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Uber das Kohlensuboxyd. 
Von OTTO DIELS, Kiel. 

(Eingeg. 3. Juni 1926.) 

Das Kohlensuboxyd wurde im Jahre 1906 entdeckt I) 
und erregte durch seine einfache und merkwurdige Zu- 
sammensetzung C,O, besonderes Interesse. 

Vor allem erschien die Tatsache, daf3 neben den alt- 
bekannten und nach allen Richtungen eingehend studier- 
ten Osyden CO, und CO noch ein drittes - daa Kohlen- 
suboxyd - zu bestehen vermag, im hochsten MaDe be- 
b.ern.erkenswert. 

Spater ,gelang ,es dann H. M e  y e  r "), durch Ub#er- 
fuhrung d'er M'ellitsaure in ein eigentiimlich zusammen- 
ges'etztes Anhydrid C,,O, von der Struktur: 

co-0 
i I  

/cO\,/\/co 

\ co/'\/\co 
, 

O< 

! I  
GO-0 

die Reihe der Kohlenstoffoxyd'e um 'ein weiteres Glied 
zu verniehren. 

Die nahere Untersuchung des Kohlensuboxyds ") 
lehrte in ihm e h e n  Stoff kennen, der sich durch eigen- 
artige und unerwartete Eigenschaften auszeichnet. 

Dazu gehort der niedrige, unter Atmospharendruck 
bei 7 O liegende Siedepunkt, der iiber alle Begriffe heftige, 
selb'st Acrole'in weit ubertreff ende Geruch, seine Giftig- 
keit und die iiberraschNenden Veranderungen, die das 
Oxyd teils spo,ntan beim Aufbewahren, teils in der 
WBrrne erleid'et. 

B'eini Aufbewahren polymerisiert sich 4, Kohlen- 
suboxyd mehr oder minder schnell zu einer tiefkarmin- 
roten Substanz, beim Erwarmen dagegen wird es unter 
Abspaltung von Kohlenoxyd schlieijlich in elenientaren 
Kohlenstoff verwandelt, der sich in schon spiegelnder 
Form abscheidet. 

Bald nach der Entdeckung des Kohlensuboxyds 
wurde in der Wislsenschaft die Frage nach seiner Struk- 
tur eingehefid diskutiert D'abei si'nd zwei Ansichten 
verfochten worden : 

Erstens die von selinen Entdeclcern und anderen ver- 
tretene l%erueugung, wonach das Kohlensuboxyd als 
ein symm'etrisch gebautes Allen-Derivat von der Formel: 

o = c = c = c = o  
erscheint. 

I) 0. D i i  e d is und B. W o 1 f f , Ber. 39, 689 [1906]. - Att.i del 
VI Congnesso intemaziaml~e d i  Chimica Applicata, Bland VI, 
S. 79 [1906]. 
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2) H. M e y e  r lund K. S 2 e . in  $6 r , B,er. 1913, S. 8,13. 
3) 0. D i e  1s en'd G. M e  y e r h e  i m ,  Ber. 40, 355 [1907]. - 

0. D i e l is  und P. B 1 u m b e r g .  Der. 41, 82 [1908]. - 0. D i e l  s 
und P. B 1 u m bae r g , Bm. 41, 1233 [1908]. - 0. I) i e 1 s ond 
L. L a l i n ,  Ber. 41, 3426 [1908]. - 0. D i  e l  s, Zur 
Kennbnils ides Kohil'ensubioxyds, Ber. 50, 753 [1917]. - 0. D i e 1 s 
R .  B e c k m a n n und 0. T 6 n n i e s , Ann. 439, 76 [1924]. 

A. S t o c k  
~d H. S t o l t z i e n b e r g ,  Ber. 50! 498 [1917]. - E. O t t  und 
K. S c h m i'd t , Ber. 55, 2129 [1922]. 

