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96. Otto Diels und Bertram Wolf:
Ueber das Kohlensuboxyd. I

{Aus dem I. chemischen Institut der Universitat Berlin.)
(Eingeg. am 13. Febr. 1906; vorgetragen in der Sitzung von Hrm. O. Diels.)

Die spaltende Wirkung des Phosphorpentoxyds auf Carbamin-
sinreester ist schon liéngere Zeit bekannt: Die Umwandelung von
Carbanilsiureester in Phenylisocyanat, sowie die in der voranstehenden
Mittheilung beschriebene Ueberfiihrung von Stickstofftricarbonsiureester
in Carboxithylisocyanat bieten hierfiir typische Beispiele. Dagegen
sind unseres Wissens derartige Spaltungsversuche bei stickstofffreien
Estern bisher nicht mit Erfolg ausgefiihrt worden.

Trotzdem war es uns sehr wahrscheinlich, dass die beim Stick-
stofftricarbonsiureester beobachteten Reactionen bei den meisten Estern
in dholicher Weise stattfinden wiirden; und war dies der Fall. so
liess sich die synthetische -Darstellung neuer Verbindungsformen vor-
aussehen.

Am aussichtsreichsten erschien die Spaltung des Malonesters,
die wir daher zuniichst studirt haben.

Die #usseren Erscheinungen, die man bei der Eivwirkung von
Phosphorpentoxyd auf Malenester beobachtet, sind sehr #hnlich, wie
beim Stickstofltricarbonsiureester: Es entweicht Aethylen. wenig
Kohlensiure und ausserdem ein Gas von héchst stechendem Geruch.
Nach zahlreichen Versuchen gelang es uns, das Letztere in véllig
reinem Zustande darzustellen und ups mit seinen Eigenschaften be-
kannt zu machen. Es zeigte sich, dass es wie ein Anhydrid der
Malonsdure reagirt, dorch Wasser also sofort in diese Siure ver-
wandelt wird.

Beriicksichtigt man diese Thatsache und dep beim Stickstofftricar-
bonsidureester beobachteten Reactionsverlauf, so lassen sich fiir die
Spaltung des Malonesters nur zwei Moglichkeiten discutiren: Entweder
treten 2 Moclekiile Aethylen und 1 Molekil Wasser aus:

J. CHs(CO,CyH,)s = 2CyHy -+ HyO + CH,<§8>0_

dann miisste das normale Malonsiureanhydrid entstehen.
Oder aber es werden 2 Molekiile Aethylen und 2 Molekiile
Wasser abgespalten:
II. CH:(CO3C:H;)s = 2CsHy + 2H,0 + 0C:C:CO
unter Bildung einer véllig wasserstofffreien Substanz. Sowohl die
erste wie die zweite Substanz miisste sich wie ein Anhydrid der Ma-
lonséiure verhalten.

45°
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Die physikalischen Eigenschaften der neuen VYerbindung: IThr sehr
niedriger Siedepunkt (7°), der unertrigliche Gerach und die Unbestin-
digkeit bei gewd&hnlicher Temperatur sprachen von vornherein gegen
das Vorliegen des normalen Malonsiureanhydrids, doch liess sich der
endgiiltize Beweis fiir die Richtigkeit der zweiten Formel in einfacher
Weise durch die Klementaranalyse erbringen. Diese ergab, dass die
Verbindung wasserstofffrei ist, und dass ihr Kohlenstoffgehalt mit
dem fiir die Formel C30: berechneten iibereinstimmt.

Ferner steht auch das aus der Dampfdichte berechnete Motle-
kulargewicht mit der Formel C30; in vorziglicher Uebereinstimmung.

Endlich wurde ihre Richtigkeit noch darch eine volumetrische
Analyse bewiesen. Kin gemessepes Volum des Gases wurde im
Eudiometer mit einem Ueberschuss von Sanerstoff verpufft. Dabei
blieben die Gasvolumina vor und pach der Explosion genau gleich,
wie es die Gleichung:

C30s + 20, = 3002

fordert, und nach der Absorption der entstandenen Kohlensiure erwies
gich die Menge des restirenden Sauerstoffs gleich der berechneten.

