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28. Alfred Stock und Ernst KuB: B u r  Kenntnis Bee 
Kohlenoxysulfides COS. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm~Institut fur Chemie.] 
(Eingegangen am 11. November 1916.) 

Die folgende ErgHnzung der Literaturangaben iiber COS ent- 
stammt einer gelegentlichen Darstellung dieses gasformigen inter- 
essanten Zwischengliedes zwischen Kohlendioxyd undSchwefelkohlenstoff. 

COS laat  sibh leicht und rein durch Zersetzen des kauflichen 
thiocarbaminsauren Ammoniums mittels Saure darstellen. Das Salz 
ist nicht ganz einheitlich und zersetzt sich auch etwas beim Aufbe- 
wahren. COS wird durch Wasser unter Bildung von CO1 und H t S  
langsam angegriffen. Daher verlauft die Darstellung nicht glatt nach 
der theoretischen Gleichung NHd.CO.SNH2 + 2HCI= COS + 2NHaCI, 
sondern unter gleichzeitiger Entstehung von Kohlendioxyd und Schwefel- 
wasserstoff, die aber aus dem Rohgas leicht durch Alkali entfernt 
werden kiinnen; COS selbst ist gegen Alkali bestandiger. Bei diesem 
Darstellungsverfahren bekommt man das COS ganz frei von Schwefel- 
kohlenstoff, der als unangenehme, nur  umstandlich zu beseitigende 
Verunreinigung bei der bisher meist benutzte'n Gewinnung des Gases 
aus Rhodanid und Saure entsteht. 

Wir kondensierten das COS vor der weiteren Verarbeitung mit fliissiger 
Luft. Fiir die Darstellung cliente der hier skizzierte Apparat. Der kurz- 
halsige 750 ccm-Kolben A enthielt 500 ccm 10-pro- 
zentige Salzsaure; das mit dem I;! mm weiten 
Einwerfrohr B durch einen Gommischlauch ver- 
bnndene IGlbchen C 20 g Ammonium-thiocarba- 
minat. Durch das Seitenrohr D murde wahrend 
des Versuches ein mLBig starker, trockncr Wasser- 
stoffstrom in den Apmrat geleitet. Das durch 
Rohr E entweichende Gas ging durch eine ge- 
mohnliche Waschflasche mit 50 ccm und zwei 
Zehnkugelrohre mit je 40 ccm 33-prozentiger 
Natronlauge, durch ein mit Chlorcalcium und 
Phosphorpentoxyd-Glaswolle beschicktes U-Rohr 
und schlieljlich durch das in flussiger Luft ste- 
hende geriiumige I(ondensations-U.Rohr. Unter allmahlicbem Drehen und 
Hochrichten des Kblbchens C wurde das Salz langsarn, miniitlich etwa 1 g, 
in die Saure geschuttet, wobei sich das Gas schnell und gleichmaillig ohne 
Temperaturerhijhung entwickelte. Die vorgclegte Natronlauge fkrbte sich nach 
und nach gelb. Der Wasserstoffstrom sorgte fur gleichmiillige Gasgeschwin- 
digkeit im Appwat, so dalj sich die Zersetzung des COS durch die Natronlauge 
in mkl3igen Grenzen hielt, verhinderte zugleich das Feuchtmerden des unteren 
Endes von Rohr B und das Anbacken des einfallenden Salzes an dieser Stelle 
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iund trieb schliel3lich nach Beendigung der Resktion das noch in der Appa- 
.ratur befindliche Gas in das Kondensationsrohr. 

Das kondensierte COS wurde durch fraktionierte Destillation irn 
Vakuurn unter Messung der Tensionen der einzelnen Fraktionen I)  

