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,lihoxy d gewinneii. Oiese hfethorle id  zudem iii experiiiienteUer Be- 
ziehung beyuenier als das Verfnliren aus rleiri Ester, so daB wir nun- 
iilehr fur unsere Versuche arlssrhliel.Wli Malonsiiure als Busgangs- 
niaterirtl benutzen. 

l h e  Kohlensaure. die bei tlirarr I ~ars t r l l ug~ i i i e th~de  4et\ iii 
rriuhlichei Qiiantitat entsteht IaI3t sicli I oiii Kohlensuboxyd leicht 
treiirieii. uucl !nu& die Essipii ure ist tkeiii btiirende. Nebenprodukt, 
cleiiii iie \\ ird ineist durcli dai Plrosyhorpeiitox~d \ o1lst:'iiidig iii andew 
Verbindungen 3 erwandelt. Von diesen lAfit Gch initiintar eine geringe 
(Jiiantitiit Essigsaiirea nhydritl isoliereii; ge\t (din I i t a l i  in [lessen geht aucl I 
tlieses in andere Suhstanxen uber. die ini l ' l iosplior~~eiito~~~d zuriick- 
hleibeu. 15s gelang iins m a r  niclit. ail> dieseni Riickstande definierte 
Verbindungen zu isoliereir . (loch kon~iteii \\ir diirch Iwwmlere Ver- 
wche feststellen, da13 sicli beiiii IWiitzeii \on Essigbiiurr oder Essig- 
a&iireanh> chid mit Pliospli~pentoayl in  recht einfaclier Weibe I k -  
hi dracetsiiure gewinnen Isfit. 1)ie letztere diirfte diiher :I iich lwi (lei. 
Kohlensit~oxyddnrstell~iii~ :iiis Maloiisiiurr entatelieii, aber initei. tleii 

Versuchsbedingiingen neiteren Met:tinorpIioseii anheinifallen. 
Zur bchar€eren C'hnrakterisjerniig des liohlensiibox ydea N urde 

sein Ychiiielzpunkt untl diis spexifisclir Cewicht irri fliissigen Znstancie 
bestimint. Ersterer. liegt liei r t w  - 107@: tim letztere miirtle hei O(' 
zit 1.11 gefuncien. 

Eingehend I\ urde die lhchein  tiiig tier bellt.utzer~eteuiig des Kohlen- 
aul~osyds stiidiert. 

Bereits in der rrhteii Mittrilnng 1s iirde darauf liiugen irsw . tlal!, 
(lie Verbindung 11111' hei nieilerer 'reiiiprr:itiir bestandig ist inid Itereits 
I)ei gewohnlicher Teniperntur iriiirrliall) einri Tages in eiiie rotscliwarzr, 
aniorphe Substwe iibergeht. 

Bei einer grol3en Znhl 011 \ er~iiclirii hat s i d  herausgestellt, 
deO diese Uniwandluug. hoferii 4 e  hei nioglichst n i e d e r e r  Ternpera- 
tur (0-15O) verliiiift. ZII  einein Pol)  nieren. rey i .  ehiem Ceinisch 
I on Polynieren des liolileiisul~oxycl~ fiihrt. 

Bei hiiherer Teniperatur tlagegen . cider -- \\:I\ :iuf tlabaelbe 
hiiiiniskonimt - tiei Yerarbeitunp griiBerer Menpen ~ 0 1 1  Kohlensub- 
oxpd. i.t tlir Terril,eraturhtei~rriiii~. die i i i i t  cle~ir CJl)rrgii1lK der fl 
i i i  die feste Motlifil\atii,ri \ erltiiritleii i.t. w barleutend, daB ,ckiiiiilire 
% e r s e t z u i ~ ~ ~ e ~ ~ c . h e i n u i ~ ~ e i i  :iiiltwten. I ) i w  futiren unter I3ildung g ii s - 
f iiriiiipei' h ) i l i i k t e .  iiiitei tlrneii !iohleriosFd Und 1<ohhdioa)d 
-icIiei ~ i t r 1 i ; i i i i k r i  cint l .  L I I  e inw l :ucl~st: i l~d. dewell %irzaiiinien- 
aetzung j e  iiuch d e ~  Uiiinan~ungsteiiil,eratiir schwankt. l)a Kohlen- 
ox! d nntl Kohlendioxyd :ibgespalten werden . $0 miiB er naturlich 
btetr m r l i ~  Tiohleiletoff enthalten als Rohlen~uhoxyd. Doc11 wiirde 
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iiichts \ erfehlter hein, als Iediglich aus *eiuer Zusaiuiwusetzuug auf 
tlas Vorliegen sauerstofflrmerer Kohleiistoffoxyde XU schliefien. Rir  sind 
vielinehr der Ansicht, daS e+ zich in dieseiii Kuckstande i t i n  eiri 
homplizierte5 (ieniiach handelt. iu deiii iiioglicliern eise rioeh anderr 
Kolilenztoffox\! rle i i i  polyiiierer Foriri vorhauden siud. 

