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Von 

A. KLEMENC, R .  WF~CHSBERG u n d  G. WAGNER 

Aus dem Institut flit Anorganisehe und Analytisehe Chemie der 
Teehnisehen Itoehsehule in Wien 

(Mit 2 Textfiguren) 

(Eingegangen am 4.7. 1935. Vorgelegt in der 8itzung am 4, 7. 1935) 

Um das physikalis&-ehemisehe VeFnalten des Kohlensuboxydes 
zu untersuehen, ist eine groBe Reinheit des Gases notwendig. Diese 
ist naeh den bisher angegebenen Methoden nieht gew~thrleistet. Wie 
notwendig eine genaue Dureharbeitung war, zeigen die folgenden 
Ausfiihrungen. 

Fiir die Darstellung von reinem Kohlensuboxyd in gr0Berem 
]~ial~stabe kommen bisher zwei Methoden in Betraeht: die thermische 
Zersetzung von Diazetylweinsgureanhydrid naeh E. OTT 1, und die 
Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Malons~ture naeh O. DmLs 
und G. ME:~TLRI~m~ 2. Die Darstellung yon IL STAUIXN~ER und H. KLE- 
VJ~a a aus Dibrommalonylehlorid mittels Zink in ~ther- oder Essig- 
esterlOsung ist einfaeh, liefert aber nur Kohlensuboxyd in L0sung~ 
aus der es nut sehwer oder gar nieht in Gasform zu erhalten ist. 

a) M a l o n s g u r e .  

Naeh dem Vorgang yon 0. DmLs wird Kohlensuboxyd erhalten 
dureh Erwgrmen der Malons~ture mit tier zehnfaehen Menge Phos- 
phorpentoxyd auf 140--1500 C, wobei naeh zwei Riehtungen die 
Reaktion sieh entwiekelt: 

/ O00 t t  *- C~O~ @ 2 H~O 

C[-I~/COOH ~ Ctt aCOOH @ CO~ 

[Inter strenger Einhaltung der angegebenen Versuehsbedingungen ge- 
lingt es, 12% Kohlensuboxyd zu erhalten. Es war naheliegend, zu 

"1 E ,  OTT, Ber. dtsch, chem. Ges. 47 (]914) 2388; K. SCtIMIDT~ Ber. dtsch. 
chem. Ges. 55 (1927) 2126. 

O. DIELS und G. ~MEYERUEIM, Ber. dtsch, chem. Ges. 41) (1907) 355. 
3 tL STAUm~GER und It. KLEVER~ Ber. dtsch, chem. Ges. 411 (1908) 906~ 4461. 
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versuehen, die Ausbeute zu verbessern. A. STOCK und it. STOLZENBERG 4 

gelang es dutch Anwendung ihrer Hochvakuumtechnik, die Ausbeute 
auf 20% zu erhShen. Es liegt n~mlieh am Sehlu{3 der Darstellung ein 
Gemisch yon viel Kohlendioxyd und wenig Kohlensuboxyd vor. 
O. DIELS lieg ds~s flttchtigere Kohlendioxyd zuerst verdampfen, was 
nattirlieh Verluste bedingt, w~hrend die vorgenannte Teehnik der 
fraktionierten Sublimation bessere Ausbeuten liefert. Zahlreiclie Ver- 

~ suehe, die von uns gemaeht worden sind, die Ausbeute noch welter 
zu erh6hen, sind alle vergebens gewesen. 

