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219. Otto Diels und Paul Blumberg: m e r  die 
Konstitution des Kohlensuboxyds. 

( B r w i d e r u n g  a n  Hrn. A r t h u r  Michael.) 

[Aus dem Chemisahen lnstitut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 10. April 1908.) 

Die jungat erschienene Mitteilung von A. Michael’): ,Uber den 
refraktometrischen Beweis der Konstitution des Kohlensuboxydscc , die 
eine Kritik unserer diesbeziiglichen Versuche enthklt, veranladt uns, 
von neueni zu dieser Prage Stelluug ZLI nehmen. 

Wir haben die Ergebnisse unserer refraktometriachen Restimrnun- 
gen lediglich als Beweis gegen die bl i c  h a el sche 3, Konstitutions- 
formel des Kohlensuboxyds (I) betrachtet, wahrend wir die vori 

I. c /c-\o 11. c Po 
\CO” ‘GO 

0. D i e l s  und B. Wolf*) aufgestellte Pormel (11) mit voller Absicht 
nur als hiichst wahrscheinlich bezeichnet hsben. 

An dieser Auffassung halten wir nach wie vor fest; UIII so melir, 
da inzwischen mehrere Beobachtungen gernacht wordell bind, die 
iinswe Anschanung stutzen. 

Der theoretischen Berechnung der Refraktioiis- und 1)ispersions- 
werte hatten wir folgende Zahlen ziigrunde gelegt : 

D Y-U 

c3 7.503 0.117 
1. c<g; 0211 4.574 0.172 

M = 15.491 0.749 

7.503 0.117 
2. c /c-\o 3’ 2.284 0.086 

1% 3.414 0.46 

\co/ O< 1.683 0.012 
2.10 0.22 I= 

M = 13.570 0.435 

Da wir nun bei mehreren Versuchen MD = 16.6 und hl,-= = 0.736 
c0.739 und 0.8621 gefunden hatten, so schien uns die Lactonforinel 

l) Diese Berichte 41, 925 [1908]. 
3) Ubrigens sei hier festgestellt, daU die Lsctonformel des Kohlensuboxyds 

bereits in dem ersten Vortrag‘tiber diesen Gegenstand (12. 2. 1906) in El-- 
wsgung gezogen wurde. Wegen der zahlreichen, gegen sie geiiul3erten Be- 
denken wurde sie indessen nicht in die Publikation aufgenommcn. 

2, Diese Berichte 41, 83 [1908]. 

*) Diese Berichte 39, 689 [1906]. 
SO * 



1234 

des Kohlensuboxyds mit den Ergebnissen des Experiments n i ch t  in 
Einklang zu stehen. 

Dagegen ist Hr. Michae l  der Ansicht, dad das Inkrenient, 
welches wir bei unserer Berechnung fur die Acetylenbindung einge- 
setzt haben [2.10] zu niedrig ist. E r  weist darauf hin, dafi nnch 
Beobachtungen von M o u r e u  ’) dieser Wert sehr schwankencl ist rind 
z. B. bei der Hexylpropiolsaure fiir die D-Linie 3.60 resp. 0.455 
betriigt. 

Benutzt man diese Werte ziir theoretischen Berechnung der Mol- 
refraktion und -dispersion, so wiirden sich allerdings auch fur die 
Lactonformel Zahlenwerte ergeben, die den von uns experimentell be- 
stimmten einigermaden nahe kommen. A l l e in  d i e  W a h l  d e r  
H e x y l p r o p i o l s a u r e  als  V e r g l e i c h s o b j e k t  e r s c h e i n t  u n s  iius 
v e r s ch i  e d e n  e n G r ii n d e n k e i n e s w e g s g e i e  c h t f e r t i  g t. 