6) A. M ; i c h a e l ,  B,ex-. 39, j915 [1906]. - 0. D i e l s  und 
P. B 1 u m b e r g , Bmer. 41. 82 [1908]. - A. M i c h la e 1, Ber. 41, 
925 [1W8]. - 0. D i e 1 s niid P. B 1 u m b e r g ,  Ber. 41, 1233 
[ 19081. 

4 )  Ber. 39, 696 [1906]. - Ber. 40, 361 [1907]. 
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Zweitens die von A. M i c h a  e 1 e, bevorzugte Mei- 
nung, daD das Kohlensuboxyd als ,&Lacton einer Oxy- 
propiolsaure: 

C 

c\co>o 
aufzufassen sei. 

Diese nicht unwichtige Frage ist auf Grund folgen- 
der Erwagungen der Entscheidung nahegefuhrt worden: 

An und fur sich wBre es denkbar, aus der Art und 
dern Verlauf der zur Darstellung des Kohlensuboxyds 
benutzten Reaktionen auf seine Strukturformel zu 
schlieDen. 

Allein die zuerst angewendeten Methoden?) - Er- 
hitzen von Malonester oder Malonsaure mit Phosphor- 
pentoxyd - konnen dariiber keinen lsicheren Aufschlui3 
gebien, denn wenn sie auch eine zwnglose Deutung fur 
die Entstehung eines symmetrischen Gebildes zulassen: 

.c=o 

so hat anderseits A. Mi  c h a  e 1 darauf hingewiesen, 
daD gerade diese Keaktion asymmetrisch verlaufen und 
zii dem urlsymmetrisch gebauten Oxy-propiolsaure-lacton 
fiihren musse: 

C ,  

Anders steht es niit der Bildung von Kohlensuboxyd 
aus Dibrom-malonyl-chlorid *) durch Entziehung des 
Halogens mit Zink: 

Br\ /CO-CI c=o  
C + 2 Zn = ZnC1, f ZnBr, + 

Br/ \CO-Cl 
Sie darf als schwerwiegendes Argument f u r  die 

Kichtigkeit der Allen-Formel gewertet werden. 
Weniger klar liegen dagegen wieder die Dinge bei 

den m o d e r n e n Methoden zur Darstellung resp. Bil- 
dung des Kohlensuboxyds. 

Das von E. 0 t t und S c h 111 i d t g, gefundene Ver- 
fahren zur Gewinnung groDerer Mengen von Kohlen- 
suboxyd beruht aut der thermischen Zersetzung von 
Diaoetyl-weinsaure-anhydrid, die nach Ansicht der 
dutoren folgendermafien verlauft: 

CH, * CO - 0 * CH-CO c-co 
'0 --j 2 CH,COOH + \O) = 

CH,. co. 0 .  LH-co/ c-co/ 
c-co 

co+ I 
c-0 

Man wiirde also Merbei - die Richtigkeit des ange- 
nommenen Reaktionsverlaufes vorausgesetzt - zu 
dem Ergebnis kommen, daf3 die von M i c h a e l  in Vor- 
schlag gebracht'e Formel die richtige ist. 

Die in der allerneuesten Zeit von E. 0 t t  ga) ent- 
deckte Bildungsweise kleiner Mengen von Kohlensuboxyd 
bei der Einwirkung stiller elektrischer Entladungen auf 
Kohlenoxyd ist an und fur sich recht interessant; sie 

6 )  A. M i c h l a  e 1 , lor. cit. 
7) Ber. 39, 689 [lW6l. - Ber. 40, 3 3  [19071. 
8) Ber. 41, 907 [19CS]. 
9) E. 0 t t o uind K. S c !i m i d  t ,  Ber. 55, 2126 119221. - 

E. 0 t t , Ber. 47, 2391 119141. 
*a)  Ber. 68, 772 [193,51. 
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verrnag indessen ub,er die Struktur des Reaktions- 
produldes keinen Aufschlui3 zu geben. 

Man kann also zusammenfassend sagen, daiJ uns die 
Darstellungs- und Bildungsmethoden n i c h t die Mog- 
lichkeit bieten, zwischen der Allen- und der Lactonformel 
eine sichere Entscheidung zu treffen. 