Unsere Apparatur, die wir bei der Gewinnung des Kohlensub- 
oxydes aus Malons~ure verwendeten, hat nur geringfiigige 24nde- 
rungen gegen die yon STOCK angegebene er[ahren. Vor dem grogen 
Kalkturm (Inhalt 800cm 3) schalten wir einen kleineren, der nur 
mit Glaswolle geffillt ist, um dan Phosphorpentoxystaub zuriickzu- 
ha]ten, der im Kalkturm stark zersetzend auf das Kohlensuboxyd 
wirkt. Nach dem Turin sehalten wir ein kleines Ausfriergef~ig (Tem- 
peratur tier flt~ssigen Luft) und dann einen kleinen, mit Glaswolle und 
reinem Kalk geftillten Turm. Dann erst wird das Gas in die Frak- 
tionierungsapparatur eintreten gelassen. Hier erfolgt dann die Reini- 
gung dureh fraktionierte Sublimation. Die Angabe yon STOCK und 
STOLZF~-BSR~ ist dahin zu erweitern, dag die Fraktionierung der Menge, 
die man aus 20 g Malons~ture erhNt, in dreiviertel Stunden sieh nieht 
beenden lgl~t. Man erhNt in dieser Zeit wohl ein Kohlensuboxyd mit 
wenig Kohlendioxyd, welches demnaeh nieht rein ist. Solange Koh- 
lendioxyd als feste Phase vorliegt, geht deren Entfernung innerhalb 
der yon STOCK und STOLZESB~I~ angegebenen Zeit vor sieh. W~thrend 
dieser Fraktionierung ist die Temperatur im Bereieh yon - - 1 2 0  bis 
- - 1 1 0  ~ C zu halten. Ist die feste Phase v e r s c h w u n d e n ,  so ist es 
notwendig, mit der Temperatur auf mincles tens  - - 1 2 5  bis --1300 C 
herunterzugehen, d~ eine vollst~ndige Trennung nut in diesem Bereieh 
allein mSglieh ist '~. Die Zeitdauer, w~hrend weleher diese letzte Be- 
freiung des Kohlensuboxydes vom Kohlendioxyd erfolgt, betrggt etwa 
15 Stunden. 

Auf diese Art gereinigtes Gas ist naeh dan Ergebnissen tier 
ehemisehen Analyse '~ rain, es enth~lt nur noeh etwa 0.1% Koh- 
lendioxyd. 
Abgemessen: 11"84 cm 3 (bei 0 ~ C und 760 mm Hg). 

Gef.: 0 .012cm a CO 3 

4 A. SToo~c und It. STOLZE-~BERa, Ber. dtsch, chem. Ges. 50 (1917) 498. 
5 A. KLE~ENEC, R. WEO~SSEae und G. WaONEa, Mh. Chem. 65 (1935) 405~ 

bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 95. 
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Die gerhessene Tension (log p, 1/T ) des verflassigten Gases 
zeigt im Bereieh yon ---500 bis zum ~mdepunk~ eine Neigung, welehe 
nieht vollst~ndig mit den Messungen yon A. STOCK und H. STOLZEN- 
BEI<~ * und M. J. EDWAt~DS und J. M. WILLIAS~S 6 tibereinstimmt. Wir 
werden sp~tter Genaueres dartiber mitteilen. 

Das Suboxyd, welches auf diese Weise erhalten wird, ist im 
allg'emeinen ziemlich haltbar, wenn auger der anzustrebenden hOehsten 
Reinheit aueh der Aufbewahrung des Gases Beaehtung gesehenkt 
wird. Das GefN~ mul3 sehr sauber, vollkommen troeken sein, das 
Glas mOgliehst alkalifest ;. Das Gef~tf~ soll vor Fttllung tagelang, im 
I-Iodlvakuum, womOg'lieh unter Erw~irmung, stehen. Das Gas darf 
m~ter einem Druek yon nieht viel fiber 207wn Hg im allgemeinen 
aufbewahrt werclen. Man verwendet Kolben yore Inhalt 25--35 l, 
~,ml grOftere Gasmengen zur VerNgung zu haben. Gefettete H~thne 
sind unbedingt zu vermeiden, da Fett enorme Mengen yon Kohlensub- 
oxyd zerstOrt. Nut Queeksilberventile naeh A. STOCK sind verlN~lieh. 
Dutch diese Vorsiehtsmal~regeln kann man die Polymerisation nut 
weitg'ehend verzSgern, nieht aufhalten. Im allgemeinen tritt naeh 
Woehen eine allm~thlieh zu beobaehtende Druekabnahme ein, es bilden 
sieh, wenn das Gef~tf~ nieht vollkommen sauber war, Polymerisation- 
zentren im Oef~tf~e, und das Gas ist dann rettungslos verloren. Man 
kann die Lebensdauer des Gases in diesem Fall etwas verl~tngern, 
wenn man dasselbe sofort in ein neues GefN~ tiberfiihrt. Jedenfalls 
finder man, dag es mOglieh ist, ein nahezu reines Gas herzustellen, 
dem eine gewisse, bisher nieht erreiehte Best~tndigkeit zukommt. Ver- 
mutlieh ist die begrenzte Haltbarkeit des Gases auf gew.isse, sehwer 
zu entfernende, in Spuren vorhandene Beimengungen zuriiekzuftihren 
(fl[iehtig'e Phosphorverbindungen). 

b) D i a z e t y l w e i n s ~ t u r e a n h y d r i d .  