untersucht.. Es enthielt als alleinige Verunreinigung nur eine sehr 
geringe Menge COI, die sich rnit der ersten, verhaltnisrnLI3ig kleinen 
Fraktion entfernen lie& Diese erste Fraktion (128 ccm Gasa)) hatte 
.bei -66O 388 rnrn (Quecksilber von Zimrnertemperatur) Tension, wah- 
rend die Tension von reinern COS bei dieser Ternperatur 345 rnrn be- 
,trRgt. Die Iluchtigere Beimengung erwies sich bei' der qualitativen 
Priifung rnit Barytwasser als COa; H2S war nicht vorhanden (Probe 
rnit Kupfersulfatliisung). Bus dern Werte der Tension bei -Go ergab 
sich durch Vergleichong mit den Tensionen von (301- COS-Gernischen 
bekannter Zusamrnensetzung, daB der COa-Gehalt der ersten Fraktion 
.unter 1 Vol.-Proz. lag. Alle folgenden Fraktionen, bis zurn letzten 
Substanztriipfcheo, besaljen genau die Tension des reinen COS. Aus- 
beute an COS: 2976 ccrn Gas = 8.0 g = 62'12 O / O  der nach der oben 
angeftihrten Reaktionsgleichung berechneten Menge (12.8 g). Ware 
das in der ersten Fraktion gefundene Kohlendioxyd (Volurnen: etwa 
.1 ccm) nicht entfernt worden. sondern in der Gesnmtmenge des COS 
verteilt geblieben, so haite es nur eine Verunreinigung von 0.03 Vol.- 
Proz. ausgernacht. Auch ohne Kondensation in fliissiger Luft und ohne 
Fraktionierung deu Koudensates liefert also die hier beschriebene Dar- 
stellungsrnethode ein COS von groBer Reinheit. 

Wird das Robgas: weniger sorgfaltig mit Lauge gewaschen, so 
steigt der CO,. Gehalt. Ein Praparat, welcbes nicht durcb Zehnkugel- 
rohre, sondern nur durch zwei gewiihnliche Waschflaschen mit 33-pro- 

.zentiger Lauge gegangen war, ergab bei einrnaligern Fraktioniereu 
Frnktion . . . . . 1 2 3 
Volurnen als Gas . . 146 395 9150 ccm 
COS-Gehnlt . . . . 12 3 0 Vol.-Proz. 

Die Zahlen zeigen, dalj sich das COS auch von einer starkeren 
,COg-Beimengung durch fraktionierte Destillation im Vakuum ziemlich 
gut befreien laBt, obwohl die Siedepunkte von Cog und COS nur 
28O aus einander liegen. 

Als Waschflussigkeit muB man s t a r k e  Lauge verwenden, weil 
v e r d i i n n t e r e  Alkalilosungen COS vie1 schneller zersetzen (s. u.). 
. N a t r o n l a u g e  verdient den Vorzug vor Kal i lauge,  da COS rnit jener 
langsarner reagiert. 

*) Vergl. B. 47, 154 [1914]; die Apparaturen waren die bei unseren Un- 

1) Alle Gasvolumina sind auf O0, 760 mm und Trockenheit reduziert. 
ntersuchungen fiber Bor- und SiliciummasserstofEe verwendeten. 
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Eine durch Verpuffen des Gases mit uberschiissigem Sauerstoff, 
Bestimrnender Volumen-Abnahrne und Absorbieren des entstandenen (301, 
SO1 uiid SO, mittels Kalilauge vorgenornrnene Analyse gab auf die 
Forrnel COS stirnrnende Zahlen. 

Reines trocknes COS ist v o l l s t a n d i g  g e r u c h l o s ;  in Beriihrung 
init Feuchtigkeit nirnint es nach einiger Xeit Schwefelwasserstoff-Ge- 
ruch an. 

D i c h t e  bei - - S 7 O :  1.24’). 
S c h m e l z p  u n k t :  -135.202). CO2 schmilzt bei --56.4O, CSa bei 

- - 1 l ~ . I o .  Der  auffallend hohe Schrnelzpunkt des COa ist vielleicht 
auf eine Polyirierisation zuriickzufiihren, welche Kohlendioxyd, iihnlich 
wie so viele andere Oxyde, in der Kalte erfahrt. 

‘1‘ensioiien: bei -133O -1230 -1160 -113O -111” -106O 
1 nim 3.5 niin i . 5  mni 9 mm 12 mm 19 nim 

-!IS.$ -910 -860 -81,,7)0 -790 -750 -700 -660 
3 7  nini 68 mm 100 inn1 140 m m  164 m m  21 crn 28 cm 34.5cm 

- 6-30 -580 -540 -520 -510 -50.20 
42.5 cm 51.5 cni 63.5 em 69 cm 73 crn 76 cm3). 

