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Zur Bildung der ,,roten Kohle" 
Yon 

H. Sterk*, P. Tritthart und E. Ziegler 
Aus dem Ins t i tu t  ffir orgaiiische Chemie der Uiiiversit~t Graz 

(Eingegangen am 1. J u l i  1970) 

Es wird die Induktioiisphase bei der ,,sogeiiannteii Po]y- 
merisatioii" yon ls zur ,,roten Kohle" sowic die 
,,rote Kohle" selbst IR- bzw. UV-spektroskopisch untersucht. 
Dabei werden Ketencarbons/iure bzw. dereii Derivate und 
Aeetoiidicarbons/iureanhydrid ( = 3 - Oxoglutars/iure - anhydrid) 
als Po]ymerisatioiisstarter naehgewiesen und  eine Polypyrono- 
struktur der P o l y m e r e n -  im Gegensatz zu den Arbeiten 
yon Diels  1 und Wojtczalc e t  al. 2 __ bestgtigt. 

Format ion  of "Red  Coal" 

T h e  induction phase of carboii suboxide "polymerization" 
Go "red coal"has been investigated by IR- and l/V-spectroscopy. 
I t  is shown that  ketene carboxylic acid, or its derivatives, and 
3-oxoglutaric anhydride are the polymerization initiators, 
and that  the polymer has a polypyrone structure. This latter 
finding conflicts with results obtained by Diels  x and Wojtczalc 2. 

Die Ar t  der Polymer isa t ion  (und zwar handel t  e s  sich nach  unseren 
Un te r suehungen  u m  eine Polycyeloaddit ion) yon  Kohlensuboxid  (C30~) 
ist schon yon  verschiedenen Autoren  beschrieben worden, wobei nebea  
den experimentel len Un te r suchungen  der Kondensa te ,  wie z .B .  der 
Bes t immung  der molekularen  Zusammense tzung  3, t bzw. des Molekular- 
gewichtes u n d  seiiier Temperaturabh/ ingigkei t  5, nur  wenige spektro- 
skopische Un te r suchungen  durchgefi ihrt  worden sind. Aber auch diese 
Arbei ten  setzen sich nu r  mi t  der S t ruk tu r  der Endproduk te  auseinander,  

* Herrii Prof. Dr. R. Tschesche, Bonn, zum 65. Geburtstag gewidmet. 
i O. Diels,  R .  B e c k m a n n  u n d  G. T6nnies ,  Ann. Chem. 439, 76 (1924). 
2 j .  Wojtczalc, L .  W e i m a n n  uiid J .  M .  Konarsk i ,  Mh. Chem. 99, 501 

(1968). 
3 L .  Schmidt ,  H .  P .  Boehm und H.  H o f m a n n ,  Z. aiiorg, allgem. Chem. 

296, 246 (1958). 
4 A .  R .  Blake ,  W.  T. Eeles u n d  P .  P .  Jenn ings ,  Trans. Faraday See. 60, 

691 (1964), Chem. Abstr. 61, 634 e (1964). 
R.  N .  Smi th ,  D.  A .  Young ,  E .  N .  S m i t h  n n d  C. C. Carter, Inorg. Chem, 

2/4, 829 (1963). 



1852 I t .  S~erk u.a. :  [lVIh, Chem., Bd. 101 

ohne auf die Zwischenstufen bei 4er Bildung bzw. den Reaktionsablauf 
der Kondensa$ion einzugehen. Als Polymerstruk~ur schlagen versehiedene 
Autoren Polypyrono- 4, 6 bzw. Lactonformeln 5 mi$ Graphitstruk$ur a (1) 
vor, w~hrend D i e l s  ~ bzw. W o f l c z a k  ~ das Kohlensuboxidpolymere als 
Spiropolyeyclo-butandion (2) auffassen (vgl. Formelsehema 1). 

~ o r m e l s e h e m a  1 

0 0 0 

o o o Z ~o o 

Die vorliegend 4 Arbeit versueht, fiber den Reaktionsablauf und 
allf~llige Zwischenprodukte bei der Bildung yon ,,roter Kohle" rni~ ttilfe 
der IR-  und UV-Spektroskopie Aussagen zu geben. 

Zunhchs~ mul3 festgestellt werden, da{3 eine Reaktion des C302 mi~ sich 
selbs~ bei vSlliger Abwesenheit yon Wasser, S~ure oder Alkohol aueh nach 
l~ngerer Zeitdauer bei Zimmertemlo. nich~ in Gang kommt. So ergeben, wie 
eigene Versuche gezeigb habenr IR-Vermessungen von C302 in der Gas- 
kfivette aueh nach 20t~g. Stehen bei 60 ~ C keine Konzentrations~nderung, 
ausgewiesea durch die gleichbleibende Iutensit~t der Absorptionsbanden. 
Auch die UV-spek~roskopische Untersuehung yon CaO~ (in Hexan) ergibt im 
Laufe eines Monats keine ~nderung des Absorptionsmaximums. Diese Er- 
gebnisse zeigen eindeutig, daI3 CaO~ selbst keine Polymerisationsbereitschaft 
bei niedrigen Temperaturen aufweist, eine Eigensehaft, die auch schon yon 
aaderen Au~oren ~ -  im Gegensatz zu den Angaben yon Wojtczalc ~ - -  be- 
schrieben worden iSt. 

