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22. Otto Diels und Paul Blumberg: Uber das Kohlen-
suboxyd.
(III. Mitteilung').)
[Aus dem I. Chemischen Institnt der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 7. Januar 1908.)

Die Bildung des Kohlensuboxyds aus Malonester ist theoretisch
in verschiedener Weise gedeutet worden. Wihrend O. Diels und
B. Wolt?) hierbei einen symmetrischen Reaktionsverlaut annahmen:

_CO.CH; Corrr L GO
\\COQCzﬂls = 2CHy #+ 2H-0 4 C\CO

und demgemil} fiir das Kohlensuboxyd die Formel eines Dioxoallens
zugrunde legten, #duflerte A. Michael®) eine andere Anschauung.
Nach seiner Amnsicht ist es wahrscheinlicher, dall der Ubergang von
Malonester in Kohlensuboxyd asymmetrisch stattfindet:

1 T /C#

CH OOl _ 90, + 21,0 + 62 >0,

et Nco
so daf dem letzteren die Struktur eines @-Oxypropiolsiiurelactons zu-
kénie.

CH.

Dieser Annahme fehlte jegliche experimentelle Begriindung, und
auch im ibrigen konnte sie keinen Anspruch auf groBe Wahrschein-
lichkeit erheben. Denn wenn sich auch die chemischen Eigenschaften
des Kohlensuboxyds nach beiden Formeln erkliren lassen, so erweckt
doch, wie O. Diels und G. Meyerhgim?) hervorgehoben haben, der
auBerordentlich niedrige Siedepunkt der Verbindung (4 7%), sowie ihre
leichte Entsteliung aus der freien Malonsiiure lebhafte Bedenken gegen
die Michaelsche Formel. Natiirlich sind auch diese Gegenargumente
nicht von entscheidender Bedeutung, da man bel einer Substanz von
s0 eigenartiger Zusammensetzung iiber den Siedepunkt nichts vollig
Sicheres aussagen kann.

Dagegen durfte man erwarten, dafl in der LErmittlung der Mol-
refraktion und -dispersion ein Mitte]l gegeben sei, um die schwebende
Frage auf experimenteller Basis eluwandstrei zu 16sen. Wir verdanken

1) Der Kgl. Preullischen Akademie der Wissenschaften, die dem einen
von uns die Mittel zur Beschaffung grifierer Mengen vollig reiner Malonsgure
zur Verfiigung gestellt hat, gestatten wir uns, hierfiir unseren crgebensten
Dank auszusprechen.

2) Diese Berichte 39, 689 [1906). 3) Dicse Berichte 39, 1915 [1906].

4) Diese Berichte 40, 338 [1907]. Vergl. auch G. Meyerheim, Inaug.-
Diss., Berlin 1907.
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vor allem den umfassenden Untersuchungen J. W. Briihls die Kennt-
nis von dem innigen; gesetzmiiligen Zusammenhang zwischen der
chemischen Konstitution einer Verbindung und ihrer Molrefraktion und
-dispersion.

Im vorliegenden Falle, wo es sich um die Entscheidung zwischen
den Formeln?):

co G-
Lo wd 1o No
Nco Nco/

handelt, liegen die Verhiiltnisse besonders giinstig, denn die Unter-
schiede in den berechneten Werten sind fiir die beiden Formeln sehr
bedeutend. Es betrigt nimlich:

fir T Mp = 1549, tir 11 My = 13.57.
y—a?) = 0.749, y—a = 0.435.

Man sieht hieraus vor allem, daiy die Moldispersion des Kohlen-
suboxyds fir Formel I beinahe doppelt so grof} ist als fiir Formel IL.

Es kommt ferner hinzu, woraunf gleichfalls J. W. Briihl?®) be-
sonders hingewiesen hat, dafl in ungesdttigten, heterocyclischen
Riogsystemen eine sehr merkbare Depression der Refraktions- und
Dispersionswerte beobachtet wird. Ein solches »heterocyclenes« Ge-
bilde wiirde auch im Kohlensuboxyd vorliegen, wenn ihm die Michael-
sche Formel zukiime. Is miiiten demnach Molrefraktion und -disper-
sion noch kleiner sein als 13.57 resp. 0.435. Nach unseren Be-
obachtungen ist nun gerade das Gegenteil der Fall. Die
von uns ausgefithrten Bestimmungen haben fiir die Mol-
refraktion den Wert 16.6 ergeben, wihrend fiir die Disper-
sion bei zwel Versuchsreihen 0.736, 0.739 und 0.862 gefunden
wurden.

