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289. Erwin Ott und Karl Schmidt!): Uber die praparative
Darstellung des EKohlensuboxyds in gréBerem Mafstab und
die Eigenschaften des reinen Kohlensuboxyds.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Manster i. W.]
(Eingegangen am 29. April 1922)

Unter den vom einen von uns vor lingerer Zeit mitgeteilten
Bildungsweisen des Kohlensuboxyds?) erscheint vor allem die
Bildung aus dem Diacetyl-weinsiiure-anhydrid geeignet, die
bisherigen Darstellungsmethoden zu ersetzen, worauf schon bei der
Beschreibung dieser pyrogenen Bildungsweise und der Deutung ihres
Reaktionsverlaufes hingewiesen worden ist. Seither gelang es
A. Stock und H. Stoltzenberg?), diec Methode der Darstellung
aus Malonsiure und Phosphorpentoxyd, die O. Diels und Meyer-
heim+) bald nach der Entdeckung des Kohlensuboxyds angegeben
haben, technisch zu verbessern. Im Anschluf an diese Verbesse-
rungen idubern A. Stock und H. Stoltzenberg die Ansicht,
dafl dieses Verfahren den fritheren, auch dem oben genannten,
tiir die praktische Darstellung von reinem -C;0, iiberlegen sei. Diese
Behauptung ist jedoch in jeder Hinsicht nicht zutreffend, wie
im Folgenden experimentell nachgewiesen werden soll.

Zuy  Ausfihrung der pyrogenen Spallung des  Diacelyl-weinsaure-
anhydrids wurde der durch die beigefiglc Zeichnung wicdergegebene
Apparat verwendet: Der Zerselzungskolben, bestehend aus einem Rund-
kolben von 1/, 1 Inhait mit seitlichem Ansalz fir die Einfdhrung der Siede-
capillare geht tber eine Einschnirung in einen Zylinder uber, der in
vinen aufgelegten oder umgclegten, abgeschliffenen Rand endigt. Auf die-
sen Rand paBt der abgeschliffene Rand des aufzusetzenden Helms, der die
Gasableitungsrohre und zwei Ansdlze zur Einfdhrung der Zuleitungsdrihte
fir den der Lichtleitung entnommenen Strom enthalt. Dieser Teil der
Apparatur besteht aus Jenaer Geriteglas®). Zwischen die abgeschlitfenen
Riander wird zur vollstindigen Dichtung ein Gummiring gelegt, wie er
far die bekannten Sterilisierungsgliser fiir Nahrungsmittel gebriuclilich
und daher iiberall kauflich ist. -Zur stabilen Befestigung des Hitzdrahtes,
bestehend aus 2m Platindraht von 0.3 mm Durchmesser, dient der von
der Glasbirne durch Abspringen befreite Teil ciner Metallfaden-Glithlampe.
Die von dem mittleren Glasstab derselben sternféormig ausstrahlenden Tri-
ger aus Dralt sind aber durch dinne Glasstibchen erselzt, die am Ende
hakenférmig umgebogen sind, da far den viel dickercn Platindraht Tri-

1) Dissertat. Minster 1922.

2) A. 401, 160, 167 [1913]; B. 47, 2389, 2391 [1914].

) B. 50, 498 [1917]. 4) B. 40, 355 [1907].

5) Die labrik Schott und Genossen in Jena lieferte dic Appa-
ratur im Jahre 1916 zum Preise von 30 Mark. Zurzeit betrdgt derselbe
elwa 250 Mark.
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ger aus Draht nicht genigend starr sind. Der so vorbervitete Hitzdraht
wird in cine Fassung eingeschraubt, die durch zweci dicke Kupferdrihte
freischwebend aufgehiangt ist, wie es aus der Zeichmung hervorgeht. Die
beiden Kupferdrihte sind an Kupferstibe mit Klemmschrauben angelotet,
die Kupferstibe durch Gummischliauche in die beiden seitlichen Ansitze
eingesetzt.

An die Gasableitungsrolire schlieBt sichh einc erste, nur mit Kalte-
mischung oder Eis zu kihlende Vorlage, etwa von der mitabgebildeten
Form an, in der ein Teil der entstehenden Essigsiure zurackbleibt. Der
Rest dersclben, das Kohlensuboxyd und das Kohlendioxyd werden in einer
mit sehr weiten Zuleilungsrohren versehencn zweiten Vorlage!) durch flis-
sige Luft verdichtet. Zum dauernden Absaugen des ununterbrochenen Stro-
mes von Kohlenoxyd ist eine schnell arbeitende Kapsel-Luftpumpe
uncntbehrlich. Das die Pumpe verlassende Kohlenoxyd wird durch
Anziinden (Einleiten in die Flamme eines Bunsen-Breuners) vernichtet,
wahrend der Zersetzung bremmt ununterbrochen ecine bis zu 5em lange
Kohlenoxyd-Ilamme.

