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22. O t t o  Diels  und Paul Blumberg: Ther das Kohlen- 
suboxyd. 

(111. Mit te i lunq  I ) . )  

[ A i i i  clcni 1. Clieiiiischeii Institiit der Uijbivcrsitat Berlin.] 
(Eingegangen am 7. Jannar 1908.) 

I l ie  Bildung cles liolilensubox~cls aus Malonester ist theoretisch 
in  erschiedener Weise gedeutet worden. Wlhrencl 0. D i e 1  s uncl 
B. Wolf’) hierbei einen s y i n n i e t r i s c h e n  Beaktionsverlauf annahmen: 

uiitl denigem2ll fur das Iiohlensubosycl die Pormel eines Ilioxoallens 
zugrunde legten, 2nlJerte A. Mich:te13) eine andere Anschauung. 
Kach seiner Ansicht ist es wahrscheinlicher, dali der Utjbergang von 
Malonester in  Kohlensuboxyd n s y n i i n e t  r i s  c h  stattfiridet: 

so daB deni letzteren die Strubtiir eines j 3 - 0 ~ ~  propiolsjiurelactons zn- 
kaine. 

Dieaer Aiiriahnie fehlte jegliclre eqer imentel le  Begrundung, und 
aucli im ubrigen konnte sie lieineii Anspruch auf groBe Wahrschein- 
liclikeit erheben. Denn menn sich anch die cheiriischen Kigenschaften 
des liohleiisuboxyds nach beiden Porrneln erkliiren lassen, SO erweckt 
doch, mie 0. D i e l s  nnd G. M e y e r l i e i n i  4, herborgehoben haben, der 
aufierordentlich niedrige Siedepunkt tler Verbindung (+ 7O), sowie ihre 
leichte Entdehung aus der freien Rlalons%nre lebhafte Redenlten gegen 
die N i c h a e l s c h e  Formel. Naturlich sind xiich diese Gegeriargumente 
nicht \on  entscheidender Bedentung, tla ii i: iu bei eiuer Substanz von 
so eigennrtiger Zusaruniensetziing uber den Siedepunltt nichts vollig 
Sicheres nussagen kaun. 

Dagegen clnrfte man e n \  arteu, tla8 iii der 1i:rmittlung der 1101- 
refraktion uncl -dispersion ein Mittel gegebeii sei, iim die schmebende 
Frage auf esperimenteller Basis ein\vandsfrei zii losen. W i r  verdanken 

I) Der Kgl. I.Jreii13isclicn Aliadeniie tler \\7isscnschxftcn, die dem einen 
von uns die Mittel R U T  Bescliaffung griil!Verer MZcugcn vollig reiner Malonsaure 
zur 1-erfiigung gestellt hat, gestatteii wir uns, liierfiir nnseren ergebensten 
Dank auszusprechen. 

3, Diese Herichte 39, 1915 [1906]. 
I-crgl. n n d i  G. Meyerlicini, 1naug.- 

2, Die5e Berichte 39, 689 [1906]. 
4, Diese Eerichte 40, 3.38 [19OT]. 

Diss., Berlin 19Oi. 
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vor allem den umfassenden Untersuchungen J. W. B r u h l s  die Kennt- 
nis von den1 innigen gesetzmiifiigen Zusammenhang zwischen der 
cheniischen Iionstitution einer Verbindung und ihrer Molrefraktion und 
-dispersion. 

den Fornieln I )  : 

Im vorliegentleu Falle, wo es sich i i n i  die Iht~cl le idiulg zwischen 

handelt, liegen clie Verhaltnisse besonders giinstig, tlerln tlie Unter- 
schiede in den berechneten Werten sind fiir tlie beiden Forlneln sehr 
bedeutend. Es betragt niimlich: 

ffir I M, = 1.5.49, fiir 11 M, = 13.57. 
y-a?)  = 0.749, y-n = 0.4:;5. 

Man sieht hiernus Tor nllern, cla.3 die Moldispersion des Xohlen- 
subosyds fiir Forinel I beinahe doppelt so groD ist als fiir Formel 11. 

