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Zur Darstellung von 5-Isopropyl- und 5-tert. 
Butyl-2H-pyrazol-3-onen 
SynthesM of 5-lsopropyl- and 54ert. Butyl-2H-pymzol-3-ones 
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Zur Klarung des stereochemischen Verhaltens von Pyrazolon-azomethinen bei der 
Metallkomplexierun$) wurden anspruchsvoll substituierte Pyrazolone 1 benotigt. la, b 
konnten bisher nur in wenig befriedigenden Ausbeuten dargestellt ~erden ' ,~) ;  lc, d 
wurden noch nicht beschrieben. Gunstigstes Syntheseverfahren fiir 1 ist die Umsetzung 
entsprechender f3-Ketoester mit Phenyl- bzw. Methylhydrazin. Ausbeutelimitierend ist im 
vorliegenden Fall die Zughglichkeit der p-Ketoester. Wie die Nacharbeitung verschie- 
dener Verfahren)-9' zeigte, erweist sich die Acylierung von Acetessigester mit direkt 
anschlieBender Spaltung der gebildeten Tricarb~nylverbindung'~*) als am gunstigsten. Da 
die Pryazolonbildung einen Reinigungsschritt darstellt, wird unter GC-Kontrolle der 
erhaltene p-Ketoester durch mehrfache fraktionierte Destillation auf einen optimalen 
Gehalt angereichert und mit der berechneten Menge des Hydrazins kondensiert. 

1-CqHg CH3 
la-d 

Die spektroskopischen Eigenschaften von 1 entsprechen weitgehend denen bisher 
untersuchter Pyrazolone"): 
Wahrend im Festkorper assoziierte Formen vorliegen, uberwiegt in apolaren Lcisungs- 
mitteln die CH-Form. 

Experhenteller Teil 
Schmp.: Kofler-Schmp.-Mikroskop (unkorr.). GC: Perkin-Elmer F 22, FID; Saule 2 m, Carbowax 
20M, N, (30 d m i n ) ,  Temp. 120". ZR-Spektren: Beckman IR-4240. 'H-NMR-Spektren: Varian T60 
(TMS als inn. Stand.). Elementaranalysen: Pharmazeutisches Institut der Universitat Freiburg. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrifi 

Die 1 mol entsprechende Menge Isobutyrylessigsaureethylester (aus Isoburyrylchlorid nach@, Ausb.: 
55 % d. Th., GC-Gehalt 95 %) bzw. Pivaloylacetessigsiureethylester (aus Pivaloylchlorid nach'), 
Ausb.: 25 % d. Th., GC-Gehalt 75 %) wird unter Eiskiihlung langsam mit 1 mol des betreffenden 
Hydrazins versetzt, etwa 1 h am RiickfluS erhitzt und nach dem Abkiihlen auf -10" mit wenig Ether 
angerieben. Das abgeschiedene 1 wird durch fraktionierte Kristallisation aus Ether als weiDes 
KristaUpulver erhalten. 

3,4-Dihydro-5-isopropyl-2-phenyl-2H-pyrazol-3-on (la): Schmp. 102", (Litg): lOzo), Ausb. 82 % d. 
Th. - IR (CHC13): 1695 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.E-7.97 (m, SH, aromat.), 

S-rerr. Butyl-3,4-dihydro-2-phenyf-2H-pymzoi-3-on (lb): Schmp. 110" (Lit.3): 31l0), Ausb. 75 % d. 
Th. - IR (CHCI,): 1700 (C=O) cm-'. - 'H-NMR (CDC13: 6 (ppm) = 7.06-7.93 (m, SH, aromat.), 

3,4-Dihydro-5-isopropyl-2-methyl-2H-pyrazol-3-on (lc): Schmp. lao, Ausb. 69 % d. Th. C$312Nz0 
(140.2) Ber. C 60.0 H 8.63 N 20.0 Gef. C 59.8 H 8.85 N 20.2. - IR (CHCI,): 1680 (C=O) cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 3.26 (s, 3H, N-Ca) ,  3.16 (s, 2H, -CH=), 2.71 sept, lH, 

5-tert. Butyl-3,4-dihydro-2-methyl-2H-pyrazol-3-on (Id): Schmp. 155", Ausb. 77 % d. Th. CBHI4N2O 
(154.2) Ber. C 62.3 H 9.15 N 18.2 Gef. C 62.2 H 9.10 N 18.0. - IR (CHCI,): 1685 (C=O) cm-'. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 3.28 (s, 3H, N-C&), 3.19 (s, 2H, -CHz-), 1.20 (s, 9H, 

3.35 (s, 2H, -CHr),  2.73 (sept, lH, CHfl--CH3), 1.24 (d, 6H, C W H - C B ) .  

3.40 (s, 2H, -CHr), 1.25 (s, 9H, C(C%)3). 

CH+I&CH3), 1.18 (d, 6H, C&CHX&) .  

C(C&)3). 
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