Aus diesen analytischen Daten folgt mit Sicherheit, dass bei der
Spaltung von Malonester mit Phosphorpentoxyd eine Substanz von
der Zusammensetzung C3O03 und der Constitation OC:C:CO gebildet
wird, Wir nenpen sie: Kohlensuboxyd.

Sie erinnert in Zusammensetzung und Eigenschaften in auffalliger
Weise an die Metalicarbonylverbiudungen, vor allem an das von L.
Mond gemeinschaftlich mit C. Langer nund F. Quincke?) stadirte
Nickeltetracarbonyl

Auch diese Substanz stellt eine leicht fliichtige Fliissigkeit vor
und geht beim Erhitzen unter Abspaltung von Kohlenoxyd in metal-
lisches Nickel iiber.

Darch einfache Aufnahwe von Carbonylgruppen werden also so-
wohl Metalle wie auch der indifferente Kohlenstoff in flichtige und
reaktionsfdhige Carbonylverbindungen verwandelt. —

Im chemischen Verhalten ist vor allem erwihnenswerth die sehr
ausgepriigte Additiousfihigkeit des Kohlensuboxyds. Es erinnert in

1y Journ. chem. Soc. 57, 761 (1890).
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dieser Beziehung an die Eigenschaften des von H. Staudinger!) aus
dem Diphenylchloracetylchlorid dargestellten Dipheunylketens,

82 SZ>C:CO,
welches ebenfalls die Grappirung >C:CO enthilt und, wie sein Ent-
decker hervorhebt, in der Additionsfihigkeit mit den Isocyanaten ver-
glichen werden kann.

Das Kohlensuboxyd reagirt schon in der Kilte mit Wasser unter
Malonsiurebildung:

0C:C:CO + 2H,0 = CH: (COOH);.

Mit Ammoniak vnd Anilin ldsst es sich selbst bei einer weit
unter 0° liegenden Temperatur vereinigen, wobei glatt Malonamid
respective Malonanilid entstehen:

CO:C:CO + 2NH3 = Hy C(CO.NHy3),,
CO:C:CO + 2C;H;.NH; = H,C(CO.NH.CsH;) .

Auch wasserfreie Salzsiiure wird leicht aufgenommen. Es resul-
tirt Malonylchlorid, das sich mit Wasser unter heftiger Reaction
in Malonséure umsetzt:

0C:C:CO + 2HCI = CH,(COCl),,
CH3(COC1); + 2H, 0 = CH,(C0O0HR), + 2HCl

Eine sehr eigenthiimliche Umwandelung erleidet das Kohlen-
suboxyd darch Selbstzersetzung. Schon bei gewéhnlicher Tempe-
ratur wird die flissige Verbinduog etwa im Verlaufe eines Tages in
eine feste, amorphe, schwarzrothe Substanz verwandelt. Geht diese
Metamorphose bei gewéhnlicher Temperatur vor sich, so besitzt das
entstehende Product annihernd die Zusammensetzung des Kohlensub-
oxyds selbst, bei etwas hoherer Temperatur dagegen (379, werden
unter Abspaltung von Kohlenoxyd wesentlich sauerstoffirmere Pro-
ducte gebildet. Die letzteren sind in Wasser nur zom Theil, die
ersteren dagegen vollig léslich. Die Farbe der Lésungen ist roth-
hrann oder héufiger tief cosinroth.

Wir sind weit davon entfernt, diese verschieden zusammengesetzten
Umwandelungsproducte des Koblensuboxyds fiir chemische lndividuen
zu halten, doch zweifeln wir nicht daran, dass bei moglichst niedriger
Temperatar sich einheitliche Zersetzungsproducte darstellen lassen
werden.

. Es erscheint uns pichit avsgeschlossen. dass die Selbstzersetzong
des Kohlensuboxyds zu analogen oder identischen Verbindungen fihrt,

1) Diese Berichte 38, 1935 [1905]
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wie sie von Brodie') und Berthelot3) aus dem Kohlenoxyd er-
balten worden sind. Diese beiden Autoren baben wahrscheinlich ge-
macht, dass Kohlenoxyd unter der Wirkung der stillen elektrischen
Entladung nach der Gleichung:

5CO = COy + C40s
zerfillt.