So geht zunachst aus zahlreichen Beobachtungen hIou reu  s *) so- 
wie Ander l in i s3 )  ziemlich klar hervor, daB, je e in fache r  eine orga- 
nische Verbindung gebaut ist, um so g e r i n g e r  der Betrag der in- 
folge irgeud welcher Umstaode vorhandenen refraktometrischen 
Exaltation ist. In1 Vergleich zum Kohlensuboxyd stellt nun die 
Hexylpropiolsaure ein erheblich komplizierteres Molekiil dar , und 
schon aus diesem Grunde halten wir einen Vergleich dieser beiden 
Verbindungen fur verfehlt. Es  kommt aber weiter hinzu, dad die 
Hexylpropiolsaure ein System konjugierter , mehrfacker Bindungen 
enthalt , wodurch ihre Molrefraktion und -dispersion jedenfallh stark 
exaltiert sind. Preilich findet sich auch in der Lactonformel des 
Kohlensuboxyds (I, s. oben) ein derartiges System, a l l e i n  u n  t e  r 
w e s e n t l i c h  a n d e r e n  Bed ingungen .  Wir halten es - unter Ke- 
rucksichtigung des vorliegenden Versuchsmaterinls - fiir sehr wnhr- 
scheinlich, da13 bei einem d e r a r  t i g  e i n  f ac  h en, he t e rocyc le  n e n  
Gebilde nicht auf eine irgend erhebliche Exaltation gerechnet werdeu 
darf. So hat A n d e r l i n i  ’) festgestellt, da13 das Maleins~tureanhynrid (I) 
normale Refraktionswerte liefert, obwohl man eine Exaltation erwarten 

CHa . C-CO .- \O CH-GO 
11. 

‘-0 CH3. C-GO-’ 
I. .. 

CH-GO’ 
sollte. Das ho-mologe Pyrocinchonsaureanhydrid (11) gibt eine uicht 
sehr erhebliche Exaltation, woraus man schliefien (Iarf, daB auch in 
diesem Palle beim Anwachsen des Molekuls der Betrag der Exaltation 
steigt., 

1) Ann. chim. phys. [S] 7, 536 [1906]. 
3, loc. cit. J, loc. cit. 

3) Gazz. chim. Ital. 25, 143 [1895]. 
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Wir vermuten, da5 bei einfachen , heterocyclenen Molekiilen , die 
gleichzeitig ein System konjugierter Bindungen enthalten , sich einer- 
seits die E x a l t a t i o n  [die durch das ungesattigte System bewirkt wird] 
und andererseits die D e p r e s s i o n  [die bei h e t e r o c y c l i s c h e n  Ring- 
systemen gewohnlich beobachtet wird] ann i ihe rnd  k o m p e n s i e r e n ,  
so daS nngefahr die normalen Werte zu erwarten sind. 

Wir wollen gern zugeben, daI3 der von uns in Rechnung ge- 
zogene Betrag der Acetylenbindung moglicherweise etwas zu niedrig 
ist, aber wir halten es fur nusgeschlossen, da13 sich ein Zahlenwert 
ergeben kann , der dem von uns experimentell gefundenen entspricht. 

Aus diesen Grunden sind wir der Ansicht, da5 uusere Refraktions- 
bestimmungen die Unhnltbarkeit der Lactonformel fur das Kohlen- 
suboryd dartun. 

Inzwischen sind nun einige Beobachtungen gemacht worden, die 
nls weitere experimentelle Belege fiir die Ricbtigkeit unserer Formel 
clienen konnen. 

Das ron  W i l s m o r e  und S t e w a r t  ’), sowie von S t a u d i n g e r  und 
K lev erz)  dsrgestellte Ketea zeigt eine gro5e Analogie mit dem Kohlen- 
suboryda). Da nun die letztgenannten Autoren experimentelle Anhalts- 
punkte dafur erbriogen, dal( dem Keten die normale Formel (I) und 
nicht die eines Oxyacetylens (11) zukommt, so wird man schliel3en 

I. CH2 : CO 11. HC i C.OH 
diirfen, d& bei der sehr weitgehenden Ahnlichkeit der beideri Stoffe 
Iceten iind Kohlensuboxyd konstitutionell zii einander geh6ten und als 
M on o c a r b o  n y 1 m e t h a n  (Keten) und D i c  a r b o n y I m e t h a n  (Kohlen- 

aufzufxssen sind. 
Die soeben Ton S t a u d i n g e r  und Kleve r3 )  niitgeteilte Beob- 

achtong, da5 Kohlensuboxyd leicht 4 Atome Brom addiert uud daO 
man dem Dibrommalonylbromid unter Riickhildang von Kohlensub- 
osyd das Halogen entziehen kann : 

ist ein weiterer, wichtiger Beitrag fur die Richtigkeit unserer Auf- 
fassung. 