Der  S i e d e p u n l i t  bei 760 mm,  - ist etwas niedriger, als 
er bisher angenornmen wurde (-47.50). CO, siedet bei -780, CS-, 
bei + 4 @ ;  nuch hier sollte man fiir CO? einen n i e d r i g e r e n  Wert 
erw nrten. 

L o s l i c h k e i t :  1 TI. M’asser lost bei 20’’ 0.54 YoLTl. COS’), 
1 TI. Alkohol bei 22O S, 1 T1. Toluol bei 220 15 Vo1.-TI. COS. Noch 
etwas groRer ist die Liislichkeit in Schwefelkohlenstoff. In konzen- 
trierter Kochsalzllisung ist COS pralitisch unloslich. 

Hei A u s s c h l u B  Y O U  F e u c h t i g k e i t  h a l t  s i c h  COS auch in 
tler Soone bei Zininierternperatur unverandert; nach Wochen lie0 
sich noch keinerlei Zersetzuug benierken. B e i  G e g e n w a r t  v o n  
W a s s e r d a r n p f  o d e r  w e n i g  W a s s e r  reagiert das Gas langsam 
linter Bildung von COZ und H1S: im zerstreuten Tageslicht waren 
nach drei Tagen erst Spuren, im Sonnenlicht aiich nur kleine Mengen 

l )  Volumen der untersuchten Probe als Fltissigkeit: 1.322 ccm, als Gas: 
613.3 ccm: I4iissigkeitsdichte unter der Annahme berechnet, daB die Gnsdichte 
bei Zimmkrtemperatur der Theorie entspricht. 

?) Nach dem in der voranstehenden Mitteilung heschriebenen Verfaliren 
tmtimmt. 

Quecksilher von Zimmerternperatur. 
’) Fast genan entsprechend den Messungen CI. Winlc lers ,  tler 0.36 

Teile COS fand. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg I,, 1 1  
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Schwefelwasserstoff nachzuweisen. Nach den Untersuchungen B u c h  - 
b6cks’) zerfallt COS in w i i b r i g e r  L o s u n g  bedeutend schneller. 
Der  Unterschied ist rielleicht dadurch zu erklaren, daB es, wie auch 
H u c h b o c  k annahm, eigentlich die in waBriger LGsung entstehende 
l’hiokohlensiure, HaCSO?, ist, welche sich in COs und HZS spaltet ”. 

’ Mit B a r y t w a s s e r  gibt COS im ersten Augenblick keine er- 
kennbare Reaktion (Unterschied von Con; qualitative Probe auf Con- 
Gehalt des COS), nach einigen Sekuoden eine Triibung; hei llngerem 
Schiitteln erfolgt vollstiindige Absorption des Gases. 

K u p f e r s u l f  a t l o s u n g  reagiert mit reinem COS zunachst iiicht 
merklich (Probe auf Abwesenheit von HpS). Erst nach Stunden er- 
scheint eine Triibung von Kupfersulfid, die sich allmiihlich zu eineni 
Niederschlag verdichtet. 

Bemerkenswert ist das Verhalten von COS gegenuber A l k a l i -  
l o s u n g e n .  Das Gas wird von letzteren mehr oder minder schnell 
absorbiert, zunachst wohl unter Entstehung van Thiocarbonat, dessen 
anfangs farblose Losung sich allmahlich unter Gelbflrbung zersetzt. 
Die primare Bildung von Thiokohlensaure aus COS und Wasser 
scheint eine Iangsam verlaufende Reaktion zu sein. Diese Annahme 
kann die auffallende Tataache verstandlich machen, ‘daB COS von 
s t a r k e n  Laugen, i n ,  denen man ja eine kleinere Konzentration der  
freieu HaO-Molekule anzunehmen hat, vie1 langsamer aufgenommert 
wird als von rerdunnten. K a l i  lauge absorbiert wesentlich schneller 
als Hquivalente N a t r o  n lauge. 