Daraus folgt mit volliger Sicherheit die Unhaltbarkeit der Michael-
schen Formel, mit einem hohen Grad von Wahrscheinlichkeit die
Richtigkeit der von O. Diels und B. Wolf urspriinglich hefiirworteten
Struktur:

.//"CO
~(CO"

1) Es lassen sich natirlich noch andere IFormeln fiir eine Verbindung
C;0, komstruieren, doch halten wir sie fiir so unwahrscheinlich, dall es uns
iiberfliissig erscheint, sie zu diskutieren.

) y—a ist die Moldispersion fiir die rote («) und blaue (y) Wasscrstoff-
linie.

3) Diese Berichte 40, 1157 [1907]. Vergl. auch Nasini und Carrara,
Gazz. Chim. Ital. 24, I, 278 [1894].

6*
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Auflerdem aber erkennt man, dafi die Molrefraktion des Kohlen-
suboxyds den von der Theorie geforderten Wert nicht unerheblich
iberschreitet. Bei der Dispersion stimmen die einzelnen Werte
nicht so gut iiberein?). Der eine (0.862) iibertrifft gleichialls den

theoretisch verlangten, wihrend die zwei anderen — die wiihrend
eines Versuchs bestimmt wurden — annithernd der Theorie ent-
sprechen.

Wir mdchten hierzn bemerken, dal wir die Zahl 16.6 als Re-
fraktionswert Mp fiir einen zuverlissigen Nitherungswert halten, da sie
aus vier gut iibereinstimmenden Versuchen als Mittel abgeleitet wurde.
Da nun nach den bisherigen Beobachtungen bei einer »Exaltation« der
Molrefraktion auch eine solche der Dispersion stattfindet, so méchten
wir den hochsten Dispersionswert als den der Wahrheit am niichsten
kommenden erachten.

Die Tatsache, dafl die Molrefraktion und wohl auch die Disper-
sion des Kohlensuboxyds Exaltationen aunfweisen, ist theoretisch nicht
ohne Interesse. Denn wiihrend einerseits Substanzen mit einem
System konjugierter Doppelbindungen, wie z. B.

] |
>C=C—C=C,
im allgemeinen eine deutliche Exaltation der Molrefraktion und -dis-
persion zeigen, verhalten sich nach Briihl2) Kérper mit skumuliertenc,
ungesittigten Atomgruppen, wie z. B. Dimethylallen,
L}Ej},C:C:C]Iz ,
optisch annahernd normal.

Das Kohlensuboxyd stellt aber einen ganz neuen Typus dar. Hs
enthilt zwar gleichfalls ein System cumulierter Doppelbindungen,
auflerdem aber nicht wie das Allen 4 einfache Valenzen, sondern
lediglich Doppelbindungen :

0=C=C=C=0.

In diesem bisher allein stehenden Falle tritt demnach
wiederum eine [Lxaltation ein, was in Anbetracht der aufler-
ordentlichen Anhiufung von Doppelbindungen von vornherein plau-
sibel erscheint.

Y Es dirfte dies vor allem auf die experimentellen Schwierigkeiten zu-
riickzufithren sein, dic man bei einer derartig flichtigen und selbst in Spuren
Augen, Nase und Lunge in der unertriiglichsten Weise angreifenden Substanz
zu tberwinden hat. Es kommt hinzu, dall die 3 Wasserstofflinien ziemlich
nahe beisammen liegen, und sich daher ein etwaiger Ablesungsfehler sehr be-
merkbar macht.

?) Diese Bervichte 40, 1160 [1907).
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Darstellung des Kohlensuboxyds,

