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In einer vorangegangenen Arbeit haben wir das Verhalten des
Kohlensuboxydes beschrieben, welches besonders bei hoher Temperatur
beobachtet werden kann. Seine Polymerisation, die beachtenswerte
thermische Spaltung sind durch Entbindung von Kohlendioxyd und
Kohlenoxyd begleitet. Zur niheren Kenntnis dieser Vorginge waren
deshalb analytische Methoden auszuarbeiten, um in einer Mischung
dieser drei Gase die Bestandteile quantitativ zu ermitteln. s hat sich
auch als dringend notwendig erwiesen, einen Finblick zu gewinnen
in die sehwere Trennung des Kohlendioxydes von Kohlensuboxyd.

1. Bestimmung von wenig Kohlendioxyd neben
viel Kohlensuboxyd. Man verwendet ein GefiB von der ne-

benstehenden Form.

? Der Schliffansatz ver-

[%E L‘ J [ mittelt die Verbin-
= ﬁ*—? dung an die Ab-

nL,./’M_ ;ﬁ]‘; g nahmestelle fiir die
Gasmischung. In das
Kolbchen I bringt
man ein kleines,
diinnwandiges Kii-
gelchen (Fassungs-
raum etwa 1 cm?),
welches mit kohlen-
sdurefreiem Wasser
Fig. 1. gefiillt ist. Sobald das

Gefdf bei gedfinetem

Hahn vollkommen evakuiert ist, kiihlt man I mit fliissiger Luft und friert
das. abgemessene Gas darin aus. Es zerspringt dabei das Kiigelchen,
und nach Wegnahme der fliissigen Luft reagiert das Kohlensuboxyd
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mit Wasser. Es bildet sich die unfliichtige Malonsdure. Man 186t bei
20° C einige Stunden unter hiufigem Schiitteln stehen. Nun kiihlt man
IT mit fliissiger Luft, 6ffnet H' und friert das gesamte Kohlendioxyd und
einen Teil des Wassers hier aus, die Verengung wird abgeschmolzen
und II abgezogen. In I bestimmt man durch Titration die Malonsdure*
mit 0-01 » Barytlauge, in II die Kohlenstiure. Diese ist durch Ver-
gleich der Triibung ermittelt worden, die ein bestimmtes Volumen A4
klarer Barytlauge erzeugt. Man Liflt diese durch die abgezogene Kapil-
lare % hineinflieBen, indem man iiber dieselbe einen Vakuumschlauch
schiebt, mit der Barytlaugenburette verbindet und die Spitze der Ka-
pillare im Schlauch abbricht.

Man vergleicht die Trilbung nun mit einer Reihe gemachter Test-
kolbehen von genau gleicher Form. Sie haben ein bekanntes Volumen,
sind mit einer Gasmischung N, + CO, von bekanntem Kohlensiure-
gehalt gefiillt und gleich, wie eben beschrieben, mit demselben Volumen
4 einer klaren Barytlauge versetzt. Die Spitze ist dann zugesehmolzen.
Das Testkilbchen und das zu vergleichende sind zur Schitzung der
Tritbung gut durchzuschiitteln.

Diese Methode ist durch besondere Versuche aufgefunden worden.
Es werden gestellte Losungen von Malonsiure und Natriumbikarbonat
verwendet. In I wird zuerst eine bestimmte Menge der Natriumbikar-
bonatlésung hineingegeben und dazu die Malonsiureldsung, die sich
im geschlossenen Kiigeichen befindet. Das ganze wird mit fliissiger
Luft ausgefroren und dann Hoechvakuum erzeugt. Der weitere Vor-
gang war dann der gleiche, wie oben beschrieben.

Nach dieser Methode kann man einen Kohlendioxydgehalt von
0-03 bis 0-25% auf £ 0-002 Einheiten sicher bestimmen.

Beispiele:
Natriumbikarbonat c¢cm®. . . 1-00 1-21 0-45
Volumen (cm?)des Kolbchens 44-71 4572 4572
ProzentCO, . . . . . . .. 0-164 0-194 0°072
s COngef.. .. ...016—0°17 0-19—0-20 0-070—0-075

In allen Versuchen wurde 1cm® Losung, 0-453 ¢ Malonsédure enthaltend,
angewendet. 1cm® der Natriumkarbonatlosung enthélt 0-000275 g NaHCO,.

