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289. Erwin O t t  und Karl Sohmidtl): Ober die priiparative 
Dasstellung des Kohlenenboxyds in grziBerem Mafistab and 

die Iigenschaiten des reinen Kohlensuboxyds. 
[ A m  d.  Chem. Institut d. Univcrsitcit hfunster i. W.] 

(Eingegangcii am 29. Apyi l  Io"2.) 

Unter den vom cinen von tins vor liingercr Zeit niitgctciltcn 
Bildungsweiwn des l i o h l e n s u b o x y d s ? )  erscheint vor allem die 
Rildung aus dem D i a c : c t y l - w c i ~ i  sii ur( : - : i i ihydrid gccignet, (lie 
bisherigen Darstellungsmethoden zu ersctzen, worauf schon bei der 
Beschreibung dieser pyrogenen Bildungsweise und der Deulung ihres 
Reaktionsverlaufes hingewiesen worden ist. Seither gelang es 
A. S t o c k  und €1. S t o l t z e n b e r g 3 ) ,  dic Methode der Darstellung 
aus Malonsgure und Phosphorpentoxyd, die 0. D i e 1 s und Me y e r - 
h eim4) bald nach der Entdeckung des Kohlcnsubosyds angegeben 
haben, technisch zu verbessern. Im AnschluB an diese Verbesse- 
rungen BuRern A. S t o c k  und H .  S t o l t z e n b e r g  die hnsicht, 
dafi diescs Verfahrcn den friihereix, auch dein oben genannten, 
fur die praktische Darstellung von reinem CsO, iiberlegen sei. L'fiese 
Beliauptung ist jedoch in jedcr Hinsicht nicht zutreffcnd, W i Q  

im Folgenden experimentell nachgemiesen werdcn soll. 
Zur Ausfiihning dcr pymgencn SpalLung dcs I)iacclyl-weiasicnrrr- 

anliydrids wurde der durcli die beigefiigte 2 c i c 11 n u n g widergegebene 
Apparat verwendel: Dcr Zerselzungskolben, bcstelieiid aus einem Rund- 
kolberi von 1 InhaIt mit seitlicliem Ansalz ffir die Einfahrung d r r  Siede- 
capillare geht iiber eine Einschniirung in einen Zylinder iiber, der in 
tinen aufgeleglen oder umgelegten, abgeschliffenm Rand endigt. h f  die- 
sen h i d  paBt der abgcschliffene Rand dcs aufzusetzenden Helms, dcr die 
GasableitungsrBhre und zwei Ansilze zur  Eiafiihrung der ZuIeituig&%lite 
fiir den der Lichtleitung entnoinmenen Stroin enthAlt. Dieser Teil der 
Appnralur besleht aus Jenaer Gerateglas 5)). Zwischen die nbgeschliffenen 
IGnder wird zur vollstlndigen Dicbtung ein Gummiring gelegt, wie ex 
fiir die bekannten Sterilisierungsgllser fiir Nahrungsmittel gebriuclilich 
und daher fibcrall kBaflicli ist. . Z u r  stabilen Befestigung des Nitzdrahtes, 
hestehend aus 2 m  Platindraht von 0.3inm Durchmesser, dient der von 
der Glasbirne durch Abspringen befreite Teil einer I\letallfaden~Glullampc. 
Die von dem mittleren Glasstab derselben sternf6rmig ausstrahlenden TI%- 
ger aus Draht sind ahcr durch dknne Glasstfichen erselzt, die am Ende 
11:iItenfijriiiig umgebogcn sind, da fur den vie1 dicltcren Platindraht Trl- 

~ 

1) Dissertat. hIiinster 1922. 
2 )  A. 401, 160, 167 [1913]; B. 47, 2389, 2391 [1914]. 
3 ,  B. 50,  498 [1917]. 4 )  I3 40, 355 [1907]. 
5, Die Fabrilc S c h o  t t  u n d  G e n o  s s e n  i n  Jena liefcrte die L4ppa- 

ralur iin Jahre 1916 2~111 Preise von 30 Mark. Zurzrit betragt dc r se lh  
elwa 250 Mark. 



