 ppm (-OH) 

1,3-B ir(2-meth ylphenyl) -propenon-oxim ( 3  e) 

2,4 g durch Kondensation von 2-Methylbenzaldehyd mit 2-Methylacetophen im Alkalischen 
gewonnenes Keton (Sdp.o,l: 143-146O, ng: 1,6236) liefern 80 % 3e, Schmp. 118-120' 
(verd. Kthanol). 

C17H17N0 (251,3) Ber.: C 81,24 H 6,81 N 5,57; Gef.: C 81,62 H 6,97 N 5,57. 
I H-NMR (DMSO-d6): 6 = 2,20 ppm (s, CH3), 6 = 2,27 ppm (s, CH3), 6 = 6,75 ppm (d, Ha, 
J = 16 Hz), 6 = 7,80 ppm (d, H p  J = 16 Hz), 6 = 7,2-7,8 ppm (m, H arom). 

3,5-5is(2-methylphenyl)-4-ox0-4H-pyrazol-I ,2-bis-oxid (5e) 

2,5 g 3e liefern 17 % 512, Schmp. 160-162' (Benzol/Aceton). 

CI7Hl4N2O3 (294,3) Ber.: t 69,37 H 4,79 N 9,51; Gef.: C 69,63 H 4,70 N 9,51. 
IR (KBr): 1645 cm-1 (C=O), 1360 cm--1 (N-) 
'H-NMR (Aceton-d6): 6 = 2,42 ppm (s, 2 x CH3), 6 = 7,5 ppm (breites s, H arom.) 

4-Methyl- I -phenyl-1 -pentenon-oxim (9a) 

1,7 g Keton (Lit.@) liefern 64 % 9a, Schmp. 134-135' (.&thanoh 

3-Isoprop yl-5-ph enyl-4-0x0-4H-p yrazol- I ,  2- b is-ox id ( 1 Oa) 

Mit allen Oxidantien entsteht nur 10a. So ergeben 2,5 g 9a mit SalpeterdurelNatriumnitrit 
29 % IOa, Schmp. 133-134O (Athanol/Benzol). 

C12H12N203 (232,2) Ber.: C 62,06 H 5,20 N 12,06; Cef.: C 61,75 H 4,76 N 12,17. 
IR (KBr): 1640 cm-I (GO) ,  1335 cm-I (N-) 
I H-NMR (CDC13): 6 = 1,18 ppm (d, J = 7 Hz, 2 x CH3), 6 = 3,20 ppm (sept., J = 7 Hz), 6 = 
7,5 ppm+ 8,3 pprn (H arom. 3 : 2) 

4-Methyl- 1 -(4- fluorph enyl) - I-pentenon-ox im (9b) 

3,8 g Keton (Sdp.o,4: 105-107',n;2>0: 1,5396) ergeben 19 W 9b, Schmp. 108-110' (Xthanol). 

CI2Hl4FNO (207,4) Ber.: C 69,54 H 6,80 N 6,75;Gef.: C 69,OO H 6,48 N 6,58. 
'H-NMR (DMSO-d6): 6 = 1,lO ppm (d, J = 7 Hz, 2 x CH3), 6 = 2,90 ppm isept., J = 7 Hz), 
6 = 6,95 ppm (d, Ha, 16 Hz), 6 = 7,l-7,8 ppm (HP+ H arom.), 6 = 10,90 ppm (OH) 

3-Isopropyl-5-(4-fluorphenyl)-4-oxo-4H-pyrazoI-I ,2-bis-oxid (1 Ob) 
Mit allen Oxidantien entsteht nur lob. So ergeben 2,O g 9b mit Salpeterdure/Natriumnitrit 42 % 
lob, Schmp. 130-133" (Xthanol/Benzol). 
C12Hl1FN203 (250,2) Ber.: C 57,60 H 4,43 N 11,19;Cef.: C 57,42 H 4,29 N 11,16. 
IR (KBr): 1640 cm-1 (C=O), 1325 cm-1 ( N W )  
'H-NMR (CDC13): 6 = 1,38 ppm (d, J = 7 Hz, 2 x CH3), 6 = 3,20 ppm (sept., J = 7 Hz), 6 = 
7.25 pprn (JAB = 9 Hz, J A X  = 8 Hz), 6 = 8,43 ppm (Jsx = 6 Hz) 

16 Dissertation H. f. Reinhold, Marburg 1974. 
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3-lsopropyl-5- (4-chbrph en yl) -4-0x0-4H-pyrozol- I ,2- bis-ox id ( 1 Oc) 

Mit allen Oxidantien entsteht nur IOc, SO ergibt 1,0 g 9c16) rnit SalpetersaurelNatriumnitrit 25 Q 
IOc, Schmp. 116-118' (Methanol). 