Es liomnit ferner hinzu, worauf gleichfalls J .  W. Rriih13)  be- 
sonders hingewiesen ha.t, da13 in  u n  g e s a t t i g t e n ,  heterocyclischen 
Ringsystemen eine sehr merkbare D e p r e s s i o n  der  Refraktions- uncl 
Dispersionswerte beobachtet wird. E in  solches bheterocyclenesc Ge- 
bilde wiirde auch ini Iiohlensuboxyd vorliegen, wenn ihm die M i c h a e l  - 
sche Forniel zuk5me. I k  miiBten demnach Molrefraktion und -disper- 
sion noch kleiner sein als 13.57 resp. 0.435. N a c h  n n s e r e n  B e -  
o b a c h t u n g e n  ist niin.  g e r a d e  d n s  G e g e n t e i l  d e r  Fall. D i e  
v o n  u n s  a u s g e f i i h r t e n  B e s t i m m u n g e n  h n b e i i  f i i r  d i e  Mol-  
r e f r a k t i o n  d e n  TVert 16.6 e r g e b e n ,  w a h r e n d  fiir d i e  D i s p e r -  
s i o n  b e i  z w e i  T ' e r s u c h s r e i h e n  0.736,0.739 u n d  0.S62 g e f u n d e n  
w u r d e n .  

Daraus folgt mit d l i g e r  Sicherheit die Unhaltbarkeit der M i c h a e l -  
schen Formel, niit einem hohen Grad  von Wahrscheinlichkeit die 
Richtiglieit der Ton 0. D i e l s  und B. Wolf  urspriinglicli hefiirworteten 
Struktur  : 

1) Es lassen sicli naturlich nocli andere Porineln fiir cine I'crbindnng 
C302 konstiuieren, cloch halten wir sie fiir bo uii~~ahrscheinlich, da8 es uns 
iiberflfissig erscheint, sie zu diskutieren. 

*) 7-n ist die Moldispersion fiir die rote (ez)  und blaue ( y )  IVasscrstoff- 
linie. 

3) Diese Berichte 40, 1157 [1907]. Vergl. aucli Nasin i  nnd C n r r a r n ,  
Gazz. Cliini. Ital. 24, I, 278 [1894]. 
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dufierdem aber erkennt man, daf3 die Molrefraktion cles Kohlen- 
suboxyds den von der  Theorie geforderten Wer t  nicht unerbeblich 
u b e r s c h r e i t e t .  Bei der Dispersion stimmen die einzelnen Werte 
nicht so gut iiberein'). Der eine (0.862) iibertrifft gleichfalls den 
theoretisch verlnngten , wiihrend die zwei anderen - die wihrend 
eines Versnchs bestimrnt wiirden - nnn6herrtd tlrr 'I'heorie ent- 
sprechen. 

Wir ntiichten hierdii bemerkeii, tl:i(i wir die %ah1 16.6 nls Ite- 
fraktionswert MD fur einen zuverliissigen Niheriingswert halten, (1s sie 
nus vier gut ubereinstimmenden Versuchen als Mittel abgeleitet Murde. 
Dn nun nnch den bisherigeii Beohachtongen bei einer sExaltatiotw der 
Molrefraktion auch eine solche cler Dispersion stattfindet, so mochten 
wir den hijchsten Dispersionswert nls den der Wahrheit am niichsten 
kommenden erachten. 

Die Tatsache, daI3 die Molrefraktion und wohl auch die Disper- 
sion des Kohlensuboxyds Exaltationen aufweisen, ist theoretisch nicht 
ohne Interesse. Denn wghrend einerseits Siibstnnzen mit eineni 
System konjugierter Doppelbindungen, wie L. K. 