2127 

ger aus Draht niclit genhgcnd stnrr siutl Der so vorbemitetc I I i t d rah l  
wird in cine Fassung eingeschraubt, die durch Lwci dickc Kupferdriihte 
freischwebend aufgehangt ist, wie es aus dcr Zeiclinung hervorgelit. Die 
beiden Kupferdrihte sind an Iiupferstibc mi t Klcrntnschrau~n anqeldtet, 
die Kupfewtabe durch Gummisch1:ioehe in die bcidcn seitlichcn Ansitze 
eingeselzt. 

A n  die Gasableitungsrdhre schlie0t sich eiiir crbtc, nitr niit Kllte- 
niischuiig oder Eis L I I  litihlende Vorlagc, ctwa von drr inrlabgcbildelea 
Form an, i n  der eiii Teil der entslelienden Essigsliure zurtickbleibt. Der 
Rest derselben,. das Iiohlensuboxyd und das Kolilendioxyd werdeii 111 eincr 
niit sehr weiten Zuleilungsrdhren versehencn zweilcn Vorlage 1) durcli flus- 
sige Luft vcrdichlet. Zum dauernden Absaugen des ununterbiwchcnen Stro- 
nics von Kohlenoxyd ibt cine s c h n e l  1 a r b e i t c n d e Kapsel-Luftprmpa 
u 11 e 11 t b e 11 r1 i c h. die Purnpe verlassende Kohlenoxyd wird durch 
Anzdnden (Einleiteii in die Flainmc eines B u n  s e  t i -  Bivnners) vernichtet, 
wahrend der Zersetzung breniit ununterbioclin cine hi$ zu 5 rni lange 
Kuhlenoxyd-Flanirnc 

Auf die Einschaltung cines Kalkturmes zur Zuruclilialtuiig der Essig- 
saure wurdc verzichtet, da die Essigsiurr wihrcnd dcr Darstellung und 
aucli brim Abfraktionieren des Kolilensuboxyds in1 Valtuutn ohnc Einwir- 
kung auf dasselbe ist. Die Abtrcnnuiy der Essigsiiure durcli fralrtionierte 
Deslillativn h re i l e t  wegcn der groBen Sicrlepuii1ttscliffci.enz von 1120 we 
niger Schwierigkeitrn als die Trennung vom Kohlrndioxyd (IXffrrenz der  
Sdpp 840).  Zur Fraktionirrung bedienlen wir tins der von A. S t o c k  und 
H. S t o  1 t z e n  b c r g ( 1 .  c.) angegebenen uiid durcli die voii ihneu beige- 
fiigtc Abbildong (von dcn Hahnen H his 1’) erliuterten Apparntor. 

Die Ausfuhrung der Darstellung gestaltete sich folgender- 
m a h n :  250 g Dia c e t y l -  W P  i n  s $11 r P - an  hyd  r idz)  (mil Rmzol 
gewaschenes und gelrockneles Rohprodukt vom Schmp. 120-130 O) 
werden in den1 diirch die Kapsel-Luftpumpe dauerrid trotz dcs star- 
ken Kohlenmonoxyd-Stroines unter 11 mm Druck gehaltenen Zer- 
setzungsapparat durch pin gegen 200° heiSes Salzbad3) im star- 
ken Sieden erhalten. Der durch einen 4-4.6 Amp. betragenden 
Slrom zur k r i i f t i gen  R o t g l u t  gebrachtc Hitzdraht zersetzt dic! 
Dampfe fast vollsEndig. Der dauernde durch die Kiihlvorlagen 
flieBende Kohlenoxyd-Strom verhindert in wirlisamer Weise das 
Verstopfen durch die festwerdenden Reaktionsprodukte, er reigt 
iiur Spuren von liohlensuboxyd mit, die durch Dixrchlcitcn durch 
Anilin-Liisung vor dem Anzunden zu 0.5g ermittelt wurden. Die 
Zersetzung dauerte etwa 6-8 Stdn., wobci 189 g geespalten wurden, 

I) GeeigoeteFornien siiid z .B . in  der v o n A . S t o c k  undH.  S t o l t z e n -  
b c r g  (B. 50, 499 [1917]) beigefiigten Abbildung angegrben worden (kzeich- 
net iiiit D, L, 0). 

a )  A. W o h l  und O s t c r l i n ,  B. 34, 1144 [1901]. 
3, Besleliend aus 10 Tln. I< NO8 und 8.5 Tln. Na N O 2 ,  Schmp. 1350, 

his gqen 4500 benutzbar, voni Olbad durcli Geruchlosiglieit, bequcme Ab- 
spiilbarkeit und Durchsichtigkeit vortcilhaft unterschieden. 



wiihrciid 46 g, iin wesentlichen wotil Ausgangsmateiial und Aceloxy- 
mtileinsliure-anhydrid, im Kolben a l i  schwarim Riickstand blie- 
ben uad I5 g unzerseebt . i i k r  die Spirale destilliertes Ausgangs- 
111 IP ri id sithi k ry st allirriscli i I n 1~Iclii1 il bpachieden hatten. 

