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87. Hans Stobbe und Robert Nowak: Benzol-azo-
methan.
(Eingegangen am 7. Februar 1914.)

Baly und Tuck?) erhielten bei der Einwirkung von Formalde-
byd auf Pheuylbydrazin npeben festen Produkten ein gelbes, mit
Wasserdimpfen flichtiges Ol. Es erstarrte allmihlich zu weiBen
Krystallen und zeigte in /10 — "/10000-alkoholischer Losung ein Ab-
sorptionsspektrum, das durch die hier wiedergegebene Strichkurve [
veranschaulicht wird. Das Ol sei hiernach das Renzol-azo-methan.

In einer kiirzlich erschienenen Abbandlung?) haben wir die Ab-
sorptionskurve der alkoholischen Losung eines nach E. Fischer be-
reiteten Benzol-azo-dthavs?®) beschrieben, die ebenfalls io beistebende
Figur als volle Linie 1L
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nige Sekunden nach be-
gonnenem Aufkochen mit Wasser ein grofler Arbeitsraum mit den
eigenartig riechenden Dimpfen der Azoverbindung erfiillt ist. Nach
andertbalbjihriger Aufbewahrung wird das anfangs gelbe Benzol-azo-

1y Soe. K9, 986 [1906]. ?) B. 46, 2857 [1913].
5 A. 199, 329 [1879]. % B. 18, 1740 [1885)].
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methan rotbraun, ohne Krystalle abzuscheiden und obne seine Leicht-
heweglichkeit eingebiit zu haben; nur einige wenige Harzkiigelchen
haben sich an den Glaswioden abgesetzt. Das Absorptionsspektrum
ist unserer Erwartung gemifl vollkommen identisch mit dem des
Benzol-azo-ithaus, wie auch sonst beide Verbindungen zum Ver-
wechseln dbnolich sind.

Diese Erkenntois muBte dazu fiibren, die Baly-Tuckschen Ver-
suche zu wiederholen.

Wird Phenylhydrazin (L Mol.) in dinnem Strahle in 40-prozentige Form-
aldehydlosung (entsprechend 1 Mol. CH30) gegossen, so scheidet die anfangs
klare Fliissigkeit unter schr starker Selbsterwidrmung ein gelbes Ol ab, das
weist sehr Lald, jedenfalls nach Kihlung im Eisschrank teilweise zu cinem
dicken Brei von Krystallen erstarrt. Nacli Verrithren mit Alkohol sondert
man die Krystalle durch Absaugen von den dligen Anteilen und destilliert
dic letzteren so lange in einem \Wasserdampf-Strome, his die dlergehenden
Tropfen nur noch einen sebr schwachen Geruch erkennen lassea. Im Kolben
ist eine Masse hinterblieben, die heim Erkalten zu einem Gemenge von Kry-
stallen und von Harz erstarrt; im Destillate hat sich cin gelbes, stark riechendes
Ol angesammelt, etwa 125 g aus rund 500 g Reaktionsprodukt.

Wird dieses fliichtige Ol, das iibrigens sehr bald Krystalle ausscheidet,
nochmals mit Wasserdampf behandelt, so verdichten sich die dauernd farb-
los erscheinenden Dimple wicder zu einem gelben Ole, wihrend nicht fliich-
tige, harzige Massen im Kolhen zuriickbleiben. Bei der dritten und vierten
Wiederholung der Operation genau dieselben Erscheinungen, fliichtiges, par-
tiell erstarrendes ()1, erneute Bildung nicht flichtiger Harze. Erst bei der
finften und sechsten Wasserdampf-Destillation dndert sich das Bild insofern
als diber der eben ins Sjeden geratcnen Kolbenfliissigkeit nicht, wie friler,
farblose, sondern gelbe Dimpfe auftreten, die nach kurzer Zeit ver-
schwinden und farblosen Ddmpfen Platz machen. Die gelben Diimpfe
verdichten sich zu cinem goldgelben Ole, das micht ewstart; die farblosen
Dampfe zu einem hellgelben, bald Krystalle abscheidenden (le. Da nach
diesen vielen Operationen das fliichtige Material sehr zusammengeschrnmpft
war, wurden die restierenden 4 g goldgelbes Ol getrockuet und unter 16 mm
Druck destilliert. Hierbei ging unterhalb 60° mit Hinterlassung eines Riuck-
standes ein Ol iber, das nach nochmaliger Fraktionierung die Eigenschaften
des Benzol-azo-methans hatte. Es sonderte nach lingerem Stchen keine
Krystalle ab und hatte in alkoholischer Lisnng ein Absorptionsspektrum,
das vollkommnen identisch war it dem des nach Tafel bereiteten Benzol-
azo-methans.

