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sam anf 120° gebracht. Die gesammte Anthraflavinséiure ist dann in
wasserlosliche Form iibergefiihrt. Die gebildete Sulfoséiure bildet ein
in idiberschiissiger Natronlauge leicht 18sliches Natriumsalz. Diese
Eigenschaft unterscheidet sie scharf von der ohne Zusatz von Queck-
silber dargestellten Anthraflavinsulfostiure, deren Natriumsalz selbst in
geringem Ueberschusse von Natronlauge unldslich ist.

Die weiteren wissenschaftlichen Resultate dieser Arbeit beabsichtige
ich spiter zu verdffentlichen.

Uerdingen a. Rhein, den 21. November 1903,

705. Alb. Vesterberg: Reten aus Abiétinséure.
(Eingegangen am 24. November 1903.)

Der Kobhlenwasserstoff Reten, Ci3His, findet sich bekanntlich
theils in einigen fossilen Coniferenharzen ans Torf- und Braunkohlen-
Lagern, theils wird er bei trockner Destillation von Nadelhélzern ge-
bildet und kann daher aus Nadelholztheer gewonnen werden. Schon
Kraus, wie spéter Fritsche, vermutheten daher genetische Beziehungen
zwischen dem Reten und den Coniferenharzen; Letzterer suchte jedoch
vergebens, Reten aus Colophonium durch trockne Destillation und
Ueberhitzung der Didmpfe darzustellen?).

Fiir einen Zusammenhang zwischen Reten und Colophonium sprach
indessen ein Versuch von Kelbe?). Derselbe erhitzte die hochsieden-
den Producte der trocknen Destillation des Colophoniums, das sogen.
Harz6l, mit Schwefel auf etwa 200° wobei sich grosse Mengen von
Schwefelwasserstoff und Kohlenoxysulfid entwickelten. Aus dem Riick-
stande erhielt Kelbe bei hoher Temperatur ein krystallinisch er-
starrendes Destillat, das nach Abpressen und Umkrystallisiren aus
Alkohol perlmutterglinzende Blitter vom Schmp. 94—95¢ ergab.
Obgleich Kelbe keine Analyse dieser Substanz mittheilt, ist es sehr
wahrscheinlich, dass sie Reten gewesen ist. Nach Kelbe soll man
dieselbe Substanz aunch durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Harzol erbalten. Eigentiimlich ist jedoch, dass sie sich nicht un-
veriindert destilliren liess, sondern dabei in einen Kohlenwasserstoff
vom Schmp. 86° iiberging, der aus Alkohol in Nadeln krystallisirte

) Wie schon Fritsche und Ekstrand angedentet haben, ist es micht
unmoglich, obgleich auch nicht bewiesen, dass Pelletier und Walters so-
genanntes Metanaphtalin, welches d.eselben aus Harzdl vom Sdp. 280—3507
isolirt haben, hauptsichlich ans Reten bestanden hat,

2) Diese Berichte 11, 2174 [1878].
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und- etwa der Formel (CioHy)n entsprach (Kelbe giebt selbst keine
Formel an). Spitere Untersuchungen iiber diese Substanzen habe ich
nicht finden kdnnen. Doch liegt ein Patent der Actiengesellschaft fiir
chemische Industrie in Rheinan, Baden,) vor, nach dem Reten aus
Harzdl dureh FErhitzen mit Schwefel dargestellt werden soll. An-
geblich wird dasselbe dabei aus Tetrahydroreten des Harzols gebildet.

Die Angaben von Kelbe haben den Verfasser veranlasst, die
Einwirkung von Schwefel auf einen bestimmten, definirbaren
Gemengtheil des Colophoniums, nimlich die Abi&tinséiure, zu unter-
suchen. Beim ersten Versuche, bei dem die Siure mit !/3 Schwefel
auf 200—2509 erhitzt und dann destilliert wurde, erhielt ich jedoch nur
Spuren einer retendhnlichen Substapz. Durch folgende Abinderung
des Verfahrens wurde aber eine bessere Ausbeute erzielt.

