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153. Zur Kenntnis der sogenannten ((Alkalicarbonylen IV [l] l). 
uber die Reaktion von geschmolzenem Kalium mit Kohlenmonoxid 

von W. Buchner und E. Weiss 
(20. V. 64) 

In vorhergehenden Mitteilungen wurde iiber die Zusammensetzung der aus 
Kohlenmonoxid und in fliissigem Ammoniak gelosten Alkalimetallen erhaltlichen 
((Alkalicarbonyles berichtet. Diese farblosen oder nur schwach gefarbten Produkte 
erwiesen sich als Substanzgemische [l], bestehend aus Acetylendiolaten MOCECOM 
(M = Li, Na, K “4, Rb [ 3 ] ,  Cs [3]) und metallorganischen Verbindungen mit gleicher 
Bruttozusammensetzung. 

Dagegen ist die Natur des aus Kalium und Kohlenmonoxid in Abwesenheit eines 
Losungsmittels entstehenden tiefgefarbten Produktes der Zusammensetzung (KCO) 
[4] [5] noch immer unbekannt, obwohl die Reaktion bereits von LIEBIG [6] zum 
ersten Ma1 beschrieben wurde. Seit NIETZKI & BENCKISER [7] fasst man das sog. 
((Kohlenoxidkalium, auf Grund des bei der Hydrolyse gefundenen Hexahydroxy- 

l) Die Zahlen in cckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1423. 
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benzols als dessen Kaliumsalz, K,0,C6, auf, obgleich keinerlei quantitative Angaben 
uber die Menge des Hydrolyseproduktes gemacht wurden. Die erst von WEYGANDT 
et al. [8] zu lediglich 15% bestimmte Ausbeute an Hexahydroxybenzol und der 
pyrophore Charakter der Substanz, welcher mit dem Reaktionsverhalten eines 
Phenolats nicht in Einklang steht, l a s t  Zweifel an der Richtigkeit der NIETZKI- 
RENCKISER'Schen Formulierung aufkommen. 

Nach SAGER et al. [9] entsteht bei der Umsctzung von gcschrnolzenem Kalium rnit Kohlen- 
monoxid zunachst ein schwarzes Produkt dcr Zusammcnsetzung (K3CzOz)n, welches rnit Kohlen- 
monoxid zu einer Substanz R4C404 wciterreagiert. Diese soll das Endprodukt der Umsetzung von 
Kalium rnit Kohlenmonoxid bei einer Reaktionstemperatur in der Nahe des Schmelzpunktes des 
illetalls darstellen. Da man bei hohcren Reaktionstemperaturen Hexahydroxybenzol als Hydro- 
lyseprodukt findet, wird angenommen, dass K,C,04 beim Erhitzen in das Kaliumsalz des Hexa- 
hydroxybenzols iibergeht und somit cin Zwischenprodukt bei der Bildung von K,C,O, darstellt. 

Rontgenographisch erwies sich das bei der Schmelztemperatur des Kaliums 
dargestellte Produkt als Kaliumacetylendiolat, KOC =COK [a]. Dieser Befund 
deutet darauf hin, dass eine Beziehung zu dem in flussigem Ammoniak gebildeten 
(( Kaliumcarbonyln besteht. Es erschien daher moglich, rnit Hilfe der zur Aufklarung 
des in Ammoniak dargestellten (( Kaliumcarbonyls o angewandten Methoden [I] Ein- 
blicke in die Natur der aus metallischem Kalium und Kohlenmonoxid erhaltenen 
Reaktionsprodukte, fur die in Anlehnung an LIEBIG die Bezeichnung (( Kohlenoxid- 
kalium r) beibehalten wird, zu gewinnen. Die Ergebnisse werden mitgeteilt. 