Bringt man dagegen C302 mit  Spuren yon Wasser oder anderen 
Protonendonatoren Zusammen, so setzt eine mehr oder weniger stiirmi- 
sche Bildung yon ,,roter Kohle" ein. Die IR-spektroskopische Unter-  
suchung yon CaO2 in der Gaskiivette, in welche dnrch eine Injektions: 
kaniile 1 ill Wasser, Methanol oder Chlorwasserstoffgas eingefiihrt wird, 
ergibt die in Tab. 1 aufgefiihrten Ver~nderungen. 

Wie aus Tab. 1 hervorgeh~, kann nach Methanol- bzw. Chlorwasser- 
stoffzusatz die C~C----O-Bande des Ketenearbonsi~ureesters bzw. 
Ketencarbonsi~urechlorids eindeutig nachgewiesen werden. Aueh die ent- 
sprechendea Ester- bzw. S~urechloridcarbonylfunktionen manifestieren 
sieh bei den ftir sie zu erwartenclen Wellenzahlwerten. 

6 • .  Ziegler ,  Angew. Chem. 72, 582 (1960). 
A .  K l e m e n c ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 71, 1626 (1938); E .  Ott, 1. e. 47, 

2388 (1914) ; E .  Ott und K .  S c h m i d t ,  1. e. 55, 2126 (1922). 
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Tabe]le 1. 
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S p e k t r a l e  V e r ~ n d e r u n g e n  bei der  i n d u z i e r t e n  
P o l y m e r i s a t i o n  yon  C30~ 

Ca02. - -Me0H C 3 0 2 + H 2 0  C302-~HC1 C302~-~-kIa 

2060 2080 2060 2080 2060--2080 
1790 

1760 

t~e~enbande 
SKurechlorid 
Esterfunktion 
S~urebandc 
3- Oxoglutar - 
si~ureanhydrid 
Polymerbande* 

1720 1700 

1735u. 1710"** 
1720w** 1720w 1720w** 1720w** 

* Polymerbande tritt  ers~ nach l~ngerer l~eaktionsdauer auf. 
** Brei~, rtmd u~d unstrukturiert. 

*** Zur Unterseheidung yon der Malons~t~.e diente die starke, charak- 
teristisehe Absorption bei 1510 K. 

Nach Wasserzusatz kann dagegen die der Ketencarbonsi~ure ent- 
sprechende Absorption bei 2070 2090 K nicht gefunden werden. Neben 
den fiir die Derivate der Ketencarbons~ure spezifischen Banden finden 
sich hier die lfir das Cycloadditionsprodukt besehriebenen Absorptionen 
um 1700, 1370, 1290, 1180, 1010 und 950 K ,  welche mit  ~ortschreitender 
Reaktion eine deur Intensiti~tszunahme erkennen lassen. Als 
weitere Absorptionseharakteristiea sind bei Wasserzugabe Banden um 
1710 K zu beobachten, welehe ihren Ursprung in der Ausbildung yon 
MMons~ure (1720 ua4  1700 K) bzw. 3-Oxoglut~rsi~ure-anhydrid haben 
diirften. Diese Absorptionen zeigen nach Reaktionsbeginn zuni~chst eine 
Intensit~tszunahme un4 gehen mit  Fortdauer  der l~eaktion (15 20 Min.) 
l~ngsam wieder zurfick. Auf Grund obiger Ergebnisse liegt die Vermutung 
nuhe, dab die Polycycloaddition fiber die Zwischenstufe der Keten- 
carbonsi~ure bzw. der Ketencarbons~urechloride und -ester abli~uft. I m  
Falle des Wasserzusatzes geht die Reaktion mit  Abstand am ]ang- 
samsten. Die dabei auftretende Ketencarbons~ure scheint wesentlich 
reaktiver als Ca02 zu sein, eine bereits in der Literatur  besehriebene 
Eigenschaft s, so dab es zu einer bevorzugtea Ausbildung yon Malons~ure 
k o m m t ,  welche erst in einem zweiten Schritt mit  CaO2 fiber 3-Oxoglutar- 
si~ure-anhydrid zum Endprodukt  weiterreagiert. 

