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Walter Ried und Reinhard Lantzschl)

Notiz zur Dehydrierung von A2-Pyrazolinen mit N-Brom-
succinimid

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Frankfurt am Main
(Eingegangen am 5. Juli 1968)

Die Dehydrierung von A2-Pyrazolinen zu Pyrazolen gelingt in unterschiedlichen Ausbeuten
mit Stickstoffoxiden?, Brom?®, Kaliumhexacyanoferrat(1l1)®, Quecksilberoxid4, Quecksil-
beracetat®, Bleidioxid¥, Chromtrioxid4), Schwefel3, Chloranil® und Bleitetraacetat?. Wir
fanden in N-Brom-succinimid (NBS) ein Dehydrierungsmittel, das sehr reine Pyrazole in
guten Ausbeuten licfert. Die Reaktionszeiten sind umso kiirzer, je besser sich das Pyrazolin
im Reaktionsmedium Tetrachlorkohlenstoff 16st. Die Dehydrierung gelang auch beim
3-[4-Chlor-phenyl]-1-[4-(2-hydroxy-ithylsulfon)-phenyl]-A2-pyrazolin® (1b), bei dem die
anderen Dehydrierungsmittel versagten.

R R' R"
ﬁiz \C6H4'R"(P) - CeHy-R'™-(p) 1a,2a|n H  CgHs
[TN B, gl 1b, 2b | SO,CH,CH,OH cl H
RN N Ic, 2c | SO,CH,CH,0-CO-CH; Cl H
CeHye-R-(p) 1 CeHy-R-(p) 2 2d | SO;Br Cl H

2e SOz—NCO Cl H

Als Nebenreaktion erfolgt in diesem Falle eine Spaltung der 2-Hydroxy-athylsulfon-Gruppe:
zu 20 % entsteht das Sulfobromid 2d, das mit Morpholin das Morpholid 2e bildet.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden im Cu-Block bestimmt und sind nicht Korrigiert. Die IR-
Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer, Modell 337, aufgenommen. Fiir die Aufnahme der
UV-Spektren danken wir Herrn Dr. Mengler und Herrn Dr. Schinzel von den Farbwerken
Hoechst AG.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung von Pyrazolen aus A2-Pyrazolinen mit NBS.

Die A2-Pyrazoline werden in Tetrachlorkohlenstoff gelést oder suspendiert. Nach Zugabe
von NBS (das 1.2fache der berechneten Menge) und etwas trockenem Pyridin zur Aufnahme
des abgespaltenen Bromwasserstoffs wird unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlen und Abfil-
trieren wird eingedampft und umkristallisiert.
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