In der thermischen Zersetzung dieses Produktes hat man naeh 
E. OTT s einen anderen Weg, Kohlensuboxyd herzustellen uncl, wie 
gleieh bemerkt sei, ist dies der seheinbar bessere. Die Darstelhmg des 
Diazetylweins~tureanhydrides erfolgt naeh A. WOHL und C. OESTERLI~ 9 

,3 M. J. EDWARDS und J. M. WILLIAMS, J. them, Sot. London (1927) 855 
7 In Quarzgef~gen h~tlt sigh das Gas am besten. 
s E. Ow1' und K. ScmllDr, Ber. dtsch, them. Ges. 55 (1926) 2126 ; O. DmLS 

R. BECK~L~,NN und G. TONNmS, Liebigs Ann. Chem. 439 (1924) 76; K. A. KOBE 
und 3I. I-I. REYERS0N~ J. physik. Chem. 35 (1931) 3025. 

9 A, WOHL und C. OLSTERLIN~ Ber. dtsch, them. Ges. 34 (1901) 1144. 
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Das Diazetylweins~ureanhydrid ist nieht ohne weiteres ganz rein 

naeh dem angegebenen Vorgang zu erhalten, es rieeht naeh Essig- 

s~ture und zeigt demzufolge aueh keinen seharfen Sehmelzpunkt; aueh 

die in der Literatur angegebene Reinig'ung dureh Sublimation im 

Kohlendioxydstrom gibt kein ganz reines Ptoclukt, stets ist freie Essig- 

s~ure naehweisbar. Interessanterweise kommt man zu einem voll- 

st~ndig reinen Produkt, wenn man die Sublimation im Kohlenmonoxyd- 
strom durehftihrt, die erl~altenen Kristalle sind troeken, knirsehen 

beim Zerreiben und zeigen den seharfen Sehmelzpunkt 137.5 ~ 

An eine umkehrbare Reaktion 

CH~ COOHC - -  CO 

CHaCOOHC - -  CO 

2 cH coou @ co @ c+o, 

wollen wir nieht glauben ~o. Jeden[alls kann man das so leieht zer- 

setzliche Diazetylweins~tureanhydrid bei Gegenwart yon Kohlenoxyd 
an Drahttemperaluren yon nahezu 10000 C ohne sffirkere Zersetzung 
vorbeifiihren. Zersetzt man in Gegenwart yon Kohlendioxyd bei den 

im folgenden angegebenen Temperaturen, so bekommt man im Mittel 

20% Kohlensuboxyd ~ und 60% Essigs~iure. Unter den gleiehen ex- 

perimentellen Bedingungen im Kohlenmonoxydstrom jed0eh ergibt 

sich fo]gendes Bild: 

Dr~httemperatur CQ-Strom : CO-Strom : 
Grad C Prozent CaO.a Prozent CH~CO01t Prozent C~O~ Prozent CH~C00H 
500 - -  - -  O" 2 0"4 
550 - -  --  O" 1 O" 5 

630 21 54 - -  - -  
710 -- - -  9"3 0-9 
810 21 60 0 2 2"0 
955 - -  - -  O" 0 3  2 " 0  

Map. sieht, dat3 bei etwa 7000 C unter den experimentelien Be- 

dingungen ~2 dieser Versuehe die optimale Drahttemperatur fttr alas 

Suboxyd liegen dilrfte. Die Temperatur ist w~hrend des Versuches 

mit einem G liihf~denpyrometer nach HOLBORN und KURLBAU~t dutch 

lo Wohl aber k~nn es sich um ein einseitiges Gleichgewicht handeln. 
]~. BAUR, Z. physik. Chem. 93 (1918) 240 und 157 (1931) 315; Helv. chim. 
Acts 17 (1934) 504. 

