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In der vorliegenden Studie wollen wir Erfahrungen verSffent- 
lichen, die wit zum grol3en Teil schon vor Jahren gesammelt haben, 
die aber vielleicht doch mit Hinblick auf die in der letzten Zeit 
von mehreren Seiten erfolgte Bearbeitung aliphatischer Polycarbon- 
s~uren ~ einiges Interesse beanspruchen dtirften. Es handelte sich 
in erster Linie ffir u n s u m  die Beschaffung grS13erer Mengen der 
freien ./~thantetracarbons/iure und ]~thylentetracarbonsg.ure, fiir die 
wieder das unmittelbare Ausgangsmaterial  die entsprechenden Ester 
bilden. 

Alle vier Substanzen, n~imlich der ./kthylentetracarbonsg.ure- 
Tetra/ithylester (Formel I), der Athantetracarbonsgure-Tetra/i thylester 
(Formel II) und die beiden freien S~uren (Formel III und IV) sind 
schon lange bekannt. 
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Den Athantetracarbonester erh/ilt man glatt aus Natrium- 
malonester und Jod unter Austritt von Natriumjodid und Verkupplung 
tier beiden Malonesterreste, den .i~thylentetracarbonester ,am besten 
nach der Methode yon B l a n k  und S a m s o n  ~ aus Monobrorn- 
malonester dutch Bromwasserstoffabspaltung mit KNiumcarbonat.  
Diese Synthese verlS.uft glatt und liefert so gute Ausbeuten, dab es 
sich empfiehlt, bei der Synthese des Athantetracarbons/iureesters das 
.tod zu sparen und den Umweg fiber den 5thylenester  zu nehmen,  
der dann durch Wasserstoffanlagerung an die Doppelbindung in den 
.i~thanester tibergeftihrt wird. Zu diesem Zwecke empfahl der eine 
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yon uns sehon in einer frtiheren Ver/Sffentlichung 1 die Reduktion 
mit Zink und Salzs~iure, die fast quantitative Ausbeuten liefert, aber 
den einen Nachteil hat, dab der so gewonnene a, thanester im Vakuum 
d~stilliert werden muff, um ihn von hartn/ickig anhattendem, auch 
bei der Filtration mitgehendem feinverteiltem Zink freizubekommen. 

W a s  nun die freien Siiuren, n~imlich die Athylentetracarbon- 
s/iure und die ~thantetracarbons/iure anlangt, so Iiegen die Ver- 
hiiltnisse folgendermat~en: Die .'~_thylentetracarbonsiiure ist eine relativ 
stabile Substanz. Trotzdem kommt ffir ihre pr~iparative Darstellung 
die Verseifung des Esters mit Alkali und Gewinnung der S~iure 
durch Ans~iuren und Aus/ithern nicht in Betracht. Von allen in der 
Literatur angegebenen DarsteUungsmethoden ftihrt lediglich die yon 
B i s c h o f f  und S i e m a z c k o  e zum ZieIe, wobei zuerst das Dikalium- 
salz isoliert und getrocknet und dieses dann in absolut trockenem 
Benzol suspendiert und mit trockenem, gasf/Srmigem Chlorwasserstoff  
zersetzt  wird. Bei der Verseifung des Esters nach C o n r a d  und 
G u t h z e i t  a erhielten wit  zwar  glatt das Dikaliumsalz in der ange- 
gebenen Weise, es gelang uns aber niemals trotz mannigfach vari- 
ierter Bedingungen auf einem anderen Wege  als dem yon B i s c h o f f  
und S i e m a z c k o ,  daraus die freie S/ture in reinem Zustand zu 
erhalten. 

Anders lagen nach den Literaturangaben die Verh/iItnisse bei 
der Gewinnung der freien ~thantetracarbons~iure. Hier findet sich 
die Angabe von B u c h n e r ,  a der durch alkalische Verseifung des 
Esters, Ans~iuern und Aus/ithern die freie Athantetracarbons~iure im 
reinen Zustande erhalten hat, wobei allerdings auffg.llt, dab B u c h n e r  
stets nut  mit Chargen yon 1 bis 2 g arbeitete. Wir haben die Buchner- 
schen Versuche wiederholt und bei mannigfachster Variieru:lg der 
Versuchsbedingungen festgestellt, daft tats/ichlich nut  ein genauestes  
Einhalten der Versuchsbedingungen bei Chargen unter 3 ef zu einer 
maximalen Ausbeute von 5 0 %  der Theorie  f/ihrt. Diese grfahrungen 
wurden ~brigens auch yon M a n n i c h  und G a n z  5 bestgaigt. 