20 g pulverisierte und sorgfiltiy getrocknete Malonsiiure werden
mit 40 g ausgeglithtem Seesand in einer Reibschale verrieben, dann
nochmals getrocknet und unmittelbar vor dem Versuch in einer
Pulverflasche mit 200 g bestem Phosphorpentoxyd durchgeschiittelt.
Hierauf wird das Gemisch moglichst schnell in einen gerdumigen Ie-
stillierkolben geschiittet und dieser mit einem groflen, mit gegliihtem
Kalk beschickten Trockenturm verbunden, an den sich die durch
fliissige Luft gekithlte Vorlage anschlieft. Im ibrigen wird der Ver-
such in genau der gleichen Weise durchgefiihrt, wie dies friiher!) be-
schrieben worden ist. Die Einschaltung des Kalkturms bietet den
groflen Vorteil, daB nicht bloB die stets in reichlicher Menge ge-
bildete lissigsiiure vollig zuriickgehalten wird, sondern vor allem ge-
lingt es auf diese Weise, ein von Kohlensiiure freies Wohlensuhoxyd
zu gewinnen. Die Entfernung des Kohlendioxyds ist nicht nur zur
Darstellung eines reinen Préparats unerlilich, sondern sie trigt auch
zur Erhdhung der Ausbeute bei, da griflere Mengen fester Kohlen-
siure bei der Vergasung nicht unerhebliche Mengen des Kohlensub-
oxyds mit fortfiihren. Auch die Abwesenbeit der Essigsiiure ist von
Vorteil, deun es hat sich gezeigt, dafl die Selbstzersetzung des von
Essigsiiure hefreiten Kohlensuboxyds viel langsamer verliuft, als hei
Priiparaten, die uach der urspriinglichen Methode dargestellt waren.
Es folgt daraus, dafl das vollig reine Kohlensuboxyd keineswegs so
unhestiindig ist, wie es nach den ersten Beobachtungen den Anschein
hatte.

Verarbeitet man 2 Portionen von je 20 g Malonsdure in der an-
gegebenen Weise und fingt das gebildete Kohlensuboxyd in der glei-
chen Vorlage auf, so erhiilt man gewdhulich etwa 3 g reines Kollen-
suboxyd. Die Operation liBt sich bequem in 1'/: Tagen durch-
fiithren.

Bestimmung der Molekular-refraktion und -dispersion.

Die im folgenden beschriebenen Bestimmungen wurden mit einem
Zeiss-Pulirichschen Refraktometer (Neukonstruktion) ausgefiihrt,
das uns fiir die vorliegende Untersuchung vom Institut fiir Zucker-
industrie freundlichst zur Verfiigung gestellt war. Wir gestatten uns,
dem Leiter des Instituts, Hru. Prof. Dr, Herzfeld, sowie Hrn. Privat-
dozent Dr, F, Fhrlich und Hrn. Dr. Lange fiir ihr liebenswiirdiges
Entgegenkommen herzlichst zu danken.

) Diecse Berichte 40, 359 [1907]. Vergl. auch G. Meyerheim, Inau-
garaldissertation, Berlin 1907.
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Um wiihrend der Bestimmungen eine méglichst konstante Tem-
peratur zu erzielen, haben wir die Versuche bei einer Temperatur des
Beobachtungsraums von etwa —+ 1—2° ausgefiihrt. Ferner wurde um
das Prisma des Apparats, sowie durch den in den Becher eintauchen-
den Silberkiihler ein ziemlich rascher Strom von Eiswasser geleitet.
Das Thermometer, das die Temperatur des Kohlensulboxyds wihrend
der Bestimmungen anzeigte, war in /1, Grade geteilt und schwankte
um héchstens Y3 °. Das spezifische Gewicht des Kohlensuboxyds
wurde nochmals bei 0° bestimmt und ergab nach der pyknometri-
schen Methode den Wert:

do = 1.1137.
L t=00 =45°325 n, = 1.45000
ipy = 450 48' np, = 1.45384
iy = 460 45' ny == 1.47354.
Daraus folgt: Mp = 16.52. Ber. 15.49.
y—a= 0.736. > 0.749.
L t=0° i, = 45° 48.5' n, = 1.44835
i = 460 3 n, = 145234
iy = 470 1.6 ny = 1.47192.
Daraus folgt: Mp = 16.48.
y—a= 0.739.
IIL t=0° i ==44° 29 n, = 1.45631
iy = 450 9 ny = 1.48309.
Also y — a = 0.862. Ber. 0.749.
IV. t=—120 4% =1.135.
ip = 430 30’ np = 1467517,
Also  Mp = 1664,  Ber. 15.49.
V. t=—138 a "= 1116
ip == 44° 50’ np, = 1.45962.
Also  Mp = 16.69.  Ber. 15.49.

Die unter IV und V angefiihrten Versuche wurden mit einem
gewohnlichen Pulfrichschen Refraktometer an kalten Tagen des
Winters 1906/07 im Freien ausgefiihrt. Daraus, daf8 man mit ver-
schiedenen Apparaten, mit mehreren Substanzproben, bei absichtlich
geinderten Temperaturen stets zu dem Durchschnittswert My = 16.6
fiir die Molekularrefraktion des Kohlensuboxyds gelangt, darf man
wohl den SchluB ziehen, daB dieser Wert recht anndhernd richtig
und tatséichlich eine Exaltation vorhanden ist.





