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Sauerstoffverbindungen des Kohlenstoffs.

378. Der Kohlenstoff bildet 3 Oxyde, das Suboxyd C,0,, das Kohlen-
oxyd CO und das Kohlensiureanhydrid CO,. Diesem entspricht die
Kohlensiure, die nur in Losung bekannt ist, deren meiste Salze aber
dargestellt sind.

379. Kohlensuboxyd C,0,. Das Studium der Bildungsweise dieses
Korpers gehort in das Bereich der organischen Chemie. Ks ist ein Gas
von sehr stechendem Geruch, das die Schleimhiute stark angreift. Bei
4+ 7° siedet es und lést sich in Wasser unter Bildung von Malonsidure
auf (siehe Organ.Chemie) HOOC—CH,—COOH. Diese Reaktion ebenso
wie seine Bildungsweise erteilen ihm die Formel

O=C=C=E=0
Das Studium dieses jiingst entdeckten Korpers hat erst begonnen.

Kohlenoxyd CO.
Molekulargewicht 27,80.

380. Der Korper entsteltt durch unvollstindige Redulktion des
Kohlensiureanhydrids. Diese Umsetzung geht nur bei hoher Tem-
peratur und unter dem Einflull kriftiger Reduktionsmittel, wie Zink
und Natrium, vor sich

Zn + CO, = CO + ZnO

Magnesium und Aluminium wirken zu energisch ein und entnehmen
den ganzen Sauerstoff.

Kohlenstoff kann selbst zur Reduktion des Kohlenséureanhydrids
dienen.

C0o,+ C=2CO

Diese Umsetzung tritt ein, wenn man auf einem Herd Kohle in
dicken Schichten verbrennt. Der durch den Rost eintretende Sauer-
stoff der Luft verwandelt sich in CO,; diese mufl Brennmaterialschichten
durchstreichen, die durch die Verbrennung der unteren Schichten auf
Rotglut erhitzt sind. In Berithrung mit dem gliithenden Kohlenstoff
wird sie reduziert und in Kohlenoxyd umgewandelt (Kohlenbecken).

Kohlenoxyd entsteht auch bei der Reduktion schwer reduzierbarer
Korper mittelst Kohlenstofts

7m0 -+ C = Zn + CO
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LéaBt man Wasserdampf tiber zur Rotglut erhitzten Koks stromen,
so wird er reduziert. Bei 600° entstehen Wasserstoff und Kohlen-
saureanhydrid, iitber 900° Kohlenoxyd.

H,04 C=H,+ CO

Diese Reaktion wird im GroBen in der Industrie ausgefiihrt. Das
gewonnene Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxyd ist unter dem
Namen Wassergas bekannt.. Man arbeitet folgendermafen (Fig. 54):
Der Generator G wird mit Koks oder
Anthrazit gefiillt, den man anzindet
und dann durch Einblasen von Luft
durch V auf WeiBlglut bringt. Das
Ventil S ist so gestellt, dal die Ver-
bindung mit E verschlossen ist. Die
unter Druck eingeblasene Luft ver-
brennt den Koks teilweise und bald
gerdt dieser in Weilglut. Es ent-
weicht ein Gemisch von Stickstoff und
Kohlenoxyd, das bei A aufgefangen
wird. Man stellt dann den Luftzutritt
ab, senkt Ventil S’, das A verschlieRt,
stellt S so, dall Kommunikation von G
mit E besteht und 188t durch W
Wasserdampf eintreten. Dieser durch-
dringt den glithenden Koks von oben
nach unten und wird reduziert. Das Gemisch von Wasserstoff und
Kohlenoxyd tritt bei E aus. Es wird gewaschen und in einem Gaso-
meter aufgefangen. Die Reduktion des Wassers durch den Kohlenstoff
ist endothermisch und geht nur bei hoher Temperatur vor sich.

H,0 + C= H, 4 00 — 28000 Kal.

Daher kiihlt sich der Koks schnell ab. Nach einigen Minuten unter-
bricht man den Zutritt des Wasserdampfes und beginnt wieder mit dem
Kinblasen von Luft, um den Koks auf Rotglut zu bringen. Das Ver-
tahren besteht also aus einer Folge abwechselnden Einblasens von Luft
und Wasserdampf. e

Das Wassergas zeichnet sich durch die hohe Temperatur aus, die es
bei seiner Verbrennung entwickelt. Ein Platindraht schmilzt leicht in
diesem an der Luft verbrennenden Gas.

