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148. Ernst Philippi und Julie Hanusch:
Ringschlisse bei Polycarbonsduren, I. Mitteilung:
Uber das Dianhydrid der Athan-tetracarbonsiure.
(Eingegangen am 2. Juni 1920.)
[Aus dem II. Chemischen Universititslaboratorium in Wien.]
Wihrend die Ester der Athan-tetracarbonsiure zu den wohlbe-
kannten und leicht erhiltlichen K&rperklassen zidhlen und auch die
freie Athan-tetracarbonsiure trotz ihrer relativ geringeren Be-
stindigkeit in der Literatur wiederholt beschrieben wurde, war es
nicht gelungen, das Dianhydrid derselben von der Formel

<()C.(‘DH.CO>
O0C.CH.CO

zu erhalten. Die bisherigen Versuche scheiterten daran, daB die freie
Siure beim Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln Kohlensdure ab-
spaltete und in Bernsteinsiure iiberging. Wohl wurde aber in den
letzten Jahren sowohl von Roeder!) als auch von Curtius?) ein
Diimid von analoger Struktur beschrieben. Sonst konnten wir in
der Literatur keinerlei Angaben iber die Existenz von Ringsystemen,
die sich aus zwei Fiinferringen mit zwei gemeinsamen Kohlenstolf-
atomen aufbauen, finden.

It der wasserentziehenden Einwirkung des Essigsiure-anhy-
drids, schon bei verhiiltnismiiBig tiefen Temperaturen, fanden wir ein
Mittel, das in unserem Falle zum Ziele fiihrte, Die freie Athan-te-
tracarbonsiiure wurde aus dem Athylester nach dem von Buchner?)
fiir den Methylester angegebenen Verfahren dargestellt und zeigte auch
den angegebenen Schmelzpunkt von 168—169° unter Gasentwicklung
und npeuerlichen Schmelzen der erkalteten Masse bei 181°% dem
Schmelzpunkt der Bernsteinsiiure. Die Ausbeute betrug wiederholt
stets etwa 1 g freie Siure aus 3 g Ester, beim Arbeiten mit grofleren
Mergen wurde die Ausbeute wesentlich schlechter.

Je 173 g Athan-tetracarbonsiure wurde mit der 6-fachen Menge
Essigsiure-anhydrid 1—2 Stdn. auf 70—75° erwirmt, wobei Losung
eintrat. Beim Abdunsten im Exsiccator krystallisierte das Dianhydrid
der Athan-tetracarbonsiure in schonen Krystallen aus. Dieselben
losen sich leicht in Aceton und Essigester, wenig in Chloroform; aus
einem Gemisch von Aceton und Chlorcform erhilt man schone, farb-
lose Nadeln. Beim Erhitzen verfirbt sich die Substanz bei etwa 150°
und zersetzt sich bei noch héherer Temperatur, ohne zu schmelzen.

1y Roeder, B. 46, 2561 [1913}; C. 1913, II 1468.
2, Curtius, J. pr. [2] 94, 378 [1916]; C. 1917, 1I 9.
% Buchuer, B. 25, 1158 {1892].
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7.595 mg Sbst.: 11.765 mg COs, 0855 mg HyO (nach Pregl).
CGHQOG- Ber. C 42.35, H 1.19.
Gel. » 42.26, » 1.26.

Eine Probe des Dianhydrids wurde in Wasser geldst und ein-
dunsten gelassen, wobei wieder freie Athan-tetracarbonsiure
auskrystallisierte, die durch den charakteristischen Schmelzpunkt bei
gleichzeitigem Ubergang in Bernsteinsiure und durch Elementarana-
lyse identifiziert wurde.

7.085 mg Sbst.: 9.105 mg COs, 1.78 mg H,0.

CsHgOy. Ber. C 34.95, H 2.91,
Gef. » 85.06, » 2.81.

Wir beabsichtigen, unsere Untersuchung auch auf andere Poly-
carbonséiuren, z. B. die Athylen-tetracarbonsiure und Athan-
hexacarbonsiure, bezw. ihre Anhydride und Imide auszudehnen.

SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pilicht, der Koniglichen Aka-
demie der Wissenschaften in Amsterdam fiir die aus dem vant’Hoff-
Fond gewihrte Unterstiitzung zur Fortsetzung unserer Arbeit auch an
dieser Stelle unseren innigsten Dank auszusprechen.

147. Ad. Grian und Th. Wirth: Uber den Ursprung des
Erdoéls. Bildung aus freien Fettsiuren oder Seifen; Bildung
aus animalischen Kohlenwasserstoffen.

[Mitteilung dec Firma Georg Schicht A.-G. in AuBig a./E.]
(Eingegangen am 31. Mai 1920.)

1. Zur Frage der Erddlbildung aus freien Fettsiuren
oder aus Seifen.

Vor einiger Zeit haben Pictet und Potok eine Ergiinzung bezw.
Abiénderung der Englerschen Theorie iiber die Bildung des Erdéls
aus Fetten verdifentlicht, durch welche insbesondere das Yorkommen
fester Paraffine in vielen Erdolen ungezwungener als bisher erklart
werden soll’). Die wesentliche Stiitze der ziemlich allgemein aner-
kannten Englerschen Theorie ist bekanntlich das klassische Experi-
ment der Destillation von Fetten bezw. freien Fettsiuren unter Druck,
wobei Gemenge flussiger Kohlenwasserstoffe mit den Haupteigen-
schaften natiirlicher Erdole eantstehen. Nachdem aber diese kiin:t-
lichen Frdole, im Gegensatz zu vielen natiirlichen, weder feste, d. b.

) Amé Pictet und J. Potok, Helvetica Chim. Acta 2. 501 [1919]:
val.a. C. 1920, 1 457.
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