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Die hier beschriebene Pyrazolaynthese sol1 nach zwei Ricbtungen 
erweitert werden : 1. An Stelle des Phenacylbromids andere a-Halogen- 
ketone, resp. auch a-Halogenfettslureester anzuwenden , 2. Diazoben- 
zolsalze auch rnit der Phenacylacetessigslure zu cornbiniren. Fiir den 
zweiten Fal l  sind gemischte Ketone der Pyrazolreihe vorauszusehen. 

Universitatslaboratoriurn, Ziirich. 
Ahtheilung des Hrn. Prof. V. Merz .  

468. C. G r  aebe: Ueber einen rothen Xohlenwassers toff ,  
Dibiphenylenathen. 

(Eingegangen am 12. Oktober.) 
Wie aus verschiedenen Pnblicationen iiber Farbstoffe hervorgeht, 

wird die Existenz farbiger Kohlenwasserstoffe entweder verneint oder 
als zweifelhaft angesehen. Hierzu hat  wohl wesentlich der Umstand 
beigetragen, dass es gelungen war, urspriinglich als gefarbt beschrie- 
bene Kohlenwasserstoffe , wie das  Chrysen , bei weiterer Reinigung 
farblos zu erhalten. Bestimmt bewiesene Angaben iiber das Gefarbt- 
sein von Kohlenwasserstoffen liegen nun in der That  wenig vor. Fiir 
das rothbraune Carotin nahrn freilich schon Z e i s e  an ,  dass es ein 
Kohlenwasserstoff sei, doch wurde es spater auf Grund einer Unter- 
suchung von H u s e m a n n  als sauerstoffhaltig angeseben und erst 
neuerdings is t  durch die Arbeiten von A r n  a u d  nachgewiesen worden, 
dass in der That  der rothe Farbstoff der Mohrriiben ein Kohlen- 
wasserstoff ist. 

Beim Ueberleiten von Fluoren iiber erhitztev Bleioxyd hatten 
d e  l a  H a r p e  und v a n  D o r p  l) einen Kohlenwasserstoff, C26H16, 

entdeckt, von dern sie angeben, dass e r  eine rothe Farbe  besitze und 
dass es nicht gelungen sei, ihn ZII entfarben. Vor einigen Jahren 
wurde nun von einern meiner Schiiler, Hrn. Dr. v. Mantza) ,  die Be- 
obachtung gemacht, dass Brom bei einer Ternperatur von 240 - 300" 
das Fluoren in einen scbon rothen Korper verwandelt, der dieselbe 
Zusarnrnensetzung hat wie der durch Bleioxyd erhaltene. Er fand 
ferner, dass e r  auch beim Einleiten vnn Chlor in auf 280-2900 er- 
warmtes Fluoren und beim Erhitzen des letzteren mit Schwefel ent- 

I) Diese Berichte VIII, 1045. 
z) Dissertation, Genkve 18%. 



3147 

steht. 
Kohlenwasserstoffs die Constitutionsforrnel: 

d e  la H a r p e  und v a n  D o r p  folgern aus der Bildung ihres 

Folgende Beobachtungen, welche v o n  M a n t z  gemacht hat ,  be- 
weisen, dass dieselbe in der T h a t  als richtig anzunehmen ist: 

1. Der Kohlenwasserstoff verbindet sich leicht und unter Er- 
warmen rnit 2 Atornen Brom oder Chlor. 

2. Bei der Oxydation bildet sich als Hauptproduct Biphenylen- 
keton. 

3. Beim Gliihen mit Zinkstaob wird wieder Fluoren regenerirt. 
4. Dass er durch Wasserstoffaufnahrne leicbt in einen farblosen 

Kohlenwasserstoff, c:26 HIS, iibergeht, batten schon d e 1 a H a r p  e und 
v a n  D o r p  beobachtet. M a n t z  erbielt ibn auch beim Erwarmen des 
Bromadditionsproductes mit alkoholischem Kalihydrat. Eine Molecular- 
bestimmung nsch Rao u l t  bestiitigte die Formel, C26H16, fiir den 
rothen Rohlenwasserstoff. 

