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34. C. A. Rojahn: Wber einige Ketone der Pgraaol-Reihe. 
[Aus Clem Pharmazeutischen Institut der Universilgt Frankfurt a. M ] 

(Eingegangen am 21. November 1921.) 

Gelegectlich einer friiherenl) Arbeit wurde gefunden, daB bei der 
Ubertragung der fried el-Cr af t sschen Keton- Synthese auf das 
1 -P hen yl-3 -me th y l-5 - c h l o r  - p y r a z o l  bei der Variation des Saure- 
chlorids trotz Anwendung von Aluminiumchlorid desselben Alters und 
gleicher Fabrikation die Ausbeuten an Keton mit dem Acylrest in 
4-Stellung auBerordentlich stark, und zwar zwischen 1 und 
schwankten. 

riden trat die Reaktion Iiberhaupt nicht ein. 
Mi t  aliphatischen Saurech1or;dep und aromatischen Sulfochlo- 

Ebenfalls versagte die 
NH NH Synthese bei den in 1-Stellung nicht substituierten 

N''c"N Chlor-pyrazolen. Derartige i n  1- und 3-Stellung unqlky- 
11 11 11 lierte Pyrazol-Ketone hatten durch Kondenaation mit 

HC-c-cH Hydrazinhydrat zur ?hmdsubstanz der aBipyrazoleg 
von nebenstehender Formel, dem Ppazol-Analogon des Naphthalins, 
fiihren konnen. 

EE erschien mir in Verfolgung dieses Zieles nicht uninteressant, 
den EinfluB der iihrigen Substituenten des Pgrazol-Kerns auf die Re- 
aktionsfahigkeit des Wasserstoff-Atoms der 4-Stellung gegenuber Ben- 
zoylchlorid bei der Keton-Synthese zu studieren. 

Hierbei zeigte sich, daB nur die in 1-Stellung a r o m a t i s c h  sub- 
stituierten Chlor-pyrazole Ketone geben, und zwar sties beim 1 -To ly l -  
3 - m e t h y l - 5 - c h l o r - p y r a z o l  die Ausbeute an 4-Phenyl keton auf 
etwa 9Ooi0, wiihrend, wie schon angedeutet, die 1-Vethyl- und l d t h y l -  
chlor-pyrazole keine Ketone gaben. Ob -die 3-Stellung aliphati-ch 
oder aromatisch besetzt ist, scheint keinen groSeren EinfluB auszu- 
uben. Aus dem 1.3 D i p h e n y l -  5-chlor-pyrazol entstand in fast 
quantitativer Ausbeute das entsprechende Keton. (bus dem 1-Phenyl- 
3- m ethyl-5-chlor-pgrazol lassen sich, wie fruher gezeigt, 60-75 O/O 

4-Phenjl-keton gewinnen 3.) 
- 

1) A. Michaelis nnd C. A. Rojahn, B.50, 737 [1917]. 9 loc. oit. 
Berlchte d. D. Chem. OesellschafL Jahrg. LV. 20 
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Yollkommen versagte die Synthese bei den 5-Pyrazolonen. Aus 
dem l-Phenyl6-methyl-5-pyrazolon erhalt man die 5-O- Benzoylverbin- 
dung und aus dem 3-Methyl-5-pyrazolon das A’ I, 05-Dibenzoat, deren 
Siiurereste durch Alkali leicht abspaltbar sind, wiihrend sich die 
4-Phenyl-ketone gegen kochendes Alkali sehr widerstandsfiihig zeigen. 
Dieselben AT- und 0-Benzoate kann man such durch alkalische Ben- 
zojlierung nach Schot ten  und Baumann erhalten, was ein weiterer 
Beweig dafiir ist, dal3 keine Ketone vorlagen. Auch geben diese 
Verbindungen, wie alle Pgrazole mit unbesetzter .l-Stellung, sehr leicht 
die 4-Brom-Derivate. 