Zunachst soll das bei 70 O (Smp. Kalium 62,3 ") dargestellte (( Kohlenoxidkalium)) 
betrachtet werden. Der pyrophore Charakter der in allen inerten Losungsmitteln 
unliislichen Substanz und die explosionsartigc Reaktion rnit Wasser unter Bildung 
von elementarem Kohlenstoff und Kaliumcarbonat liessen vermuten, dass das 
(( Kohlenoxidkalium D neben Kaliumacetylendiolat auch eine metallorganische Ver- 
bindung enthalt. Letztere konnte durch den positiven GILMAN-SCHULZE-Test [lo] 
(MICHLER'S Keton) nachgewiesen werden. Die quantitative Bestimmung des metall- 
organischen Anteiles erfolgte entsprechend den bercits beschriebencn Methoden [l] 
und ergab eineri Gehalt von etwa 13% (bezogen auf den insgesamt gebundenen 
Kohlenstoff). Hierzu ermittelte man einmal die bei der Umsetzung von (( Kohlen- 
oxidkalium r) rnit n-Butylbromid [l l]  gebildete Kaliumbromidmenge ; zum andern 
wurde die Oxalsauremenge bestimmt, die bei der Luftoxydation und anschliessenden 
Reaktion rnit Wasser aus der metallorganischen Komponente des (( Kohlenoxid- 
kaliumso entsteht. Beide Methoden liefern iibereinstimmende Ergebnisse (Tab. l), 

Tabelle 1 
Bestimmung der rnetallorganischen Verbindung [l] im bei 70" dargestellten (1 Kohlenoxidkalium .2) 

B Iiohlenoxid- 
kalium o mit n-Butylbromid (% C) 13,O 

(( Luftoxydiertes 

kalium o 

Gehalt an metallorganischer Verbindung, bestimmt 

Gchalt an metallorganischer Verbindung, bestimmt 

Gehalt an metallorganischcr Verbindung, bestimmt 
Kohlenoxid- als Oxalsaure (% C) 11.0 

mit n-Butylbromid (74 C) 3,o 

Summe 1 4 , O  

2)  Allc O/"-Angaben sind auf den Gesamtkohlenstoff bezogen. 
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wenn man die infolge unvollstandiger Oxydation im coxydierten Kaliumcarbonyl D 
noch vorhandene geringe Menge an metallorganischer Verbindung beriicksichtigt. 

Mit Wasser reagiert das metallorganische Produkt zu Glykolsaure, wie ein Ver- 
gleich der bei der Hydrolyse von (( Kohlenoxidkalium H und aoxydiertem Kohlen- 
oxidkalium )) erhaltenen Glykolsauremenge zeigt. Die Differenz stimmt mit der Aus- 
beute an Oxalsaure nahezu uberein (Tab. 2). 

Tabelle 2. Alkalische Hydrolyse von bei 70" dargestelltem N Kohlenoxidkalium 1) und von entspre- 
chendcm n oxydiertem Kohlenoxidkalium I) 2, 

Hydrolpseprodukte 

Glykolsaure Oxalsaure Ameiscnsaure Kohlendioxid Hexahydroxybcnzol 
% C  % C  % C  % C  % C  

(KCO), 59 0 2 1 3 
Luftoxydicrtes 49 11 2 1 0 
( I(C0) 

Chemisch verhalt sich die metallorganische Verbindung somit wie diejenige des 
in flussigem Ammoniak dargestellten (( Kaliumcarbonyls )) und diirfte daher als 
ctmetalliertes Glyoxal-Enolat )), K-C=C=O, aufzufassen sein [l]. 

I 
KO 

Das Hauptprodukt der Umsetzung von Kalium mit Kohlenmonoxid bei etwa 
70" ist jedoch Kaliumacetylendiolat, wie schon rontgenographisch nachgewiesen 
wurde [2]. Es reagiert, wie die metallorganische Verbindung, bei schonender alkali- 
scher Hydrolyse unter Bildung von Glykolsaure. Aus deren Gesamtmenge kann 
daher nach Abzug der bereits bekannten Menge an metallorganischer Verbindung 
der Kaliumacetylendiolat-Gehalt ermittelt werden. 