51 Bestimmt ~ls M~lonanilid. 
~'- Sie sind nicht die gleichen gewesen, welche bei den endgtiltigen 

Yersuchen zur Darstellung des Suboxyds eingehalten wurden. 
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Anvisierung des Drahtes jedesmal gemessen worden. Der Kohlenoxyd- 
bzw. Kohlendioxydpartialdruek betrfigt etwa 0"8 Atmosphgren. 

Die Zersetzung ist in einer tier Skizze (Fig. 1) angegebenen 
Anordnung durehgeftihrt worden, in weleher Einzelheiten gent~gend 
genau zu sehen sine]. 

.t, l,g~s~er 

, l N  i iaus.  
l ~ e~n ._ . 

KelR 
#robe 31#~e 

/ 

x 

Fig. 1. 

/ 

B 

Der Zersetzungskolben Z enth5It im weiten Hals einen Stahl- 
sehliff S, der dureh Wasser gektihlt werden kann. Dureh die isolierten 

Stromzufithrungen l wird einem Cekas-Draht (Chromniekel) (1.4 m 
lang), der um zwei Quarzrohre gewunden ist, Strom zugefiihrt, weleher 
den Draht auf 600--7000 erw~rmt. Die Temperatur des Drahtes soll 

den angegebenen Weft haben, wenn die durehsehnittliehe Gesehwin- 
digkeitsstunde des daraberstreiehenden Gases etw~ 3 1 betr~gt. Diese 
Drahtfonn ist nieht ganz zweekentspreehend, da ein Teil des. Dia- 
zetylweins~iureanhydrides unzersetzt t~berging. 

B.esser ist ,die tin J~'.ig'. 2 dawe,stellte &nord,nu.r~g'. Auf ,dem a,u.s 4 ~nm 

st.arken, a.us ttart.m,ess:il~g verCert~gten Sehaft S .sinFc~ z~vei kr,e.is.fUrmige 
Pla~tten xu.s Ze~n.ent..a~sb.est (Eternity, E~ ,m~d E~, ,b.e,fee~igt.. Di.e Platte E~ ,is,t 
fix mit ttfife ,d.er Nttt:t.ern M~, M,, M8 au~ dem Seh,aft S m onti.ert. Di,e Pla.tt,e 
E~ tr~,gt In i.hrer .mitfleren Bo.hr,ur~g edge Mesrsha,~b.tteh,se B, die vo.n der 
~s M~ ~e,stg'.ehalt,en w~ir.d. W i~st .die Hei~zwiekhmff a,us Pl~t.in. ,hzw. 
Ce]<a~s-Dra~f~, ,de~,en E.n,den ein.er~s,e.it.s re,it dem Se.haft S~ an,der:s.eil;s mit tier 
K o~ntM~t,se,hra,ube L in leiten,der u ,ste,hen. Im k,alten, ung,ed.ehn- 
ten Zu:st.and be r'~ihrt ,d.er Bu.ehsenr~nd yon B den uuf den S c.ha~ft S ~ff- 
g'ekeilten An.sehhg A. }m gltihen,den; ge,dehnt.en Zu,stan,de wirJd ,d~e. W,iek- 
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lung W durCh di, e a,u~ .dem SehaIt S in 4hrer gue.h!s,e B glei.tend mont~erten 
Platte, E2, ,4i, e mit der St.ahl.fed.er F vesbu~cten ~st., ,g~espaant. Die 2.5 m 
lan,g~ e ttei~zLwicldung v,er~l~iu~t durch 1 mm sl~ark.e, in di,e Platten gebahrte 

"~ llllt 1N t 

, f/NtMIIIItl/   I 

Fig-. 2. 

LOe,h,e,r, die, ws ,cl}e Figur ze~gt,, in dr.ei k,on,entr,~seh,en Krei~sen a,ng,eordn,et 
sin,eL D.er inner,ste ~m~4 mittler.e Krei,s h~t 4, ,de~ guBer,st,e Kre~s 12 L6eher. 
Die v.ier gmofien ]3,ohrung,en (9 ram) .g, e stat.ten da~s D.urehtretea de,s sieh an 
d er Heizwickl,ung .zer,se~zer~c~en D,i~z.etylw.e,in.s~u~ean,hydr~dd~amap,f.e.s. 