Wird ria. hei niederer Tenrperatur dargestellte Polyinere (C; O,), 
erhitzt, so findet eine offenhar komphziert verlaufende Reaktion statt. 
R s  entstehen Kohlendioxytl. Kohlenoxyd und Kohlensuboxyd iieben- 
Pinnndrr . letsteres in zienrlicli bedeutender 3lenge. Der Ruckstand 
tmteht. selbst menu bis zur Xotglut erhitzt worden jst, nicht ails 
Xohle, sondwn bet die Znsaniiiiensetzung eines sehr ~auetdoffarnicii 
Kohlmdoffoxyrls. Diese vierProdnkte, die drei Gase und der feste Riick- 
st:ind, Iascen sich ohne Schwierigkeit erkennen uud charakterisieren ; 
tlagrgeii iriiichten ir uus ausdrucklich die Entscheidung dariiber w r -  
behalten: oh bei dieser Reaktion nicht vielleicht noch ein andere\, 
einheitliches Osyd rlei Kohleiistoffs gebildet wird. 

I kt5 1'01) mere des Kohlensuboxycls lhrtelt seiner inoii~~volekulureri 
Lliittersubsktuz in seinen Anhpdrideigensehaften. Es liifit sich durcli 
Wigen leiclit rerfolgen. daB die Snbstanz an der Luft aufierordentlich 
wliuell k1-a sser aiuieht und innerhalb kurzer Zeit eine verhlltnisiiiaSig 
bedeiitende Menge dai on nufninimt. Alabald indessen l int  sich aucli 
vine .%bspaltung I on Kohlenslure wahruehmen. Noch deutlicher 

erdeii tliese Erscheinungen bei Behandlung des Polpieren mit kalteiu 
Wasser. Fs lcist sich darin unter  Erwiirinung zu einer eosinroteii 
E'liissigkeit auf, wlhrend gleichzeitig R o h l e n d i o x j  d entweicht. Rs 
lie@ ii:ihe. diese Frscheinungeii llllter hnnahiiie einer kqq'ierung : 

ink polyiereii Kohleiisuboxycl in folgeiider Weihe X I I  deuteii: 

1)oolt nollen wir diese Ansicht nicht eher defiuiti) vertreten. ak his 

Ihgegen niiiehten wir schliefilich die Frage nacli der Ronstitutiou 
des Kohlensuboxycls niit 

hi tier ersten Jlitteilung hahen wir die Porniel 0U:C::CO a h  
w shrscheinlichsten Ausdruck fur ein Osyd ( 3 3 0 2  von den Eigensehaften 
d w  Kohlensuboxyds aufgestellt. 

Hr. A. Michael') hat eine andere Meinung gefufiert. Es er- 
seheint ihm theoretisch einleuchtender, dafi die Allroholabspaltung aus 

(lurch weitere experirnentelle Argnniente gestutzt wird. 

enigen Worten beriihren. 



358 



359 

ohlell -U1b 0 (1, ( : ( ' : ( '0. 

