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Das Kohlensuboxyd *

Eine Ubersicht von RoLF GRAUER

Das Kohlensuboxyd (C;0,) war bis heute nur von
yviésenschaftlichem Interesse, da die Verbindung aus
Malonséure oder aus Diacetylweinséureanhydrid herge-
stellt werden muB.
~ Falls es gelingen wiirde, diese Verbindung auf einfache
Weise zu synthetisieren, wire damit ein einfacher Weg
zur Malonsidure und ihren Derivaten gedftnet.

Es wurde wiederholt versucht, das Kohlensuboxyd
durch elektrische Glimmentladungen aus Kohlenmono-
xyd herzustellen, doch ist dieser Weg, wie auch die photo-
chemische Herstellung, unwirtschaftlich und hat keiner-
lei Aussicht auf technische Verwirklichung.

Gestiitzt auf die Tatsache, daB in allen technischen
Gasen, die auf pyrogene Weise erzeugtes Kohlenmono-
xyd enthalten, auch immer eine kleine Menge Suboxyd
vorhanden ist, wurde vorgeschlagen, Kohlenmonoxyd
durch Einwirken von Kupfersalzen in Suboxyde umzu-
wandeln oder den Generatorprozefl so zu beeinflussen,
daBl die Bildung von Suboxyden begiinstigt wird. Es
wurdeén in dieser Richtung auch schon Versuche unter-
nommen, die jedoch nicht zu dem gewiinschten Resultat
fithrtenl, _

Es werden nun im folgenden die Eigenschaften dieser
Verbindung zusammengestellt und die Ausbildung von
Gleichgewichten anhand der Literatur diskutiert. Damit
soll durch diese Arbeit die Forschung auf dem Gebiete
der Kohlensuboxyde neu angeregt werden. ‘

Die Eigenschaften der Verbindung

Bei normaler Temperatur stellt das Kohlensuboxyd
ein farbloses, nach Acrolein und Senf6l riechendes Gas
dar, welches mit einer blauen, stark ruflenden Flamme
brennt?3, Die Explosionsgrenzen im Gemisch mit Luft
liegen bei 6 bzw. 30 Vol.%. Das Gas kann ein rotes
Polymerisationsprodukt bilden, welches in einem beson-
deren Abschnitt besprochen wird.

Schmelzpunkt —107°C2 —111,3°C4 —112,5°C5¢
Siedepunkt -+ 6,8°C5.78

D, _ 1,1137°

ne 1,45000°

a
Dampfdruck bei 0°C 587 bis 589 mm Hg4:10,

* Die vorliegende Arbeit beriicksichtigt die Literatur von 1900
bis 1956.
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3 K. Crusius und M. HUBER, Helv. Chim. Acta 32 (1949) 2400.

¢ A.Stock und H.STOLZENBERG, Ber. dtsch. chem. Ges. 50 (1917)
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5 A.KLEMENC, R.WECHSBERG und G.WAGNER, Mh. Chem. 66
(1935) 3317. }

¢ A.KLEMENC, Die Behandlung und Reindarstellung von Gasen,
1948.

7 A.KLEMENC, Mh. Chem. 66 (1935) 344.

8 K.A.KOBE, J. Chem. Educat. 8 (1931) 232.

9 O.D1ELSs, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 85.

10 M.J.Epwarps und J.M.WiLL1ams, J. Chem. Soc. 1927, 855,

Das Gas ist schwer 16slich in  Schwefelkohlenstoff und in
Xylol. Mit Wasser bildet sich quantitativ Malonséure.

Die thermodynamischen Daten der Verbindung wurden von
THoMPSON!! zusammengestellt.

Die Struktur der Molekel

Bereits bei der Entdeckung des Kohlensuboxydes
wurde angenommen, dafl der Verbindung eine lineare
Struktur zukommt:

0=C=C=C=0

(vgl. dazu2.12,13,14), Durch Elektronenbeugung konnte
diese Formel, welche nach der Valenzlehre von KEKULE
angenommen wurde, bestétigt werden. Die von den ver-
schiedenen Autoren angegebenen Werte fiir die Bin-
dungslingen stimmen miteinander iiberein:

ENGLER und KoHLRAUSCHY: C=C 1,284 C=0 1,18 A
MACKLE und SUTTON16: 1,28 A 1,19 A
BROCKWAY und PAULING!7: 1,30 A 1,20 A

Der Winkel C-C-O sowie der Winkel C-C-C soll nach
MackLE und SurTonN!® zwischen 170 und 175° liegen, wih-
rend Rix den Winkel C-C-O zu 158° bestimmt hat!8,

