
Sam auf 120° gebrncht. Die gesammte Anthraflavinslure ist d a m  in 
wasserlosliche Form iibergefiihrt. Die gebildete Sulfoslure bildet ein 
in iiberschussiger Natronlauge leicht liisliches Natriumsalz. Diese 
Eigenschaft unterscheidet sie scharf von der ohne Zusatz von Queck- 
silber dargestellteu Authraflavinsulfosaure, deren Natriumsalz selbst in 
geringem Ueberschusse von Katronlauge unloslich ist 

Die weiteren wissenschaftlichen Resultzte dieser Arbeit beabsichtige 
ich spater zu veroffentlichen. 

U e r d i n g e n  a. Rhein, den 21. November 1903. 

705. Alb. V s s t e r b e r g :  Reten &us AbiCtinsaure. 
(Eingegangen am 24. November 1903.) 

Der Kohlenwasserstoff R e t e n ,  CIS H18, findet sich bekanntlich 
theils in einigen fossilen Coniferenhamen aus Torf- und Braunkohlen- 
Lagern, tbeils wird er bei trockner Destillation von Nadelholzern ge- 
bildet und kaun daher aus Nadelholztheer gewonnen werden. Schon 
K r a u s ,  wie spater F r i t s c h e ,  vermutheten daher genetischeBeziehungen 
zwischen dem Reten und den Coniferenhamen; Letzterer suchte jedoch 
vergebens , Reten aus Colophouium durch trockne Destillation und 
Ueberhitzuug der Dampfe darzustelleu I). 

Fiir einen Zusammenhang zwischen Reten und Colophoniurn sprach 
indessen ein Versuch von K e l b e  3. Derselbe erhitzte die hocbsieden- 
den Producte der trocknen Destillation des Colophoniums, das sogen. 
Harzol, mit  Schwefel auf etwa 20G0, wobei sich grosse Mengen von 
Schwefelwasserstoff und Kohlenoxysulfid entwickelten. Aus dem Riick- 
stande erhielt K e l b  e bei hoher Temperatur ein krystalliniscb er- 
starrendes Destillat, das nach Abpressen nnd Umkrystallisiren aus 
Alkohol perlmutterglanzende Bliitter Tom Schmp. 94- 95 a ergab. 
Ubgleicli K e l b e  keine Analyse dieser Substanz mittheilt, ist es sehr 
wahrscheinlich, dass Tie Reten gewesen ist. Kach K e l b e  sol1 man 
dieselbe Substanz auch durch Einwii kung ron Phosphorpentachlorid 
auf Harziil erhalten. Eigentiimlirh ist jedoch, dass sie sich nicht un- 
verandert destilliren liess , sondern dab& in einen Kohlenwasserstoff 
Tom Schmp. 86O iiberging, der aus Alkohol in N a d e l u  krystallisirte 

I) Wie schon F r i t s che  und Eks t rnnd  angedeutet haben, ist es nicht 
unmiiglich, obgleich auch nicht bewieseo, dass Pe l le t ie r  und Walter8 SO- 

genanntes Metaoaphtaliu, welches deeselben aus HarzBl vom Sdp. 280-350'' 
isolirt haben, hauptsiichlich aus Reten bestanden hat. 

$1 Dime Beriehte 11, 2174 [1878]. 
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und- etwa der Formel (CloHlr),, entspracli ( K e l b e  giebt selbst keine 
Formel an). SpItere Untermchungen Gber diese Substanzen babe ich 
nicht finden kiinnen. Doch liegt ein Patent der Actiengesellschaft fiir 
chemische Industrie i n  Rheinau, Baden,') vor, nach dem Reten aas 
Harziil durch Erhitzen mit Schwefel darqestellt werden soll. An- 
geblich wird dasselbe dabei aus Tetrahydroreten des Harzols gebildet. 

Die Angaben von K e l b e  haben den Verfasser veranlasst, die 
Einwirkung von Schwefel auf einen b e s t  i m  m t e n ,  d e f i n  i r  b a r e n  
Cemengtheil des Colophoniums, namlich die A b i G t i n s a u r e ,  zu unter- 
suchen. Beim ersten Versuche, bei dem die Siiure rnit Schwefel 
auf 200-2500 erhitzt und dann destilliert wurde, erhielt ich jedoch nur  
Spuren eiuer reteniihnlichen Substanz. Durch folgende Abanderung 
des Verfahrens wurde aber eine bessere Ausbeute erzielt. 

50 g krystallisierte Abigtinsaure, mit der Halfte ihres Gewichtes 
Schwefel gemengt, wurde in einer grraumigeu Retorte erhitzt. 
Gegen 200° begann eine lebhafte Entwickelung a n  Schwefel wasserstoff, 
wahrend eine geringe Menge widerlich riechender Oeltropfen nebst 
Spuren von Wasser und eiuer farblosen, krystallisirenden Substanz 
iiberdestillirte. Sowie die Gasentwickelung nachliess, wnrde die Tem- 
peratur allmahlich bi3 auf 250° gesteigert, dann aber  wurde die Des- 
tillation im Vacuum (bei etwa 20 mm Druck) vorgenommen. Die 
Siedetemperatur blieb jetzt eine Zeit lang Lei etwa 260-270° constant, 
und es  selzte sich im Retortenhulse eine gelbliche, krystallinische, a n  
Theertalg erinnernde Masse ab. Die Meuge derselben betrug etwa 
1 I- 12 g. Reim Fortsetzen des Destillirens stieg die Temperatur all- 
mkhlich, wahrend das Destillat, welches nicht mehr krystallinisch er- 
starrte, irnmer ziihfliivsiger und  zuletzt ganz pechahnlich wurde. 