Auch aus d e m  Grunde nicht, weil selbst Iur den 
Fall, dai3 zunachst etwa ini Sinne M i c h a e 1 s das unge- 
sattigte Lacton entsteht, dieses sofort umgelagert werden 
lionn te: 

c-co I 1 +c<c=o 
C-0 'c=o 

Fassen wir Kohlensuboxyd als Allen-Derivat auf, SO 
erscheint es als Kohlenstoff-carbonyl und muflte rnit den 
Carbcnylen anderer Elemente, insbesondere rnit dem von 
L. M o n d , C. L a n g e r und F. Q u i n  c k e lo) entdeck- 
ten Nickel-tetra-carbonyl yergleichbar sein. 

Man beobschtet nun in der Tat eine weitgehende bhn- 
lichkeit im Verhalten der beiden Stoffe, und da wir den1 
Nickel-tetra-carbonyl kaum eine andene Formel als: 

,c=o 
&C = 0 agzg 

beilegen konnen, so werden wir auch fur das Kohlen- 
suboxyd einen Shnlichen Bau des Molekuls annehmen 
durfen. Die Bestimmung der Molekularrefraktion 11) 
fiihrt zu dem gleichen Ergebnis. 

Berechnet man fur die beiden Formeln: 
c = o  

>o resp. 2) c k  
C i c o  b c = o  

die theoretischen Werte, so ergibt sich fur: 
1) MD= 13,57 2) M ~ = 1 5 , 4 9  

y - n = 0,435 ,,--a= 0,749. 
Gefunden wurde: 

MD = 16.6 
y - a = 0,736. 

Man darf also auch das Ergebnis dieser Bestimmungen 
als starke Stiitze fur die Richtigkeit der Allen-Formel an- 
sehen. 

Ganz besonders aber spricht fur sie die groiJe &in- 
lichkeit des Kohlensuboxyds mit den Ketenen, die sich 
in Geruch, Fliichtigkeit, Giftigkeit, in der Neigung zur 
Polymerisntion und im chemischen Verhalten iaufs deut- 
Ucltste auspragt. 

Allerdings kommt ihm infolge seiner eigenartigen 
Zusammensetzung auch als Keten ein besonderer 
Charakter zu, so dai3 es durch eine ganze Reihe beson- 
derer Reaktionen ausgezeichnet ist. 

Die Frage nach der Struktur des Kohlensuboxyds ist 
also dahin zu beantworten, dai3 es mit einem hohen Grad 
van Wahrscheinlichkeit als Kohlenstoffdi-carbonyl: 

o = c ~ c = c = o  
aufmfassen ist. 

Das eingehende Studium seiner Umsetzungen und 
Urnwandlungen bietet ein Bild grofier Mannigfaltiglreit. 

Rei seiner nalien Verwandtschaft zu den Ketenen ist 
es nicht iiberraschend, da6 es von Reagentien wie Wasser, 
Alkohol, Ammoniak und AminenI2) glatt in die ent- 
sprechenden Abliommlinge der Malonsaiure verwandelt 
wird : 

H\ LOOH 

__ . - 

10) L. M o n d ,  C. L a n g e r  m d  F: Q u s i n c k e ,  Joum. 

1 1 )  0. 1) i e l s  und P. B l u m  b e r g ,  Ber. 41, 82 [1908]. 
12) 0. 1) i e 1 s ulnd R. W o 1 f f .  Ber. 39, 689 [1906]. 

chem. SOC. 57, 751 [lS90]. 

0 = C = C = C = 0 + 2 C&,NH, - H\C/Co*NH.c'HK 
'-H/ \CO-NH.C,H, 

Ein besonderes Verhalten zeigen dabei die tertiaren 
A mine: Pyridin, Chinolin, Isochinolin, die Homologen 
dieser Basenx3) und eine Reihe von Alkaloiden, die in 
geeigneten indifferenten Losungsmitteln Additions- 
produkte mit Kohlensuboxyd in verschiedenem Verhalt- 
nis und von verschiedenem Verhalten geben. 