Tabelle 3 .  Zusammensetzung von bei 70" dargestelltem n Kohlenoxidkalium u und von aus Ammoniak 
erhaltenem u Kaliumcarbonyl I>$) 

Kaliumacetylendiolat Metallorgsnischer Anteil 
(% C) (% C) 

(t Kohlenoxidkalium I) 46 13 
u Kaliumcarbonyl I) [l] 63 19 

Nach den in Tab. 3 angegebenen Werten weisen das bei 70" dargestellte dunkel- 
gefarbte (( Kohlenoxidkalium)) und das in fliissigem Ammoniak erhaltliche hellgelbe 
B Kaliumcarbonyl )) eine sehr ahnliche Zusammensetzung in bezug auf Kalium- 
acetylendiolat und metallorganischen Anteil auf. Auch hinsichtlich der Bildung 
kleiner Mengen von Ameisensaure und Kohlendioxid erweist sich das (( Kohlenoxid- 
kalium)) (Tab. 2) dem fruher analysierten 4 Kaliumcarbonyl)) auffallend ahnlich. 

(< Kohlenoxidkalium ))-Produkte mit der in Tab. 3 angegebenen Zusammensetzung 
werden allerdings nur bei Reaktionstemperaturen erhalten, die nicht wesentlich 
iiber dem Schmelzpunkt des Metalls liegen. Bei hoheren Reaktionstemperaturen 
andert sich die Zusammensetzung des ((Kohlenoxidkaliums H. Systematische Unter- 
suchungen ergaben, dass mit steigender Temperatur weniger Kaliumacetylendiolat 
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und metallorganische Verbindung entstehen, wohingegen der Anteil des Kalium- 
salzes des Hexahydroxybenzols zunimrnt (Fig. 1). Letzterer erreicht bei 300" ein 
Maximum. Oberhalb 350" zersetzen sich die zunachst gebildeten Produkte unter 
Abscheidung von Kohlenstoff und Kaliumcarbonat. 

:I 

LO m M 160 am 2u1 a0 320 360 m LUI LBO uo 580 6w 

Temp. pC]- 

I;ig. 1, Zajsammensetzrtng des (< KohlenoxidRaliunzs 1) in A hhangigkeit TJOU deer Tempevatur3) 
a) Kaliumsalz dcs Hcxahydroxybcnzols, b) I<aliumacctylcndiolat, c) mctallorgsnische Kom- 
ponente, d) Glykolsaure (aus I<aliurnacctylcndiolat und der metallorganischen Verbindung). 

Kohlenmonoxid-Partialdruck 0,s atm., Kaliummengc 0,57 g 5% 

Die Ausbeutekurve fur Hexahydroxybenzolkalium stimmt rnit den bisher be- 
kanntgewordenen Angaben iiber die Hexahydroxybenzolmengen, welche aus bei 
definierten Keaktionstemperaturen dargestellten (( Kohlenoxidkalium vProdukten 
gewonnen wurden, iiberein. Dies zeigt ein Vergleich mit den von WEYGANDT et al. 181 
bei 150" zu 15%, von FATIADI [12] bei 150-200" zu 35% und von SAGER et al. [9j 
bei der Schmelztemperatur des Kaliums zu 0% bestimmten Ausbeuten an Hexa- 
hydroxybenzol. 

Die Darstellung von u Kohlenoxidkaliumi erfolgte durch Einwirkenlassen von Kohlenoxid 
auf frisch dcstilliertes Kalium, welches sich in cinem 100-ml-Zweihalskolbchen befand und mit 
Hilfe cines Olbades oder, bei hoheren Temperaturen, mit Hilfc cines t HTSib-Salzbades [13] auf 
die gewiinschte Reaktionstemperatur gebracht wurde. 

Die Reinigung von Kohlenmonoxid, dits Abfullen, die schonende Hydrolyse und die Oxyda- 
tion cler Reaktionsprodukte rnit Luftsauerstoff sowie die [Jmsetzung mit n-Butylbromid erfolgten 
\vie fruher beschricben [l]. 

1)ie (( Kohlenoxidkalium~~-Produkte wurdcn nach Ubcrschichtcn mit Petrolather rnit Salz- 
saure hydrolysiert, um die in alkalischer Losung rasch eintrctcndc oxydativc Zcrsetzung des Hexa- 
hydroxybcnzols zu vermeiden. 