Die dargestellten 4-Keto-chlor-pyrazole lassen sich ebenso wie die 
friiher I) beschriebenen durch Erhitzcn mit HydrazinhFdrat im Rohr 
zu den entsprechenden Bipyrazolen kondensieren : 

N.N.(R’).C.Cl 0 . N.N(R’).C-NII-N 
II +NH:,.NHa=: I I  II II II II 

pL c--c-- C . R” R . 6  ___ C--C:.Rf 

Versnche. 
1 - p  - T o 1 J 1 - 3 - m e t h y 1-4 -b en z o y 1-5. c h 1 o r -p j- r a z o 1, 

N .  N(CsH4. CB3).C. C1 
11 It 

CHa .C - C:. CO . Cs Hs 
17 g 1 -p-Tolyl-bmethyl-5-chlor-pyrazol vom Schmp. 30° (darge- 

otallt nach der Vorschrift von A. Michael is  und Sudendorf2)),  
20 g Benzoylchrorid, 75 ccm Schwefelkohlenstoff und 25 g gepulvertes 
Aluminiumchlorid werden wie friiher beim 1-Phenj 1.3-methj-1 4-ben- 
zoyl-5-chlor-pyrazol angegeben I) in Reaktion gebracht und diese durch 
6-stiindiges Erwlrmen auf 60-65O zu Ende gefiihrt. Die Aufarbei- 
tung erfolgte wie in dem angefiihrten Beispiel. 

Aus verd. Alkohol groBe, sechsseitige, farblose, plattenf6rmige 
Krjstalle vom Schmp. 70°. Leicht loslich in Atber, Alkohol und Eis- 
essig, unloslirh in Wasser. 

0.1355 g Sbst.: 11.6 ccm N (2S0, 755.5 mm). 
C l ~ H , 5 N ~ O C 1  (310.6). Ber. N 9.51. Gtf. N 9.27. 

1.3 - I3 i p h en y 1-4 - b en z o y 1 - 5 - c hl  o r  11 y r a z o 1, 
N . N (GsHs). C .  Cl 
II II 

CSH*.c; C.CO.CsHr 
Aus 20 g Diphenyl-chloq pyrazol a) vom Schmp. 56O (nicht wie in 

der Literatur angegeben 439, 17 5 g Benzoylchlorid, 75 ccm Schwefel- 

l) loc. cit. 
3, A. Michae l i s  und W i l l e r t ,  A. 358, l i l .  

9)  B. 33, 2615 [1900]. 
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kohlenstoff und 25 g Aluminiumchlorid wie oben. 
Nadeln Tom Schmp. 1270, Sdp.,, 340-345O. 
Alkohol und Ather, leicht in Eisessig. 

Au3 verd. Alkohol 
Schwer loslich in kaltem 

0.1445 g Sbst.: 9.6 ccm N (20.5", 775.5 mm). 
C92Hi5N~OCI (358.6). Ber. N 7.81. Gel. N 7.78. 

I - B e n z o y l -  3-methy l -5 - [benzoy l -oxy] -pyrazo l ,  
N .N (CO. C g  Hs). C. 0 .  CO . Cs HI 
II II 

CH3. C- CII 

1 K o n d e n s a t i o n  m i t t e l s  A l u m i n i u m c h l o r i d s :  Aus 10 g 
3-Methj 1.5 pyrazolon I), 30 g Benzoylchlorid, 75 ccm Schwefelkohlen- 
stoff und 30 g Aluminiumchlorid wie ublich. Der Ruckstand der 
Athef-Ausschuttelung des neutralitierten Reaktionsgemisches erstarrte 
nach dem Verreiben mit Sodalosung. Aus verd. Essigslure krystal- 
li.iert der Korper in langen Nadeln vom Sihmp. 128O. Er ist leicht 
liislich in i t he r ,  Alkohol, Benzol und Eisessig, unloslich in Wasser. 

CleHi3N~OS (307.14). Ber. N 9 12. Gef. N 9.45. 
0 2718 g Sbst.: 22.6 ccm N (210, 755 mm). 

2. N a c h  S c h o t t e n  u n d  B a u m a n n :  Wie ublich durchSchIitteln 
der Komponenten in 15-proz. Natronlauge. Aus Alkohol krystallisiert. 
Schmp. 128O. Der Misch-Schmelzpunk,t mit dem nach 1. dargestellten 
Korper zeigte keine Depression. 

Der Versuch, den IGrper durch mehrstundiges Erhitzen mit Benzoyl- 
chlorid auf 2300 in 4-Stellung zu benzoylieren, schiug fehl. 