Die Eigenschaften der Verbindung C; O3 3) sind sehr dhnlich denen
der bei der Selbstzersetzung von Kohlensuboxyd entstehenden amorphen
Substanzen. Auch der durch Hitze bewirkte weitere Zerfall in noch
sauerstoffirmere Oxyde wurde von Berthelot beobachtet, und nach
der Gleichung:

3C303 == 2C03 + 2CO + C504

soll hierbei ein Oxyd CyOjs gebildet und dieses durch noch stirkere
Hitze abermals deoxydirt werden.

Wir behalten uns das genaue Studium des Kohlensuboxyds und
seiner Umwandeluogsproducte vor. Wir beabsichtigen ferner. die
Phosphorpentoxyd-Spaltung auch auf andere Ester zu iibertragen, und
haben bereits mit dem Studium des Reactionsverlaufes beim Essigester
begonnen.

Kohlensuboxyd, OC:C:CO.

Zur Darstellung des Kohlensuboxyds hat sich der auf S. 693
abgebildete Apparat recht gut bewihrt.

Aus einem kleinen Fractionirkolben o mit langem, in geeigneter
Weise gebogenem Ansatzrohr, welches bis nabezu auf den Boden des
cylindrischen Gef4sses b reicht, werden 6 ccin reiner Malonester in
einem Vacuum von 12 mm langsam destillict. Das Gefiss b enthilt
einen grossen Ueberschuss von Phosphorpentoxyd (ca. 200 g) in Glas-
wolle sorgfiltig vertheilt, um den durchstreichenden Malonesterdimpfen
eine moglichst grosse Oberfliche zu bieten. Der Kolben & steht in
ainem Lnftbade f, in welchem er auf etwa 30090 erhitzt wird. Mit & ver-

) Ann. d. Chem., 169, 270 [1873).

2) Bull. de la soc. chim. (2] 26, 101 [1876)

%) Dieses Oxyd C,0;3 ist von Berthelot als Suboxyd des Kohlenstoffs
bezeichnet worden. Aber selbst angenommen, diese Substanz stellte wirklich
cine einheitliche Verbindung dar -— was uns keineswegs sicher erscheint —,
50 besitzt sie jedenfalls eine recht complicirte Structur. Da ausserdem der
Name »Kohlensuboxyd« fir diese von Brodie und Berthelot beschriebene
Substanz nicht in die Lehrbiicher @ibergegangen ist, so tragen wir kein Be-
denken, das einfach zusammengesetzte und genau charakterisirte Oxyd C30s
Kohlensuboxyd zu benennen.
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bunden ist ein gut gekiihites, weites Reagensglas ¢, das dazu bestimmt
ist, etwa mitgerissenen Malonester zuriickzuhalten. Hieran schliesst
sich ein Glasgefiss d von der aus der Zeichnung ersichtlichen Form,

T 4

R

)

welches in einem Dewar-Cylinder mit flissiger Luft gekiihlt wird
und zur Aufnahme der Reactionsproducte Aethylen und Kohlensub-
oxyd dient. Endlich wird an dieses Gefiiss noch eine Saugflasche ¢
mit Phosphorpentoxyd geschaltet, die den Zweck hat, die beim Unter-
brechen des Vacuums zurickstreichende Luft zu trocknen. Es ist un-
bedingt erforderlich, vor dem Versuche simmtliche Gefiisse einige
Stunden bei 100° zu trocknen, da das entstehende Kohlensuboxyd
gegen Wasser empfindlich ist. Durch Glaswoliepfropfen, die man an
geeigneten Stellen der Verbindungsréhren, z. B. bei g, anbringt, hilt
man eventuell mitgerissenes Phosphorpentoxyd zuriick.