I ) i o  (;csnniiuuslwiile t i i i  traklionici*lciii I~oliprockikt I~rtiug 31.8 g Koli- 
Iciisiihxyd, iintor Hiilzurecliriung des niit dcni Kollleniiionoxycl milgerisw- 
i i c n  n l w  32 g. Das ciilspri.:lil 4 1  oj’o tlcr Tliiwiie, odvi. 53.7 o/*, \\win nur 
tier IatsCclilicli gcspalietic Tril drs .\ i i~~aiiffJnrrirl. i: i ls i i i  12t~cIti11iiig- geselil 
wirtl. 

Aiis deiii 13olilirodukI 1ii.B sirli Iriclil dty.ch \veilerw 111c~11rr~l1es 
I : ~ a k l i o ~ ~ i ~ ~ ~ i i  iiriirr Atmosl,liLI.c.iidi,itrk ciii YUII 5 -7” siedendcs wines Pro- 
dukt grwi~iti~w. 

Die t~lsfic.tilich erhallsrrc A usbcute von 41 o/o der Theorie, iiber. 
I riff[ :ilso dic! i i i ic:h dcr  hh?lhOde ails illulonslure uiid Phosphor- 
pealosycl n : d i  den lwlitiischen Verkssc!rungen durch S t o c k  nnd 
Slol l z e n h c  rg ern!ic!hte ~ l i i c . l i ~ l : ~ i i s ~ ~ c ~ u t c ?  von 260/, W I I  niehr als 
die’ Hii l f t~~ .  Der 1’rG der als ,~us~~ngHrri:rleriali~~n dienenden U’ein- 
.siinrc! nnd &s I.:ssiRsgtirc-ariliydrids Bet.riigt nur cincn Bruchteil 
W I I  deiri 1)wis ilcr 1)eiilr antloreii: v(!t+l ~irc.w notwendigen ~~:a.terialien 
hl i d  on sii I ire 11 nd Phoa ptiorsiiure -at1 hyd rid. Daz n kotri ni t (la 1) iti 
c*ii!er I!ortion die. 10-f;y.hc M+:II$C :NI liol~len.suhosyd gcwonneu 
ivird, wit? hi dem bislierjpn \’t?rtitJircii. 

liiinn also .die ~berlcgcnheit der irii vorstehenden lieschrie- 
lmen Methode i i h r  dae bisherige Vcr[ahren auch in. seiner tech- 
nischwi Vcrbeswrang durch S t o c k  rind S t o t t z e n  be rg  , whl 
kiwit i  ~iocth einciii ZwoiFel utilwliegeii, \\‘cnu iiur die lechnischeii 
Vorteile beriicksichtigt ivarden, so wrschwindel jeder %weifel, 
\vcnii riian die, Eigcnscl iuf  t e n  d+!r niicli Jwiden Verfahren ge- 
wonni*ricti Prgparalc von Koliloisirboxyd vc;rglzicht. Die reitisleti 
iiarh (Iw bisheriyn Mel.h& airs Maloiisjiiuro oder illrciii Estw 
ilurcl.1 I’lios~~liorpciit~xyd crlialtcncti l’rpparale von Kolilcnsubosyd 
besaben cine Lr!bcnsdairor von. liiklislcris cinigen Tageti, wonhch 
sic sidi rcsllos ZII deli! ldi:iii,iikti, Icslct~ E’olyrrit~ren von nnerfreu- 
lichca ISi~gctrischaftcii polymerisierl 1iat.teii. Die riach deiii Verfatireii 
:,i,iis J’)i:lcc!tyl-vr.eins~urre-nnhydrid dargetsl.ollte hinfrdktion haben 
wir in ciner Glasriihrt) oingeechrnolxen bis jetzt I/, 3 a h  r bei 
%irriror.rterripcr~tiir auftwwhrt, ohne  datriil itn geringsten ;in ditr 
‘Iitsnx/.e tier Ix!hnxdauc?r gelaiigl. zu scio. lhs PrSparat hatle %war 
iiucli mc!hrerctn Rochen eiiie hi~llbraune Farbc angenommen, ver- 
iiiidwle sicti abcr ditnri tiicht niehr ,weitcr. Eine nach Verlauf von 
I/, Jalw vorgenominenc Dttslillation itti Vakuum crgab, daD cs 
])is ai.if Spuron eiries braun gefiiirbkrt, noch %I! untcrsuchetiderl 
Olee voii slcchendcrri Gcrtmh a us rttrvc~r~~ntlcrlt~m Koltlensuhoxpd 
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bt!kbnd. Kitiigc? hqlxic:lrl.iit)gc!n dabei initchen cs aulerdem wahr- 
sclieinliCh, d;iU auch tiio IiraunfSrbuiig durcti dic KnI.slehung von 
Spuren von Y a l o n s i i  II re, bwirkt diirch nicht vollkommen durch- 
gefiihrlen I.'ciic.hli~k~~ii~iiiiaschluB beiiii I'inschinelzrn, verursil(:llt 
\voi.rlt?n is1 1). 