Zur Darstelltlng &, Koh1ensul)oxytls nach deiii. ~ie i in i i  Verfalirril 
),r,]ient l i i a  sich z,, ecklniiBig des beizteliencl abgehildntni Appar:Lte- : 

20 g reine und rlibglicbat fein gr1>ul\ ertr Xalon.;iiwe \I erden iiiit 

due) g Phosphorpei,toly'1 in eine grblkre. absolut trockne h h  er- 
flRqrhr geqchlittet un(l tl,lrcll 1iinger.e;. br2ttiges Srhiitteln innig mit- 

a 

&mder gemisclit. LIierauf fullt inau die Mischung b o  btdinell wir 
moglich durch einen weiten Metalltrichter in den Kolben a ein, den 
man sofort init einem gut passenden Gumniistopfen verschliefit. Hier- 
ituE wird die Vorlage b durch eine KBltemischung aus,Eis nnd KO&- 
salz, clie Vorlage d durcli flhssige Luft abgekuhlt mid der gesamte 
Apparat mit Hilfe der von E. P ischer  und C .  Harries  beschriebeneri 
Luftpumpe I) auf etwa 0.1-0.2 inn1 Druck avakuicrt. Sohald dieses 
Vakuum erreicht ist, taucht man dell Kolben n hi ein vorher auf 
140-15OO angeheiztes Olbad . deweii Temperatnr iniiii wiihrend der 
Dauer des Versucheb auf die5er Hiihe erhBlt. Die lieaktionsn1as.e 
farbt sich I om Rande her hellgelh, wird allmlhlirli dnrikler und ~i imint  
srhlieBlich eine tiefbraune Parbe an, 11 obei sich eiue thqeutwirkluug 
tteutlich beobachten lafit. X'ach Beendigung der letztereii - riacli 
etwa 3 i 4  Stunden - uiiterbrivht ninn den Versnch iind trennt die Yor- 
lnge d voii den1 Apparate. Den C;um~nisrhlanrh c I rrschlieat nim 
clurrh einen Quetsclihahii ~ m t l  \ erbindet (lac offriie Ende clrr Torlap 
hei e niit eineni langen, in  dcr Mitte zii eiiirr Jiugel erweitertni 
U-Rohr, das in eine Kiiltriiiiwhinig 1011 -40" (ails -\lkohol untl 
fliissiger Idt) eintauclit. 

M e  Vorlage d eiithglt eine gofie Menge eher feateu, weiSeii 
Ma59e; die aus festeiii Kohlendioxyd iiid Kohlensuboxyd besteht. IL 
ist zmeckmSifiig, die Verfliiclitiguiig der Kohlensaure mbglichst langcnni 
mi bewirken . tl:~ sonst 1 iel Tiohleusuboxyd unkondeiisiert mit fort- 
gerissen mirrl. Alu heqteu ist y < ,  die Vorlage c l ,  solauge noch f e 4 r  

1) Diese Herichte 35. 2158 [1902]. 
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Kohlensiiure in ihr vorhanden ist, in ein leeres Weinholdvcheh Ge- 
fiifi einzutauchen. Die Entfernung der Kohlensiiure dniiert clnnn aller- 
dings mehrere Stunden, doch i d  die A4us~eiite an Kohlenwboxpd er- 
heblich besser. 

igkeit lwfindet. eiitferut 
iliiin dns W einholdsche Gefafi und l5Bt das I~oIilni~ubo~\!-tl l)ei p- 
wohnlicber 'l'einperatur in die gekiihlte Vorlage nbsieden. 1)ie -4ir+ 
hente betriigt 1.45 g, :il-o 12 pCt. tler 'l'heorie. So ilar~catellt. ist tlir 
Sitbstanz c1urc.h eine kleine (,hi:intitit gelbster liolilenaiitrt. rercitirei- 
nigt, die fdr ~ i e l e  Versuche kltuui in Betrncht koiiiinen durfte. Wir 
hahen indesaeii kstgestellt, dd3 ey heine Sclnvieriglieiten beveitet, dak 
Kohlensuiboq cl 'i iillig tlmon zii befreien, iudein inan das einiiinl rekti- 
fizierte Produkt, (lessen Gewinu ung soeben beschrieben \I ordrii ist? 
iioch eiii- his mrimal destilliert, hierbei die erstr I'ortioii deb J,e+til- 
lntes erwirft und die Kondenbattion durcli eine Tiiilteiniseliimg 1 on 
-%O0 (Ei5 und Kochsdz) bewirkt. - Wegen der experimentellen Durcli- 
fithrung der Bnalyse \ ermeisen wir auf die erzte _Ibliandlung. 