Die Neigung des Kohlensuboxyds, am mittelstan- 
digen Kohlenstoffatom zwei Atome Wasserstoff aufzu- 
nehmen und sich dadurch in Abliommlinge der Malon- 
saure z u  verwandeln, ist sehr ausgesprochen und fur den 
Eintritt vieler Reaktionen verantwortlich zu machen. 

NaturgemaiJ sind es insbesondere Verbindungen 
sauren Charakters, die in dieser Weise mit Kohlen- 
suboxyd zu reagieren vermogen. 

Z. B. gehoren dazu die Oxime "), die folgendermai3en 
reagieren: 
I 

H\ /CO*O.N = C(R) 
0 = C = C = C = 0 + 2 (R),C: NOH = C 

H/ \CO-O.N = C(R), 
und die organischen Sauren. 

folgendem Verhaltnis an: 
Ameisensaure 15) lagert isich an Kohlensuboxyd in 

C,Oe + 2 HCOOH = C,O,*2 HCOOH. 
Die Struktur des Reaktionsproduktes, fur die fol- 

gende Moglichkeiten zu diskutieren sind: 
CO-COOH H\ /CO.O.CHO /C<cooH OH 

3, '< COOH 
2, H/C\CO-O.CHO '<OH 

hat sich bis jetzt nicht beweisen lassen, doch sprechen 
gewisse Beobachtungen fur Formel 2, wonach das Reak- 
tionsprodukt als gemischtes Anhydrid der Malon- und 
Ameisensaure erscheinen wiirde. 

Bringt man namlich Kohlensuboxyd rnit Essigsaure 
unter denselben Bedingungen wie rnit Ameisensaure zur 
Reaktion, so erhalt man ein Produlrt vom Charakter eines 
gemischten Essig-malonsaure-anhydrids 16). Es wird von 
Wasser in Malon- und Essigsaure gespalten: 

dCo + 2 CH,COOH = \C' 
H CO-O*CO-CH, 

H' \CO.O.CO.CH, 
H, ,COOK 

<co 
H\ ,CO.O*CO.CH, 

'C' "+2H,O= 'C' + 2 CH,COOH 
H/ \CO.O-CO.CH, H/ \COOH 

Bei der vorsichtigen Behandlung des gemischten 
Anhydrids im hohen Vakuum bieobachtet man eine Ab- 
spaltung von Essigsaureanhydrid, allein diese Zer- 
setzung 1aflt sich, wie es scheint, nicht bis zum reinen 
Malonsaureanhydrid fortfuhren: 

H\C/CO* 0 .  COO CH, CH, CO 

H/ \CO. 0. co . CH, 
Man gelangt vielmehr stets zu Produkten, die am 

Malonsaurerest hartnackig noch Essigsaure festhalten 17).  

Mit Oxalsaure reagiert Kohlensuboxyd in etwas 
anderer Weise. Es entzieht dieser Saure die Elemente 
des Wasisers uud bildet damit Malonsaure. 

- 

13) Nach Versuchen, die z. Zt. mit a n d .  chem. H a n s e n  

l 4 )  Niacb V ~ m s u e h  mit cmd.  cbem. D o h  B e. 
15) 0. D i esl s m d  L. L a  1 i n ,  Ber. 41, 3426 [19OS]. 
l6) 0. D i e l s  und L. L a l i n ,  Ber. 41, 3433 [19081. - 

0. D i e l s ,  R. B e c k m a m n  wrjd G. T i i n n i e s .  Ann. 439, 85 

angestellt worden sind. 

[19"-11. 
17) Ann. 439, 85 [1924]. 
1s) Ann. 439, 86 [1924]. 
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Ob sich bei diesem Vorgang intermediar elin gemisch- 
tes Anhydrid der Malon- und Oxalsaure bildet: 

C = O  COOH H\ /CO*O*CO.COOH 
+ 2 1  = C 

'<C = 0 COOH H/ \CO.O.CO.COOH, 
das dann weiter in Malonsaure und die Spaltprodukte 
des nicht bestandigen Oxalsaureanhydrids zerfallt: 

H,c<CO. 0. CO. COOH H\ /COOH + 2 co + 2 co,, 
H/ CO.O-CO.COOH - H/'\COOH 

hat sich bisher nicht aufltlaren lassen. 
Sehr eigentumliche Verhaltnisse konnten dagegen 

bei der Wechselwirkung zwischen Kohlensuboxyd und 
Malonsaure festgestellt werden. 