DieLs? vermutete eine zyklische Form der Molekel, welche
er durch seine Theorie iiber die Polymerisation teilweise be-
stitigt glaubte (vgl.1%). BoERscH glaubte, diese Formel durch
Elektronenbeugung bewiesen zu haben?°, Er will, in Anlehnung
an DIELs, die Molekel folgendermaBen formuliert haben:

C—c¢ c=1204 d=1514

| |f e=1I134 f=1304

C—0 Wi d— 90°
O/e £ Winkel ¢-d = 90

Diese Strukturformel erscheint jedoch sehr fragwiirdig, wenn
man sich die sterischen Verhiltnisse und die dabei auftreten-
den klassischen Spannungen vor Augen hilt. Diese Formel
wiirde jedoch eine plausible Erklirung liefern fiir den Zerfall
des Kohlensuboxyds in Dicarbon und Kohlendioxyd:

Le FEvRE? hat diese zyklische Form anhand von Messun-
gen des Dipolmomentes zu widerlegen versucht. Das Dipol-
moment, welches er zu 0,7 Debye bestimmt hat, erklirt er aus
Resonanzzustinden in der Molekel. Auch von anderen Autoren

11 H. W.THoMPSON, Trans. Faraday Soc. 37 (1941) 249.

12 0. D1eLs und B.WoLr, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 689.
13 O.DiELs, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 1915; vgl. ibid. 41
(1908) 925.

14 0. D1ELS, Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 1233.

15 W.ENGLER und K.KoHLRAUSCH, Z. physik. Chem. B 34 (1936)
214.

16 H.MackiE und L.E.Surron, Trans. Faraday Soc. 47 (1951)
931.

17 L,0.BRoCXWAY und L. PauLinG, Proc. Nat. Acad. Sci. USA 19
(1933) 860. ‘

18 H.D.Rix, J. Chem. Physics 22 (1954) 429; vgl. J.KENNETH
O’LANE, ibid. 21 (1953) 669.

19 O0.D1ELSs, Z. angew. Chem. 39 (1926) 1025, 1322.

20 H. BoERsCH, Naturwiss. 22 (1934) 172.

2 C.G.LE FEVRE, J. Chem. Soc. 1935, 1696.






Chimia 14 + 1960 - Januar

Die quantitative Bestimmung des Kohlensuboxyds

Da das Kohlensuboxyd mit Wasser quantitativ Malon-
sdure bildet, die sich leicht titrieren 14Bt, gestaltet sich
die Bestimmung relativ einfach. Es ist jedoch zu be-
achten, dafl die Bildung von Malonsiure langsam vor
sich geht28. Es wurde auch vorgeschlagen, das Gas vor-
erst in absolutem Ather aufzulésen, diesen mit Wasser
zu verdiinnen und die entstehende Sdure zu titrieren 40,

KLEMENC hat eine Bestimmungsmethode bei An-
wesenheit von Kohlendioxyd, -monoxyd und Sauerstoff
ausgearbeitet4!,

Die dazu benétigte Apparatur, in welcher die Gase durch
Ausfrieren getrennt werden, ist in der zitierten Arbeit ausfiihr-
lich beschrieben. Es sei hier besonders hervorgehoben, daf eine
Abtrennung des Dioxyds vom Suboxyd wegen der gegenseitigen
Léslichkeit nur in der festen, nicht aber in der fliissigen Phase,
wo die gegenseitige Loslichkeit betracht-
lich ist, vorgenommen werden kann, Nach
KLEMENC ist die Trennung aus der festen
Phase vollstandig4l.

Das Kohlensuboxyd kann auch gravimetrisch be-
stimmt werden. Man leitet zu diesem Zweck das Gas
durch eine Mischung von Xylol und Anilin, wobei das in
Xylol unlésliche Malonanilid ausfallt42,

Der Polymerisationsvorgang

Bereits als die Verbindung entdeckt wurde, bemerkte
DieLs, daB sie sehr leicht zu einer roten Masse polymeri-

siert, der man vorerst die Formel (C30,), zuschrieb?2.

x
Wie jedoch spitere Untersuchungen zeigten, ist dieser
Festkorper je nach den Polymerisationsbedingungen von
sehr unterschiedlicher Zusammensetzung, die meist kei-
nem stochiometrischen Verhiltnis entspricht.