Bei den folgenden Versuchen wurde das COS mit gleichen Mengeu 
( 5  ccm) der verschiedenen Lsugen in gleichartigen 50 ccm-MeBrohren 
iiber Quecksilber bei 20° unter Schiitteln in Reaktion gebracht. Die 
Absorptionsgeschwindigkeit erreichte ihren Hochstwert schon bci 
rnlBigem Bewegen des Rohres und lieB sich auch durch sehr ver- 
stHrktes Schiitteln nicht weiter vergroflern. Wiederholung eines Ver- 
snches fiihrte immer zu  denselben Ergebnissen. Einige charakteristi- 
sche Beobachtungen seien angefiihrt: 
. 8-prozentige ( 2 - n . )  Natronlauge absorbierte das COS in wenigen 

Minuten vollstandig. 33-prozentige und 50-prozentige Natronlaugen 
absorbierten miniitlich nur etwa 2Ol0 {es vorhandenen COS, 33-pro- 
zentige Kal i lauge  nicht weniger als 33 O/O, eine dieser Kal ihuge aqui 
valente (23-prozentige) N a t r o n l a u g e  dagegen wieder nur 8 O / O .  

. . .  ~. ~ ~ .. 

I )  Ph. Ch. 23, 123 [lY97]. 
%) Immerhin ist die Abweichuog zwischen B n c h b 6 c k s  Angaben uud 

unseren Beobachtungen so 5‘08, da8 einc Priifung der Ursachen erwiinscht 
wlre. 



\Tie gleichma8ig die Absorption des  Gases durch die Lauge er- 
folgte, zeigen die nachstehenden Zahlen eines mit 33-prozentiger 
Natronlauge ausgefuhrten Versuches : COS-Anfangsvolumen : 26.0 ccrn ; 

nach 1 2 3 4 5 6 7 8 Min 
abgelesenesVolumen 25.9'3 25.5 25.0 34.5 24.1 2 3 5  23.1 22.8 ccni 
auf Trockenlieit red. 

Volunien . . . 25.ti "5.2 34.7 24.3 23.2 23.3 22.9 22.4 ccnl 
minutliclieVolonicn- 

ahnahme . . . 0.4 0.4 O..i 0.4 0.4 0.6 0.4 0.5win 
h u f  diese gleichmiiI3ige Absorptiu des COS durch 33-prozentige Natron- 

huge IaI3t sich ein s e h r  e inFaches V e r f a h r e u  z u r  A n a l y s e  c i n e r  
M i s c h u n g  v o n  C O S  m i t  CO1 (oder mit jedem anieren durch Natronlaugc 
s c  h n  e l l  absorbierbaren Gas) griinden, wie an  einem Beispiel gezeigt werden 
soll. Wir  brachten 28.0 ccm eines zu analysierenden COS-COZ-Gemisches 
(Fraktion 1 von der oben an zweiter Stelle besprochenen Darstellung des 
COS) wie vorher mit 33-prozentiger Nstronlauge zusammen und lasen jede 
Minute dax Voluinen des noch vorhandenen Gases ab: 

nach 1 2 3 4 5 6 7 8 Min. 
abgelesenesVolumen 24.2 23.6 23.1 22.6 22.0 21.4 20.9 20.4 ccni 
auE Trockenheit red. 

Volumen . . . 24.0 33.4 22.9 22.4 31.8 21.2 20.7 20.2 ccin 
miniitlicheVolurnen- 

abnahme . . . . 4.0 0.6 0.5 0.5 0.6 0.6 0.5 0.5 ccni 

In der ersten Minute murde alles COZ, das Kit Natronlauge ja aufier- 
ordentlich schnell reagiert, neben etmas COS absorbicrt. Die Volumenablesungen 
von der 2. hfinutc an zeigtcn, daD wahrend dcr Rcobachtungszeit an COS 
rniniitlich im Durchschnitt 0.55 ccm absorbiert warden. Da vorausgesetzt 
werden kann, daB auch in der 1. Minute 0.55 ccm COS verschwanden, ergibt 
sich das V o l u m e n  d e s  a b s o r b i e r t e n  COs zu 4.U-O0.55=3.45ccm untl 
damit der Cog-Gehalt tles nnalysieitcn Gases 711 l2.3 Vol.-Ptoz. Eki  einer 
Ik'iederholuug dcr Beetimmung fanden wir 12.1 \'ol.-Proz. Cog. 

Die Zuverlassigkeit de r  hlethode zeigte sich bei Gnalysen, zu 
denen wir  aus  reinem COS und COa hergestellte Mischungen be- 
kannter  Zusamrnensetzung benutzten. 