Man erhiilt namlich a m  die:len beiden Stoffen in 
atheriseher LGsung ein hijchst hygroskopisches und 
realrtionsfahiges Produltt 19), dessen Zusammensetzung 
recht komplizisert ist. Wahmcheinlich kommt ihm folgende 
Struktur zu: 

H\C/Co \,Po \c/Co\,/H 
HOOC.CH,.O.OC/ \co/ \co/ \co/ \co-o-co. 

CH, . COOH, 
und seine Bildung diirfte so gedeutet werden, dai3 zu- 
nachst durch Polymerisation von vier Molekulen Kohlen- 
aub80xyd eine Verbindung: 

\co' 'co' \co' 
entsteht, und daf3 an diese zwei Molekule Malonsaure an- 
gelagert werden, wobei dann das gemischte Anhydrid 
entsteht. 

Die Spaltung des letzteren mit Wasser und mit Alko- 
holen hat 7u interelssanten Ergebnissen gefiihrt, die kaum 
einen Zweifel an der Richtigkeit der ihm beigelegten 
Strukturformel lassen. 

Diese Beobachtungen sind auch deswegen von groi3em 
Interesse, weil sie geeignet erscheinen, unsere bisher 
sehr unklaren Vorstellungen iiber die Art der Polymeri- 
sation des Kohlensuboxyds zu fordern. 

Rekanntlich z o )  polymerisiert sich dieses - auch 
wenn es ohne Verwendung von Phosphorpentoxyd 
gewonnen ist - mehr oder minder leicht, und nur abso- 
lut reine Priiparate scheinen sich nach den Angaben von 
E. O t t  und K.  S c h m i d t * * )  lange Zeit unzersetzt zu 
halten. 

Die Eigenschaften der bei der Polymerisation ent- 
stehenden Produkte sind nicht immer dieselben. Die 
reinsten falIen durch eine tief-oarminrote Farbe auf und 
losen sich in Wasser - offenbar unter Zersetzung - mit 
eosinroter Farbe. 

Nach den bei der Realition zwischen Kohlensuboxyd 
und Malonsaure gemachten Erfahrungen kann man viel- 
leicht annehmen, dai3 sich bei der Polymerisation eine 
groi3epe - vorlaufig unbekannte - Zahl vnn Vierringen, 
etwa in folgender Art: 

aneinander schliei3t. 
DaS derartige Gebilde zu allerhand weiteren Wand- 

lungen geneigt sind, erscheint verstandlich, und man 
wird vermuten diirfen, daf3 hierauf die schwankende Zu- 
sammensetzung der Polymeren z z )  und ihr verschiedenes 
Verhalten zuriiclrzufiihren ist. 

19) Ann. 439, 88 [1921]. 
2 0 )  Ber. 39, 686 [1906]. 
21) E. 0 t t u n d  K. S c h m i Nd t , Ber. 55, 21'28 [1922]. 
22) 0. D i e l s  und G .  M e y e r h e i m ,  Ber. 40, 361 [1907]. 

Lohnend erschien die experimentelle Prufung der 
Frage, ob und in welcher Weise Kohlensuboxyd mit 
Schwefelwasserstoff zu reagieren vermag. 

Es war mit der Moglichkeit zu rechnen, dai3 sich bei 
dieser Reaktion Malonsaure-thio-anhydrid bildet: 

.c = 0 

Allerdings war nicht ausgeschlossen, dai3 dieselbe 
Abneigung gegen die Bildung einer derartigen Verbin- 
dung besteht, wie bei dem noch unbekannten Malonsaure- 
anhydrid. 