Da also zur Gewinnung der freien .~thantetracarbons/iure das 
Buchner'sche Verfahren, wenigstens bei gr6fferen Mengen, nicht zum 
Ziele ftihrt, blieben uns noch zwei Wege  zur Darstellung dieses 
KiSrpers t'tbrig: entweder die freie Athylentetracarbons/iure durc5 
Wasserstoffanlagemng zu reduzieren oder ein Alkalisalz der .~than- 
tetracarbonsgt~re nach dem Verfahren von B i s c h o f f  und S i e m a c z k o  
in benzolischer Suspension mit trockenem Chlorwasserstoffgas zu 
zersetzen. Den ersten Weg  haben inzwischen M a n n i c h  und G a n z  
betreten und sind durch Reduktion mit Palladium, das auf Kohle 
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niedergeschlagen war, zum Ziele gelangt, wobei sie allerdings keine 
Ausbeute angeben und hervorheben, dal3 ihre ffeie J~thantetracarbon- 
s/iure erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren analysenrein war. 

Da aber zur Zeit, als wir f/Jr andere Zwecke gr613ere Mengen 
der beiden freien SS.uren sowie ihrer Derivate ben6tigten, die Arbeit 
yon M a n n i c h  und G a n z  noch nicht erschienen war, so haben 
wir die pr/iparative Technik der Darstellung der vier Substanzen 
einem grtindlichen Studium unterzogen. 

Ftir die Reduktion der freien 5thylentetracarbons/i.ure kommen 
nur solche Reduktionsmethoden in Betracht, die in neutralem Medium 
arbeiten, und wir untersuchten daher vor allem das Verhalten einiger 
freier aliphatischer Polycarbons/iuren und ihrer Ester gegentiber der 
Reduktion mit Aluminiumamalgam und mit kolloidalem Palladium 
nach Sk i t a .  W i s l i e e n u s ,  1 der als erster die Aluminiumamalgam- 
methode einftihrte, schreibt in der Zusammenfassung seiner Arbeit, 
dab diese Methode zur Reduktion einer Doppelbindung an oftener 
Kohlenstoffkette nicht geeignet sei. Trotzdem gelang es uns, Fumar- 
s/lure, die wir als erstes Beispiel w/ihlten, mit Aluminiumamalgam 
in 50% iger Ausbeute zu Bernsteins/iure zu reduzieren. Als n/ichstes 
Beispiel untersuchten wir die Reduktion des Athylentetracarbonsg.ure- 
esters auf diesem Wege, die eine durchschnittliche Ausbeute von 
75% bei h/iufiger Wiederholung lieferte. Weniger  glticklich waren 
wit bei der Reduktion der freien .~thylentetracarbons/ture. Hier waren 
wir mit Rticksicht auf die Isolierung der zu gew/irtigenden .5~than- 
tetracarbonstiure.gen6tigt, in iitherischer L6sung zu arbeiten und das 
zur Wasserstoffentwicklung n6tige Wasser  in Form yon verdtinntem 
Alkohol zuzusetzen,  um Zweischichtenbildung zu vermeiden. Wir 
erhielten schliel31ich die fi'eie 5thantetracarbonsiiure in 10% iger 
Ausbeute. Den Grund dieses Mi/3erfolges schreiben wit einerseits der 
rein mechanischen Okklusionswirkung des entstandenen Aluminium- 
hydroxydes  zu, andrerseits scheint die Bildung eines Aluminium- 
salzes aus der sicherlich nicht schwachen Tetracarbonstture die 
Ausbeute verschlechtert  zu haben. 

Nun untersuchten wir die Skita'sche Methode an den drei 
genannten Substanzen. Im Falle der Fumarsg.ure erhielten wir Bern- 
steins/iure in anniihernd quantitativer Ausbeute. Ebenso verlief die 
Reduktion des .a.thylentetracarbonsg.ureesters glatt und fast quantitativ. 
Trotz  sorgfiiltigster Dialyse der kolloidalen Palladiuml6sung erhielten 
wit aber bei der freien Athylentetracarbonsfi.ure auch nach S k i t a  
wieder nur eine etwa 10% ige Ausbeute an reiner Mhantet racarbon-  
siiure. Es scheint hier also die Niederschlagung des Palladiums auf  
Kohle, die yon M a n n i c h  und G a n z  getibt wurde, ftir den Erfolg 
wesentlich zu sein und namentlich die Aufarbeitung nach der Re- 
duktion zu erleichtern. 