Der Mechanismus der Polymerisation und vor allem
die Ursache der Reaktion sind bis heute wenig bekannt.

Zuerst haben sich Diers, BEckMANN und TONNIES
niher mit der Polymerisation befa3t42. Sie bestreiten
unter anderem die Behauptung von OTT und ScEMIDT 43
sowie von STOLZENBERG?, wonach die Polymerisation
durch Phosphorverbindungen ausgelést werden soll. Viel-
mehr nehmen sie an, daf} die sich bildende Essigsdure
diesen Vorgang beschleunigt. Wahrscheinlich sind aber
beide Annahmen richtig. Nach KLEMENC kann diese
Theorie insofern bestitigt und erweitert werden, als jede
Verunreinigung die Polymerisation auszulésen vermag,
Nach Hurp und Prrcrim soll Hydrochinon die Poly-
merisation inhibieren45,

DiELs berichtet, daB die Polymerisation in Ather be-
sonders rasch vor sich geht!®, Aus der Farbe und aus

40 E.A.Pauw, Recu. Trav. Chim. Pays-Bas 55 (1936) 215.

41 A . KLEMENC, R.WECHSBERG und G.WAGNER, Mh. Chem. 65
(1935) 405.

42 0,DieLs, D.BECKMANN und A.TONNIES, Liebigs Ann. Chem.
439 (1924) 93.

43 E.O1T und K.ScEMIDT, Ber. dtsch. chem. Ges. 55 (1922) 2126.

44 A.KLEMENC, Z. physik. Chem. A 170 (1934) 97; Z. Elektrochem.
40 (1934) 488.

45 C.D.Hurp und F.D. PiLeriy, J. Amer. Chem. Soc. 55 (1933) 757.
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dem Ketencharakter des Polymerisates schlieft er —
ohne jedoch sichere Hinweise zu haben — auf folgende
Struktur:
CcOo cOo CO
N NN

Neo” Neo” Neo” 0

Weiter vermutet er das Dimere
0=C—¢=c=0
0=C=C—C=0
als Zwischenprodukt beim Polymerisationsvorgang.
In Gegenwart von wasserfreier Malonsdure bildet sich
statt des roten Polymerisates ein gelbes, stark hygrosko-

pisches pulveriges Produkt, das als ein gemischtes An-
hydrid angesehen wird:

H. ,CO co Co H
. \C/ \C/ NS \C/

HOOC-CH,—CO*O—CO/'\CO/ \CO’/ \CO/ \CO—O—CO*CHB—COOH

Unter Einwirkung von Wasser entstehen Malonsdure
und Kohlendioxyd. Die Bildung von Malonsdure ist
leicht verstindlich; aber auch die Abspaltung von
Kohlendioxyd scheint, wenn eine Sidure der unten an-
gegebenen Konstitution angenommen wird, nicht iiber-
raschend:

HOOC/ \CO/ \CO/ \CO// \COOH

Weiter wird iiber ein schwarzrotes Produkt berichtet,
welches in warmem Wasser in Kohlendioxyd und Malon-
sdure zerfillt>44, Wird dieses Polymerisat erhitzt, so
zerfillt es in Kohlensuboxyd, -monoxyd und -dioxyd,
wobei ein Riickstand verbleibt, der nach der Analyse
ein sauerstoffarmes’ Kohlenoxyd schwankender Zusam-
mensetzung darstellt. Dieser Riickstand soll auch bei
Rotglut keinen Sauerstoff mehr abgeben.

In Ubereinstimmung mit DieLs? geben auch andere
Autoren an, daf} ein Polymerisat, welches bei Tempera-
turen unter 35°C entstanden ist, sich in Wasser unter
Rotfarbung auflést, wihrend ein Produkt, das bei Tem-
peraturen iiber 35°C entstanden ist, in Wasser nur eine
teilweise Loslichkeit besitzt12 44,

Nach Lunt und MumFORD soll das Polymerisat eine Mi-
schung darstellen, welche mehr oder weniger Kohlensuboxyd
enthilt. Uber die Zusammensetzung wurden jedoch keine An-
gaben gemacht .,

Eingehend befaf3te sich auch KLEMENC mit der Poly-
merisation3!: 4, Er hat festgestellt, dal} die Polymeri-
sation oft explosionsartig unter heftiger Wirmeténung
vor sich gehen kann.