Die Namenbildung fiir denselben Iasst sich am besten bewerk- 
stelligen, wenn man den von dem internationalen Congress fur Chemie 
in] Jabre  1889 in Paris angenommenen Vorschlag annimmt, dam die 
Vorsilbe bi fiir Korper zu benutzen sei, die durch Verdoppelung 
d e r  Radicale gebildet siod, und die Vorsilbe di dagegen fiir doppelte 

, wlre  daher als Biphenylen 
CS H4 

Substitution. Der  Atomcomplex, . cs Ha 
zu bezeichnen, wie dies auch in  den letzten Supplementheften des 
Dictionnaire de Chirnie von W u r t z  durchgefiihrt ist. Da obiger 
Kohlenwasserstoff als ein Aethyleii oder Aethen, entsprechend den in 
dieeem Friihjahr in Genf  gefassten Beschlissen , angesehen werden 
kann,  indem zweimal das Radical Biphenylen eingetreten ist, so er- 
giebt sich der Name Dibiphengleniithen fur den rothen Kohlen- 
wasserstoff. 

Ich habe nun die Untersuchung dieses Kijrpers selbst aufgenoni- 
men,  um erstens zu errnitteln, ob der von d e  l a  H a r p e  und v a n  
D a r p  aufgefundene Kohlenwasserstoff mit dem von v. M a n t z  dar- 
gestellten identisch ist, weil letzterer dies iinentschieden liess uud 
zweitens, um womijglich zweifellos festzustrllen, dass e r  roth ge- 
farbt ist. 

Die nach beiden Methoden dargestellten Kiirper stimmen genau 
i n  ihren Eigenschaften iilserein; vollkornrnen rein bilden sie intensiv 
gelblich rothe Nadeln und Siiulen, die bei 187- 1x80 (con..) schmelzen. 
Man beobachtet hierbei, dass die rothe Farbe  um so schoner wird, 
je reiner der Kohlenwasserstoff is t ,  und man erhalt dann auch bei 
der  Analyse richtige Zahlen, wiihrerid von  M a n t z  bei dem weniger 
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sorgfaltig gereinigten Korper nur 99.1 - 99.6 pCt. fur Kohlenstoff und 
Wasserstoff fand. 

Von folgenden Analysen bezieht sich die erstere auf Dibiphenylen- 
athen, welches rnit Brorn, mid die zweite auf ein Priiparat, welches 
mit Bleioxyd dargestellt wurde. 

Ber. fur C Z S h  Gefnnden 
c 95.12 95.08 94.71 94.80 pCt. 
H 4.88 5.07 5.15 4.98 

Zur Darstcllung des rothen Kohlcnwasserstoffd eigriet sich am 
besten die Einwirkung V O I I  Ulrioxyd auf Fluoren, aber anstatt letzteres 
fiber dae zur schwachen Rothgluth erhitzte Oxyd zu destilliren, er- 
warnit man zweckniassiger beide Oxyde in einer in eineni Oelbad be- 
fiodlichen Retorte anfangs bis eurn Siedepunkt des Fluoreris iind 
dann noch kurze Zeit auf 350°. Man zieht den Riickstaud rnit 
Schwefelkohlenstoff aus und reinigt durch Krystallisation aus Alkobol 
und Chloroform oder Tetrachlorkohlrnstoff. Genauere Angaben werde 
ich mittheilen , nachdem die Methode noch besser ausgearbeitet ist. 
Alle Versuche, durch Kryatallisatioii, Behandeln rnit Schwefelsiiure, 
Reinigen der Yikrirr~aureverbindung, den Kohlenwasserstoff zu ent- 
farben, fiihrten nur zu dem Resultat, dass die Parbe urn so sch6ner 
wird, je reirier der Kohlenwassc~rstofl' ist. Fiir das Gefarbtsein des 
Dibiphenylenathens scheint inir n u i i  fdgender Versuch durchaus be- 
weisend. Das Broinadditionspr[~~tict, C26 Hit; Biz, l a m  sich voll- 
kornmen farblos erhalten. Durch Erwlrmen desselben rnit Natrium 
und einer zur Liisung geniigenden Menge Toluol wird es in den 
rothen Kohlenwasserstoff zuriickverwandelt. Man beobachtet dabei, 
dass die anfangs vollkomrnen farblose Losiing roth wird und d i e  
Farbung um so intensiver auftritt, je weiter die Bronisbspaltung fort- 
schreitet. Durch Umkrystallisiren kann man eiri vollkommen brom- 
freies Product erhalten, welches in Krystallform, Liislichkeit und 
Schrnelzpunkt rnit deni sorgfiiltig gereinigten Dibiphenylenathen iiber- 
einstimmt. Die Farbe der Krystallr ist grnau dieselbe intensiv gelb- 
lichrothe, welche etwa zwischen der von Kaliumbichromat und von 
Chromsliure in der Mitte steht. Die  Krystalle haben Aehnlichkeit 
mit dicken und in Folge dessen stark gefiirbten Blizarinkrystallen. 
Die dritte der obigeii Analysen bezieht sich atif den ails der Brom- 
verbindung regenerirteri Kohlenwasserstoff. 