Die, Beschickung des in einem Temp~raturba~. befindliehen 
Rundkolben Z erfolgt mit 70--90 g Diazetylwdnsgureanhydrid aa. 
Naeh Entfernung der Luft aus dem System wird mit der Erhitzung 

des Inhaltes auf etwa 1600 begonnen. Gegen alas Ende der Dar- 
stellung l~tfat man die Temperatur bis -'2000 ansteigen. Wghrend tier 
Zersetzung wird das System st~tndig an der 01pumpe gelassen~ damit 
da.s unkondensierbare Kohlenoxyd entfernt werden kann. Es wurden 
U, auf - -  70~ A mit fl%siger Luft gekfihlt. In U, kondensiert sieh 

die Essigsgure; Kohlens~mre~ Kohlensuboxyd und das bei der Zer- 
setzung ebenfalls entstehende Keten werclen in A ausgefroren. Dauer 
tier Zersetzung 1 - -4  Stunclen. Ist alles zersetzt, so wird H~ geehlossen, 
A auf - - 5 0  his - - 6 0  o erwgrmt, B mit fliissiger Luft gekt~hlt. Das 
abdestil]ierte Gas streieht nun fiber Glaswolle und Kalk und verliert 

~a Es muB ]risch hergestellt sein, alte Produkte geben merkwiirdiger- 
weise wesentlieh sehlechtere Ausbeuten. 
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die letzten Reste Essigs~iure. Dann wird H~ gesehlossen und das 
ganze System auf Hoehvakuum gebraeht. Nun erfolgt die langwierige 
Fraktionierung des fltissig-festen Systems CO~--C30~--CH.C0. Das 

R0hg'as enthNt, wie sehon 0. DmLs und K. I-IA•sEN 1~ gefunden haben, 
reiehliehe Mengen Keten. Ist sehon die Abtrennung des Kohlendioxyds 
eine miihsame Arbeit, so ist die des Ketens aueh noeh verlustreich. 
Das zu trennende Gemiseh ist bei - -1250 ein quatern~tres System 
CO=--C~O~--CH2CO--(CII~C0)~. Die Trennung der Bestandteile vom 
Kohlensuboxyd ist auf dem vorl~iufig angegebenen veflustreiehen Wet  
m6glieh. 

Der Vorgang ist i~hnlieh wie oben (S. 338 u. 339), wobei jetzt neben 
Kohlendioxycl aueh Keten iibeNefroren oder abgepumpt wird. B wird aut 

- -  125 ??is 1300 erw~irmt ~5 and C mit fliissiger Luft gektihlt. In dieses 
destilliert ein Gemiseh yon Kohlendioxyd und Keten, so dag naeh dem 
Auftauen neben festem Kohlendioxyd auch fltissiges Keton vorliegt. 
Die fraktionierte Destillation wird so lange fortgesetzt, bis der Inhalt 
bei tier angegebenen Temperatur eine Tension yon hgehstens einigen 
ZehnteI Millimetern aufweist. Der Inhalt des Fraktionierungsgef~tges 
ist aber noeh kein reines Kohlensuboxyd~ die Tension bei 0" C betr~tg't 
zirka 600---650 mm Hg und ~tndert sieh aueh bei weiterem Abpumpen 
bei --1300 nieht mehr wesentlieh. Der Inhalt wird nun bei 0 ~ ab- 
sieden gelassen, wobei sttindig ein Absinken der Tension bis 530 mm Hg 
zu beobaehten ist. Es bleibt s&lieftlieh ein geringer flassiger, brauner 
Anteil zuriick, WeiGher, wie gleieh bemerkt sei, dimeres Keten ist. Die 
mehrmalige fraktionierte Destillation bei 0 ~ C des Anteiles mit einer 
Tension yon 580--570 mm ttg ftthrt sehliei~lieh zu einem r e i n e n  Gas. 

Die Analyse wurde in der besehriebeaen Weise ~r ausgefiihrt. 