Dic quantitative Bestimmung dcs bei der Keaktion mit Wasser gebildeten Hexahydroxy- 
bcnzols crfolgte durch gravimetrische Ermittlung dcs i n  neutraler wasseriger Losung in Gegen- 
wart von Bariumchlorid crhaltenen Bariumnicderschlages, bei dem es sich entweder um das 

3) Die Wcrte fur den Temperaturbcrcich oberhalb 350" beziehen sich auf (< Kohlenoxidkalium 1)- 

Produktc, welche mit reinem, stromendcm Kohlenmonoxid dargestellt wurdcn. 
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Bariumsalz Cics Tctrahydroxybcnzochinons oder um dasjenige der Khodizonsaurc hanrlelt. Die 
ha lysen  wurden unmittelbar nach tier Hydrolyse ausgcfuhrt. 

Hexahydroxybcnzol sclbst isolicrte man nach salzsaurer I-Iydrolyse des Q Kohlenoxidkaliums 1) 
in Gegenwart von Zinn(I1)-chlorid [14]. 10,l g (I Kohlenoxidkaliums mit cinem analytiscli be- 
stimmten Gehalt an Hcxahydroxybenzolkalium von 42% lieferten 1,7 g (=38,9%) Hcxa- 
hydroxybenzol. 

Zur Identifizierung wurclc das Kaliumsalz des Hexahydroxybenzols durch Reaktion rnit 
Essigsaureanhydrid in Hcxaacetoxybcnzol [lS] iibergefiihrt. 8,59 g e Kohlenoxidkalium)) rnit 
50,4% Hcxahydroxybenzolkalium ergab 3,3 g (= 40,6%) Hexaacetoxybenzol vom Smp. 203-205". 
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Fig. 2. Zeitliche Abhangigkeit der Kohlenmonoxidaufnahme bei verschiedene?z Temperaturen 

Kohlenmonoxid-Partialdruck 0,5 atm., Kaliummenge 0,57 g & 5% 

Die ausgepragte Temperaturabhangigkeit der Reaktion zwischen Kalium und 
Kohlenmonoxid wird auch durch kinetische Studien bestatigt . Bei allen Tem- 
peraturen - vom Schmelzpunkt des Kaliums (63,Z") bis 350" - beobachtet man zuerst 
eine Periode sehr langsamer Kohlenmonoxidaufnahme. Die Reaktionsphase, wahrend 
welcher 10% der gesamten Kohlenmonoxidmenge aufgenommen werden, sol1 im 
folgenden als Induktionsperiode bezeichnet werden. Dabei andern sich Aussehen 
und Grosse der reagierenden Metalloberflache fortwahrend. Bei beginnender Ein- 
wirkung von Kohlenmonoxid wird die Metallschmelze silberglanzend und sehr bald 
fest (bei 0,5% CO-Aufnahme). Unter starker Vergrosserung der Oberflache wachsen 
weisse, nadelformige Gebilde aus dem Metal1 heraus (bei 3% CO-Aufnahme), welche 
allmahlich grau werden (bei 10% CO-Aufnahme). Daraufhiii erfolgt, mit Ausnahme 
des Temperaturbereiches um 17S0, die aus Fig. 2 hervorgehende starke und exo- 
therme Absorption des restlichen Kohlenmonoxids. Die dabei auftretenden Tem- 
peraturerhohungen hangen von der Schichtdicke des Kaliums und damit vom Ober- 
flachenwachstum wahrend der vorausgehenden Induktionsperiode ab. 
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120 - 

I B O .  

210- 

nei zu grossen Mengen an Kalium in zu kleinen Apparaturen - mehr ds 5 g Kalium in Reak- 
tionskolben von 100 ml oder weniger Volumen - konnen dic Temperaturstcigcrungen so gross 
scin, dass es zu heftigen Explosionen kommcn kann. 

Wahrend der exothermen Reaktionsphase andert sich die Grosse der Oberflache 
anscheinend nicht mehr. Unterhalb 170" farbt sich das graue Reaktionsprodukt 
bei der lebhaften Kohlenmonoxidaufnahme tiefschwarz und beim Ende der Reaktion 
wieder dunkelgrau, oberhalb dieser Temperatur wird es braun. 