Es zeigte sich, daf} die Reaktion von der Keimbildung ab-
hiingig ist. Durch eine druck- und temperaturabhingige «In-
duktionsperiode» wird zu erkliren versucht, weshalb die
Reaktion oft momentan, oft aber erst nach Tagen einsetzt.

46 R.W.LunNT und L.S.MumFoRD, J. Chem. Soc. 1929, 1711.
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Nach dieser Induktionsperiode soll die Polymerisation tem-
peraturunabhingig verlaufen.

In derselben Arbeit wird auch die Geschwindigkeitskonstante
der Polymerisationsreaktion, die aber wahrscheinlich nur unter
bestimmten Bedingungen gilt, angegeben. Unter den gewihl-
ten Umstiinden verliduft die Reaktion pseudomonomolekular.

KrEMENC konnte ebenfalls nachweisen, dafl das Poly-
merisat weder mit dem Monomeren noch mit seinen bei
hoherer Temperatur entstehenden Zerfallsprodukten,
also Kohlenmonoxyd und -dioxyd, in einem Gleich-
gewicht steht.

Uber die Kinetik der Polymerisation ist auch von EDWARDS
und WiLLIAMS referiert worden, doch sind die dort angegebenen
Werte fiir die Polymerisationsgeschwindigkeit mit Vorbehalt
aufzunehmen, da nicht alle stérenden Verunreinigungen ent-
fernt worden waren?®,

Die Annahmen iiber die Polymerisation sind nicht
ganz frei von Spekulation. So vermutet DieLs das Vor-
kommen des Mellitsiureanhydrids C;,04 im Polymeri-
sat1®, wihrend KLEMENC als Folgereaktion des Zerfalls
des Monomeren die Bildung des Oxydes C,0,, welches
nach seiner Ansicht im Polymerisat vorhanden sein soll,
nach der Gleichung

C:0; + C; — C;0,

annimmt (vgl. Abschnitt «Gleichgewichte»).

Diese Annahme mag allerdings ihre Berechtigung haben, da
sich beim thermischen Zerfall des monomeren Kohlensuboxyds
Kohlendioxyd und Dicarbon bilden, daneben aber ein Nieder-
schlag entsteht, welcher neben dem polymerisierten Dicarbon
auch noch Sauerstoff, ziemlich sicher in Form von héheren
Kohlenoxyden, enthilt. Da das Dicarbon duflerst reaktiv ist,
fillt die oben beschriebene Reaktion als Moglichkeit wohl in
Betracht, doch konnte sie nicht bestitigt werden.

Bei der Herstellung des Kohlensuboxyds aus dem
Monoxyd im Ozonisator entsteht ein festes Produkt, das
jedoch mit dem normalen Polymerisat nicht identisch
zu sein scheint.

Dies 1af3t sich schon an der von Gelb bis Tiefbraun schwan-
kenden Farbe feststellen, wihrend das oben beschriebene Poly-
merisat rot oder braunrot ist3, Das im Ozonisator gebildete
Produkt ist in kaltem Wasser vollkommen unléslich. In ver-
diinnter Lauge oder in heilem Wasser lost es sich dagegen
unter Entwicklung von Kohlendioxyd. Diese Losung soll einen
charakteristischen Caramelgeruch haben, der beim Lésen des
normalen Polymerisates nie beobachtet wurde. Die Zusammen-
setzung dieses Produktes ist ebenfalls unbekannt.

Die Méglichkeit der Ausbildung von
Zerfallsgleichgewichten

Um derartige Versuche auszufiihren, mufl man von
einem besonders reinen Gas ausgehen, das am besten
aus Diacetylweinsidureanhydrid hergestellt wird ¢ 3; wei-
ter sollen speziell gereinigte Gefifle verwendet werden,
um die Polymerisation zu verhinderns?.

Bei der Verbrennung der Kohle wird das Auftreten von hé-
heren Kohlenoxyden angenommen, die mit dem Suboxyd in
Zusammenhang stehen. So hat BRODIE bereits 1873 die Ver-
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mutung aufgestellt, dafl bei der Kohleverbrennung folgende
Oxyde auftreten?’:

C,0, C;0,, C,0,, C,0, usw.

