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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 yon Kohlendioxyd und 
Kohlenoxyd begleitet. Zur ngheren Kenntnis dieser Vorgi~nge waren 
deshalb analytisehe Methoden auszuarbeiten, um in einer Misehung 
dieser drei Gase die Bestandteile quantitativ zu ermitteln. Es hat sieh 
auch als dringend notwendig erwiesen, einen Einblick zu gewinnen 
in die sehwere Trennung des Kohlendioxydes von Kohlensuboxyd. 

1. B e s t i m m u n g  v o n w e n i g  K o h l e n d i o x y d n e b e n  
v i e 1 K o h 1 e n s u b o x y d. Man verwendet ein Gef~tl~ yon der ne- 

benstehenden Form. 

~ ~ "  ~ ~ ~  I mittelt die Verbin- 
dung an die Ab- 

/4 H' nahmestelle fttr die 

i i KNbchen I bringt 
man ein kleines, 

', 1 gelchen (Fassungs- 
', '. raum etwa 1 cm~), 

welches mit kohlen- 
~___k..~ ~___~# s~turefreiem Wasser 

Fig. 1. geftillt ist. Sobald das 
GefN~ bei geiiffnetem 

Hahn vollkommen evakuiert ist, ktihlt man I mit fitissiger Luft und friert 
das. abgemessene Gas darin aus. Es zerspringt dabei das Ktigelchen, 
und nach Wegnahme der fliissigen Luft reagiert das Kohlensuboxyd 
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mit Wasser. Es bildet sieh die unflfiehtige Malons~iure. Man l~[tt bei 
20 o C einige Stunden unter h~iufigem Sclifitteln stehen. Nun kfihlt man 
I Imi t  flfissiger Luft, 5ffnet H' und friert das gesamte Kohlendioxyd und 
einen Tell des Wassers hier aus, die Verengung wird abgeschmolzen 
und II abgezogen. In I bestimmt man dureh Titration die Malons~iure 1 
mit 0.01 n Barytlauge, in II die Kohlens~iure. Diese ist dureh Ver- 
gleieh der Trfibung ermitte]t worden, die ein bestimmtes Volumen A 
klarer Barytlauge erzeugt. Man l~il~t diese dureh die abgezogene Kapil- 
lare ]~ hineinfliel~en, indem man fiber dieselbe einen Vakuumsehlaueh 
s&iebt, mit tier Barytlaugenburette verbinclet uncl die Spitze der Ka- 
pillare im Sehlaueh abbrieht. 

Man vergleieht die Trtibung nun mit einer Reihe gemaehter Test- 
kSlbehen yon genau gleieher Form. Sie haben ein bekanntes Volumen, 
sind mit einer Gasmisehung N2-t-C02 yon bekanntem Kohlens~ure- 
gehalt geffilit und gleieh, wie eben besehrieben, mit demselben Volumen 
A einer klaren Barytlauge versetzt. Die Spitze ist dann zugesehmolzen. 
Das Testk61behen uncl alas zu vergleiehende sind zur Seh~tzung clef 
Trfibung gut durehzusehfitteln. 

Diese Methode ist dureh besonclere Versuehe aufgefunden worclen. 
Es werden gestellte L6sungen von Malons~ure uncl Natrittmbikarbonat 
verwendet. In I wird zuerst eine bestimmte Menge der Natriumbikar- 
bonatlSsung hineingegeben und dazu die Nalons~iurelSsung, die sieh 
im gesehlossenen Kfigelehen befmdet. Das ganze wird mit fliissiger 
Luft ausgefroren uncl dann Hoehvakuum erzeugt. Der weitere Vor- 
gang war dann tier gMehe, wie oben besehl~eben. 

Naeh dieser Methode kann man einen Kohlendioxyclgehalt yon 
0"03 bis 0.25% au[ _+ 0'002 Einheiten sieher bestimmen. 