Pobald sich in der Vorl'age niir iio(.Ii Eli 

0.2809 g Sbst.: 0.5413 COz, 0.0037 g 1120. 
4 0 2 .  Rw. 1: 52.94, €I - 

Gef. D 52.56, x 0.15. 
Die Schiii elz p uii  k t s b  r btirii in uiig \\ urde nrit tiilfe eiws 1 orlrer 

;iuf seine Richtigkeit gepriifteii l'eiitaiitherinonieterfi ausgefhlirt, tlas in 
reines iind anch w5hrend der Beatimmung 1 or Luftfeuchtigkeit fie- 
hchritztes Kohlenbuboxyci eintauchtr. -11s Iiadflussigksit cliente I'entan 
(fiir Thermometer: Kahlbn urn), t la \  (lurch fliissipe liuft in geeignetei- 
Wei be abgekiihlt M nrde. 

Es xeigtte siirh, da13 datc I(ohleiibubox>d heim Eiutuuchen iu dab 
gekiiblte Had zii einer :iiih groBen , atrahligen Krystallen besteh~ntlrn 
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Sowohl bei gewiihnlicher Ternperatiir, \vie in der Wihiie win1 
Iiohlensubosyd iu eigentiirnlicher Keise \-eriindert. Leitet. nian r i  

cktirch ein mehrfach verjiingtes Glasrohr tund erhitzt dieses au deu ver- 
jiingten Stellen, so sclil%& sicli alsbald ein in der Durchsicht, branner. 
inetallisch glanzencler Spiegel ab, iler die gr6Wte -ihnlichkeit init Brseii- 
spiegeln hat. Es ist bis jetzt noch nicht iintersucht worden, oh diesel- 
Reschlag :ius reiueni Kohlenstoff besteht ocler noch sanerstoffhaltig ist. 
Reriicksichtigt inan inclessen die grolje Analogie niit dem Nickelcar- 
bonyl, so cliirfte die 4iischauung, daB hier eiu Kohlenspiegel vorliegt. 
nicht iinwahrscheinlich sein. Bei selir tiefer Temperatiir sclieint Koh- 
lensuboxyd viillig hdthnr zu sein, nllein bereits bei Oo beobachtet mail 

hisweilen inuerhalh einiger Tage die Gnimandluiig in clns fruher er- 
wiihnte, rotschwarze Produkt. hlitunter gelingt indessen bei 0 O die*? 
Metamorphose nicht, so da13 es den -\usehein erweckt, als ob selir gr- 
ringfiigige Verimreinigungen die 'Cimivandlung erheblich beschlennigeii. 
Sicher lafit sich diese bewirken, weun man Kohlensuhosyd 1-2 Tagr 
bei ca. 15-17" aufbewahrt.. Znhlreiche Analgsen, die init derartigeri 
Ydnkte i i  angestellt wurden, hnben den Heweis erbracht, daB es sich 
- sofern nw jecle Temperaturerhiihung bei der Darstelluiig rermieden 
wird - mirklich i m i  ein polyiiieres Kohlenwuhosycl (ocler eiii fir- 
niisch von Polymeren) handelt : 

0.1115 g Sbst.: 0.2140 g CO,, 0.OO'ii g H20. - 0.0935 g Sbst,.: O.lW.-) g 
4 't )2, 0.0067 g H20. - 0.1504 g Shst.: 0.2598 g CO?, 0.0048 fi .HiO. 

(C30&. Ber. C 52.94: H -  
Gef. B 32.34, 62.40, $2.62, n 0.77, 0.78, 0.35. 