Der Versuch ergab '9, dai3 sich verflussigter 
Schwefelwasserstoff rnit Kohlensuboxyd zu einem aus- 
gezeichnet kristallisierenden Stoffe von der Zusammen- 
setzung des Malonsaure-thio-anhydrids verbindet, der 
aber nach seinen physikalischen Eigenschaften und 
seinem chemischen Verhalten die doppelte Molekular- 
grof3e besitzen mu& 

Wahrscheinlich kommt ihm folgende Struktur : 

H*c/co-s-co \co-s-co )CH, 

zu. 
Wird er mit Phosphorpentoxyd im Vakuum schnell 

destilliert, so tritt ein komplizierter Zerfall ein, bei dem 
eine groi3e Reihe einfach zusammengesetzter Stoffe, wie 
H,S, CO, COS, C,O,,  C,S,, entstehen. Aufierdem aber bil- 
det sich noch eine Verbindung, die durch ihre Eigen- 
srhaften auffallt. 

An und fur sich besonders gut kristallisiert, von leb- 
haftem Glanye, wird sie meist innerhalb ganz kurzer Zeit 
rollig zersetzt. 

Sie ist durrh eiiien sehr stechenden Geruch ausge- 
zeichnet und hat nach dem Ergebnis von Analyse und 
Moleltulargewichtsbestimmung die Zusammensetzung 
eines monomolekularen Malonsaure-thio-anhydrids. 

Dem entsprechen indessen ihre Eigenschaften nicht; 
es ist vielmehr anzunehmen, dai3 in ihr die damit iso- 
mere Keten-monothio-carbonsaure vorliegt: 

/COJH 

Hc\C = 0 
Die im vorhergehenden kaleidoskopartig geschilder- 

ten Wandlungen des Kohlensuboxyds geben uns den Ein- 
druck eines bunten und iiberraschenden Bildes. 

Aber dieses Bild ware sicher noch farbenprachtiger 
m d  irnposanter, wenn nicht die Beschaftigung rnit dem 
giftigen, die Schleimhaiute so heftig angreifenden und so 
einpfindlichen Kohlensuboxyd das Experimentieren damit 
sehr erschwerte. 

So kommt es, daD die Friichte hier langsamer reifen 
als auf anderen Gebieten, wo einem raschen Vordringen 
keine so hemmenden Schranken gesetzt sind. 

Dariiber kann liein Zweifel bestehen, dai3 auch das 
weitere Studium des merkwiirdigen Stoffes manche loh- 
nenden Ziele in Aussicht stellt. 

Unter diesen niochte ich die Auffindung weiterer 
,,Kohlensuboxyde" an erster Stelle nennen. 

Ob freilich, wie vor einer Reihe von Dezennien 
R r o d i e z 4 )  und B e r t h e 1 o t z 5 )  angenommen haben, 
eine homologe Reihe von Kohlensuboxyden, etwa folgen- 
der Art: 

czo c,o, c,o, c,o, . . . usw. 
zu existieren vermag, ist eine andere Frage. 

23) 0. D i e l s ,  R.  B e c k m a n n  unsd G .  T o n n i e s ,  A m .  

24)  B r o d i e ,  Ann. d. Chem. 169, 270 [1873]. 
25) B e r t  t? e 1 o t , Bull. de  la SOC. chim. [2] 26, 101 [1876]. 

439. 92 119241. 
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Die Homologie wurde in dieser Reihe durch den je- fuhren, und auch eine genaue physikalische Unter- 
suchung des interesSanten Stoff es verspricht bei seiner 

Bis jetzt sind trotz vielfaltiger Bemuhungen alle Ver- einfachen Zuaammensetzung und bei seiner merk- 

.___ 
1028 

weiligen Hinzutritt von CO bedingt. 

suche zur Darstellung eines Vertreters dieser Reilie uiirdigen Struktur Ergebnisse von besonderem Werte. 
- abgesehen vom Kohlensuboxyd se lb t  - gescheitert. [A. 140.1 