Beispiele : 
Natriumbikarbonat c m  8 . . . 1"00 1"21 0"45 
Volumen (cm3) des KOlbehens 44.71 45.72 45"72 
Prozent CO~ . . . . . . . .  0" 164 0" 19~ 0" 072 

, CO~, gel . . . . . . .  0"16--0"17 0"19--0'20 0"070--0"075 
In allen Versuehen wurde 1 c m  3 L~sung, 0"453 g Malons~iure enthaltend, 

angewendet. 1 c m  3 der Natriumkarb0natl~Ssung enth~lt 0"000275 g NaHCQ. 
Ist die Kohlens~iuremenge grSIter, so titriert man sie naeh PET- 

TE~KOF~Ea 2 mit 0.01 n Barytlauge. Es wird dann so viel Wasser mit 
abdestilliert, clair es genfigt, die Kohlens~iure weitgehend zu l(Ssen. Bei 
tier Titration mug unbedingt die Kohlens~iure der Luft ausgesehlossen 
werden. Es wird die abgesehmolzene Spitze k des Gef~if~es II etwas 

Siehe unten 1. e. 
2 PETTENKOFER~ Z. anal. Chem. 1, 1862, S. 492. 
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angeritzt unct dariiber ein Gummischlauch geschobcn, der iiber ge- 
eigncte Wasch- und Trockenvorrichtungen re_it einer Stickstoffstahl- 
flasche verbunden ist. Die angeritzte Spitze wird nun ira Schl~uch ab- 
gebrochen und das Gef~ft mit Stickstoff geffillt. Nun wird alas obere 
Ende der RShre II aufgeschnitten und nach Zugabe yon Bariumehlorid 
und Phenolphthalein im Stickstoffstrom bis zur Enfftirbung titriert. 

Beispiele : 
Gr. Kohlens~ture, ber.: 0"001118 0"001126  0"001126  0"001126 
, ,, gel.: 0"001126 0"001142  0"001131 0"001137 

2. A l l g e m e i n e  T r e n n u n g  y o n  K o h l e n s u b o x y d ,  
K o h l e n d i o x y d ,  K o h l e n m o n o x y d  u n d  S a u e r s t o f f .  
~[an leitet die Gase durch ein mit fl%siger Luft gekt~hltes Ausfrier- 
gef~tl~. Kohlensuboxyd und Kohlen- 
s~ture wcrden ausgefroren und naeh 1. 
bestimmt, Kohlenoxyd und Sauerstoff 
mit der TOEPLEa-Pumpe abgepumpt. 

a) Dicse Analyse war mit Gas- 
mengcn yon hSehstens 1- -2  c m  a aus- 
zuffihren. Aus diesem Grunde wurde die 
ToEpLE~-Pumpe besonders modifiziert. 
Ihre Form und die entsprechende An- 
ordnung zeigt die Figur 2. 

Wie man sieht, wird die Auffang- 
rShre a ffir das gefSrderte Gas mit der --~ 
Pumpe direkt verbunden. In dem Be- 
reich von H bis b ist a in Zentimeter- 
Millimeter eingeteilt und der Inhalt~ 
dureh Ausw~gen mit Quecksilber genau 
bestimmt. Er betrug in unserem Fall 
8 cm~. Die Dimensionen sind in der 
Skizze angegeben. Auch die zweckent- 
sprechendenAnordnungen, LuftfallenF 
und andere Einzelheiten kSnnen ge- I1 II 
n~igend genau derselben entnommen 

U werden. 
W~hrend des Pumpens wird das 

Quecksilber blo~ 10 c m  fiber die Bie- 
gung gestellt, damit das Gas~ wel- Fig. 2. 
ches die FallrShre heruntergeleitet, 
leicht in den rechten Schenkel gelangt. Die Ausmessung des abge- 
pumpten Gases kann auf zwei Wegen erfolgen. Ist viel Gas vorilanden, 

Monatshefte far Chemie, Band 65 30 
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so ]~i~t man in die TOEPLER-Pumpe Luft bis zu Atmosph~irendruck 
h~nein und liest ab, wenn dureh tIeben des NiveaugefNtes alas Queek- 
silber in beiden Sehenkeln gleieh hoeh steht. Fallr~hre und Abmel~- 
rShre sind eng nebeneinandergestellt. Bei kleinen Gasmengen ]lest 
man unter vermindertem Druek ab, wobei natfirlieh stets in der TOErLE~- 
Pumpe der Druek D herrseht. Zur Entlastung der Pumparbeit ist 
das ganze System an eine Queeksilberdampfstrahlpumpe angesehlossen. 
Der ttShenuntersehied zeigt bei der Ablesung direkt den Druek in 
Millimetern. Auf diese Art lassen sieh kleine Gasmengen mit groiter 
Genauigkeit bestimmen. Es zeigt z. B. in unserer Anordnung bei 
750 m m  Druek der Raum zwisehen zwei Teilstriehen 0"074 c m  ~ an, 
demnaeh bei 75 m m  0.0074 c m  3 usw. Da man noeh die Zehntelteil- 
striehe seh~itzt, kann man leicht 0"8 c m  3 (0 ~ C, 760 Hg) a uf + 0.1% 
genau bestimmen. 