Die Verwendung eines grossen Ueberschusses von Phosphorpent-
oxyd hat sich aus den Ergebnissen einer Reihe von Vorversuchen als
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nothwendig erwiesen. Es sind etwa 30 g Pentoxyd erforderlich, um
1 g Malonester moglichst vollstindig zu spalten. Ein Theil des ent-
stehenden Kohlensuboxyds zersetzt sich bei der hohen Temperatur
unter Bildung einer carminroth gefirbten Substanz, die vermuthlich
mit dem Umwandelungsproduct der reinen Verbindung identisch ist.
Dieser Korper idberzieht das Phosphorpentoxyd mit einer zihen,
rothen Schicht, sodass es nicht mehr auf den Malonester einwirken
kann,

Nachdem die Destillativn des Malonesters beendet ist, schliesst
man den Glashahn am Gefiss d, unterbricht das Vacuum und schaltet an
das offene Ansatzrohr von d eine kleine U-formig gebogene Glasréhre,
die in der Mitte zu einer Kugel aufgeblagen ist und an den Enden
sich verjingt. Dieses {J-Rohr bringt man in eine Kéiltemischung aus
flissiger Luft und Alkohol von —60 bis —709 hebt das Gefiss d aus
dem Dewar-Cylinder heraus und lisst die Condensationsproducte bei
Zimmertemperatur absieden. Das Aetbylen verflichtigt sich ziemlich
rasch, und schliesslich bleiben in dem Gefiss d etwa 2 ccm einer
farblosen Fliissigkeit zurfick, die aus fast reinem Kohlensuboxyd be-
stehen, und die man durch Erwirmen mit der Hand oder durch ge-
lindes Anwirmen in das gekiihle {J-Rohr ibertreibt.

Will man das so gewonnene Priparat einige Zeit aufbewahren,
8o schmilzt man die verjiingten Enden des in der Kiltemischung be-
findlichen {J-Rohres mit der Stichflammme ab, wobei das Eindringen
von Feuchtigkeit moglichst zu vermeiden ist.

Zur volligen Reinigung der Substanz muss man die Destillation
in der eben beachriebenen Art wiederholen.

Die Elementaranalyse des Kohlensuboxyds gelang auf folgendem
Wege: In einem gewogenen, UJ-férmig gebogenen Kugelrohr wurde
eine geniigende Quantitit Kohlensuboxyd condensirt. Hierauf wurde
die Rohre, wihrend sie in der Kéltemischung verblieb, zugeschmolzen
und dann bei gewdhnlicher Temperatur zuriickgewogen. Unmittelbar
vor der Verbrennung wurde das mit der Substanz beschickte {J-Rohr
in fliissige Luft getaucht, die Réhre an beiden Enden gedffnet und
einerseits direct an das Verbrennungsrohr, andererseits an den Luft-
gasometer geschaltet. Nun wurde die flissige Luft durch eine Kilte-
mischung von etwa — 50° ersetzt und ein langsamer Luftstrom iiber
die Flissigkeit geleitet. Auf diese Weise liess sich die Verbrennung
in ganz normaler Weise durchfiihren.

0.2219 g Sbst.: 0.4273 g COs, 0.0034 g H,0.

0302. Ber. C 52.94, H —
Gef. » 52.52, » 0.17.
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Volumetrische Analyse: In ciner graduirten Eudiometerrohre wurde itber

Quecksilber aunfgefangen.
9.86 ccm Sbst, (09 760 mm).

+ Sauerstoff 10t.5 » Gas ( > ).
Nach der Explosion 104.4 > > . ).
Nach der Absorption der entstandenen Kohlensiure durch 38-procentige
Kalilauge (Tension 10.1 mm bei 19) betrug das Gasvolumen:
74.84 cem (0% 760 mm).
Nup berechnet sich das Volumen der Kohleusiure nach der Gleichung:
0309 -+ '202 = 3002
9.86 + 2 >< 9.86 == 3 >< 9.86 = 29.58.
Dieses Volumen ist also von der Summe 104.1 {Kohlensiure -+ tber-
schiissiger Sauerstoff) abzuziehen:
104.1 — 29.58 = 14.52. (Gef. 74.34.)

