
145. Erns t  Philippi und Julie Hanuech: 
Ringschliisse bei folgcarbonsauren, I. Mitteilung: 

6ber das Dianhydrid der Athan-tetracarbonslture. 
(Eingegangen aiu 2. Juni 1920.) 

[Aus dem 11. Chemischen Univcrsitatslaboratorium in Wien.] 
Wahrend die E s t e r  der Athan-tetracarbonsaure z u  den wohlbe- 

kannten und leicht erhaltlichen Korperklassen zablen und auch die 
f r e i e A t  h a n -  t e  t r a c a r  b o n  s a u  r e  trotz ihrer relativ geringeren Be- 
standigkeit i n  der Literatur wiederholt beschrieben wurde, war es 
nicht gelungen, das D i a n h y d r i d  derselben von der Formel 

OC . CH . CO 
OC. CH.  CO o< . >o 

zu erhalten. Die bisberigen Versuche scheiterten daran, daB die freie 
S a t r e  beim Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln Kohlensaure ab- 
speltete und in Berosteinsaure iibrrging. Wohl wurde aber in den 
letzten Jahren sowohl von R o e d e r ’ )  als auch von C u r t i u s ’ )  ein 
D i i  m i d  F O ~  analoger Struktur beschrieben. Sonst konnten wir i n  
der Literatur keioerlei Augaben iiber die Eristenz von Riugsystemen, 
die sich aus zwei Funferringen mit zwei gemeinsamen Kohlenstoff- 
at.omen aufbauen, findeo. 

Ic  der wasserentziehenden Einwirkung des E s s i g s a u r e - a n  b y -  
d r i  d s ,  schon bei verhaltnismiBig tiefen Temperaturen, fanden wir ein 
Mittel, das i n  unserem Falle zum Ziele fuhrte. Die freie Athan-tc- 
tracarbonsaure wurde aus dem A t h y l e s t e r  nach dern von Buchner . ’ )  
fur den Methylester angegebenen Verfahren dargestellt und zeigte auch 
deu angegebenen Schmelzpunkt von 168-169’’ unter Gasentwicklung 
und neuerlichen Schrnelzen der rrkalteten Masse bei 181,O, den] 
Schmelzpunkt der B e r n s t e i n s a u r e .  Die Ausbeute betrug wiederholt 
stets etwa 1 g freie Saure aus 3 g Ester, beim Arbeiten rnit groBeren 
Mer!gen wurde die Ausbeute wesentlich schlechter. 

.le ‘ 1 2  g AthBn-tetracarbonsaure wurde mit der 6.fachen Meoge 
Essigsaure-anhjdrid 1-2 Stdn. auf 70-750 erwHrmt, wobei Losung 
eintrat. Beim Ahdunsten im Exsiccator krystallisierte das D i a n h y d r i d  
der  Athan-tetracarbonsaure in schiioen Krystallen aus. Dieselben 
loeen sich leicht in Aceton und Essigester, wenig in Chloroform; aus 
eineni Gemisch von Aceton und Chloroform erhLLt man schone, farb- 
lose Nadeln. Beim Erhitzen verfarbt sich die Substanz bei etwa 150° 
uud zersetzt sich bei noch hiiberer Temperatur, ohne zu schmelzen. 

I)  Kocder ,  B. 46, 2561 [1913]; C. 1913, I1 1465. 
‘I, C u r t i u s ,  J. pr. [2] 9-2, 37s [1916]; C. 1917, I1 9. 
:;) B u c h i i r r ,  B. 25, 11.5s 118921. 



1301 

7.:195 mg Sbst.: 11.765 mg (301, 0855 mg Ha0 (nach P r e g l ) .  
CsHs06. Ber. C 42.35, H 1.19. 

Gef. D 42.26, > 1.26. 

Eine Probe des Dianhydrids wurde i n  Wasser gelost und ein- 
duusten gelassen, wobei wieder f r e i e  A t  h a n -  t e  tr  a c a r  b o n sa u r e 
auakrystallisierte, die durch den charakteristischeo Scbrnelzpunkt bei 
gleichzeitigem Ubergang in Bernsteinsaure und durch Elernentarnoa- 
1y.e identifiziert wurde. 

7.085 rng Sbst.: 9.105 ing COa, 1.78 mg 1120. 
C G H ~ O ~ .  Ber. C 34.95, H 1.91. 

Gef. D 35.06, D 2.81. 
Wir beabsichtigen, unsere Untersuchung auch auf andere Poly- 

carbonsauren, z. B. die A t h y l e n - t e t r a c a r b o n s a u r e  und A t h a n -  
h e x a c a r b o n s a u r e ,  bezw. ihre Anhydride und Imide auszudehnen. 

SchlieBlich ist es uns eine angenehme Pflicht, der Koniglichen Aka- 
deinie der Wissenschaften in Amsterdam fur die aus  dern v a n t ’ H o f f -  
Fond gewahrte Untersttitzuog zur Fortsetzung unserer Arbeit auch an 
dieber Stelle unseren innigsten Dank auszusprechen. 

147. Ad. Grun und Th. Wirth:  ober den Ursprung des 
Erdols. Bildung aus freien Fettsluren oder Seifen ; Bildung 

aus animalischen Kohlenwasserstoffen. 
[S[ittt4lung d c r  Firma Gtxorg Schich t  A . - G .  i n  AuDig a.iE.1 

(Eingegangen am 31. Mai f 920.) 

1. Z u r  F r a g e  d e r  E r d o l b i l d u n g  a u s  f r e i e n  F e t t s i i u r e n  
o d e r  a u s  S e i f e o .  

\’or einiger Zeit hnben P i c t e t  und P o t o k  eine Erggnzung bezw. 
Abanderung der E n g l e r s c h e n  Theorie iiber die Bildung des Erdiila 
aus Fetten veriiffentlicht, durch welche inabesondere das  Vorkornmen 
fester Parnffine in  vielen Erdiilen ungezwungener als bisiier erkltirt 
werdeo sol1 ’). Die wesentliche Stiitzo der ziemlicb allgemein aner- 
knnnten E n g l e r s c h e u  Tbeorie ist bekanntlich das klassische Esperi-  
ment der Destillation von Fetten bezw. freien Fettsauren unter Druck, 
wobei Gerneoge flussiger Kohlenwasserstoft’e mit den IIaupteigen- 
sctidten naturlicber Erdole entstehen. Nachdem aber diese kuns t -  
lichen Erdole, irn Gegensatz zu vielen natiirlichen, weder feste, d. h. 

1) .4mh Pictist und J. I ’o to l i ,  Ilclvetica Chiin. Acta 2. 501 [1919]: 
vgl. a. C. 1920, 1 457. 

Bcrichtc d. b. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LI11. 86 