Diese Vermutungen wurden in neuerer Zeit von LAGITTE wieder
aufgenommen, der unter anderem auch das Vorkommen des
Peroxyds CO, in der Flamme vermutets. Ahnliche Uberlegun-
gen veranla3ten BERTHELOT zur Formulierung des folgenden
Gleichgewichtes:

5C0 & C0, + CO,%®

Dieses Gleichgewicht laf3t sich auch auf das Kohlensuboxyd,
dessen Existenz BERTHELOT noch unbekannt war, anwenden33:;
4CO = C;0, + CO,

Daneben ldf3t sich auch der Zerfall des Suboxyds zum Dioxyd

und zu Dicarbon formulieren44:

C,0, = CO, + C,

Der Zerfall des Suboxyds und die dabei méglichen
Gleichgewichte wurden von KLEMENC untersucht44. Die
grundlegendste Erkenntnis dieser Versuche liegt in der
Feststellung, dal das Suboxyd sowohl homogen als auch
heterogen (iiber das Polymerisat) zerfallen kann.

KLEMENC stellte nun fest, daBl beim Zerfall des Sub-
oxyds bei 200°C das Verhiltnis CO,/CO konstant bleibt,

wenn der Druck variiert wird.

Bei diesem Zerfall entsteht ein Polymerisat, das mit ver-
diinnter Lauge quantitativ Malonsiure bildet. Es wurde nach-
gewiesen, dafl neben dem Suboxyd und dessen Polymerisat,
dem in diesem Falle die Formel (C;0,), zugeschrieben wird,
nur Kohlenmonoxyd und Dioxyd entstanden sind.

Weiter wurde festgestellt, daf ein Zusatz von Kohlen-
monoxyd das Verhiltnis CO,/CO nicht zu verdndern
vermag, woraus der Schluf} gezogen wird, dal der Zer-
fall des Suboxyds zum Monoxyd kein Gleichgewicht
bildet.

LunT und Mumrorp kamen durch Versuche im Ozonisator
ebenfalls zum SchluB3, dafl das Gleichgewicht

4CO = C,0, -+ CO,
nicht existiert 6,

KiLEMmENC folgerte aus der beschriebenen Erscheinung,
daB der Zerfall zum Monoxyd iiber die polymere Phase
vor sich gehen muBl. Weiter hat er gezeigt, dal das
Polymerisat, welches isoliert und fiir sich untersucht
wurde, mit seinen Zerfallsprodukten nicht im Gleich-
gewicht steht.

Ein Zusatz von Kohlendioxyd in das Reaktionsgefi3
vermag jedoch beim Zerfall das Verhiltnis CO,/CO zu-
gunsten des Monoxyds zu verschieben. Diese Versuche
wurden ebenfalls bei 200°C ausgefiihrt. Bei héheren
Temperaturen tritt dieser Einflul wegen der Polymeri-
sation und dem damit verbundenen inhomogenen Zer-
fall immer mehr zuriick. Es darf somit als erwiesen gel-
ten, dafl der Vorgang

C;0, = CO, + G,
ein Gleichgewicht darstellt.

47 B.BRODIE, Liebigs Ann. Chem. 169 (1873) 270.
48 P.LAGITTE, Rev. Inst. Frang. Pétrole 3 (1948) 27.
4 C.BERTHELOT, C. R. Acad. Sci. 126 (1898) 609, 131 (1900) 772.
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Nun ist aber das Dicarbon eine #dufBlerst unbestindige Par-
tikel, welche sofort zu Graphit polymerisiert. Aus diesem
Grunde kann sich das Zerfallsgleichgewicht des Suboxyds zu
Dicarbon und zum Dioxyd nicht ausbilden, da durch die Poly-
merisation das Dicarbon fortwihrend aus dem Gleichgewicht
entfernt wird.

Das Dicarbon ist ein rotes Gas, das im Absorptionsspektrum
anhand der charakteristischen Swan-Bande, welche ihr Ab-
sorptionsmaximum bei 4737 A hat, erkannt werden kann.
Uber dieses Gas wurde verschiedentlich berichtet0. Der bei
der Polymerisation des Dicarbons sich bildende rote Staub, der
manchmal auch braun gefirbt sein kann, soll in Lauge, jedoch
nicht immer in Wasser loslich sein. Wahrscheinlich handelt es
sich bei diesem Staub nicht nur um ein Produkt der Formel C,.
Es wird vermutet, dafl das Dicarbon mit dem Suboxyd héhere
Oxyde bildet, welche in den Niederschlag iibergehen3. KLE-
MENC hat in seiner Arbeit auch die Vermutung geduflert, dafl
die rote Farbung des Gases von kleinen Graphitaggregaten her-
rithren konnte, welche, dhnlich gewissen Farbstoffen, bei ge-
niigend kleiner Abmessung nicht alle Lichtwellenlingen zu ab-
sorbieren vermégen und somit erst rot, dann braun und schlief3-
lich schwarz erscheinen. Rontgenbeugungsversuche bestirken
die Ansicht, daB} ein derartiges C,-Aerosol vorliegt. °