Ein derartiges gasanalytisches Verfahren l a a t  sich inimer an- 
wenden, wenn ein Gas zwei Bestandteile h und B enthalt, von denen 
B vie1 langsamer als A durch dasselbe Absorptionsmittel aufgenommeu 
wird, so daB man aus dem nach Verschwincten oon A regelmaWig 
gewordenen Absorptionsgang die zu Anfang absorbierte Meoge voii 
A berechneu kxnn. Ubrigens stiireu weitere Gasbestandteile nicht, 

I) Die Abnahme des abgelesenen Volumens gegeniiber dcm arspriinglicheii 
Volumen des (trocknen) COS ist in der ersten Minute nur  lrlein (0.1 ccm), a e i l  
sich das Gas zunichst mit \17asserdampf sattigt. 

11' 



falls sie sich dem Absorptionsmittel gegenuber indifferent verhalten 
und sich dar in  nicht losen. Man hat dann n u r  die Volumenablesungen 
so laoge fortzusetzen, bis auch B ganz absorhiert  ist. I n  unserem 
Falle kBnute man beispielsweise auch Mischungen von COS, CO1 und 
Luft  durch e i n e Rehandlung mit Natronlauge ohne Schwierigkeit  
analysieren. 

24. Alfred Schaarschmidt: Ober eine neue Methode 
zur Darstellung cyclischer Ketone l). 

[Aus dem Technisch-chemischen Institut dcr Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingogangen am 3. November 1916.) 

In den Monatsh. f. Cbem. (36, 755 [1914]) ist  vor einiger Zeit eine Ar- 
beit von A l f r e d  E c k e r t  und O t t o k a r  H a l l a  erschienen, in de r  u. a. 

1 . 2 , 5 . 6  - D i p h t h a l y l - a c r i d o n  neben- 
CO steheuder Formel  (I) beschrieben wird. 

~ . Die beiden Verfasser kondeneieren 1 Mol. 
HN/' \ / . \ ,  '11 I-Amino-anthrachinon-2-carbonsaure mit  

co 1 ~ co 1 Mol. 2-Chlor-anthrachinon bei Gegen- 

/ i / /  war t  von Natriumacetat  und ca. 200/0 
,/'\ / .. / Kupferchloriir (bezogen auf die ange- 

waudte Menge Amino-anthrachinon-car- I. 
bonsiiure) in Nitrobenzol und erhalten 

dabei einen Kiirper, dem aie obige Porniel  1 zuschreiben. Sie  kenn- 
zeichneu das Produlit  x i e  folgt: ),Die reine Substnnz krystallisiert in 

/\,/\,/--. 

/ \,/\/\ ,,-'CO 

CO 

I) In einer vor kurzem in den Berichten (B. 49, 735 [191ti]) verhffent- 
lichten Arbeit voii I:. U 1 I i n  a n  n and X. H i n c e r  Cber die 1 -Chlor-anthra- 
chinon-2-carbons8urc findet sich bei dcr Vorschrift uber die Darstellung des 
1-Chlor-2-cyan-anthrachinons unter Pulhote 3 folgeide hnmerkung des Hrn. 
F. Ul l rnann :  

sC7ber eine neue Mcthode zur 
Darstellung cyclischer Ketone* (A. 405, 103 [1914]) hat S c h a a r s c h m i d t  
cine Anzalil Anthrachinon-acritlone meist unter Benntzung der von mir an- 
gegebenen hlethoden hergestellt und dahei vergcblich versucht, das 1-Chlor- 
anthrachinon-2-nitril in rcinem Zustand z u  erhalten. Ullrnann.* 

D i e s e  A u s l u h r u n g e n  s i n d  d a r c h a u s  n n r i c h t i g  u n d  v e r a n -  
l a saen  m i c h  z u  f o l g e n d e n  F e s t s t . e l l u n g e n :  

Meine Versuclie in der angezogenen Arbeit fiihrten u. a. zu dem Nachwcis, 
da13 man 1 - C y a n  - 2 -  b r o  ni - an t h r a c h i n  o n  aul3erordentlich rasch und 
(1uautitati-v mit A m i n o - a n t h r a c l i i n o n e n  umsetzen kann durch e i n f a c h e s '  
E r h i t z e n  b c i d e r  Kornponen ten  rnit e inem s a u r e b i n d e n d e n  M i t t e l  

.In einer inewischcn erscliienenen Arbeit: 