Endlich sei - gewissecma5en anhangsweise - mitgeteilt, daS es 
gelingt, ein sehr eigenartiges Reaktionsprodukt aus Koh len  s u b o r y d  
und A m e i s e n s a u r e  zu gewinnen. Auch diese Verbindung, iiber die 

I)  Pergl. z. B. Journ. Chem. SOC. 91, 1939 [1908]. 
’) Dime Berichte 41, 594 [1908]. 3) Dime Berichte 41, 007 [1908]. 
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alsbald berichtet werden soll, lafit sich - nach den bis jetzt vor- 
liegenden Beobachtungen - niir bei Annahme der Allenformel swang- 
10s erkliiren. 

Zieht man das  Fazit aus  diesen und den friiheren Beobachtungen 
und Darleguogen, so 1aBt sich Folgendes sagen: 

Piir die L a c t o n  formel des Kohlensubosyds sprechen nach An- 
sicht M i c h a e l s  gewisse theoretische Erwilgungen, nach denen die 
Umwandlung von Malonsiiure in Kohlensuboxyd nsymnietrisch ver- 
laufen SOIL 

G e g e n  diese und f u r  die s y m m e t r i s c h e  A l l e n f o r n i e l  lessen 
sich folgende Cesichtspunkte geltend machen : 

1. Der  Siedepunkt der Verbindung, der bei + 7 O  liegt. 
[Begriindung siehe diese l3erichte 40, 358 (1907).] 

2. Die Ahblichkeit mit den Metallcmbonylen. 
3. Die hohen Werte fiir die Molrefraktion und -dispersion. 
4. Die grol3e Analogie mit dem Iieten, dessen Formel experi 

5. Die glatte Addition Ton 4 Atomen Brom, sowie die Enthtehiing 

G. Die Existenzfiihigkeit eines $-Lactons mit dreifacher Bindirng 

7. Die Addition VOII Wasser ergibt lediglich Malonsiiure. 
Bei dieser Sachlage halten wir iinsere Formel fiir einigerniafien 

sicher gestellt. Ein Beweis von absoluter Schiirfe wird sirh wohl nie  
erbringen lassen. E b  erscheint uns durchaus berechtigt, bei k’ormu- 
lierungen 11. dergl. die Allenformel des ICohle~isuboxyd~ I) unhedenk- 
lich zu gebmuchen. 

inentell gepriift worden ist. 

von Kohlensuboxyd aus Dibrommalonylbromid. 

ist sehr unwahrscheinlich. 

1) ITr. Michael  ist der Ansicht, dall tler Name Kohlensuboxyd wicht 
gliicklich gewahltu ist. Wir konnen diese Auffassung nicht teilen. Es ist 
uns niemals zweifelhaft gewesen , daW die Bezeichnung .Kohlensuboxyd(< der 
empirischen Zusammensetzung der Slibstanz nicht vbllig gerecht wird. Warnen 
wie Dicarbonylmethan oder Dioxoallen sind sicherlich richtiger. Darauf 
kommt es aber bei einer derartigen Verbindung nicht in orster h i e  an. 
Was vor allem hervorgehoben werden mu13, ist die Tatsache, daW die Sub- 
stanz lediglich aus Kohlenstoff und Sauerstoff besteht, und dann driingt sich 
ohne weiteres der Wunsch hervor, eine Beziehung zum Kohlendioxyd und 
Kohlenoxyd auch im Namen hervorzuheben. Aus diesem Gesichtspunkte ist 
der Name %I<ohlensuboxydu seinerzeit gewahlt worden, und da er fiber- 
raschend schncll in die Lehrbiicher und in die misscnschaftliche Literatur 
iibergegangen ist, so scheint uns seine Wahl trotz dw cntgegengedzten 
Ansicht Michae ls  eine zwcckmiiWige gewesen zu sein. 