Lo-  

m 

f 
160 

i . , . . . ,  
60 M WO 120 140 1 P  180 200 220 240 260 280 Mo 320 NO 

Temp. pC]- 

Fig. 3.  Tewtfieraturabhangigkeit der Induktionsperiode 
Kohlenmonoxid-Partialdruck 0,5 atm., Kaliummenge 0,57 g f 5% 

15 

40 60 120 160 200 240 280 320 

T PCI 
Fig. 4. TemPerafaLrubhangigkeit der Heaktionsgesch~indigkeit 

Kohlenmonoxid-I'artialdruck 0,G atm., Kaliummenge 0,57 g & 5% 

Die Induktionsperiode ist temperaturabhangig : Zwischen dem Schmelzpunkt 
des Metalls und rund 170" wird sie mit steigender Temperatur grosser, daruber 
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nimmt sie mit steigender Temperatur ab. Ein ahnliches Verhalten der Induktions- 
periode wurde bereits von SCHUSCHUNOW [16] fur Temperaturen unterhalb des 
Schmelzpunktes von Kalium festgestellt. 

Auch die Geschwindigkeit der am Ende der Induktionsperiode eintretenden, 
exotherm verlaufenden starken Kohlenmonoxidabsorption ist temperaturabhangig, 
wie aus Fig. 4 hervorgeht. Die hier als Funktion der Temperatur aufgetragenen 
Reaktionsgeschwindigkeiten ergeben sich aus den Neigungen der zwischen 22,5% 
und 82,5% Kohlenmonoxidaufnahme nahezu linearen Absorptionskurven der Fig. 2. 

Aus diesem Verhalten ist zu schliessen, dass die Reaktion zwischen Icalium und 
Kohlenmonoxid im Temperaturbereich unterhalb 175" anders verlauft als oberhalb 
dieser Temperatur. Diese Schlussfolgerung wird durch die sprunghafte Anderung 
der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte im Bereich urn 175" bestatigt (Fig. 1). 

Nach den kinetischen Messungen wird die Reaktion weiterhin vom Kohlen- 
monoxiddruck beein flusst (Fig. 5), wie ebenfalls bereits von SCHUSCHUNOW [16] be- 

I 
q2 0,L 0,s 0,s 1 

CO - Druck [atm]- 

Fig. 5. A bhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Kohlenmonoxid- Partiaidruck 
Reaktionstemperatur 9O0,  Kaliummenge 0,57 g & 5% 

100 300 500 700 900 1100 

Menge an Kalium [mg] 

Fig. 6. Abhangigkeit der Reaktionsgeschwandigkeit von der Kaliummenge 
Kohlenmonoxid-Partialdruck 0,5 atm., Reaktionstemperatur 90" 
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richtet wurde. Des weiteren erweist sich die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig 
von der Menge an Kalium (Fig. 6); sie hangt dagegen sehr stark von der Ober- 
flachengrosse des reagierenden Metalls ab und nimmt envartungsgemass rnit wachsen- 
der Oberflache zu. Die Oberflache des reagierenden Kaliums bleibt wahrend der 
Umsetzung nicht konstant, sondern vergrossert sich wahrend der Induktions- 
periode, wie bereits erwahnt wurde. Das Oberflachenwachstum hangt einmal von 
der Temperatur, zum andern vom Kohlenmonoxid-Partialdruck ab. Niedrige Partial- 
drucke erzeugen kleine Oberflachen, steigende Drucke ergeben entsprechend grossere 
Oberflachen. 

Die Abhangigkeit der Reaktion vom Kohlenmonoxiddruck und von der Ober- 
flache druckt sich auch in der Zusammensetzung des entstehenden (( Kohlenoxid- 
kaliums B aus. Umsetzung gleicher Kaliummengen unter identischen Redingungen 
bei jeweils go", jedoch rnit verschiedenen Kohlenmonoxid-Partialdrucken, ergibt 
nach Hydrolyse Hexahydroxybenzol-Mengen, die zwischen 16% [l] bei 0,2 atm. 
Kohlenmonoxiddruck und 5% bei 1 atm. Kohlenmonoxiddruck liegen. Weitere Ver- 
grosserung der Metalloberflache durch Erzeugen eines Kaliumspiegels vermindert 
die Ausbeute an Hexahydroxybenzol auf 2y0 bei 0,5 atm. Kohlenmonoxiddruck. 
Da die Ausbeute an Hexahydroxybenzol mit wachsendem Kohlenmonoxid-Partial- 
druck sinkt, erhalt man auch rnit stromendem, unverdunntem Kohlenmonoxid 
bei allen Temperaturen weniger Hexahydroxybenzol als im geschlossenen System 
(vgl. Tab. 1). 