C12HllCIN203 (266,7) Ber.: C 54,04 H 4,15 N 10,50; Gef.: C 53,94 H 4,12 N 10,62. 
IR (KBr): 1640 cm--l (C=O), 1338 cm--l (N-) 

7,5 ppm + 8,3 ppm (A2 €32,  H arom.) 

4-Methyl-1 -(2-thienyl)-I-pentenon-oxiin (9d) 
9,0 g Keton (Sdp.o,os: 234-235', n$: 1,5638) licfern 54  76 9d, Schmp. 110-111' (Athanol). 
FI~H13NOS (195,3) Ber.: C 61,50 H 6.71 N 7,17 S 16,41; Gef.: C 60,75 H 6 3 4  N 7,27 S 15,96. 

H-NMR (DMSGd6): 6 = 1,09 ppm (d, J = 7 Hz, 2 x CH3), 6 = 3,OO ppm (sept, J = 7 H z ) , ~  = 
= 7,0-8,1 ppm (Ha + HP + H arom.), 6 = 11,O ppm (OH) 

3-Isopropyl-5-(2-tliienyl) -4-oxo-4H-pyrazol-1,2-his-oxid ( 1  Od) 
Mit allen Oxidantien entsteht nur 1 0 6  So liefern 2,5 g 9d mit Salpetersaure/Natriumnitrit 15 % 
1Od. Schmp. 90-91° (Athanol/Benzol). 
C10H10NZ03S (238,3) Ber.: C 50,41 H 4,23 N 11,75 S l3,45; Gef.: C 50,41 H 4,30 N 11,20 
S 13,38. 
fK (KBr): 1638 cm-' (C=O), 1320 c n - l  (N*) 

H-NMR (CDC13): 6 = 1,36 ppm (d, J = 7 Hz, 2 x CH3), 6 = 3,21 ppm (sept., J = 7 Ifz), 6 = 
7,3 pprn (m, H4), 6 = 7,7 ppm (m, b), 6 = 8,2 pprn (m, H3) 

4,4-Dimethylyl-l-(2-thienyl)-l -pentenon-oxim (9e) 

1,9 g Keton (Sdp.0,~: 110-11lo, n:: 1,6680) liefern 1 9  % 9e, Schmp. 82-83' (Athanol). 
pll  Hi5NOS (209,3) Ber.: C 63,12 H 7,22 N 6,69 S 15,31; Gcf.: C 62,86 H 7,09 N 6,73 S 15,64. 

H-NMR (CDCl3): 6 = 1,32 ppm (d, J = 7 Hz, 2 x CH3), 6 = 3,20 ppm (sept., J = 7 Hz), 6 = 

H-NMR (DMSOd6): 6 = 1,21 ppm (S, 3 X CH3), 6 = 6,50 ppm (d, H ,  J = 1 6  Hz), 6 = 7,O- 
8,O ppm WP + Ha,,,.) 

3- Tert. hut~vl-S-(2-tkienyl)-4-oxo-4H-pyrazol-l, 2- his-oxid (1 Oe) 

Mit allen Oxidantien entsteht nur I&. So egeben 2,O g 9e mit Salpetersiiure/Natriumnitrit 31 % 
lOe, Schmp. 108-110' (Methanol/Benzol). 

C11H1zN~03S (252,3) Ber.: C 52,37 H 4,79 N 11,10 S 12,70; Gef.: C 51,87 H 4,88 N 11,15 
S 13,20. 
fR (KBr): 1645 at-' (C=O), 1322 (N-) 

H-NMR (CDCl3): 6 = 1,48 ppm (s, 3 x CH3), 6 = 7,3 ppm (m, H4), fi = 7,7 ppm (m, Hs), 
6 = 8,2 ppm (m, H3). 

Anschrift: Prof. Dr. B. L'nterhalt, 355 Marburg, Marbacher Weg 6. [ Ph 641 ] 