Nachdem wir dutch diese Versuche nun zwar im Besitze einer 
ganzen Reihe yon Methoden waren, den Athylentetracarbons/-iureester 

i j. pr. Ch., 54, 60 (1896). 
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in den Athantetracarbons/iureester in glatter Reaktion und fast quan- 
titativer Ausbeute tiberzuffihren, aber noch immer keine uns gentigend 
brauchbar erscheinende Methode ftir die Darstellung der freien 
]~thantetracarbons/i.ure besal3en, so schlugen wit den anderen der 
obenerw~ihnten beiden Wege,  n/imlich die Darstellung der freien 
Sfiure aus Alkalisalzen in absolut benzolischer Suspension mit 
trockenem Salzs~turegas ein. Hier begegneten wit zuerst der Schwierig- 
keit, daft das Tetrakaliumsalz der .'~thametracarbonsiiure, dessert 
Analyse den Gehalt von 2 Mol Kfystallwasser ergab, dieses Krystall- 
w'asser nur bei ltingerem Trocknen im Vakuum bei 120 ~ abgibt und 
dab andrerseits Spuren yon Wasser  die Ausbeute schtidlichst be- 
einflussen. Legt  man abet auf sorgfttltigste Entwttsserung des Te-  
trakaliumsalzes Gewicht und extrahiert nach der Umsetzung mit 
Ch!orwasserstoffgas das entstandene Kaliumchlorid und die in Benzol 
un;6sliche S/lure mit Aceton und krystallisiert dann noch aus reinem 
'Sther und Aceton urn, so erh/ilt man die freie .~thantetracarbons/i.ure 
in einer Ausbeute yon 8 0 %  der Theorie. Damit ist nun auch der 
Weg  ftir die pr/iparative Gewinnung dieser Stture geebnet  und glauben 
wir, daft unser  Verfahren auch der Reduktion mit Palladium vor- 
zuziehen ist. 

Erw/ihnt sei ferner, dab wir auch das Tetranatr iumsalz der 
Ji.thantetracarbonstiure als sch6ne Krystalle mit 3 Molektilen Krystall- 
wasser dargestellt haben und daraus das krystallwasserfreie Salz 
(analytisch belegt einerseits durch den Krystallwasserverlust,  andrer- 
seits durch die Na t r iumbes t immung)gewonnen  haben. Eine Dar- 
stellung der freien .~.thantetracarbons~iure aus dem Natriumsalz nach 
der  am Kaliumsalz wiederholt erprobten Methode schlug uns abet 
trotz mehrmaliger Wiederholung fehl, ohne daft wit in der Lage sind, 
hierftir einen Grund angeben zu ldSnnen. 

Schliel31ich haben wir auch die freie Amino/i.thantetracarbon- 
siiure aus dem Ester darzustellen versucht. Hier lagen abet die 
Verhtiltnisse derart, dal3 das Kaliumsalz mit 8 Mol Krystallwasser 
krystallisiert, von denen wir dutch Trocknen im Vakuum nut  drei 
entfernen konnten, ohne daft tiefergreifende Zersetzung eintrat. Ein 
Versuch, das noch Krystallwasser enthaltende Salz mit trockenem 
Chlorwasserstoff umzusetzen,  scheiterte, wie nicht anders zu er- 
warten war. 

Inzwischen erschien eine Arbeit von S t a u d i n g e r  und Kre i s ,  t 
die sich mit der Frage der Anhydridbildung bei der freien Athan- 
und Athylentetracarbons/iure befaBt und feststellt, daft die Genannten 
im Gegensatze zur ./~thantetracarbons/iure bei der ,~thylentetra- 
carbonstiure weder mit Hilfe von Acetylehldrid noch yon Oxalyl- 
chlorid Anhydridbildung im Sinne der Bernsteins/iureanhydrisierung, 
sondern hi3chstens vielleicht im Sinne der Matons/iureanhydri- 
sierung erhalten konnten, wobei jedoch nach Ansicht der Genannten 

1 Helv. chim. Acta, 6, 321 (19g3~. 
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die Reaktion unter CO~-Abspaltung gleich weiter zur Bildung poly- 
merer Ketene zu verlaufen scheint. 