Bes t~ndigkei t spr i i fung:  Nach einstfndigem Erhitzen mit 10-proz. 
Natronlauge auf dein W asserbade war der gr6Hte Teil noch unveriindert, 
nach 3 Stdii. war jedoch vollsthdige Verseifung eingetreten. Es wurde das 
3 - Met h y 1- 5 - p y r a z o 1 on zuriickerhalteo. 

1 -Ben z o 7 1 - 3 -111 e t hy  1- 4 -br,om -5. [b en  z o y I-ox y]-p yr  az o 1, 
N. N (CO . C, Hs). C ( 0 .  CO, Cg Hs) 
II il 

CIIa .c------- C.Br 
1 -Benzoyl-3-rneth~l-5-[benzoyl-oxy]-p~razol vorn Schmp. 128O gab, 

in Eisessig-Losung mit der berechneten Menge Brom in Eisessig und 
dann mit Wasser versetzt, lange Nadeln vom Schmp. 1670. 

0.1420 g Sbst.: 9.1 ccm N (ISO, 756 mm). - 0.1201 g Sbst.: 0.5729 g 
AgBr. 

Cl~HlaN,O~Br  (385.04). Ber. N 7.28, Br 20.76. 
Gef. s 7.34, n 20.72. 

I )  A .  Micbnel is  und Lachwi tz ,  B. 43, 2106 [19101. 
20, 
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1 -p-Tolyl-  3 -m e t h y 1- 4 -p hen  y 1- bi  Q y r a z o 1, 
N .  N(Cs H s .  CIIa). C .NI'I.N 

II I1 II 
C H s . C '  C __ C . Cs Hs 

Aus dem l-p-Tolyl-3-meth~l~4-benzoyl-5-chlor-p~razol durch 12-st iin- 
diges Erhitzen mit 50-proz. IIj drazinhydrat im Rohre auf 160-1 75O. 
Aus Eisessig weiSe, verfilzte, halogenfreie Nadeln vom Schmp 244O. 
Ausbeute quantitatir. 

0.1052 g Sbst.: 18.0 ccm N (300, 758 mm). 
C,SHW,NI (288.17). Ber. N 19.45. Gef. N 19.412. . 

1.3.4 - T r i p  hen  yl-b i Q y r azo l ,  
N .N(Cs Hs) . C. NH .N 
II II II 

CSIIS c: c __ c; . cs IT,  
Wie oben aus dem 1.3-Diphenyl-4 benzoyl5-chlor-pyrmol. Aus 

0.1330 g Sbst.: 20.0 ccm N (240, 762 mm). 

Eisessig verfilzle, chlorfreie Nadeln Tom Schmp. 2330. 

CnH16N4 (336.17). BCT. N 16.68. GcE. N 16.82. 

86. Eliaabeth Rona: tfber den Ionium-Gehalt in Radium- 
Rfickstiind en. 

(Eingegangen am 12. Dezember 1921.) 

Uber das Abzweigungsverhaltnis des Aktiniums aus der Uran- 
Reihe liegen mehrere Arbeiten vor. Boltwood'), der als erster die 
Annahme eines genetischen Zusammenhanges zwischen Aktinium und 
Uran machte, schlol3 aua seinen Versuchen, da13 rund 8 O/O der Uran- 
Atome in Aktinium iibergehen. Die Entdeokung des Protaktiniums 
bot 0. H a h n  und L. Mei tne ra )  einen neuen einwandfteieren Weg zur 
Bestimmung dieses Abz~eiguagsverhaltnisses und fiihrte zu dem vie1 
kleineren Wert von 3 o/o 1 0 . 3 .  I n  letzterer Zeit hat St .  Meyera)  
aus Protaktiniom-Bestimmungen den Wert zu 4 Of" berechnet. I n  be- 
rnerkenswerter Ubereinstimmung damit steht der von G. Ki r sch*)  
angegebene Wert TOU 4.2 O/O, der aus dem experimentell bestimmteo 
Verhliltnis ron Uran Y zu Uran X erschlossen wurde. Da der von 
H a h n  und M e i t n e r  gefundene Prozentsatz um 3Oo/o von den im 
Wiener Radium.Iostitut bestimmten Werten abweicht und eine ge- 

I) Sill. Jouru. 22, 21~9  [1906]. 
3, Mitt. aus d. Inst. f. Radium-Forschnng Nr. 130 [1920]. 
4, Sitzungsber. d. Akatl. Wien 129, 309 [1920]. 

2, B. 52, 1812 [1919]. 