Kac.hdem A.  Stock rrnd 11. S t o l t x e n b c r g  den ganz aulcr- 
oidenl.lichc!ii Einflii'O d C R  P h o s p h o r p e n t o x y d s  ;tit1 d i e  
Po 1 yni e P i 4 ;i 1 ion  s ge sc h w i n d i  g ke i  1: durch eincn whr " ~ J W  

ac?ugc?iidcn Versitch lxshnders nachgewiesen habcn, kann OR wohl 
keincni %nt!ifcl niohr uiri;c!rliegea, daD die geringe J-laltbarkeit 
(lor mit liilfe von Phosphorpentoxyd dargestell ten Kohlcnsuboxyd- 
Priiparatc auf eine Verunreinigung durch Phosphorverbindungen 
xiir~c.kziifiihreri ist. \\'it- vemiuten, daD es $ich hierbei uin Spureii 
(leu naoh M~!saung~ti von I.(.'Schcnck uncl K. RiirthienY) a i m  
ungeinein fluchligen P,Oo hundelt (Tensign bei 82.4O 2.7 mni), das 
durch Snliliiiicriicsrt des zit aerwendcnden PpOJ irn Saiiei*stofI-SIroni 
itiiiglir.herwc:ir;c ZII  beseitigen wiiraa). . lm. Ilii\blick :ruI (lies(? Vvr- 
iuutung sind Ueobachtungen, die vor einigen Jiihrcn iin liiesigen 
Jnslitut von R. S c h o n c k  iiiid \Y.  I ' o a l s e i ~ - N : i i i t r i i p ~ ~  iibttr 
tlas hddilionsverni6gen des ivinen P40,) an Doppelbindiity,eii unge- 
siittigtcr organischer Verbhduiigeii ge1itacI11 worden siiid, vori Inter- 
esse, w o h i  dieselhn Verbindungen erhalten wurden, die fruher 
von n. W i l l s t S t l e r  und 1'. S o n n e n f e l d ~ ~ )  tliirch Schiitleln v o ~ i  
Olc.rinca mit Phosphor und ~ i i i i e 1 * ~ 1 0 ~ ~  i~ i&est t~~i .  worden sitid. 1:s 
isi; iuiiglic.li, da13 eiii sol~*l ict i  kiri.ulplisc:iioi~ Kiiifliissen tiiclit uiitcr- 
worfencs liohlensuboxyd , sich hi dcr auF arrderc Weise hcrbei- 
gef ii h rlen Pol ynicrisation- .ua ter . Bi Idnng andersa rt i xvr 1'01 y I I icri - 
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sationsprodukte veriindert, was einer frufung unterzogen werden 
soll, dic> wir uns norh vorbehalten niiichten. 

L 

c 

! 

Deer l i i jn ig l ic l lcn  A k a d e n l i c  d e r  W i s s c n s c h a f  t en  in 
Anis t e r d a m ,  die dern einen von uns fur die Beschaffung einer 
Kapsel-Luftpunipe einen namhaften Betrag aus dem van’t -Hof  f - 
Fonds ZUF Verfiigung gestellt hat, sei aucli an dieser Stelle fur 
die Fiirderung, die sie damit der Fortsetzung dieser Untersuchung 
zuteil werden lie13, ergebenster Dank ausgesprochen. 