Bei allen iinnlysen \I-urde ziiviel Wasserstoff geftmdeu. I&> hiit 

w h e n  Grnnd in iler ganz auSerordeiitlicbeii Hygroskopizitiit des pu- 
lymeren Kohlenuubos?-ds. La13t rnan das fein zerriebene iiud abgewo- 
gene P r i p r a t  an der Luft liegeii, so beobachtet iiian wiihrencl der ersteii 
Stnnden rinr rapide %nuahme des Ge&chtes, die ;tuf einr .infnaliiiir 
von Wasser zuriickznfiihren ist. h t n ~ i  aber l C W t  s id i  wiecler eine Gr- 
wichtsnljunliiiie koiistxtieren, die anf einer I<olilenrii iireal)g:ilw beruht. 
Hirrniit stelit in1 Einklang: (la13 Leim i%ergieWen des polpieren Koh- 
leris&oxyds mit \venig kaltein Wasser lebhaftr ICrwCrmung i i n d  .\ 1 1 -  
.;pnltang von Kohlentlioxyd stnttfintlet. 

Cram nnclers sind die Rrscheiuungeii, w i i ~ i  die G I l l  wandhing clcb 
Kohlensubosyc1.q bei erhuhter Temperatur voi. nich geht. nieser Fall 
tritt in erster linie dann ein, \yenil sich qroljere Vengen (1-3 g )  
Kohlensiihosyl ziemlich pliitzlich yolvinerisiereii. Die niit diewin V o y -  

gaiigene \-rrljunclenr 7'eiiiperati~rerhiih~~iig. ist selir grolJ iind liewirkt. 
dalJ die interinecliiir \\-oh1 entstehenden Polperen unter Ahspdtiiiig git- 

f~rni iger Prodiikte, vor alleni Kohlenosyd. zerhetzt werderi. 
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Sehr oft wird hierbei der Druck iu den zur Aufbewahrung und 
Umwandlung de4 Kohlensubox) ds dienendeii Ninqchluflrohren so be- 
(leutend, dafi diese zertrunimei.t werden. 

.Te nach der Hiihe, his zu der wiihrend deb TTni~van~ungsprozesses 
sich die Temperatiir erheht, 5chM nnkt der Kohlenstoffgehalt des a d e r  
den Gasen x orhandenen Ruckstandes. Er ist reriuutlich sehr kom- 
p1iziei.t zii3sininengesetzt uiitl wird vielleicht aus einein Gemisch mr- 
ychiedeuartiqer lmlpmeret liohlenstoffoxyde heGtehen. 

\.r r 11 a 1 t c I I  tie - 1' o 1 > 111 e I' e ii o hle 11 ~ u l )  o A y d - 1) e i ni 11 1: h ithen- 
Fh:c  1-2 g pnlymnre, Kohlen~uhoxytl \verdeu in ehirni pabben- 

tlen Praksioiiierki~lbcheii au- Jen:ter (.&is, tlas iiiit eiiier kleinen, durch 
iius5ige 1,iift gekrihlteri Yoriage \ erhuiideii ist mid diwch die V\-ssser- 
4trnhlpnnipe el : h i e i t  Mird, mit freier Plaiiinie l h  zur Rotglut erhitzt- 

S n i  rnpidcii dinkeii de. \':tkuuni4 hei B e g h  tie. Xrhitzenb er- 
Leulit inan das Auftreten I 011 Gasen. die durch fliissige Luft hei 11 inin 
1 h i c k  nicht ko~idensierha I' h d  iind w.&rscheinlich n u s  Kohlenoxpd 
Iwstehen. Nnch Reeudiguiig des Versuclies wird die 1-orlage, die mit 
riner reiclilichen Mengr einw 15 eiWeu Masse erfullt ist. losgelost und 
ziinachst init einem Gefafi iiiit iitlieiischer Bnilinlosimg, dam mit 
rineni Kiilhoheii 1 erhuuden. tias niit Harytwasser heschickt ist. 

An rler im letztcreii alsbald anitretendin reichlicheii Vgllung er- 
kennt nian die T!htstehiiiig nicht niierhebliclier Quantitjiten OB Kohlen- 
98ure. Sachclelii sirh tlirre ii uh der Vorlage verfliichtigt hat. hinter- 
hleiben et w:t 5-6 Tropfeii riiier farblosen. beweglichen Flussigkeit. 
(lie iille Eigeiischafteu (lea Kohleusiihoxyds besitzt. Semi 3 orsichtigeu 
.InwZriiieli init der Him1 geriit Y i e  ins Sieden nnd destilliert in die 
Anilinliisiing hiiiein. l h e  erstarrt nlsbalrl zu eineiti Brei wei5er. 
Krystalle , (lie. abgeaiwgt und a us Alkohol iimlirystnllisiert. hei 223' 
whmelzen uncl m y  Malonenilicl hesteheii. 