I t  

im allgenieinen eine clentliche Xxnltation der Molrefraktiun iind -ctis- 
persion zeigen, verhalteii sich nach H r  II hl') Kiirper mit )knrnnlierten~, 
ungesiittigten Atomgruppen, wie z. B. Dimethylallen, 

>c=c-c=c<, 

optisch nniiiihernd noriiial. 
Das Kohlensuboxyd stellt nber eirien gnnz neuen Typus dsr. J h  

enthiilt zwar gleichfalls ein System cumulierter I)oppelbindungen, 
auljerdem aber nicht wie d:is Alleii 4 einfnche Vnlenzen, sondern 
lecliglich Ihppelbincliingen : 

O=C=C=&O. 
I n  d i e s e t n  b i s h e r  a l l e i n  s t e h e n t l e u  I2:ille t r i t t  d e m n a c h  

w i e d e r u n t  e i n e  l ? s a l t a t i o i i  e i n ,  was iti Anbetracht, der nul3er- 
ordentliclien Anhiiiifung ron  Dny)pelt,iiitliirigen yon T-ornherein plnu- 
sibel ersclieiiit. 

I) Es d i r f te  dies YOI' xlleni anf die experimeiitcllcn Scliwierigkciten zu- 
riickzufiihren sein, dic man bei eiiici. derxrtig fliichtigen und sclbst in Spuren 
Angen, Nase und Lunge in cler uiiertrRglichstcn Wcisc nugreifenden Substnuz 
zu iibenvindeu hat. Es kommt h i m u ,  daI3 die 3 Wasserstofflinien ziemlich 
nahe bcisammcn liegen, i i n d  sieli d:ther ein etwaiger Ablesungsfehler sehr be- 
merklim mnclit. 

Diese &iiclite 40, 1160 [1907]. 



1) a r  s t e l  luii g d e s 1C o hl e n s ti 11 o s y t l  R. 

20 g piilverisierte uiid borgfaltig getrocknete Malonsiiire wertleii 
iiiit 40 g ausgegliihteni Seesand iii riner ReiI)schale verrieben , dnnii 
iiochmals getrocknet und uniiiittelbar \ o r  dem Versuch in eiuer 
Pulverflasche init 200 g Lesteni Yhosphorpentoxyd durchgenchuttelt. 
Hierauf wird das Geniisch moglichst schuell in eiueu geriiuiiiigen De- 
stillierkolben geschuttet und dieser niit einem grofien , uiit gegluhteni 
Kalk beschickten Trockenturni verbunden , an deli sich die dnrch 
fliissige Luft gekiihlte Vorlage auschlieBt. Ini iibrigen wird der Ver- 
such in genau der gleichen Weise durchgefuhrt, \vie dies fruher ') be- 
schrieben worden ist. Die Einschnltung des Kalkturms bietet deli 
groaeu Vorteil, daI3 nicht bloB die stets in reichlicher Menge ge- 
bildete Essigsiiire rollig zuruckgehalten wird, soiidern vor alleui ge- 
liugt es auf diese Weise, ein von liohlensaure freies liohlensuhoxyi 
zu gewiunen. l ) ie  EntEeruuug des Kohleudioryds ist iiicht iiur zur 
Darstellung eines reinen Priiparats unerlaBlich, sondern sie triigt auch 
ziir Erhiiliung cler Ausbeute bei, da griifiere Mengen fester Kohlen- 
siurr I)ei der Tergasung nicht iinerhebliche Meiigen tles Kohleiisiib- 
oxyds niit fortfiihren. Auch die Abwesenheit der Essigsiiiire ist von 
Vorteil, deun es hat sic11 gezeigt, daB die Sellistzersetznng drs von 
Esuigsiiure Iiefreiten ~ ~ O h ~ e l l S l i b O ~ ~ d S  vie1 langsniiier verliiiift, als Iiei 
Priiparateii , die n:icli (lei urspriinglicheii Methode dnrgestellt wareii. 
Es folgt dara.us, daB das T.iillig reine Kohlensiibosyd keineswegs so 
iinliestiiudig id,, wie es iiach tleii ersten I~eol~nclitringeii tlen Aiiscliein 
hntte. 

