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87. Hans Stobbe und Robert Nowak: Benzol-azo- 
methan. 

(Eingegangen am 7. Februar 1914.) 
Baly  und T u c k  ') erh;elten bei der Einwirkung von Pormaldr- 

hyd auf Pheuylhydrazin neben festen Produkten ein gelbes, niit 
Wasserdampfen fluchtiges 01. Es erstarrte allmiihlich zu weifleo 
Krystallen uod zeigte in 1 ) / , 0  - ]'/,oooo-alkoholischer Losuog ein Ab- 
sorptionsspektrum , das durch die hier wiedergegebene Strichkurve I 
veranschaulicht wird. Das 61 sei hieroach das Renzol-azo-methnn. 

In einer kurzlich erschienenen Abhandlung ') hnben wir die Ab- 
sorptionskurve der alkoholischen Liisung eines nach E. F i s c b  e r  be- 
reiteten Renzol-azo-athans3) beschrieben , die ehenfalls in beistehende 

Figur als rolle Linie II 
eingezeichnet ist. 

Da nun  diese beidrn 
Kurren sehr stark von 
einander abweicbeo urid 
da  eiue solche Differenz 
fur zwei homologe A m -  

verb i n d u n g e n k au n I 
miiglich erscheint, babeii 
wir zunachst das Benzol- 
azo-rnethan nach der Rte- 
tbode seines Entdeckrra 
,J. T a f e l  4, hergestellt 
und sein Spektrum be- 
stimmt. Wir k6nnrn 
T a l e l s  Angaben iiher 
die Eigenschaften diwer  
Verbindung in  jeder He- 
ziehung bestltigen 11 rid 
mocbten narnocheiuigea 
hinzufugen. Das Bknzol- 
azo-methan ist so enoriii 

leicht flucbtig mit 
1 ---- Metlian-azo-bend nach Bal y u. Tuck. Wasserdiimpfen,da~\\e- 

nige Sekunden nach be- I1 
gonneneni Aufkochen rnit Wasser ein grofler Arbeitsraurn rnit den 
eigenartig riechenden Dampfen der Azoverbindung erfiillt ist. Nnch 
andertbalbjiihriger Aufbewahrung a i r d  das anfangs gelbe Renzol-azo- 

\than-azo-benzol, Methao-axo-benzol. 
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I )  SOC. X9, 986 [19U6]. 
9 A. 199, 329 [1879]. 

*) B.46 ,  2587 [1913]. 
') B. 18, 1740 [ISS:i]. 



rnethan rotbraun, ohne  Krystalle abzuscheiden und ohne  seine Leiclit- 
tleweglichkeit eingebiifit zu haben ; n u r  einige wenige Harzkugelchen 
linhen sich an den  Glaswaoden ahqesetzt. Das Ahsorptionsspektriim 
iit unserer E rwar tung  geman  vollkornnieu identisch mi t  dem d e s  
Henzol-azo-lthans,  wie nuch sonst beide Verbindungen zum Ver- 
wechseln lhn l ich  sind. 

Diese Erkenntnia m u a t e  tlnzu fiibren, die H a l y - T u c k s c h e u  Ver- 
suclie zu wiederholen. 

Wird Phenylhydrazin ( I  Mol.) in diinnem Strahle in 40-prozentige Form- 
aldehydlkung (entsprechentl 1 Mol. Cfl10) gegossen, so scheidet die anfangs 
klarc Fliissigkeit tinter sehr starker Selbstei.wfrmung ein gelbes ()I ab, (188 

iiicist sehr bald: jedrnfalls nach Kiihlung im Eisschrlnk teilaeise zu einem 
dicken Brei son Krystallen erstarrt. Nacli Verriihren init .ilkohol sondert 
inan die Rrystallc durch Ahsaugen voii den ijligen Anteilen untl destilliert 
die letztcren so langc i n  eioeru \Vasserdampf-Stromc, his die ulbergehenclen 
'lropfen nur noch einen sehr schwachen Geruch erkennen lassen. Im Kolben 
ipt einc M u s e  hinterblieben, die lieim Erkaltcn zu cineni Gemenge roii Kiy-  
*tallen und von Harz erstarrt; in Destillate liat sich ein gelbes, stark riechendes 
<)I angesammelt, etwa 12.5 g aus runcl 500 g Reaktionsprodukt. 