50 g krystallisierte Abiétinsdure, mit der Hiilfte ihres Gewichtes
Schwefel gemengt, wurde in einer gerdumigen Retorte erhitst.
Gegen 200° begann eine lebhafte Entwickelung an Schwefel wasserstoff,
wiihrend eine geringe Menge widerlich riechender Oeltropfen nebst
Spuren von Wasser und einer farblosen, krystallisirenden Substanz
dberdestillirte. Sowie die Gasentwickelung nachliess, wurde die Tem-
peratur allmiblich bis auf 250° gesteigert, dann aber wurde die Des-
tillation im Vacuum (bei etwa 20 mm Druack) vorgenommen. Die
Siedetemperatur blieb jetzt eine Zeit lang bei etwa 260—270° constant,
und es setzte sich im Retortenhalse eine gelbliche, krystallinische, an
Theertalg erinnernde Masse ab. Die Menge derselben betrug etwa
11—12 g. Beim Fortsetzen des Destillirens stieg die Temperatur all-
mihlich, wibrend das Destillat, welches nicht mehr krystallinisch er-
starrte, immer zihflissiger und zuletzt ganz pechihnlich wurde.

Das genannte krystallinische Destillat wurde, in Aether geldst, mit
verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt, wodurch amorphe, dunkelgefirbte,
saure Verunreinigungen entfernt wurden. Nach Abdestilliren des
Aethers wurde der Riickstand mit wenig ‘Alkehol ausgekocht, wobei
eine kleine Menge gelbbraunen QOels zuriickblieb. Die alkoholische
Losung aber erstarrte bald darch Ausscheidung von tafelférmigen
Krystallen. Darch ein paar Krystallisationen aus heissem Alkoho
wurde 8o eine ziemliche Menge (etwa 3.2 g) ganz reinen Retens er-
halten. Mit Einberechnung des in den Mutterlaugen gebliebenen durfte
die Gesammtausbeute anf etwa 8—10 pCt. geschiitzt werden konnen.

Das Reten wurde in folgender Weise identificirt. Es schmolz bei
98-—99° und bildete in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht
l6sliche Krystallblitter von schénem, perlmutterartigem Glanz. Die
Pikrinséureverbindung, nach Ekstrand dargestellt, bildete orangegelbe

" Diese Berichte 21, 553 (Ref.) [1888]
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Krystallnadeln, die bei 127° schmolzen (Ekstrand giebt 123—124°
an) und (aaf Grund der Titration mit Natron in alkoholischer Lisung)
fast genau die berechnete Menge Pikrinsidure enthielten. 1 g des Koblen-
wasserstoffs, nach Bamberger und Hooker in Eisessig mit Chrom-
sdure oxydirt, gab eine reichliche Menge an Reteanchinon als schon
orangerothe, fast metallglinzende Blitter und platte Prismen!), die
nach einigen Krystallisation ans Chloroform und Alkohol constant Lei
198° schmolzen und beim Erhitzen mit Alkohol und Natronlauge genaa
die von Bamberger und Hooker angegebene Orthodiketonreaction
gaben.

Man durfte also berechtigt sein, in der Abiétinsdure wenig-
stens eine der Muttersubstanzen des Reters zu erblicken
und zwar sowohl des natiirlichen Retens, als des im Nadel-
holztheer vorkommenden.

Da nun das Reten dank den schénen Untersuchungen von
Bamberger und Hooker ein Kérper von genau bekannter Con-
stitution ist, darf man sicher erwarten, dass durch die Umwandlung
von Abiétinséure in Reten einiges Licht geworfen werden wird auf
die Constitutionsfragen der Coniferenharzséuren, sowie der unzweifel-
haft mit diesen zusammenhingenden Ditegpene.

Ich beabsichtige, die Untersuchung bei Gelegenheit fortzusetzen
und dabei auch das Verhalten von anderen Harzsubstanzen und von
Diterpenen zu Schwefel zu studiren.

Ultuna bei Upsala, im November 1903.

706. Rudolf Schenck: Untersuchungen {iber den Phosphor, II.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Marburg.]
(Eingegangen am 2. December 1903.)

Im Mirz dieses Jahres berichtete ich?) {iber eine fein vertheilte,
hellrothe Modification des Phosphors und iiber ihre merkwiirdigen
Eigenschaften. Die Eigtenthﬁmlichkeit, sich mit Ammoniak und ande-
ren Basen schwarz zu firben und bei der Behandlung mit Sinren die
Farbe zu regeneriren, ist eine besonders charakteristische, Es war

) Bamberger und Hooker beschreiben (Ann. d. Chem. 229, 117) das
Retenchinon als Nadeln oder platte Prismen und erhielten die Substanz nur
unter besonderen Umstianden als Bistter, wihrend meine Substanz aus Alkohol
und Chloroform fast immer in Blatter krystallisirte. Kine Erklirung dieser
Abweichung kann ich zar Zeit nicht finden.

?) Diese Berichte 36, 979 [1903].