Verarbeitet iiiaii 2 Portioiirn \ o n  i e  20 g .\Ialonsanre iii der mi- 
gegebenen Weise uucl Fhgt t l w  geliildete Iiohleiisiiboxyl in der glei- 
chen Vorlage nuf, so erhalt 1ii:tn gew6hiilicli etwa 3 g reines Kohlen- 
sulioxyd. 1)ie i)per:ttioii 1iiL3t sicli beqaeiii iii 1 'I. Tngeii durcli- 
fiihren. 

13 e s t i ni ni II u g d e r JI o 1 e k u 1 a r - P e f r a k t i o ii i i  n d - d i "1' e r s i o i i .  

Die im folgenden beschriebenen Hestimmuugen wiirden init eiiieni 
Z e i s s -P u l f r i c  h schen Refraktometer (Neukonstruktion) aiisgefiilirt, 
das uns fur die vorliegende Untersuchung voin Institut fiir Zucker- 
industrie freundlichst zur Verfiigung gestellt war. Wir gestatten uns, 
den1 Leiter des Instituts, Hrn. Prof. Dr. H e r z f e l d ,  sowie Hrn. Privat- 
dozent Dr. F. F h r l i c h  und Hrn. Ur. L a n g e  fur ihr liebenswiirdiges 
Entgegenkommeu herzlichst zu danken. 

') D i w  Berichte 40, 359 [1907]. Tergl. auch G .  M r )  crliciiii, Inau- 
guraldiswrtation, Berlin 1907. 



Uni wahrend cler Bestimniungen eine moglichst konstnnte Tem- 
peratur zu erzielen, haben wir die Versuche bei einer Temperatur des 
Beobachtungsraums von e t w  + 1 - 2 O ausgefuhrt. Ferner wurde um 
das Prima des Apparts,  sowie durch den in den Becher eintnuchen- 
den Silberkuhler ein ziemlich rascher Strom von Eiswasser geleitet. 
Das Thermometer, das die Temperatur des Kohlensu1)oxyds wahrend 
der Bestimrnungen anzeigte, war in '/lo Grade geteilt und schwankte 
um hochstens O. Dns spezifische Gewicht des Kohlensuboxyds 
wurde nochmals bei 0' bestimnit und ergab nach der pyknometri- 
schen Methode den Wert: 

do = 1.1137. 

I. t = 00 II = 450 33.5' n, = 1.45000 

u7 = 1.47354. 

7 - a  = 0.736. I) 0.i49. 

iD = 45' 48' nD = 1.45384 
iy  = 460 45' 

Daraus folgt: MD = 16.52. Ber. 15.49. 

11. t = 00 i, = 450 48.5' ll, = 1.14535 
iD = 460 3' ]ID = 1.1.i234 
i7 = 47O 1.6' 117 = 1.4i192. 

Daraus folgt: M, = 16.48. 
7 --OL = 0.i39. 

111. t = Oo i, = 440 89' u, = 1.45631 
i y  = 450 9' rq = 1.48309. 

Also y - a = 0.862. Ber. 0.749. 

IV. t = - 12O d-l" = 1.135. 
jD = 43' 30' 11, = 1.46i5'i. 

Also &ID = 16.64. Ber. 1.'1.49. 

V. t = - 1.3" d-''30== 1.116. 
i, = 44O 50' nD = 1.45962. 

Also M, = 16.69. Ber. 15.49. 

Die unter IV und V angefiihrten Versuche wurden riiit einem 
gewohnlichen Pu l f  richschen Refraktometer an kalten Tagen des 
Winters 1906/07 im Freien ausgefuhrt. Daraus, dal3 man mit ver- 
schiedenen Apparaten, mit mehreren Substauzproben, bei absichtlich 
geanderten Temperaturen stets zu dem Durchschnittswert M, = 16.6 
fur die Molekularrefraktion des Kohlensuboxyds gelangt, darf man 
wohl den SchluB ziehen, da13 dieser Wert recht :innahernd richtig 
und tatsachlich eine Exaltation vorhanden ist. 