Heini Nrhitzen des polperen Rohleiidoxyds M erden also neben- 
riniiucter erhalten : Kohlendiox~d, Kohlenoayd, ICohlen5uhoxyd, und es 
er>cheint tins nirht ausgeschlnwen. rlaB \ irlleicht iioch andere Kohlen- 
hffosyde hierbej iiuftreten. 

net. Ildckstaud hildet eiue wh\\ i t i w .  hohleartige Masse. die Iwi  
tler -Inal? se folgende XeiZr ergah : 

0 1732 g S h t  : 0.5344-g GO2, 0.U146 g 1420. 
Gcf. ( '  84.15, H 0.94. 

I < .  - i p * : i  II rvrtii I I J  drid i i n  (1 Phosphor  1) en  t O X  j (1. 
B j  I d u n  g o n 1 ) e h j- d r  n c e t q ii u re. 

20 t (111 ~44igSBurraiih3tliid \\ rrdeu z i i ~ i i  Sieden erhitzt und 5-7 g 
Y h o ~ p l i o r ~ ~ ~ i i t o \ ~  t l  ~rhiiell eingetragen. Hierhei findet eine lehhafte 
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Reaktion btatt : das Pentoxyd farht sich augenblicklich braun, und die 
Flussigkeit nimmt gleichfalls eine dunkle Farbe an. Nach fiinf Mi- 
nuten langern Kochen mird der Versiich unterbrochen, das Gemiscti 
in Eis gekuhlt nnd nach etwa ‘ h  Stunde \on tler schmrzen, schniie- 
rigen ?Ilasse abgegobseii. 

Verarbeitet man 10 Portionen, albo 3W ccni Kasigshraanhydrid. 
iu clieser Weise und vereinigt (lie ahgegosseuen Anteile, so betriigt dah 
f ;esamtgewicht der Plussigkeit 11ur etwa 140-150 g, da eiu erheh- 
licher Teil dea ~( ; s s igs~ i t i~e ;~nh~c lr i i~~  heini hitragen des Phoq~horpent- 
olyd.: nhdestilliert. 

I he tliinkelbrnriiir FIiib\igkrit n iid iiiit ‘J’ierkohle grundlich clurc-11- 
qeschuttelt, filti-iert. &mil i n i  Vitknurn bei etwa 50° stark konzentriert 
tind schlirl3lich in i  VakuuInexsiccotor iiber Natronkalk weiter eingeengt. 
Nach mehreren Stunden hat 4ch cine nicht sehr erhebliche Menge 
einer brauneii Schmiere Sbgeschietleu. \on  der man die Pliiwigkeit 
tiiirch Dekaiitieren trenueii inti13. 

l + i u i  ~ e i t e i w i  l3indiiu~trii erwlieinen schijne Krystalle, tlir .ichlieB- 
lich die Pliiqsigkeit hrejartig rrfiilleu, und deren Gewicht unch dent 
Abfiltriereu untl Trockueii 0.7 g betriigt. Beim T-orsichtigen Ver- 
niischen des Piltrat4 init Waswr findet abemals eine reichliche Kry- 
rtallnBscheiduiig statt (1.2 g), 50 tlaW die Gesamtausbeute 1.9 g be- 
trlgt. Zur Reinigiiiig wurde die Suhstltuz aus wenig siedendem Me- 
thylalkoliol umkrystallisiert, aus dem sie in schonen. weil3en. drusen- 
forrnig angeordneteii Prismen heranskommt. 

0.1229 g %st.: 0.95fP2, g 0 2 ,  0.1228 g HzO. 
CsHs 0,. Ber. 1: 57.1, H 4.76. 

Gef. )) 56.9, )) 4.93. 

Haiiu Erhitxen i r u  Clapilliirrolir 4ntert (lie Verbindung von 108O 

. inal l  se, Schmelxpunkt iiiid bonhtige Eigenschafteri beweisen ihre 
iind schmilzt bei 10!~-llOo. 

Identitiit init n e h y d ra c e t 3 % ~  re .  