Die Formulierung eines solehen Reaktionsablaufes, bei welchem aus 
Malons~ure und C302 ,,rote Kohle" mit  Polypyronostruktur  entstehen 

s H. Staudinger, Die Ketene, F. Enke, Stuttgart (1912); E. Donath und 
O. Burian, Die Kohler~suboxide, in: F. B. Ahrens und W. Herz, Sammlung 
chem. u: chem.-teehn. Vortr~ge 27, 467, Stuttgar~ 1924. 0. Diels und JB. Wol], 
Ber. dtsch, chem. Ges. 39, 689 (1906). 
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soll, geht auf Ziegler ,  J u n e k  un4 B i e m a n n  9 zuriick. Diese Autoren nehmen 
dabei die Bildung yon 3-Oxoglutars~ure-anhydrid aus Malons~ure und 
C~02 als Zwischenprodukt an, wobei a n  dem Anhydrid die weitere 
Cycloaddition des C802 erfolgen soll. 

Zur Erh~rtung dieses Reakti6nsablaufs ist C302, in trockenem Tetra- 
chlorkohlenstoff gel6st, mit  Spuren Wasser (0,1 1 {zl) versetzt worden. 
In  den d~bei anfallenden amorphen Produkten kann auch in diesem Fall 
Malons~ure nachgewiesen werden. 

Die nunmehr durchgefiihrte UV-spektroskopische Untersuchung des 
,,sogenannten Polymerisationsvorganges" und der Endprodukte ergibt 
das auch von Wo]tczaIc e~ al. ~ beobachtete Absorptionsmaximum bei 
315 nm. Wojtczalc 2 erkl~rt den Charakter des UV-Spektrums dutch eine 
Sehwingungskopplung zwisehen den Monomeren der Po]ymerzelle, eine 
sog. Vibronenkopplung, wie sie nur fiir den Spirppolycyclobutandion- 
s t ruktur typ m6glich ist. Wir meinen dagegen, dab der Reaktions- 
meehanismus die Annahme nahelegt, daI~ die Absorption um 315 nm 
durch noch vorhandenes 3-Oxoglutarsi~ure-anhydrid hervorgerufen wird. 
Wir haben deshalb die UV-Spektren yon 3-Oxoglutarss 
sowie yon 2-]~enzyl-3-oxoglutarsiiure-anhydrid vermessen und gefunden, 
dab sie an derselben Stelle bei 315 nm - -  eine Absorption aufweisen. 
Mit fortschreitender Potymerisation t r i t t  natiirlich eine Verarmung 
an 3-Oxoglutarss ein. In die gleiche Richtung deutet 
auch die IR-spektroskopischr Veffolgung der Reaktion, da gleichfalls 
Banden, die dem 3-Oxoglutars~ure-anhydrid (1735 und 1710 K, s. Tab. ]) 
zugeh6ren, gefunden werden. 

Schliei~lich ist auch noch versueht worden, die Bildung der ,,roten 
Kohle" dureh Zugabe yon 3-Oxoglutars~ure-anhydrid zu katalysieren; 
das erhaltene Produkt war UV-spektroskopisch yore ,normalen Poly- 
meren" nicht unterscheidbar. Auch das IR-Spekt rum weist die eharak- 
teristische Carbonyl~unktion auf. 

Die angefiihrten Ergebnisse lassen mit  grol~er Sicherheit den Schlul~ 
zu, dal~ die ,,sogenann~e Polymerisation" des C302 fiber Ketencarbon- 
si~ure bzw. Malons~ure und 3-Oxoglutarsi~ure-anhydrid als Zwischen- 
produkt  zu eyclischen Polypyronen abli~uft Die Bildung der ,,roten 
Kohle" naeh diesem Prinzip ist daher wohl besser als cyclisierende Ad- 
dition des C302 an 1,3-tt-aktive Substanzen zu bezeichnen. I m  Gegensatz 
dazu k6~men l~eaktionen yon CsO2 bei hohen Temperaturen oder 
UV-Bestrahlung ganz anders ablaufen; so wird z. B. bei Einstrahlung 
yon Lieht CO abgespalten, wodurch ein Ketocarben entsteht 1~ 

9 E.  Ziegler, H .  Junelc u n d  H.  B i emann ,  Mh. Chem. 92, 927 (1961). 
lo p .  B .  Shevl in  und A .  P .  Wol], J .  Amer. Chem. Soc. 92, 406 (1970). 
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Die Annahme einer Spiro-polycyclobutandionstruk~ur erscheint, 
auch IR-spektroskopisch gesehen, kaum wahrscheinlich, da die daffir zu 
erwartenden IR-Banden bei 1735K (vgl. DMS-Kartei Nr. 14 190) nicht 
nachgewiesen werden kSnnen. 

Des weiveren ist das angenommene schrittweise Aufpfropfen yon 
Ca02 auch bei anderen 1,3-H-aktiven Verbindungen, wie Thiobenzamid 
bekannt. So Soll in einer f01genden Arbeit fiber die Polymerstruktur 
yon CaO~ an Thiobenzamid ats Starter b'e'richtet werden. 

Die Messungen erfolgten auf einem Perkin-Elmer-421-SpektrM- 
photometer bzw. auf einem Beekman-DB-2. 