Wie bereits erwihnt, erfolgt die Zersetzung des Kohlen-
suboxyds bereits bei 200°C teilweise iiber das Polymerisat zu
Kohlenmonoxyd. KLEMENC hat nun festgestellt, dafl die Di-
oxydabspaltung mit steigender Temperatur immer mehr zu-
riicktritt. Doch lassen die wenigen Versuche bei Temperaturen
bis zu 650°C keinen Schlul zu, dafl dabei ein Gleichgewicht,
dhnlich dem Boudouard-Gleichgewicht, auftritt. Versuche bei
hoheren Temperaturen konnten daritber eventuell Aufschluf3
geben. Andererseits ist jedoch zu sagen, dafl das Boudouard-
Gleichgewicht bei den von KLEMENC gewihlten Versuchs-
temperaturen noch keine Rolle spielt, und daB KLEMENC selbst
eine Erklirung fiir diese Erscheinung gibt, dann aber nicht alle
Konsequenzen daraus zieht%t: Er erwihnt, daf} eine Tempera-
turerhéhung die Polymerisation beschleunigt und daf3 der Zer-
fall iiber das Polymerisat zum Monoxyd und zum Dioxyd
fiithrt, wihrend der homogene Zerfall nur das Dioxyd liefert.
Demnach kann die Verschiebung des Verhiltnisses CO,/CO
mit der Temperatur dadurch erkliart werden, dal} dabei der
homogene Zerfall in den Hintergrund tritt.

Reaktionen mit Kohlensuboxyd

Die Bildung von Malonséiure mit Wasser wurde schon
mehrfach erwihnt, Auf dieselbe Art konnen natiirlich
auch die Alkali- und Erdalkalisalze der Malonsdure er-
halten werden, wihrend mit Ammoniak das Malonamid
entsteht!?, Mit Alkoholen entstehen in der Wirme die
entsprechenden Malonester mit einer Ausbeute von
etwa 90% 51,

Ester bilden sich ebenfalls, allerdings mit einer weniger gu-
ten Ausbeute, mit Thiolen und Phenolen. Bei sekundiren Al-
koholen kann die Ausbeute durch Zugabe sirupéser Phosphor-
sdure erhéht werden.

Untersucht wurden auch die Reaktionen mit Essig-
sdure in verschiedenen Medien 52.

50 R.C.JoansoN, Philos. Trans. Roy. Soc. (London) 4 226 (1927)
157. R.WiLpr, Z. Physik 54 (1929) 864. D.STEBBIN, Lick Obs. Bull.
1903, Nr. 41. M. La Rosa, Ann. Physik 34 (1911) 95,222 ; Nature 118
(1926) 28.

51 G.HaceLrocH und E. FEEss, Ber. dtsch. chem. Ges. 84 (1951)
730.

52 0.DieLs und D.BECKMANN, Liebigs Ann. Chem. 439 (1924) 85.
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Mit wasserfreier Oxalsdure bildet sich in Aceton in der Kilte
das Lacton der $-Oxy-Isopropylmalonsiure. Diese Reaktion
wird als Beweis fiir die zyklische Form der Kohlensuboxyd-
molekel angesehen:

i
HOO(}:—CI (CH,),

0oc-0

BrLLMANN und SMITH berichten iiber Grignard-Reak-
tionen mit Kohlensuboxyd53, deren Bedeutung bereits
einige Jahre zuvor von P1aTT1! hervorgehoben wurde.

Mit Methylmagnesiumjodid beispielsweise entsteht die De-
hydracetsiure durch Kondensation des Zwischenproduktes
CH,C(OH)=C=C=0:

0
7N
(I:H (|3H—COCH3
H,—C €O
o’
Mit Cyclohexylmagnesiumbromid entsteht das 2,4,6-Trihexa-
hydrobenzoylphloroglucin.