Aus der starken Druck- und Oberflachenabhangigkeit der Reaktion erklaren 
sich somit auch die in Fig. 1 aufgezeigten starken Schwankungen in der Zusammen- 
setzung der Reaktionsprodukte. Die kinetischen Messwerte sind trotz dem kompli- 
zierten System mit einem Fehler von nur & 10% reproduzierbar ; allerdings miissen 
die Versuche in derselben Apparatur mit gleichen Kaliummengen ausgefiihrt werden. 

Die Absorption von Kohlenmonoxid wurdc volumetrisch vcrfolgt. Kalium wurde in -\mpullcn 
eingewogen (0,57 g & 5%) untl diese im Reaktionskolben (Volumcn 108,5 ml bei 65,O") unter einer 
Stickstoffatmosphare zcrtrummcrt. Der jeweils gewiinschte Kohlenmonoxid-Partialdruck wurdc 
durch Rcimischen ciner entsprechendcn Mengc von Stickstoff erziclt und das wahrend dcr 
Reaktion verbrauchte Gas aus  einer rnit reinem Kohlenmonoxid gefullten Burctte ersctzt. 

Die bisher mitgeteilten Ergebnisse werfen die Frage auf, ob das Kaliumsalz 
des Hexahydroxybenzols thermisch aus Kaliumacetylendiolat und/oder der metall- 
organischen Verbindung entsteht. Ein derartiger Zusammenhang scheint jedoch nicht 
zu bestehen, da sich namlich die Hexahydroxybenzolausbeute nicht andert, wenn ein 
z.  B. bei 70" dargestelltes ((Kohlenoxidkalium o vor der Hydrolyse noch langere Zeit 
auf maximal 280" erhitzt wird. Auch Aufheizen eines rnit metallischem Kalium ver- 
mischten, bei 70" erzeugten (( Kohlenoxidkaliums o auf 210" ergibt nicht das Kalium- 
salz des Hexahydroxybenzols, vielmehr bleiben Kaliumacetylendiolat und die 
metallorganische Verbindung erhalten. 

Hexahydroxybenzolkalium wird jedoch gebildet, wenn man Keaktionsproduktc 
aufheizt, die weniger Kohlenmonoxid enthalten als der Endzusammensetzung KCO 
entspricht. Das graue nadelfarmige Substanzgemisch, welches bei Aufnahme von 
13% der theoretischen Kohlenmonoxidmenge erhalten wird (Reaktionstemperatur 
TO"),  enthalt 8% metallorganische Verbindung, 31% Kaliumacetylendiolat, aber 
kein Hexahydroxybenzolkalium. Letzteres entsteht jedoch beim Aufheizen des 
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grauen Produktes auf 280" in Abwesenheit von Kohlenmonoxid in 18-proz. Aus- 
beute ; gleichzeitig sinkt die Menge an Kaliumacetylendiolat und metallorganischer 
Verbindung auf 2% (bestimmt als Glykolsaure). Auch diese Reaktion ist unabhangig 
von uberschussigem Kalium. 

Frau KIA KLEINER sei fur wertvolle experimentelle Mitarbeit herzlich gcdankt. 

SUMMARY 

The reaction between molten potassium and carbon monoxide (without solvent) 
has been studied. The reaction products obtained have been shown to be a mixture 
of potassium acetylenediolate, an organometallic compound, and the potassium 
salt of hexahydroxybenzene, the relative amounts of which vary with temperature. 
At reaction temperatures near the melting point of potassium (62,3"), potassium 
acetylenediolate and the organometallic compound are the major products, whereas 
at  temperatures higher than 180" the potassium salt of hexahydroxybenzene pre- 
dominates. 

The absorption of carbon monoxide by molten potassium has been studied 
kinetically. The reaction depends on temperature, on the partial pressure of carbon 
monoxide and on the surface area of the reacting metal. The possible conversion 
of potassium acetylenediolate and of the organometallic compound into the potassium 
salt of hexahydroxybenzene has also been investigated. 

Cyanamid European Research Institute, 
Cologny/Genf 
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