Insbesondere ist es nicht gelungen, des Anhydrids 
der Acetylendicarbonsaure: 

c-co, 
&ber die Anwendung filtrierten ultravio- 

letten Lichtes fur die Erkennung und Unter- 
11, ' 0  == c,o, 
c-co/ 

habhaft zu werden, obwohl die MGglichkeit seiner Ge- 
winnung praktisch erprobt wurde z 6 )  und obwohl nach 
Ansicht von E. O t  t 27) dieses Anhydrid bei der ther- 
mischen Zersetzung des Diacetyl-weinsaure-anhydrids als 
Zwischenprodukt auftreten und dann weiter in Kohlen- 
suboxyd und Kohlenoxyd zerfallen soll: 

c-co c-co '0 - II 1 +(#=O 
c 0 L c = o  I /  c-co' 

Trotzdem scheint mir die Prognose weiterer ,,Kohlen- 
suboxyde" nicht ungiiiistig zu liegen, wenn man folgendes 
erwagt: Es besteht eine - sofort in die Augen sprin- 
gende - Ahnlichkeit zwischen Kohlensuboxyd, Ketenen 
und Isocyansaureestern, die auch in ihren Formeln deut- 
lich hervortritt: 

(R),C = C = 0 (Ketene) 
0 = C = C = C = 0 (Kohlensuboxyd) 

R - N = C = 0 (Iso-cyansaureester) 
Geruch, chemische Alrtivitat und Ne'igung zur Poly- 

merisation findet sich bei nahezu allen diesen Vertretern. 
Man wird also in der doppelt gebundenen CO-Gruppe den 
Trager der merkwiirdigen Eigenschaften dieser Korper- 
lilassen zu suchen haben. 

Da sich nun im Bestehen des Kohlensuboxyds die 
Existenzmoglichkeit der auffallenden Gruppierung: 

= c = c = c =  
gezeigt hat, so erscheint es keineswegs ausgeschlossen, 
daij ahnlich gebaute Kohlensuboxyde mit langerer Kette, 
wie z. B. 

0 = c 1 c == c = c = 0 
oder 

o = c = c = c = c = c = o  
dargeslellt werden konnen. 

Es erscheint iriir nicht unmoglich, dai3 bei der Poly- 
merisation des Kohlensuboxyds - sofern sie nicht bei 
niederer Temperatur verlauft - durch Abstoijung von 
=CO-Gruppen und Zusarnnienschluij der dadurch frei- 
werdenden Reste ahnliche Kombinationen in polymerer 
Form auftreten. 

Falls diese Erwagungen richtig sind, wird man eine 
hoinologe Reihe von Kohlensuboxyden aufstellen konnen, 
bei der die Homologie auf dem Hinzutritt von Kohlenstoff 
beruht: 

c,o, --f c,o, - c,o, . . . usw. 
Man wiirde also im Fortschreiten dieser Reihen zu 

Gebilden gelangen, bei denen allmahlich der Einfluij des 
Sauerstoffs dem Kohlenstoff gegeniiber unterliegt und 
bei denen sich immer mehr der Charakter des Kohlen- 
stoffs auspragt. 

Diese Dinge, ausgehend vom Kohlensuboxyd und 
den eigentunilichen Erscheinungen bei seiner Polymeri- 
sation, eingehend zu verfolgen, scheint mir besondereii 
Reiz zu bieten. 

Im ubrigen diirfte eiri weiteres, eingehendes Studium 
der chemischen Umsetzungen des reaktionsfahigen 
Kohlensuboxyds noch zu manchem wertvollen Fund 

2 6 )  0. D i e 1 s usnd M. R e i n  b e c k , Ber. 43, 1271 [1910]. 
2 7 )  E. 0 t t ,  Ber. 47, 2388 [1914]. 

scheidung von kiinstlichen und natiirlichen 
Gerbstoffen. 

Von 0. GERNGROSS, N. BAN und G. SANDOR. 
Experimentalvortrag mit der ,,Hanauer Analysen Quarzlampe" 
\ o n  0. G e r n g r o B anlafilich der Hauptversammlung des 

Vereins deutscher Chemiker in  Kiel. 
(Eingeg. 11. Junl  1926.) 