Das genannte krystallinische Destillat wurde, in  Aether geloat, rnit 
verdiinnter Natronlauge ausgeschiittelt, wodurch amorphe, dunkelgefarbte, 
m u r e  Verunreinigungen entfernt wurden. Each Abdestilliren des 
Aetbers wurde der Riickstand mit wenig -AlkohoI ausgekocbt, wobei 
eine kleine Menge gelbbraunen Oels zuriickblieb. Die alkoholische 
Losung aber erstarrte bald durch A usecheidung vou tafelformigen 
Krystallen. Durch ein paar Krystallisationen aus heissem Alkoho 
wurde so eine ziemliche Menge (etwa 3.2 g) ganz reinen R e t e n s  er- 
halten. Mit Einberechnung des in den Mutteilaugen gebliebenen durfte 
die Gesammtausbeute auf etwa 8-10 pCt. geschiitzt werden konnen. 

Das Reten wurde in  folgender Weise identificirt. Es schmolz bei 
98-99O und bildete in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht 
losliche Krystallblatter von schonem, perlmubterartigem Olanz. Die 
Pikrinsdiureverbindung, nsch Ekstran d dargestellt, bildete orangegelbe 

I) Qiese Berichte 21, 553 (Ref.) [ISSS], 
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Krystallnadeln, die bei 127O schmolzen ( E k s t r a n d  giebt 123-124" 
an) und (auf Grund der Titration mit Natron in alkoholischer Liisung) 
fast genau die berechnete Menge Pikrinsaure enthielten. 1 g des Koblen- 
wasserstoffs, nach B a m b e r g e r  und H o o k e r  in  Eisessig mit Chrom- 
saure oxydirt, gab eine reicbliche Menge an R e t e n c h i n o n  als schon 
orangerothe, fast metallgliiuzende Blatter und plstte Prismen I ) ,  die 
nach einigen Krystallisation aus Chloroform und AIkohol constant Lei 
198' schmolzen und beim Erhitzen mit Alkohol und Natronlauge genau 
die von B a m b e r g e r  und H o o k e r  angegebene Orthodiketonreaction 
gaben. 

Man durfte also berechtigt sein, i n  d e r  A b i g t i n s a u r e  w e n i g -  
s t e n s  e i n e  d e r  M u t t e r s u b s t a n z e n  d e s  R e t e n s  zu e r b l i c k e n  
uiid z m a r  s o w o h l  d e s  n a t u r l i c h e n  R e t e n s ,  a ls  d e s  i m  N a d e l -  
h o l z  t h e e r  v o  r ko m m e n  d e  n. 

Da nun das Reten dank den schiinen Untersuchnngcn von 
B a m b e r g e r  und H o o k e r  ein Kiirper von genau bekannter Con- 
stitution ist, darf man sicher erwarten, dass durch die Umwmdlung 
von Abigtinsaure in Reten einiges Licht geworfen werden wird auf 
die Constitutionsfragen der Coniferen harzsauren, sowie der unzweifel- 
haft mit diesen zusammenhangenden Ditecpene. 

Ich beabsicbtige, die Untersuchung bei Gelegenheit fortzueetzen 
und dabei auch das Verbalten von anderen Harzsubbtanzen und von 
Diterpenen zu Schwefel zu studiren. 

U l t u n a  bei Upsala, im November 1903. 

706. Rudolf  Schenck:  Untersuchungen iiber den Phosphor. 11. 
[Mittheilung atis dem chemischen Institut der Universitat Msrburg.] 

(Eingegangen am 2. December 1903.) 
Im Marz dieses Jahres  berichtete icha) iiber eine fein vertheilte, 

hellrothe Modification des Phosphors und fiber ihre merkwurdigen 
Eigenschaften. Die Eighhi imlichkei t ,  sicb rnit Amrnoniak und ande- 
ren Basen schwarz zu farben und bei der Behandlung mit Sanren die 
Farbe zu regeneriren, ist eine besonders charakteristische. Es w a r  

l) B a m b e r g e r  und Hookcr beschreiben (Ann. d. Chem. 229, 117) das 
Retenchinou als Nadeln oder platte Prismen und erhidten die Substanz nnr 
unter besonderen Urnstanden als Biatter, nabrend meine Snbstanz BUS Alkohol 
und Chloroform fast immer in Blatter krystallisirte. Eine Erklgrung dieser 
Abweichung kann ich zur Zeit nicht finden. 

Diese Berichte 36, 979 [1903]. 