Bestimmung der Dampfdichte (nach der Methode von
A. W. Hofmunn).

Zur Einfihrung der Substans in das Barometerrohr bedienten wir
uns des in der nebenstehenden Zeichnung abgebildeten Réhrchens.
Das Kohlensuboxyd wurde zundchst unter Kiiblung auf — 60° in ein
sehr kleines, mit seitlichem Ansatzrohr versebenes
Reagensglaschen destillirt und die Capillare des
gewogenen Rohrchens unter Anwendung eines
passenden, durchbohrten Gummistopfens in die
destillirte Flissigkeit getaucht. Durch Aufblasen
von fliissiger Luft auf den #dusseren, leeren Theil
des Rohrchens wurde die Substanz schnell hoch-
gesaugt und zum KErstarren gebracht. Die Ca-
pillare wurde dann schnell aus dem Reagens-
gldschen herausgezogen, sofort abgeschmolzen und
das Robrchen nach einiger Zeit zuriickgewogen.
Hierauf wu:de die Capillare el Zimmertemperatar
vorsichtig in das mit Quecksilber gefiillte Messrohr
eingefiihrt und durch hebelartiges Driicken an die  wigerghrenen 1eer.
Wandung des Rohres abgesprengt. Die Substanz Do schrafiinie Theil
ging auf diese Weise leicht und glatt als Gas in Glase.
das Vacoum des Hofmann’schen Apparates dber?

0.1549 g Sbst. gaben 118.7 cem Dampf bei 170 iiber einer Quecksilbersaule
von 429.5 mm. Barometerstand = 775.5 mm.

Gefunden wurde D = 2.335. Also Mol.-Gewicht 68.18. Ber. C30; 68.0.

Das Kohlensuboxyd bildet eine farblose, lichtbrechende,
dusserst bewegliche Fliissigkeit von heftigem, an Acrolein und Senf-
Ole erinnerndem Geruch. Awugen, Nase und Athmungsorgane werden
in gleicher Weise angegriffen; in erheblicherer Menge eingeathmet,
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bewirkt der Dampf der Substanz Erstickungsanfille. Der Siedepunkt
der Verbindung liegt unter 761 mm Druck bei + 7°, doch ist ihre
Tension bereits weit unter dem Siedepunkte eine recht erhebliche, so-
dass bei der Darstellung Verluste dadurch entstehen, dass das sie-
dende Aethylen einen Theil der Substanz mit fortfiihrt. — Kohlen-
suboxyd brennt mit stark russender, intensiv blan gesiumter Flamme.
— In seinen Reactionen verhilt sich Kohlensuboxyd wie ein Anhydrid
der Malonsiure.

Mit Wasser vermischt, geht es alsbald in Losung, und diese
hinterlidsst beim Eindunsten die entstandene Malonsidure als krystal-
linische Masse,

Beim Vermischen des Kohlepsuboxyds mit einer Lésung von
Anilin in Aether findet bereits bei einer weit unter (° liegenden
Temperatur glatte Vereinigung statt, und das gebildete Malonanilid
zeigt nach dem Absaugen und Umkrystallisiren aus Alkohol den
richtigen Schmelzpunkt |2249].

Ebenso energisch verliuft die Addition voo Ammoniak. FEine
dtherische Losung dieses (Gases verwandelt Kohlensuboxyd augen-
blicklich in Malonamid, welches nach dem Absaugen und Umkry-
stallisiren aus siedendem Wasser durch seinen Schmelzpunkt identi-
ficirt wurde [1700°).

Condensirt man auf Kohlensuboxyd, das sich in einem durch
flissige Luft gekiihlten Glasrohr befindet, sorgfiltiz getrockneten
Chlorwasserstoff und lidsst dann den Ueberschuss des Gases bei
Zimmertemperatur wieder entweichen, so hinterbleibt Malonylchlorid
als stechend riechende Fliissigkeit. Da die in der Literatur {ber
dieses Chlorid befindlicher Angaben zu diirftig sind, um das entstan-
dene Product direct als solches zu identificiren, so priiften wir gein
Verbalten gegen Wasser und Anilin: Mit wenig Wasser reagirt es
momentan unter heftiger Erwirmung, und unter massenhaftem Ent-
weichen von Salzsiureddmpfen krystallisirt direct Malonsiure aus.