Untersucht wurden ebenfalls die Friedel-Crafts-Reak-
tionen, doch scheinen sie wegen der raschen Polymeri-
sation des Suboxyds #uBlerst schlechte Ausbeuten zu
liefern. Versuche einer katalytischen Hydrierung mit
Nickel- und Palladiumkatalysatoren haben zu keinem
einheitlichen Produkt gefiihrt55. Zur Hauptsache ent-
stand Propylen neben Essigsiure, Estern, etwas Propan
sowie Wasser.

DieLs hat vor allem die mit Chinin, Chinolin, Nicotin
und Codein sich bildenden Anlagerungsverbindungen
untersucht%, wihrend RATH und seine Mitarbeiter die

Eigenschaften des Suboxyds in der Firberei untersucht
haben57.

Die Verbindung vermag die Aminogruppen zu blockieren
und bewirkt aus diesem Grunde einen Reservierungseffekt ge-
geniiber sauren Farbstoffen.

Eine besondere Arbeit befaf3t sich mit den Reaktionen
der Amine mit dem Suboxyd?.

Es ist beachtenswert, wie gut die Chemie des Kohlen-
suboxyds heute bekannt ist, obschon die Verbindung
bis jetzt keine praktische Bedeutung hat. Fiir weitere
Reaktionen des Kohlensuboxyds vgl.2 19 32 42,58,

Zusammenfassung

Es wurde anhand der Literatur eine Ubersicht iiber das
Kohlensuboxyd gegeben. Zweck dieser Arbeit ist es vor allem,
eine eingehendere Kenntnis der Verbindung und ihrer Eigen-

53 J.H.BiLtMANN und C.M.Smira, J. Amer. Chem. Soc. 74 (1952)
3174.

54 J.H.BIiLLMANN, G.E,.Tripp und R.V.CasH, J. Amer. Chem. Soc.
62 (1940) 720.

% K.A.KoBEund L. H. REYERSON, J. Physic. Chem. 35 (1931) 3025.

% 0.Di1ELS, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 2558.

57 H.RAaTH, H.MEYER und H.BIERLING, Melliand Textilber. 33
(1952) 427.

5% D.J.CRaM und R.L.ZIMMERMANN, J. Amer. Chem. Soc. 74
(1952) 2646.
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schaften zu vermitteln. Sollen mit der Verbindung Versuche
angestellt werden, so ist es unumginglich, mit ihr vertraut zu
sein. Aus diesem Grunde wurde den herkémmlichen Herstel-
lungsmethoden ein besonderer Abschnitt eingeriumt.

Es zeigte sich, dal der Polymerisationsvorgang des Sub-
oxyds noch nicht abgeklart ist und daB iiber die Zusammen-
setzung des Polymerisates mehr Vermutungen als erwiesene
Tatsachen existieren.

Um die Frage der Gleichgewichte hat sich KLEMENC be-
miiht%, Es gelang ihm, zu zeigen, dafl das Suboxyd mit dem
Monoxyd kein Gleichgewicht bildet. Der Zerfall des Suboxyds
zum Dioxyd und zu Dicarbon stellt wohl ein Gleichgewicht
dar, das sich jedoch wegen der Polymerisation des Dicarbons
nicht einstellen kann. Die Gleichgewichtskonstante dieses Zer-
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falls betrigt nach KLEMENC bei 200°C 1077; das Suboxyd ist
demnach eine recht stabile Partikel.

Aus der erwihnten Arbeit geht also hervor, dafl das Sub-
oxyd nicht durch eine Gleichgewichtsreaktion aus dem Dioxyd
oder aus dem Monoxyd herstellbar ist. Daf} die Herstellung im
Ozonisator schlechte Ausbeuten liefert, diirfte unter anderem
auf die sofort eintretende Polymerisation, der man bis jetzt
nicht zu begegnen weif}, zuriickzufiihren sein.

Als Weg zu einer wirtschaftlichen Synthese des Kohlen-
suboxyds wiirde noch eine Beeinflussung des Fischer-Tropsch-
oder des Generator-Prozesses offenstehen. Da jedoch iiber die
Bildung héherer Kohlenoxyde bei diesen Prozessen bis jetat
keine niheren Untersuchungen vorliegen, miiiten diesbeziig-
liche Versuche ganz auf das Gebiet der Empirie verlegt werden.