1. Abgemessen: 5"42 c m  s bei O ~ C nnd 760 mm tlg. 
Gef. : CO~ 0"006 cms~ CsO 2 5'42 c m  ~. 

2. Abg'emessen: 6'26 c m  s bei O ~ C und 760 m m  Hg. 
@ef. : COs 0'005 cm~.  CaO~ 6"25 c m  s. 

Demnaeh ist das Gas vollkommen ketenfrei und enth~lt hSeh- 
stens etwa 0.1% Kohlendioxyd. Ein Ketengehalt wiirde sigh durGh 
einen Feblbetrag an titrierter Malonsgure s e h r  deutlieh auspr~igen. 

(?tinstiger jedoeh arbeitet man wie folgt: Man pumpt bei - -950 
das Keten ab und kontrolliert den Fortschritt tier Reinigung dureh 

:~ O. D~ELS und K. HANSON, Ber. dtsch, chem. Ges. 59 (1926) 2555. 
15 ~. KLEI~[ENC~ R. WECgSBERG und G. WAGNER~ Mh. Chem. 65 (1935) 

405. bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 95. 
16 A. KLEMENO~ R. WEGHSBERG und G. WAGNER~ ].13. 
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Beobaehtung der Tension bei 0 ~ C. Bei diesem Vorgang bemerkt man 
keine Bildung yon dimerem Keten mehr, wonaeh sieh ergibt, dag bei 
tier angegebenen Temperatur eine sehr weitgehende, abet noeh nieht 
vollsti~ndige Befreiung yon Keten erfolgt. Bei dieser Arbeit ist der 
Verlust an Kohlensuboxyd sehr gering, und die Tension, die man hier 
erhalten kann, betr~gt 590 mm IIg bei 0 ~ C. Mit einem Veriust yon 
etwa 90% Suboxyd l~tgt sich dieses Gas bei 0 ~ C dureh Abpulnpen 
yon den letzt.en Resten Keten befreien. 

Die Erfahrungen haben gezeigt, dag die Abkiirzung der Zer- 
setzungsdauer fiir die Ausbeuten an Suboxyd sieh nur giinstig aus- 
wirkt. 

Ausgegangen yon 1 O0 g Diazetylweins~iureanhydrid: 
Dauer der Zersetzung Rohgas COs C302 CI:I~CO 

I. 75 Minuten 6500 c m  a 8 ~ 83 % 9 ~ bezogen auf 
2. 2 Stunden - -  55 % 19 o~ 26 % Rohgas 

Bemerkung: Die Gasprobe zu 1. wurde, ohne anszufrieren, direkt aus dem 
Gasraum gezogen; in 2. wurde die Gasprobe zur Analyse bei Gegenwart 
der fitissigen Phase entnommen. 

Bei Versuch i betr~gt die Ausbeute an Suboxyd, welches im 
Rohgas enthalten ist, bezogen auf Diazetylweins~ureanhydrid, 63%, 
an reinstem Gas 7%. 

Die Tension dieses reinen Oases betrligt bei 0 ~ C 573.5 mm Itg 
(korr.). 

Bemerkung: Die Analyse der Gasmisehung, die aus Kohlen- 
suboxyd, Kohlendioxyd und K eten besteht, erfolgt naeh dem yon 
A. I~E~mxe, R. W~cnsI~gQ und G. WAC;~-Er~ ~7 angegebenen Vorgang. 
N~ehdem bekannt ist ~, dag siei~ Keten mit Wasser nur zu Essigs:~iure 
mnsetzt, bietet seine quantitative Ermittlung~ keine Sehwierigkeit. 5Jan 
titriert in tier wiisserigen LSsung (1. c. 17, S. 406) Essigs~iure plus 
FLalons~iure, aus dem abgemessenen Volumen tier Gasmisehung und 
dem Kohlendioxydgehalt folgt die Zusammensetzung der Gasmisehung. 

Das sorgfNtig gereinigte Gas ist sehr haltbar. Es seheint ein 
Kohlensuboxyd, aus Diazetylweins~iureanhydrid hergestellt, falls es 
frei yon Keten ist, stabiler zu sein als ein solehes aas Malons~ture. Es 
ist zum Beispiel eine Oasprobe ein Jahr lang bei einem Druek yon 
120 ~mn Itg unver~tndert gestanden, andere Proben bei niedrigeren 
Drueken erwiesen sieh als noeh stabiler. 

~7 ] .C. 

18 IX. STAUDINGER UII4 IX. K. KLEVER~ Bet. dtsch, chem. Ges. 41 (1908) 594. 