Wit kOnnen die negativen Versuche S t a u d i n g e r ' s  hinsichtlich 
Bernsteinsiiureanhydrisierung best/itigen und erw~ihnen, dab wtr die 
freie ~thylentetracarbons~iure aus EssigsSiureanhydrid umkrystallisieren 
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CO CO 

\ o /  
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und unver/indert zur/ickgewinnen konnten. Ein Versuch, Brom in 
gasfbrmigem Zustand an die freie Athylentetracarbons/iure zu ad- 
dieren, verlief ebenfalls negativ. 

Zum Schlusse ist es uns eine angenehme Pflicht, der Kbnig- 
lichen Akademie der Wissenschaften in Amsterdam ftir die aus dem 
van t'Hoff-Fond gew/ihrte Unterstatzung unseren ergebensten Dank 
auszusprechen. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Reduktion der Fumarsiiure mit Aluminium (Hg). 

2 g Fumars/iure werden in 60 c m  3 Alkohol, dem 5 cm 3 Wasser 
zugesetzt wurden, unter Erw~irmen gelbst, 2 g amalgamiertes Alumi- 
nium (siebenfacher OberschuI3) hinzugegeben und etwa vier Stunden 
bei 50 bis 60 ~ reduziert. Vom Aluminiumhydroxyd abfiltriert, mit 
heil3em Alkohol gewaschen, eingedunstet. Die auskrystallisierende 
Bernsteins/iure wird noch einmal aus Ather umkrystallisiert. F. P. 
180 ~ Ausbeute 50~ . 

6 ' 0 0  nlgr Substanz gaben: 8"96 nlg CO2, 2"62 rags H,,O. 

Ber. fiir CjH6OI:  C 40"66Oo, H 5"12~ 
gef.: C 40 '79~  o, H 4"880:0 . 

Die Reduktion des XthylentetracarbonsS.ureesters 
mit Aluminium (Hg) 

wurde in genau derselben Weise durchgeffihrt, sie verl/iuft bereits 
in 2 Stunden. F. P. des Athanesters 76 ~ . Ausbeute aus erster 
Krystallisation 75%,  aus den Mutterlaugen noch weitere 20o/0 . 

Tetrakaliumsalz der Xthantetracarbons~iure. 

3"2 g Kaliumhydroxyd werden in 5 c m  ~ Wasser gel6st und 
3 g rein gepulverter Ester hinzugeftigt. Zur vollst~indigen Verseifung 
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erweis t  sich gel indes ErwS.rmen als n/3tig (im Gegensa t z  zur  Ver- 
seifung des _Athylentetracarbons/i.ureesters). Die Mare L~3sung wird 
mit Essigs/ iure  neutralisiert  und  auskrys ta l l i s ieren  gelassen,  das Salz  
mit abso lu tem Alkohol  g e w a s c h e n .  

0"0964 g" Substarlz gaben: 0'0850 ~ K2SO 4. 

Ber. ftir C6H2OsK~-k-2 H20: 39"59O/o K; 
gel.: 39"56O/o K. 

K r y s t a l h v a s s e r b e s t i m m u n g :  

o. 1080 gr ergabcn im Vakuum bei 120 ~ getrocknet cinen Gcwichtsvcrlust vm~ 0" 0098 g. 

Ber. ffir 2 H 20:9"130/0 K: 
gef.: 9" 07 o; o K. 

A n a l y s e  d e r  b e i  120 ~ im V a k u u m  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z :  

o. 0982 gr gaben 0" 0946 ,;r K,, SO 1. 

Ber. tiir C~H~OgKt: 43"67O7o; 
geE: fiir 43"23~ o K. 

Tetranatriumsalz der ~thantetracarbonsiiure. 

Verse i fung  ebenso wie beim Tetrakal iumsalz ,  2"3  g Natr ium- 
hydroxyd ,  5 cnz 3 Wasser ,  3 g Ester.  A u s b e u t e  9 0 %  der Theorie ,  
luft trocken. 

A n a l y s e  d e r  l u f t t r o c k e n e n  S a l z e :  

0' 1010,~,; gabcn 0"0816 2" Na2SO4. 