Wird dieses fliichtige 61, das iibrigens sehr bald I<r!-stalle ausscheitlet, 
nochmals mit Wasserdmpf behandelt, so verdichten sich die dauernd fa,r b - 
1 ( i s  erscheinenden D h p f e  mieder zu cinem gelben file, wiihrend nicht, fliich- 
tige, harzige Massen im Kolhen zuriickblciben. Bei der dritteii und vierten 
Wiederholung der Operation genau dieselhen Erscheinungen, fliichtiges, par- 
tiell crstarrentles 01, evneute Bildung nicht f lbhtiger Harze. Erst bei der 
fiinften und sechsten Wasserdampt-Destillation andert sich dab: Bild insofern 
als iiber der eben ins Sieden geratcnen Kolbcnfliissigkcit nicht, wie friilier, 
f a r b l o s e ,  Bondern g e l b e  Dampfe auftreten, die nach kurzer Zeit cer- 
schwinden und farblosen DIimpfen Platz machen. Die gclben Diinipfe 
verdichten sich zu cinem goldgelben ole, das riicht eratarit; die farblosen 
Diimpfe zu einem hellgelben, bald Krptalle abscheideiiden c'jlc. L)a n x h  
diesen vielen Operationen das flijchtige Material sehr zusammangeschriimpft 
war, wurden die restierenden 4 g goldgelbes 01 getrocknet und unter 16 mm 
Druck destilliert. Hierbei ging iintcrhalb 600 mit Hinterlassung eines Hiick- 
standes ein 61 iiber, das nach nochmaliger Fraktionierung die Eigenschaften 
des B e n z o l - a z o - m e t h a n s  hatte. Es  sonderte nach liingerem Stohen k e i n e  
Krystalle ab und hatte in alkoholischcr Liisnng ein hbsorptionsspektrum, 
das vollkominen identisch war init den1 tlcs nnch TaFel liereitcten Benzol- 
azo. metlians. 

D ie  Ausbeute  an  optisch reineni P rapa ra t e  betrug rund  0.05 O/,ll) .  

I )  Wir  haben unsere Arbeitsaeise so detailliert heschriehcn , nrn claim- 
tun, \vie erst bei den letztcn Operationen die Separiei~~iig des goldgelhen 
Benzol-azo-methans iinBerlich erkennbnr mird. 

Eine direkte Vakuumdestillation der oben erwahnten 12.5 g hellgelben 
01s hielten wir nach einem kleinen Vorversuche fur niclit mtsam, da tlas c'jl 
sich schon bei beginnendem Erhitzen unter Dunkelix~tfiirbung vertlicktt?. 



Somit i d  erwiesen, d a 8  erstens uoter den angegebenen Bedio- 
guogen, wenn auch n u r  i n  sehr geringer Menge, Benzol-azo-metbail 
erltsteht, dalj  aber zweitens das zuerst von Raly  und T u c k  erhalteue 
Priiparat nicht eiuheitlich geweseu sein kann. 

Die sehr reichlichen , teils niit Wasserdiimpfen fliichtigen , teils 
nicht fluchtigen, festen Reaktionsprodukte (etwn 150 g aus 500 g 
Reaktionaprodukt) wurdeu bisher nicht genauer untersucht. Wir benb- 
sichtigen aber spiiter zu ermitteln, ob ein oder mehrere dieser Pro- 
dulcte ideotisch siod rnit den auf iihnlichen Wegen VOII W e l l i n g t o u  
uud T o l l e n s ' ) ,  von G o l d s c h m i d t a ) ,  yon W a l k e r 3 ) ,  von H a n s  
und A s t r i d  E iiler ') erhaltenen krystallioischen Verbindungen. 

88. Arthur  St i lh ler:  Uber die Addition von Kohlenoxyd 

[Am don1 Chemischm Institut dcr Uuivcrsitiit Berlin.] 
an Alkohole. (Urnsetsungen unter hoheren Drucken I1 ) 

(Eingcgangen am 9. Februar 1914.) 

Seit B e r t L e l o t s  Auffindung der Synthese von F o r m i a t e n  aus 
ktzalkalien und Kohlenosyd (1855) hat es nicht au Yersucben gefeblt, 
diesen T'organg :iuf die Synthese andrer carbonylhaltiger Stoffe zu 
ubertragen. 

Beaonders interessant war die Yrage, ob sich die Salze hbherer 
F e t t s i i u r e n  durch A d d i t i o n  v o n  K o h l e n o x y d  an die Natriunr- 
verbindungen der uachst tiiederen Alkohole herstellen lasseu wurden: 

R . O H  + CO = B.CO?II.  
K e k  u l 6  hielt diese Entstehuugsweise i n  seioerii Lehrhuch (1861) 

fur wahrscheinlich. 
G e u t h e r ; ) ,  W a n k l y n ' )  uud L i e b e n 7 )  ha6en sich auch bereita 

im Jahre  185B mit dieser Prage beschaftigt, jedoch bei der Behaocl- 
lung  von Natriumalkoholat mit Iioblenoxyd niir die Bildung von Na- 
triuniformiat heobachten kiinnen. Etwas spater studierte R e r t h e l o  t 
denselben Torgang (1867)') und erhielt neben Formiat Spuren vori 
Propiooat. AuBerrlem sollten angeblich Additionsprodukte unbekannter 
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