Auf die Einschaltung eines Kalkturmes zur Zurdckhaltung der Essig-
siure wurde verzichtet, da die Essigsiurc wahrend der Darsteliung und
auch beimn Abfraktionieren des Kohlensuboxyds im Vakuum ohne Einwir-
kung auf dasselbe ist. Die Abtrennung der Essigsiure durch fraktionierte
Destillation bereilet wegen der groBen Siedepunktsdifferenz von 1120 we-
niger Schwierigkeiten als die Trennung vom Kohlendioxyd (Differenz der
Sdpp. 849). Zur Iraktionicrung bedienten wir uns der von A. Stock und
H. Stoltzenberg (1. c¢.) angegebenen und durch die von ihnean beige-
fiigtec Abbildung (von den Hahmen H bis P) erliauterten Apparatur.

Die Ausfithrung der Darstellung gestaltete sich folgender-
mafen: 250g Diacetyl-weinsidure-anhydrid?) (mil Benzol
gewaschenes und gelrockneies Rohprodukt vom Schmp. 120—1300)
werden in dem durch die Kapsel-Luftpuinpe dauernd trotz des star-
ken Kohlenmonoxyd-Stromes unter 11mm Druck gehaltenen Zer-
setzungsapparat durch ein gegen 2000 heifes Salzbad®) im star-
ken Sieden erhalten. . Der durch einen 4—4.5 Amp. betragenden
Strom zur kriftigen Rotglut gebrachte Hitzdraht zersetzt die
Dimpfe fast vollstindig. Der dauernde durch die Kiihlvorlagen
flieBende Kohlenoxyd-Strom verhindert in wirksamer Weise das
Verstopfen durch die festwerdenden Reaktionsprodukte, er reifit
nur Spuren von Kobhlensuboxyd mit, die durch Durchleiten durch
Anilin-Lésung vor dem Anziinden zu 0.5g ermittelt wurden. Die
Zersetzung dauerte etwa 6—8Stdn., wobei 189 g gespalten wurden,

1) Geeignete Formen sind z.B.in der von A.Stock und H.Stoltzen-
berg (B. 80, 499 [1917]) beigefiugten Abbildung angegeben worden (bezeich-
net mit D, L, 0). ~

2y A. Wohl und Osterlin, B. 84, 1144 [1901].

3) Bestehend aus 10 Tin. KNO; und 85 Tln. NaNO,, Schmp. 1359,
bis gegen 450° benutzbar, vom Olbad durch Geruchlosigkeit, bequeme Ab-
spilbarkeit und Durchsichtigkeit vorteilhaft unterschieden.
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withrend 46 g, iin wesentlichen wohl Ausgangsmaterial und Aceloxy-
maleinsiiare-anhydrid, im Kolben als’ schwarzer Riickstand blie-
ben und 15g unzersetzt iiber die Spirale destilliertes Ausgangs-
malterial sich krystallinisch im Helm abgeschieden hatten.

Dic Gesamlausbeule an [rakiioniertem Rolprodukt betrug 3£.5g Koh-
fensuboxyd, unter Hinzurechnung des mit dém Kohlenmonoxyd milgerisse-
nen also 32g. Das enlsprizhl 419/ der Theoie, oder 53,79/, wenn nur
der latsdachlich gespaltene Teil des Ausgangsniatecials in Reclinuug geselzt
wird.

Aus dem Rohprodukt lieB sich leicht duypeh weiteres mehrlaches
Fraklionieren wnler Atmospbirendruck cin von 5--7¢ siedendes reines I’ro-
dukt gewiunen.

Die talsiichlich erhallene Ausbeute von 419/, der Theorie iiber-
(riffl also dic nach der Melhode aus Malonsiure und Phosphor-
penfoxyd nach den lechuischen Verbesserungen durch Stock und
Stoltzenberg errcichte Hichslausbeute von 259, um mehr als
die’ Hiilfte. Der Preis der als Ausgangstuulerialien dienenden Wein-
siiure und des Dssigsdurc-anhydrids betriigt nur cinen Bruchteil
von dem Preis der beim anderen.Verfahren notwendigen Materialien
Malonsiiure und Phosphorsiiare-anhydrvid. Daza kommt, daB in
ciner Portion die 10-fache Menge an Kohlensuboxyd gewonnen
wird, wie bei dem bisherigen Verfahren.