“4  Auch das Gemisch von Kohlenoxyd und Stickstoff, unter dem
Namen Luftgas bekannt, kann als Brennstoff benutzt werden (vgl.
Spﬁlfjer). st 1 bE Ok b

4% Im Laboratorium stellt man Kohlenoxyd dar durch Zersetzen von
Oxalséure mit konzentrierter Schwefelsdure, die zur Wasserabspaltung
dient.

0=C—O0H
| = (10}, @0 1510
0=0C— OH
Man leitet das Gemisch von CO, und CO in Kalilésung, die die CO,
absorbiert.
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381. Kohlenoxyd ist ein farb- und geruchloses Gas, das sich schwer
verfliissigen 14Bt. Seine kritische Temperatur liegt bei — 139°. Bei
—190° und Atmosphiirendruck siedet es. Es ist ein sehr gefahrliches
Gift, da es sich mit dem Hamoglobin des Blutes verbindet und ihm
die Fihigkeit nimmt, Sauerstoff zu binden. Der Aufenthalt in einer
Luft, die 149, Kohlenoxyd enthilt, wirkt schnell todlich.

CO ist ein nicht gesiittigtes Molekiil. Nun sind die 4 Valenzen des
Kohlenstoffs absolut gleichwertig und nur 2 sind im Kohlenoxyd in An-
spruch genommen. Daher besitzt dieser Korper die Eigenschaft, durch
Addition Verbindungen zu bilden, namentlich mit gleichfalls ungesit-
tigten Metallsalzen. So wird er durch Losungen von Kupferchlorir
absorbiert. Diese Reaktion besitzt praktisches Interesse, sie gestattet
die Bestimmung des Kohlenoxyds im Ofengas.

Bei 100° verbindet sich Kohlenoxyd mit dem Nickel und bildet eine
fliissige und fliichtige Verbindung, die bei 43° siedet, das Nickeltetra-
karbonyl Ni(CO),.

Mit dem Chlor vereinigt sich das Kohlenoxyd unter dem anregenden
EinfluB der Sonnenstrahlen zu Chlorkohlenoxyd COCl,.

Trotz der starken Affinitit des Kohlenstoffs zum Sauerstoff ver-
bindet sich das Kohlenoxyd mit dem Sauerstoff nur bei Rotglut. An
der Luft brennt es mit blauer, schwachleuchtender Flamme unter Ver-
wandlung in Kohlensiure CO,:

GO O —CO;

Die Verbrennung des Kohlenoxyds entwickelt 68200 Kalorien pro
Grammolekiil. Verbrennt Diamant-Kohlenstoff direkt zu CO,, so ent-
wickeln sich 94300 Kalorien. Die Bildungswérme eines Grammolekiils
CO betrigt also 26100 Kalorien. Der grofie Unterschied, den man bei der
Wirmeentwickelung zwischen der Bindung des ersten und des zweiten
Sauerstoffatoms trotz der Gleichwertigkeit der vier Valenzen des
Kohlenstoffs beobachtet, wird dadurch verursacht, daB bei der Bildung
von CO der feste, vollstindig bestéindige Korper Kohlenstoff in eine
gasformige Verbindung iibergehen muB. Der Ubergang aus dem festen
in den gasformigen Zustand erfordert einen betrichtlichen Energieauf-
wand. Wenn Kohlenstoff also zu CO verbrennt, entwickelt er nur
ungefihr 1/, der Wirme, die er liefern konnte, wenn er in CO, iiberginge.
Heizvorrichtungen, in denen eine Bildung unverbrannten Kohlenoxyds
stattfindet, verursachen also eine um so stiirkere Vergeudung der Brenn-
stoffe, je groBer die gebildete Kohlenoxydmenge ist. Daher besitzt die
Bestimmung des Kohlenoxyds in den Rauchgasen fiir die Industrie eine
grofie Bedeutung.

Die betrichtliche Energie, die bei der Bindung des Sauerstoffs an
Kohlenoxyd stattfindet, macht dieses zu einem energischen Reduktions-
mittel. In der Wirme reduziert es zahlreiche Metalloxyde wie CuO.
Fe,03:

Cu0 £ CO=—Cu-=CO;

Diese Reaktion benutzt man in der Metallurgie.