Mit Anilin in #therischer L&sung findet ebenfalls starke Erwir-
mung statt, und es scheidet sich eine reichliche Quantitit farbloser
Krystalle ab. Diese werden abgesaugt, zur Entfernung des salzsauren
Anilins mit verdiinnter Salzsiure gewaschen und der Riickstand aus
siedendem Alkohol umgeldst. Die so gewonnene, schén krystalli-
sirende Verbindung ist Malonanilid [Schmp. 224,

Selbstzersetzung des Kohlensuboxyds.
Ueberldsst man Kohlensuboxyd, in eine Glasrdbre eingeschmol-
zen, etwa 1—2 Tage sich selbst bei einer Temperatur von ca. 159
80 beobachtet man zunichst, dass die Flissigkeit sich schwach gelb-
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lich firbt, dann bilden sich gelbliche Flocken, die eine immer dunklere
Nuance annehmen und schliesslich unter Dunkelrothfirbung den R&hren-
inhalt in eine voéllig feste Masse verwandeln.

Diese stellt nach .dem Zerreiben ein fast schwarzes Pulver dar,
welches bei mehreren Analysen recht verschiedene Werthe ergab.

0.1706 g Shst.: 0.3260 g COs, 0.0066 g Hz0. — 0.1381 g Shst.: 0.2598 g
€04, 0.0082 g HaO. — 0.1300 g Sbst.: 0.2843 g CO,, 0.0010 g H:0.

Gef. C 52.11, 51.31, 59.64, H 0.4, 0.68, 0.0S.

Die so gewonnenen Priparate l6sen sich bereits in kaltem Wasser
mit einer ausserordentlich intensiven eosinrothen Farbe.

Viel schneller verliduft die Selbstzersetzung des Kohlensuboxyds
bei etwa 37°. Auch hier erhdlt man ein tiefschwarzroth gefiirbtes,
sehr hartes Product. Es fiihrte zu folgendem analytischem Ergebniss!):

0.1089 g Sbst.: 0.3008 g CO,, 0.0122 g H,0.

Gef. C 75.33, H 1.2.

In Wasser ist diese Substanz nur zum Theil 16slich. Die Lésung
sieht in diesem Falle nicht eosinroth, sondern dunkelbraun aus.

Wird endlich ein Rébrchen mit Kohlensuboxyd plotzlich aaf
100? gebracht, indem man es in den Dampf siedenden Wassers ein-
fiihrt, so erfolgt die Umwandlung bereits nach wenigen Augenblicken.

97. Robert Marc: Notiz zur Kenntniss der allotropen
Formen des Selens.
[Mittheilung aus dem phys.-chem. Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingeg. am 3. Februar 1906; mitgeth. in d. Sitzung v. Hru. H. Grossmann.)

Das Selen existirt bekanntlich in einer Reihe verschiedener Mo-
dificationen.

Amorphes Selen, welches als Unterkiihlungsproduct des flissigen
Selens zu betrachten ist, geht beim Erhitzen in der Gegend von
80—130° je pach der Erwiirmungsgeschwindigkeit, unter sehr starker
Wirmeabgabe in schwarzes, krystallinisches Selen iiber. Beim Ab-
kiihlen geschmolzenen Selens findet der gleiche Vorgang, jedoch viel
schwieriger, statt. Selbst bei sehr langsamem Abkihlen, 40° pro
Stunde, erhilt man pach dem Erkalten noch amorphes Selen. Die

) Auffallend ist der hohe Werth fiir Wasserstoff. Wir glauben dies
durch die Beobachtung erklaren zu kionen, dass das Product sehr hygro-
skopisch ist und bereits beim Abwigen um einige Milligramm zunahm. Alle
diese Erscheinungen sollen durch ein griindliches und systematisches Studinm
aufgeklirt werden.