I. D i e  F l u o r a s c e n z  d e r  L o s u n g e n  k u n s t -  
l i c h e r  G e r b s t o f f e .  

Es ist btekannt, daij verhaltnismaijig spat, erst nach- 
dem die Synthese kiinstlicher Farben und pharmazeu- 
tischer Praparate ihre groi3en Triumphe erlebt hatte, 
der ,,synthcetische" Gerbstoff dem naturlichen vegeta- 
bilischen Gerbstoff an die Seite trat. E. S t i  a s n y  l) 

leitete niit dem N e r a d o 1 D irn Jahre 1913 im Verein 
niit der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  
die Ara der Irunstlichen Gerbstoffe ein. Sie haben sich 
ohne Zweifel bereits jetzt einen unverlierbaren Platz in 
der internationalten Gerberei als Zusatze zu den Natur- 
produkten erworben ". Der Gerbereichemiker sah sich 
beim Auftreten dieser Stoffe vor eine neue schwierige 
analytische Aufgabe gestellt, namlich neben der als eine 
Art kiinstlicher Gerbstoff schon fruher bekannten S u 1 - 
f i t c e l l u l o s e a b l a u g e  auch noch die neuen Ersatz- 
mittel nachzuweisen ". 

Im Dezember 1922 wandte sich die Lederfahrili 
C. F. R o s e r in Feuerbach beli Stuttgart an den einen von 
uns mit dem Ersuchen, einen gerberisch sich abnorm ver- 
haltenden Eichenholzextrakt auf Verfllschung mit kiinst- 
lichem Gerbstoff zu priifen. Eine sichere Entscheidung 
lie6 sich mit den vorhandenen Methoden nicht treffen. 
Wir verfielen nun auf die Idee, den fraglichen Extrakt 
auf Fluorescenzerscheinungen zu untersuchen, denn nach 
der Patentliteratur werden fur die Synthese kiinstlicher 
G erbstoff e einige durch Fluorescenz ausgezeichnete Roh- 
stoffe, so Naphtholsulfosauren, Derivate der Salicylsaure, 
Sulfosauren der Anthracenreihe und anderer hoherer 
Kohlenwasserstoffe, ferner die Saureharze der Mineral- 
olreinigung benutzt. 

Diese Oberlegung hat sich tatsachlich als richtig er- 
wiesen und zu einer raschen Entscheidung in dem da- 
irialigen Gutachten gefiihrt. Wahrend die auf 1 : 1000 
verdiinnten Losungen natiirlicher Gerbstoff e bei der Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht mit wenigen Aus- 
nahmen nicht nur nicht fluorescieren, sondern eine starke 

I )  E. S t i a s n y. D.R.P. 262 558 vom 12. 9. 1911 (12. 7. 1913). 
*) Interessant in  diesem Zusammenhange ist eine Publi- 

kation von R. D r u  : Un produit moderrie bien utile design6 
par un pseudonyme ,,Le Tannin synth6tique". Le Cuir Techni- 
que 17. 348 (1923); Chem. Centr. 1926, I. 2643. Nicht mitgeteilt 
in dieser Arbeit ist - und auch in Deutschland ddrfte es 
wenig bekannt sein - da6 die von dem Verfasser erwahnten 
Narnen belgischer, franzosischer, englischer und arnerikaltischer 
kunstlicher Gerbstoffe fast alles P s e u d o n y m e fur  in 
Deutschland erfundene Produkte sind! 

3) Eine Zusammenstellung der  bisherigen Arbeiten uber 
die Erlrennung kiinstlicher Gerbstoffe und Sulfitcellulose-Ab- 
lnugen findet sich in unserer ersten Publikation: ,,Die Fluore- 
scenzprobe, ein neuartiger Nachweis kunstlicher Gerbstoffe in 
naturlichen vegetabilischen Gerbextrakten", Collegium 1925. 565. 