Die Umsetzung

CO, + C=2C0
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ist stark endothermisch und verbraucht 44800 Kalorien. Man konnte
daher voraussetzen, daB sie nur bei hoheren Temperaturen vor sich geht.
Dagegen muf bei niedriger Temperatur das Kohlenoxyd unbestdndig
sein, da seine Zersetzung pro Grammmolekiil 22400 Kalorien liefert;
es muB sogar ein explosiver Korper sein, ebenso wie ClL,O (vgl. 154).

Bei gewohnlicher Temperatur befindet sich das Kohlenoxyd ebenso
wie Stickoxyd (vgl. 282) und noch einige andere endothermische Ver-
bindungen im falschen Gleichgewicht. Es zersetzt sich mit einer Ge-
schwindigkeit, die praktisch gleich Null ist; bis jetzt ist kein Kata-
lysator fiir die Zersetzung bei gewohnlicher Temperatur bekannt. Bei
Temperaturen jedoch, die 300° iibersteigen, wird die Geschwindigkeit der
Zersetzung merklich, wenigstens in Gegenwart gewisser Katalysatoren,
von denen die Oxyde des Eisens, Nickels, Kobalts die besten sind.

Die Reaktion :
2C05C0,+ C

wird wiedergegeben durch die Gleichgewichtsbedingung

k C%g0 = Cco,
Das Verhéltnis
Ceo,
Céo
ist unabhiingig von der Menge des vorhandenen Kohlenstoffs (vgl. 109);
man mufB also denselben Gleichgewichtszustand erhalten, wenn man
Kohlensiureanhydrid mit iiberschiissigem Kohlenstoff zusammenbringt.
Tein verteilter Kohlenstoff, besonders solcher aus Holzkohle, ist gleich-
falls ein Katalysator dieser Reaktion. Man wird also den Dissoziations-
koeffizienten des Kohlenoxyds bestimmen konnen, indem man das Ver-
hiltnis von CO und CO, bestimmt, das man erhélt, indem man Kohlen-
stoff in einer Atmosphiire von Kohlensiureanhydrid bis zum Gleich-
gewicht erhitzt. So hat man gefunden, dafl bei 400° das Kohlenoxyd
zu 99%, dissoziiert ist, wihrend bei 1000° die Dissoziation praktisch
gleich Null ist.
Die Dissoziation des Kohlenoxyds verursacht die Abscheidung von
Kohlenstoff. Die Kenntnis dieser Tatsache ist wichtig fiir den Betrieb
von Vergasern und Hochofen.

382. In der Industrie wird das Kohlenoxyd zum Heizen der
Siemenséfen benutzt. Diese enthalten zwei verschiedene Teile,
den Generator und den eigentlichen Ofen. Der Gasbildner besteht aus
einem Rostherd auf dem man das Brennmaterial in dicker Schicht ver-
brennt (Fig. 55). Die Steinkohle verwandelt sich in Kohlenoxyd, zu-
gleich entstehen fliichtige Kohlenwasserstoffe (Leuchtgas) durch Destil-
lation der oberen Schichten. Diese im Verein mit Kohlenoxyd und einem
groBen Uberschul von Stickstoff (709,) bilden das Gas des Gaserzeugers.
Benutzt man Koks zum Beschicken des Rostes, so entsteht nur Kohlen-
oxyd. Die brennbaren Gase werden zum Ofen geleitet. Das grundlegende
Prinzip des Siemensofens besteht darin, die sonst verlorengehende Wirme
der Verbrennungsprodukte auszunutzen und damit die Luft und den
Brennstoff vor dem Eintritt in den Ofen anzuwirmen. Um dieses
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vorhergehende Erwiarmen des Brennstoffes zu ermoglichen, mull er gas-
formig sein. Der Gasbildner setzt allerdings mit Wirmeverlust die

7=

Steinkohle oder den Kohlenstoff in gasformigen Brennstoff um. Die
Anlage des Siemensofen ist schematisch in Fig. 56 gegeben.
Gas und Luft treten durch G und G’ ein. Sie dringen, wenn die Klappen
A und B die in der Figur angegebene Stellung einnehmen, in die Kammern
R, und R, ein, die mit feuerfesten
Steinen ausgesetzt sind, und werden
dann in den Ofen geleitet, in den sie
durch die Offnungen C, und C, ein-
treten. Dabei verbrennen sie, ihre
Verbrennungsprodukte entweichen
o durch O; und C, und miissen die

memsees 072/ =

s VpzF===""  Kammern R, und R, durchstromen,
| v ) | die gleichfalls mit feuerfesten Steinen
Ly i / ausgesetzt sind. Dort geben sie ihre