Ist die Kohlensduremenge grofer, so titriert man sie nach Pet-
TENKOFFER ? mit 0-01 # Barytlauge. Es wird dann so viel Wasser mit
abdestilliert, daB es geniigt, die Kohlenséiure weitgehend zu losen. Bei
der Titration mufl unbedingt die Kohlenséiure der Luft ausgeschlossen
werden. Es wird die abgeschmolzene Spitze %k des Gefiles II etwas

t Siehe unten 1. c.
? PETTENKOFER, Z. anal. Chem. I, 1862, 8. 492,
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angeritzt und dariiber ein Gummisehlauch geschoben, der iiber ge-
eignete Wasch- und Trockenvorrichtungen mit einer Stickstoffstahl-
flasche verbunden ist. Die angeritzte Spitze wird nun im Schlauch ab-
gebrochen und das Gefil mit Stickstoff gefiillt. Nun wird das obere
Ende der Rohre II aufgeschnitten und nach Zugabe von Bariumchlorid
und Phenolphthalein im Stickstoffstrom bis zur Entfirbung titriert.

Beispiele;
Gr. Kohlensgure, ber.: 0:001118 0001126 0-001126 0-001126
» " gef.: 0:001126 0-001142 0-001131 0-001137

2. Allgemeine Trennung von Kohlensuboxyd,
Kohlendioxyd, Kohlenmonoxyd und Sauerstoff.
Man leitet die Gase durch ein mit fliissiger Luft gekiihltes Ausfrier-
gefiff. Kohlensuboxyd und Kohlen-
sdure werden ausgefroren und nach 1.
bestimmt, Kohlenoxyd und Sauerstoff
mit der ToepLEr-Pumpe abgepumpt.

a) Diese Analyse war mit Gas-
mengen von hichstens 1—2 cm3 aus-
zufiihren. Aus diesem Grunde wurde die
TorrLER-Pumpe besonders modifiziert.
Ihre Form und die entsprechende An-
ordnung zeigt die Figur 2.

Wie man sieht, wird die Auffang-
rohre a fiir das geforderte Gas mit der
Pumpe direkt verbunden. In dem Be-
reich von H bis b ist a in Zentimeter-
Millimeter eingeteilt und der Inhalt,
durch Auswigen mit Quecksilber genau @
bestimmt. Er betrug in unserem Fall ™
8 cm3. Die Dimensionen sind in der
Skizze angegeben. Auch die zweckent-
sprechenden Anordnungen, Luftfallen F
und andere Einzelheiten konnen ge-
niigend genau derselben entnommen
werden.

Wihrend des Pumpens wird das \_)
Quecksilber bloB 10 cm iiber die Bie-
gung gestellt, damit das Gas, wel- Fig. 2.
ches die Fallrohre heruntergeleitet,
leicht in den rechten Schenkel gelangt. Die Ausmessung des abge-
pumpten Gases kann auf zwei Wegen erfolgen. Ist viel Gas vorhanden,
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50, 1aBt man in die ToerLEr-Pumpe Luft bis zu Atmosphirendruck
hinein und liest ab, wenn durch Heben des NiveaugefiBles das Queck-
silber in beiden Schenkeln gleich hoch steht. Fallrohre und AbmeB-
rohre sind eng nebeneinandergestellt. Bei kleinen Gasmengen liest
man unter vermindertem Druck ab, wobei natiirlich stets in der TorrLER-
Pumpe der Druck O herrscht. Zur Entlastung der Pumparbeit ist
das ganze System an eine Quecksilberdampfstrahlpumpe angeschlossen.
Der Hohenunterschied zeigt bei der Ablesung direkt den Druck in
Millimetern. Auf diese Art lassen sich kleine Gasmengen mit grofer
Genauigkeit bestimmen. Es zeigt z. B. in unserer Anordnung bei
750 myn Druck der Raum zwischen zwei Teilstrichen 0-074 ¢cin® an,
demnach bei 75 mun 0-0074 cm® usw. Da man noch die Zehntelteil-
striche schitzt, kann man leicht 0-8 cm® (0° C, 760 Hg) auf + 0-1%
genau bestimmen. v