Kann also die Oberlegenheit der im vorsichenden beschrie-
benen Methode iiber das bisherige Verfahren auch in seiner fech-
nischen Verbesserung durch Stock und Stoltzenberg wold
kaum noch einemn Zweifel unlerliegen, wenn nur die technischen
Yorteile beriicksichtigt werden, so verschwindel jeder Zweifel,
wenn man die Eigenschaften der nach beiden Verfahren ge-
wonnenen Pridparale von Kohlensuboxyd vergleicht. Die reinslen
nach der bisherigen Methode ans Malonsiiure oder ibrem Ester
durch Phosphorpentoxyd erhaltenen Driiparale von Kolilensuboxyd
besaflen cine Lebensdaver von hochslens einigen Tagen, wonbch
sie sich resllos zu dem bekannten festen Polymeren von unerfreu-
lichen Eigenschaften polymerisiert hatten. Die nach dem Verfahren
aus  Diacetyl-weinsiiure-anhydrid dargesicllte Reinfraktion haben
wir in einer Glasrdhre eingeschmolzen bis jetzt 1/, Jahr bei
Zimmertemperatur aufbewahrt, ohne damit im geringsten an dic
Girenze der lobensdauer gelangl zu scin. Dus Priiparat hatie zwar
nach mehreren Wochen eine hellbraune Farbe angenommen, ver-
iinderte sich aber dann nicht mehr weiter. Eine nach Verlauf von
1/¢Jabr vorgenommence Deslillation im Vakuum ergab, daf cs
bis aul Spuren eines braun gefirbten, noch zu untersuchenden
Oles von slechendem Geruch aus unveriinderfem Kohlensuboxyd



2129

besland. Finige Beobucllungen dabei machen es auberdem wahr-
scheinlich, daf auch die Braunfirbung durch dic Entsiehung von
Spuren von Malonsiinte, bewirkt durch nicht vollkommen durch-
getithrten VeuchligkeilsausschluB beim Linschmelzen, verursacht
worden istt).

Nachdem A. Stock und M. Stoltzenberyg den ganz auBer-
ordenllichen Einflu8 des Phosphorpentoxyds aufl die
Polymerisationsgeschwindigkeit durch eincn sehr uber-
zeugenden Versuch besonders nachgewiesen haben, kann es wohl
keinem Zweifel mehr unterliegen, daf die geringe Haltbarkeit
der mit Hilfe von Phosphorpentoxyd dargestellten Kohlensuboxyd-
Priparate auf eine Verunreinigung durch Phosphorverbindungen
zurlickzufithren ist. Wir vermuten, da8 es sich hierbei um Spuren
des nach Messungen von R.'Schenck und K. Banthient) ganz
ungemein fliichtigen P,0; handelt (Tension bei 22.4° 2.7mm), das
darch Sublimation dez zu verwendenden P,0, im Sanerstoff-Strom
mbglicherweise zu heseitligen wiire3).. Im. Hinblick auf diese Ver-
mutung sind Beobachtungen, die vor einigen Jihren im hiesigen
Inslitut von R. Schenck und W. Poulsen-Nautrup4) dber
das Additionsvermégen des recinen P,0, an Doppelbindungen unge-
siittigler organischer Verbindungen gemacht worden sind, von Inter-
esse, wobei dieselben Verbindungen erhalten wucrden, die friiher
von . Willstitter und L. Sonnenfelds) durch Schiitteln vou
Olelinen it Phosphor und Sauerstoff dargestelll worden sind. Es
ist mdglich, daB ein solehen katalylischen Einfliissen unicht unter-
worfencs Kobhlensuboxyd sich bei der auf anderc Weise herbei-
gefilhrlen DPolymerisation, unter - Bildung andersartiger Polymeri-

1) Anmerk. bei der. Korreklutr: Diese Vermutung konnle: in-
zwisehen durch den Versurh bestitigt werden: Das nunmehr 41/; Monale
alie Praparat von KoBblensuboxyd bleibt seit dem vor [ Monat unter ganz
besonderen VorsichtsmaBnahmen zum AusschluB jeder Spur von Feuchlig-
keit vorgenommenen Umdestillicron und Einschmelzen beim Aulbewahren
chei 200 und LichlabsebluB) vollkommen wasserklar und farblos.

2, B. 39, 1518 [1906].

3) Diese Vermulung hat durch cine inzwischen erscliiencne Miltei-
lung von John Job Manley (Soc. 181, 331 [1822); C. 1922, | 1269) cive
Stiltze erhalten, da diesee Autor in fast allen P, O5-Prdparaten verschieden-
ster I'irmen P O, nachweisen konnle. Er macht feruer die Mitleitung, daB
solche P;0;- Priparale durch Feuchligkeit stets Phosphorwasserstofl enl-
wickeln, den er analylisch als Hg, Py nachweisen konule, so dall also auch
die Anwesenheil von Phosphorwasserstoffen als Upsache der Un-
bestindigkeit des unter Verwendung von P, 0O, dargesteliten Kohlensuboxyds
angesprochen werden kann.,

43 Disserlat., Manster 1917, %) B. 47, 2801 [1914].
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sationsprodukte veriindert, was einer Priifung unterzogen werden
soll, die wir uns noch vorbehalten mochten.

Der Koniglichen Akademie der Wisscnschaften in
Amsterdam, die dem einen von uns fiir die Beschaffung einer
Kapsel-Luftpumpe einen namhaften Betrag aus dem van’t-Hoff-
Fonds zur Verfiigung gestellt hat, sei auch an dieser Stelle fiir
die Forderung, die sie damit der Forlsetzung dieser Untersuchung
zuteil werden lief, ergebenster Dank ausgesprochen.