Ftir die Trennung des Kohlenoxyds yon Sauerstoff ist dann noeh 
die kleine Phosphorpipette P h  angebracht, in der der Sauerstoff 
absorbiert wird. Sie enthNt am Boden einige kleine Phosphor- 
stangen, welehe in einige Tropfen Wasser eintauchen. Bei geschlos- 
senem H kiihlt man die Phosphorpipette w_it flfissiger Luft und erzeugt 
Hochvakuum fiber ,H', der dann geschlossen, w~hrend H vorsiehtig ge- 
Offnet wird. Man hebt das Quecksilber bis H; wenn mOglieh, ~llt man 
die Hahnbohrung damit aus und l~f~t den Sauerstoff nach Schlie- 
flung yon /~ und Entfernung der flfissigen Luft absorbieren. Man 
ktihlt dann das PhosphorkSlbchen abermals mit flfissiger Luft aus uncl 
pumpt fiber H' und H" clas unver~ndert gebliebene Kohlenoxyd in 
die MeflrOhre. Aus tier Kenntnis der Summe CO q-O~ un4 tier des 
Kohlenoxydvolumens, bestimmt man die Zusammensetzung der Mi- 
schung. Es braueht wohl nieht besonders betont zu werden, dab sich 
an SteI]e yon Kohlenoxycl aueh Stickstoff oder Wasserstoff in der 
genannten Misehung ermitteln 1Ntt. Zur weiteren Bestimmung, im 
Falle Wassers.toff vorhanden ist, kann derselbe im QuarzrShr&en R 
fiber Kupferoxyd verbrannt werden. 

Als Testversuehe mit dieser Anordnung ffigen wir einige Luft- 
analysen an, die den Angaben entspreehend gemaeht worden sind. 

Sauerstoff, gel.: 20"80, 20"81, 21"03, 20"96 r 

b) Die Kohlens~turetitration l~gt sieh genau bei Mengen kleiner 
als 0.1 cm2, Kohlend]oxyd nieht mehr durehftthren. Man kann aber 
leieht solehe Mengen und noeh Meinere bestimmen, wenn die ToEpi,ga- 
Pumpe als Hilfsmittel herangezogen wird. Die Reaktion des KoNen- 
suboxyds mit Wasser zu Malons~ture wird unver~tnclert ausgeffihrt. Die 
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Trennung des Kohlendioxyds yon der Malons~ure muir so gemacht 
werden, dab man das trockene Gas abtrennt undes,  nicht wie bei tier 
Methode auf S. 2, mit Wasser vermischt l~l~t. Dies gelingt durch 
Ktih]ung des Absorptionsgef~Bes nach beendeter Reaktion zwischen 
Kohlensuboxyd und Wasser auf - - 4 0  o his - -500 C. Bei dieser Tem- 
peratur ist tier Dampfdruek des Wassers zu vernachl~tssigen, w~hrend 
sich d~as Kohlendioxyd leicht mit der TOE•LER-Pumpe abpumpen und 
abmessen l~Bt. Wie gut sial1 diese Analyse bew~hrt hat, zeigen die fol- 
genden Testversuche. Diese wurden wieder so ausgeffihrt, d a b  eine 
bestimmte Menge NatriumbikarbonatlUsung genau wie friiher mit einem 
{J'berschul~ reiner Malons~ure versetzt und der Kohlens~uregehalt er- 
mittelt wurde. 

Fraktionierungstemperatur: --480 --420 --500 --400 
Kubikzentimeter Kohlendioxyd, ber.: 0"5457 1"091  0"0381 0"0762 

,, ,, gef.: 0"5451 1"092  0"0379 0"0759 
c) Trotz der Genauigkeit dieser Methoden konnten wir nieht mit 