Ffir das  Gefarbtsein des Dibiphenyleniithens ist offenbar die 
Gruppe > C= C< wesentlich, da  sowohl dss  Broniadditionsproduct, 
wie der durch Reduction entstehende Kohlenwasserstoff, farb- 
10s sind. Letzterer ist jedenfalls als D i ~ ~ i p h e a ~ l e n a t h a n  aufzufassen. 
Die Atomgruppirung des rothen Kohleiiwaeserstoffs zeigt Arialogie 
n i t  derjenigen des Azobenzols, nur haben die doppelt gebundenen 
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Kohlenstoffatome auf die Farbung einen geringeren Einfluss wie die 
Stickstoffatome, da  sowohl Diphenyliithen wie Tetraphenyliithen farb- 
10s sind. Damit eine Farbung auftritt, iat eine weitere Kohlenstoff- 
condensation notbig , wie sie in den Bipbenylengruppen vorhanden 
ist. Die gleiche Erscheinung zeigt sich bekanntlich bei dern stark ge- 
farbten Biphenylenketon im Vergleich mit dem farblosen oder n u r  
ausserst schwach geflrbten Benzophenon. 

Die Untersuchung der Derivate des Dibiphenylenlthens ist in 
Angriff genommen, urn zu sehen, welchen Einfluss die substituirten 
Elemeute auf die Farbung ausiiben. 

G e  n f. Universitats-Laboratorium. 

46% Otto  N. W i t t ,  E. Noelting und E. Grandmougin: 
Ueber Abkdmmlinge des Indszols. 

[II. M i t t h e i 1 u n g. J 
(Eingegangen am 14. October.) 

Vor einiger Zeitl) berichteten wir  fiber einige aus dem Nitro- 
orthodiazotoluolchlorid erhaltene Indazolverbindungen. Seitdem hatten 
wir Gslegenheit einige dieser Verbindungen in grosser Menge darzu- 
stellen, auch ziir besseren Charakterisirung dieser Derivate einige 
neue Kiirper zu den schon beschriebenen hinzuzufiigen. Ueber die- 
selben mochten wir hier kurz berichten. 

Das A c e  t y 1 n i t r o i n d a z  01, C7 Hp . Na (COCR,) . NO2 
ist nach der friiher angegebenen Methode2) leicht in grosseren Mengen 
mit theoretischer Aiisbeute darstellbar. Aus verdiinnten alkoholischen 
Lasungen erhalt man es in grossen, mehrere Centimeter langen flachen 
Nadeln, die bei 1400 schmelzen. (N gef. 20.79 pCt., ber. 20.48 pCt.) 
Durch Reduction dieses Derirates hofften wir zu dem im Indazolkern 
acetylirten Amidoindazol : 

CH- Cs (NHa) H3<N,,''N. C 0 C H3 
zu gelangen. 

Die Versuche scheiterten aber an der leichten Verseifbarkeit der 
Verbindung. Schon beim Zusatz von wenig Ammoniak zur alkoholi- 
schen Losung trat Braunfk-bung ein, und die mit Schwefelwasserstoff 

1) Diese Berichte XXIII, 3635. 
2) Diese Berichte XXIII, 3635. 