Fiir die Trennung des Kohlenoxyds von Sauerstoff ist dann noch
die kleine Phosphorpipette Pi angebracht, in der der Sauerstoff
absorbiert wird. Sie enthilt am Boden einige kleine Phosphor-
stangen, welche in einige Tropfen Wasser eintauchen. Bel geschlos-
senem H kiihlt man die Phosphorpipette mit fliissiger Luft und erzeugt
Hochvakuum tiber :H’, der dann geschlossen, wihrend H vorsichtig ge-
offnet wird. Man hebt das Quecksilber bis H; wenn moglich, fiillt man
die Hahnbohrung damit aus und 1i6t den Sauerstoff nach Schlie-
Bung von H und Entfernung der flilssigen Luft absorbieren. Man
kiihlt dann das Phosphorkélbchen abermals mit fliissiger Luft aus und
pumpt tiber H und H” das unverdndert gebliebene Kohlenoxyd in
die Mefrohre. Aus der Kenntnis der Summe CO -+ O, und der des
Kohlenoxydvolumens, bestimmt man die Zusammensetzung der Mi-
schung. Es braucht wohl nicht besonders betont zu werden, daB sich
an Stelle von Kohlenoxyd auch Stickstoff oder Wasserstoff in der
genannten Mischung ermitteln 148t. Zur weiteren Bestimmung, im
Falle Wasserstoff vorhanden ist, kann derselbe im Quarzrohrchen R
ithber Kupferoxyd verbrannt werden.

Als Testversuche mit dieser Anordnung fiigen wir einige Luft-
analysen an, die den Angaben entsprechend gemacht worden sind.

Sauerstoff, gef.: 20-80, 20-81, 21+03, 20+96 4.

b) Die Kohlensiuretitration 148t sich genau bei Mengen kleiner
als 01 em? Kohlendioxyd nicht mehr durchfiihren. Man kann aber
leicht solche Mengen und noch kleinere bestimmen, wenn die TOEPLER-
Pumpe als Hilfsmittel herangezogen wird. Die Reaktion des Kohlen-
suboxyds mit Wasser zu Malonssiure wird unveréindert ausgefiihrt. Die
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Trennung des Kohlendioxyds von der Malonsdure muff so gemacht
werden, da man das trockene Gas abtrennt und es, nicht wie bei der
Methode auf S. 2, mit Wasser vermischt liBt. Dies gelingt durch
Kiihlung des Absorptionsgefifles nach beendeter Reaktion zwischen
Kohlensuboxyd und Wasser auf — 40° bis — 50° C. Bei dieser Tem-
peratur ist der Dampfdruck des Wassers zu vernachlissigen, wihrend
sich das Kohlendioxyd leicht mit der TorrLER-Pumpe abpumpen und
abmessen 148t. Wie gut sich diese Analyse bewihrt hat, zeigen die fol-
genden Testversuche. Diese wurden wieder so ausgefiihrt, daB eine
bestimmte Menge Natriumbikarbonatlosung genau wie friiher mit einem
UberschuB reiner Malonsdure versetzt und der Kohlensiuregehalt er-
mittelt wurde.

Fraktionierungstemperatur: —480 —420 —b0¢ —40°
Kubikzentimeter Kohlendioxyd, ber.: 0°5467  1-091  0-0881  0-0762
" " gef.: 0-5451  1-092  0-0379  0-0759