ihnen allein auskommen. Wir waren n~mlieh im Verlaufe der Ver- 
suche vet die Notwendigkeit gestellt, Kohlensuboxyd und Kohlen- 
dioxyd zu trennen, ohne ersteres zu zerst5ren. Hier konnte nut ein 
Weg zum Ziele ffihren. Die Umst~nde, die die Trennung beider 
Gase bei der Darstellung so erschweren, fallen hier durch giinstigere 
absolute und relative Mengenverh~ltnisse weg. Es ist bei Einhaltung 
einer Temperatur yon --125 bis --1300 C mSglieh, in annehmbarer Zeit 
die gentigende Genauigkeit zu erzielen. Es ist nur notwendig, die 
Temperatur streng einzuhalten und bei einer Erwal~ung und einer 
folgenden Abkfihlung tier Gasmischung lange genug zu warten, bis 
die Mischung wieder die tiefe Temperatur angenommen hat. Am 
besten verbindet man das KSlbchen mit einem Manometer und beob- 
aehtet den Druck. Die Ausffihrung der Analyse ist einfach: Naeh der 
iiblichen Trennung Unkondensierbares--Kondensierbares wird das Gas- 
gemiseh, welches sich in den Ausftihrk6lbchen befmdet, auf --1250 bis 
---130 ~ C gek~ihlt und mit tier TOEPLER-Pumpe alas bei dieser Tempe- 
ratur fltiehtige Kohlendioxyd abgepumpt. Hat man sieh fiberzeugt, 
dab kein Kohlendioxyd mehr abgegeben wird, miler man dieses ab. 
Nach tier Entfernung des Kohlendioxyds pumpt man in gleicher Weise 
das inzwischen auf Zimmertemperatur erw~rmte Kohlensuboxyd in die 
MeBr0hre und miBt ebenfalls ab. Besser noch wird nach dem Ab- 
pumpen tier Kohlens~ure der Druck des Kohlensuboxyds in einer pas- 
send m~gebrachten ManometerrShre direkt abgemessen, wobei das Vo- 
lumen des entsprechenden toten Raumes bekam~t sein mu~. Dies 
empfiehlt sich deshalb, well die Gefahr besteht, dal~ sich beim Pumpen 

30* 
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das Suboxyd potymerisiert. Diese Art der Analyse hat gmite Vorteile. 
Erstens werden beide Gase vollkommen unverandert getrennt, so da~ 
man sie nach der Analyse noch quantitativ zur Verftigung hat und 
w.eiterbehandeln kann, und zweitens wird bei der tiefen Temperatur 
wahrend der betrachtlichen Dauer der Analyse keine Veranderung 
mehr stattfmden. 

Beispiele : 
Abgemessen ~Kohlensuboxyd 5"83 4"56 

Kubikzentimeter, 
ooc, T6om,~Hg [Kohlendioxyd . 6'64 4"23 
gefunden Kohlendioxyd . . . .  6"64 4"26 

4.56 12'92 12.92 2"65 2.65 
0"79 1"12 3.48 2.81 2.99 
0"79 1"11 3.47 2.81 2.91 

Bei der Anwendung dieser Methode ist jedoch strenge zu 
beachten, dait die Mischung lest  ist, man also so viel mit der Tem- 
peratur heruntergehen mufi~ bis dies der Fall ist. Diese Temperatur 
hangt natiirlich yon der Zusammensetzung der Mischung ab. So gibt 
eine Mischung yon 9"6 cm ~ Kohlensuboxyd und 2.07 cm ~ Kohlendioxyd 
bei --1200 C keine quantitative Trennung (man el-halt nur etwa 
1.2 cm ~ Kohlendioxyd)~ ktthlt man auf - -  1300 C ab, so kann man die 
Trennung ausfiihren. 

Aus diesem Verhalten ergeben sieh zwei Folgerungen: a) Eine 
Trennung der Kohlensaure yon Kohlensuboxyd ist~ solange fiiissige 
Phase vorliegt, n i c h t mSglich, well die LSslichkeit tier beiden Stoffe 
ineinander sehr gro/3 ist. Da bei tier Bildung des Kohlensuboxyds 
sowohl aus der Malonsaure und Diazetylweinsam'eanhydrid stets auch 
sehr viel Kohlendioxyd entsteht~ ist eine Trennung nur unter Beriick- 
sichtigung des oben Angeftihrten mSglich, b) Phasentheoretisch ergibt 
sich, da~ im festen Zustande tier Mischung Kohlensuboxyd + Kohlen- 
dioxyd eine vo l lkommene  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 Fallen a]s Malonsaure. Wir haben in sehr zahlreichen Ver- 
suchen best~ttigen kSnnen~ dal~ sich das Suboxyd nach wenigen Stun- 
den in Wasser quantitativ zu Malonsaure umsetzt, diese lai~t sich sehr 
genau titrieren 8. 

J. K. PHELPS und L. H. WEED~ Z. anorg. Chem. 59, 1908~ S. 114. 