Bet. ffir C6H~OsNa~-t-3 H20: 26'43~ o Na; 
geE: 26"16~ Na. 

K r y s t a l l w a s s  e r b e s t i m m u n g :  

0" 1834g lufttrocken ergaben im Vakuum bei 110 ~ einen Gewichtsverlust vort 0"0292/,,. 

Ber. fin: 3 HeO: 15'61O7o; 
geE: 15" 92~ 

A n a l y s e  d e r  i m V a k u u m  b e i  1 10 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z :  

0"0936 ,~," gaben 0' 0892 jr Na e SOp 

Ber. fi, ir C6HeOsNal: 31'29~ Na; 
gef. : 30'86~ Na. 

Darstellung der freien ~thantetraearbonsiiure. 

Das vo l l kommen  entw/isserte Tet raka l iumsalz  wird feinst pul- 
verisiert  im absolu ten  Benzol  suspendier t  und  unter  Schtitteln scharf  
ge t rockne tes  Chlorwassers to f fgas  durchgelei tet .  Der iJberschtissige 
Chlorwassers tof f  wird dutch  Durchle i ten  t rockener  Koh lensau re  ver-  
dr/ingt, das  Benzol  schar f  abgesaugt .  Der Rt lckstand wird wiederhol t  
mit re inem Ace ton  extrahiert. Die nach  dem Verdampfen  des Ace tons  
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bleibende krystallinische Masse wird aus einem Aceton/J.thergemisch 
einmal umkrystallisiert. Es erweist sich als reine Athantetracarbon- 
s/iure; Ausbeute 80~ der Theorie. 

6" 38 m~, 8 '22  m.gr (;03_,, 1 '62 rag" H 20. 

Ber. fiir C~;H6Os: 34"960 0 (', 2"94~ H; 
gcf.: 35"14 C, 2 '84  H. 

Tetrakaliumsalz der Aminoiithantetracarbonsiiure. 

5 g Amino/ithantetracarbons/iureester ~ werden mit der be- 
rechneten Menge Kaliumhydroxyd (10~ w/issrige L/3sung) 1 Stunde 
lang gekocht. Ammoniakabspaltung tritt hierbei nicht ein, wie dutch 
vorgelegte titrierte Schwefels~ure festgestellt wurde. Beim Eindunsten 
der L6sung im Exsikkator scheidet sich das Kaliumsalz in schSnen 
Krystallen aus, yon denen die Mutterlauge abgesaugt wurde. 

A n a l y s e  der l u f t t r o c k e n e n  S u b s t a n z :  

1. 9"39 mar gabon: 6"30 m.;," K~S(),, 
II. 9 '39  rag , ,  6"36 rag" K oSO 4. 

Bcr. fi.ir C6HaNOsKIq-8  H,,O: 30"23~ o K; 
gel.: 30"16O/o, 30"39~ K. 

A n a l y s e  der b e i l  10 ~ Vakuum g e t r o c k n e t e n S u b s t a n z :  

I. 17" l l  m 2 gabon: 12 '48 mg K2SO4, 
I[. 10"11 rag" ,, 7 '58  :ns K2SO 1. 

Bcr. fiir CaH3NOsK ! + 5  HoO: 33 '863o 1(; 
gef.: 32"730'o, 33"65~ K. 

Versuch einer Anhydrisierung der freien AthylentetracarbonsRure. 

0"5 g ./i_thylentetracarbons/iure werden mit 2 g Essigs&ure- 
anhydrid kurze Zeit auf 40 bis 50 ~ erhitzt, wobei vollkommene 
L/Ssung eintritt und die L/3sung sich dunkel ffirbt und fluoresziert. 
Bei mehrt/igigem Stehen im Exsikkator scheiden sich dunkle Krystalle 
aus, die dutch Waschen mit Essigsg.ureanhydrid rein weil3 werden. 
Sie werden bei 100 ~ getrocknet und erweisen sich als reine unver- 
/inderte Athylentetracarbons/iure. 

3"93 mg ~, 5 '033 ms CO~, 0"68 ~/~ H20. 

Ber. ftir C6H~O8: 35"300o C, 1"98O/o H; 
gef.: 34"94~ o C, 1'90o:: o H. 

1 l)arstcllung siehe P h i l i p p i  und Uhl,  3I. 3d, 725 (1913). 