Die Ausbeute an optisch reinem Priparate betrug rund 0.05 °/,").

") Wir haben unsere Arbeitsweise so detailliert heschricben, um darzu-
tun, wie erst bei den letaten Operationen die Separievung des goldgelben
Benzol-azo-methans dulerlich erkennbar wird.

Eine direkte Vakuumdestillation der oben erwihnten 1235 g hellgelben
Ols hielten wir nach einem kleinen Vorversuche fir nicht ratsam, da das )
sich schon bei beginnendem Erhitzen unter Dunkelrotfirbung verdickte.
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Somit ist erwiesen, dall erstens upter den angegebenen Bedin-
guogen, wenn auch nur in sehr geringer Menge, Benzol-azo-metban
entsteht, dall aber zweitens das zuerst von Baly und Tuck erbaltene
Priparat picht einheitlich gewesen sein kanuo.

Die sehr reichlichen, teils mit Wasserdampfen fliichtigen, teils
nicht flichtigen, festen Reaktionsprodukte (etwa 150 g aus 500 g
Reaktionsprodukt) wurden bisher nicht genauer untersucht. Wir beab-
sichtigen aber spiiter zu ermitteln, ob ein oder mehrere dieser Pro-
dukte identisch sind mit den auf Abnlichen Wegen von Wellingtoun
urd Tollens!), von Goldschmidt?), von Walker?®), von Hans
und Astrid Euler!) erhaltenen krystallinischen Verbindungen.

88. Arthur Stidhler: Uber die Addition von Kohlenoxyd
an Alkohole. (Umsetzungen unter héheren Drucken II)
[Aus dem Chemischen Institat der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 9. IFebruar 1914.)

Seit Berthelots Auffindung der Synthese voo Formiaten aus
Atzalkalien und Kohlenoxyd (1855) hat es nicht an Versuchen gefeblt,
diesen Vorgang auf die Synthese andrer carbonylhaltiger Stoffe zu
iibertragen.

Besonders interessant war die Frage, ob sich die Salze hoherer
Fettsiiuren durch Addition von Koblenoxyd ap die Natrium-
verbindungen der nfichst niederen Alkohole herstellen lassen wiirden:

R.OH 4+ CO = R.CO:H.

Kekulé hielt diese Entstehungsweise in seinem Lehrbuch (1861)
fiir wahrscheinlich.

Geuther®), Wanklyn®) und Lieben?) haben sich auch bereits
im Jahre 1855 mit dieser Frage beschiltigt, jedoch bei der Behand-
lung von Natriumalkoholat mit Kohlenoxyd nur die Bildung von Na-
triumformiat heobachten kinnen. KEtwas spiter studierte Berthelot
denselben Vorgang (1867)%) und erhielt neben Formiat Spuren vou
Propionat. AuBerdem sollten angeblich Additionsprodukte unbekannter

Y B. 18, 3300 [1885]. 7 B. 29, 1361 [1896].

3) Soc. 69, 1282 [1896]. 4) B. 389, 50 Aum. {1906].

% Geuther, A. 109, 73 [1859]; A. ch. [3]) 61, 463 [1861].

%) Wanklvn, A. 110, 111 [1859].

7 Lieben, A. 112, 326 [1859].

% Berthelot, BL B, 1; 8, 389; J. 20, 388 [1867); A. 147, 124 [1868].