¢) Trotz der Genauigkeit dieser Methoden konnten wir nicht mit
ihnen allein auskommen. Wir waren nidmlich im Verlaufe der Ver-
suche vor die Notwendigkeit gestellt, Kohlensuboxyd und Kohlen-
dioxyd zu trennen, ohne ersteres zu zerstéren. Hier konnte nur ein
Weg zum Ziele fithren. Die Urstéinde, die die Trennung beider
Gase bei der Darstellung so erschweren, fallen hier durch giinstigere
absolute und relative Mengenverhiltnisse weg. Es ist bei Einhaltung
einer Temperatur von —125 bis —130° C moglich, in annehmbarer Zeit
die geniigende Genauigkeit zu erzielen. Es ist nur notwendig, die
Temperatur streng einzuhalten und bei einer Erwdrmung und einer
folgenden Abkiihlung der Gasmischung lange genug zu warten, bis
die Mischung wieder die tiefe Temperatur angenommen hat. Am
besten verbindet man das Kolbchen mit einem Manometer und beob-
achtet den Druck. Die Ausfithrung der Analyse ist einfach: Nach der
iiblichen Trennung Unkondensierbares—Kondensierbares wird das Gas-
gemisch, welches sich in den Ausfiihrkélbehen befindet, auf — 125° bis
-—130° C gekiihlt und mit der TorrLER-Pumpe das bei dieser Tempe-
ratur fliichtige Kohlendioxyd abgepumpt. Hat man sich iiberzeugt,
daB kein Kohlendioxyd mehr abgegeben wird, mift man dieses ab.
Nach der Entfernung des Kohlendioxyds pumpt man in gleicher Weise
das inzwischen auf Zimmertemperatur erwirmte Kohlensuboxyd in die
Mefirohre und mifit ebenfalls ab. Besser noch wird nach dem Ab-
pumpen der Kohlensdure der Druck des Kohlensuboxyds in einer pas-
send angebrachten Manometerrshre direkt abgemessen, wobei das Vo-
lumen des entsprechenden toten Raumes bekannt sein muB. Dies
empfiehlt sich deshalb, weil die Gefahr besteht, daB sich beim Pumpen

30*
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das Suboxyd polymerisiert. Diese Art der Analyse hat grofie Vorteile.
Erstens werden beide Gase vollkommen unverindert getrennt, so dab
man sie nach der Analyse noch quantitativ zur Verfiigung hat und
weiterbehandeln kann, und zweitens wird bei der tiefen Temperatur
wiihrend der betréichtlichen Dauer der Analyse keine Verinderung
mehr stattfinden.

Beispiele:
Kﬁ?ﬁ:&l}:ﬁﬂﬁf;er {Kohlensuboxyd 5-83 4'56 4-56 12-92 12-92 2-65 265
00C, 160mmHg = |Kohlendioxyd . 6:64 4-23 0-79 1-12 3-48 2-81 2-99
gefunden Kohlendioxyd. . . . 6+64 4-26 0-79 1-11 3-47 2-81 2'91

Bei der Anwendung dieser Methode ist jedoch strenge zu
beachten, da$ die Mischung fest ist, man also so viel mit der Tem-
peratur heruntergehen mufl, bis dies der Fall ist. Diese Temperatur
hiingt natiirlich von der Zusammensetzung der Mischung ab. So gibt
eine Mischung von 9-6 ¢m® Kohlensuboxyd und 2-07 ¢m® Kohlendioxyd
bei —120° C keine quantitative Trennung (man erhéilt nur etwa
1-2 em® Kohlendioxyd), kiihlt man auf — 130° C ab, so kann man die
Trennung austiihren.

Aus diesem Verhalten ergeben sich zwei Folgerungen: a) Eine
Trennung der Kohlensidure von Kohlensuboxyd ist, solange fliissige
Phase vorliegt, nich t moglich, weil die Loslichkeit der beiden Stoffe
ineinander sehr grof ist. Da bei der Bildung des Kohlensuboxyds
sowohl aus der Malonsiure und Diazetylweinsdureanhydrid stets auch
sehr viel Kohlendioxyd entsteht, ist eine Trennung nur unter Beriick-
sichtigung des oben Angefiihrten moglich. b) Phasentheoretisch ergibt
sich, daB im festen Zustande der Mischung Kohlensuboxyd -+ Kohlen-
dioxyd eine vollkommene Entmischung erfolgt, das System demnach
aus drei Phasen besteht.

In den angegebenen Versuchen ist nur der gefundene Kohlen-
dioxydgehalt angegeben. Die Bestimmung des Kohlensuboxyds erfolgt
in allen Fillen als Malonsiure. Wir haben in sehr zahlreichen Ver-
suchen bestitigen konnen, dald sich das Suboxyd nach wenigen Stun-
den in Wasser quantitativ zu Malonsiure umsetzt, diese 16t sich sehr
genau titrieren

¢ J. K. Prerps und L, H. WEED, Z. anorg. Chem. 59, 1908, 8. 114.