% 7777 o e : s
G 0 Wirme an die Steine ab, die sie auf
77 7777 helle Rotglut erhitzen, dann stromen
Fig. 56. sie durch die Kanéle L; und L, in den

Schornstein H. Haben die Kammern
R, und R, eine geniigende Temperatur erreicht, so verindert man
die Stellung der Klappe A und B (gestrichelt gezeichnet), Gas und Luft
miissen dann durch R; und R, stromen und sich sehr stark erwérmen,
withrend die Verbrennungsprodukte R, und R, anwdrmen. Haben die
Kammern R, und R, sich abgekiihlt, so sind R, und R, wa -m geworden,
und nun wird der Gasstrom von neuem durch Umlegen von A und B seine
Richtung éndern. Durch eine periodische Veriinderung der Zirkulation
der Gase gelangt man dazu, dem Ofen bestiindig hoch erhitzte Luft und
Brennstoff (1300°) zuzufiihren, wodurch eine viel héhere thermische Aus-
beute erzielt wird als bei gewohnlichen Ofen (siehe Flammen)." Die Vor-
teile dieser Anlage sind mannigfaltig trotz des Verlustes, der dadurch
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entsteht, daB die bei der Bildung des Kohlenoxyds entwickelte Warme
nicht ausgeniitzt wird. Dieser Verlust wird iiber und {iber ausgeg’ichen
durch den Gewinn, den das Erwdrmen der Luft und des Kohlenoxyds
darstellt. AuBer der betriichtlichen Temperaturerhohung gibt die Be-
niitzung des gasformigen Brennstoffs folgende Vorteile:

1. Man kann nach Belieben in oxydierender, neutraler oder redu-
zierender Umgebung arbeiten, je nach der Menge der zugelas-
senen Luft.

. Die Abkiihlung des Ofens wird vermieden, die die Beschickung
der Ofen bei direkter Heizung mit Brennstoffen verursacht.

3. Sie gestattet die Benutzung von Brennstoffen geringerer Be-
schaffenheit. Diese haben ja nur das Kohlenoxyd zu liefern, da
die beim Verbrennen entwickelte Wirme fiir die Hohe der thermi-
schen Ausnutzung nicht in Betracht kommt.

Kohlenoxyd wurde von Priestley isoliert.

Lo

Kohlensiureanhydrid CO,.
Molekulargewicht 43,68.

383. Das CGas findet sich normal in kleinerer Menge in der Luft
(0,04 Volumen-9, v.316). Die Vulkane fordern oft ungeheuere Mengen
davon zutage, auch viele Mineralwisser enthalten viel Kohlenséure-
anhydrid (Eifel). AuBerdem gibt es viele Orte, an denen das Gas dem
Boden entstromt (Hundsgrotte bei Neapel, Mofetten).

Es entsteht:

1. Durch vollstindige Verbrennung de: Kohlenstoffs und aller ihn

enthaltenden Korper.

2. Durch Einwirkung der Wéarme auf die neutralen Karbonate
mit Ausnahme derer der Alkalimetalle (teilweise auch des Baryum-
karbonats).

CaCO, = CaO + CO,

Der Vorgang ist reversibel; man erzielt die Umwandlung
dadurch, daB man das Kohlensdureanhydrid in dem Mafle, wie
es sich bildet, entweichen 1aBt.

3. Saure Karbonate zerfallen leicht in neutrale Karbonate, Wasser
und Kohlensdureanhydrid.

2 NaHCO, = Na,CO, + H,0 + CO,.

4. Durch Einwirkung einer Séure auf ein Karbonat, wozu man ge-

wohnlich Marmor und verdinnte Salzsiure verwendet.
CaCO, + 2 HC1 = CaCl, + H,0 + C,0

5. Die alkoholische Girung verwandelt die Glykose in Alkohol

C, H,0, und Kohlensdureanhydrid.

@ H 0 — 2 C .0 2C0O;
Kohlensiureanhydrid ist ferner ein Produkt der Atmung

der Tiere und der nichtlichen Atmung der Pflanzen. £
Die Verfahren 2 und 4 werden industriell ausgefiihrt.



