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weillen Krystallen vom Schmp. 110° erhalten. Es war sehr leicht
l6slich in Wasser, Athylalkohol und Methylalkohol. Die Analyse
fihrte zur Formel C; Hs, O3 NCl; das Salz ist mithin aus 1 Mol
Ammoniumehlorid und je 3 Mol. Formaldehyd und eyclo-Hexzanon
unter Austritt von 3 Mol. Wasser entstanden.

0.1946 g S_bst.: 0.4675 g COg, 0.1526 ¢ H:0. — 0.2066 g Sbst.: 6.2 cem
N (21", 740 mm). — 0.3099 g Sbst.: 0.1190 g AgCL
Cs1Ha O3 NCL  Ber, C 65.69, H 8.92, N 3.65, Cl 9.24.
Gel. » 635, » 89, » 3.4, » 9.0,

Die mit Kalilauge abgeschiedene freie Base, die als Tris-[cyelv-
hexanonyl-methyl-(1.2)]-amin (IV.) bezeichnet werden kann,
wird aus Ather in feinen, weichen bei 119° schmelzenden Krystali-
schuppen erhalten, die in Wasser sehr schwer lgslich sind.

222, Artturi J. Virtanen: Uber die Beziehung des Retens
zu Harzsiuren, sowle iiber hydrierte Retene.

(Eingegangen am 20. August 1920.)

Bekanntlich ist Reten ein Iohlenwasserstoff, der in einigen
fossilen Harzen, sowie in dem bei der Trockendestillation harzreichen
Holzes entstehenden Teer reichlich vorhanden ist. Zuerst wurde er
von Knauf3’) im Jahre 1858 aus Teer und von Fritsche? aus
einem fossilen Harz isoliert. Dieser gab dem Kohlenwasserstoff den
Naraen Reten und bewies durch die von ibm ausgefiihrten Analysen
der Disulfonsiure, dafl die Zusammensetzung des Retens CjsHs ist.

Von den Forschern, welche Reten untersucht haben, sind vor
allem zu erwihnen: Ekstrand?®, der mehrere Substitutionsprodukte
des Retens darstellte, ferner Bamberger und Hooker?), denen es
zu beweisen gelang, daBl Reten ein Methyl-propyl-phenanthren ist,
ohne daB sie jedoch die Stellungen der Seitenketten bestimmen konnten.
Fortner®) und pach ihm Lux®) zeigten dann ip ihren Arbeiten, daB
dem Reten eine von den Formeln I. und II. zukommt, und schlieBlich
konnte Bucher?) durch seine meisterhaften Oxydationen entscheidend
beweisen, dall Reten die Formel 1. hat.

1) A. 106, 388 [1858]. %) Ebenda 109, 250; J. pr. (1] 82, 821 18617,
%) A. 185, 75 [1877). %) Ebenda 229, 102. %) M. 23, 452 [1904].
%y Ebenda 29, 763 [1908].  7) Am. Soc. 32, 374 [1910].
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Schon Fritsche ahote einen Zusammenhang zwischen
Reten und Harz, und auf diesen Zusammenhang deutet er schon
mit dem Namen Reten hin (aus dem griechischen Worte gy7i3y = das
Harz). Chemisch konnte man diesen Zusammenbang erst spiter be-
weisen. Wenn man aus dem Harz der Nad‘e]biiuﬁ]e gewonnenes
Kolophonium bei gewiholichem Drucke destilliert, so zersetit es
sich uster Bildung flissiger Produkte, von denen das sog. »Harzélc
das wichtigste ist. Bei der Destillation des Harz§ls mit Schwefel
erhielt Kelbe!) aus dem Destillat durch Krystallisation aus Alkohol
einen weiflen Stoft (Schmp. 94—95"), der wahrscheinlich Reten war.
Spiter wurde auch Reten direkt aus Kolophonium durch Destillation
mit Schwefel erhalten?), und Westerberg?®) zeigte zum ersten Mal,
dafl das Reten aus der von ihm aus Harz isolierten, reinen Ilarz-
siure, der Abietin sdure, die den Hauptbestandteil des Kolophoniums
bildet, entstebt.

In dieser Weise wurde bestiitigt, daff Reten durch Dehydrierung
aus Harzsiuren resp. aus Harzdlen entsteht, und dadurch der von
Fritsche geahnte Zusammenhang chemisch bewiesen. Zur Erklirung
der Kouostitution der Harzséuren ist dieser Zusammenhang sehr wichtig.
Mach®) gab der Abietinsiure die Formel CiaH350;; da nun das
Reten aus der Siure beim Erhitzen mit Schwefel entsteht, glaubte
man friiher, dal bei dieser Reaktion nur das Carboxyl-Kohlenstoff-
atom abgespalten wird, und dafl dempach die Abietinséiure als eive
bydrierte Reten-carbonsiure angesehen werden miisse. Verschiedene,
auf diese Hypothese sich stiitzende Strukturformeln sind fiir die
Abietinsdure vorgeschlagen worden®). Obwobl spiter bewiesen wurde,
daB die Abietinsiure die Formel CsoHszoOs hat®), und daB also beim
Entstehen des Retens von der Sdure auBer dem Carboxyl noch ein

1y B, 11, 2174 [1878).

9 D. R.-P. Nr. 43802 [1887}; B. 21, Ref. 553 [1388].
3) B. 36, 4201 [1903]. ). M., 14, 198 (1893]

5) Vergl. Levy, Z a. Ch. 81, 153—154 [1913].

¢ Levy, Z. Ang. 18, 1739 [1905].
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anderes Kobhlenstoffatom abgespalten werden muf}, bleibt die Reten-
bildung doch #uBlerst wichtig fir die Konstitutionsbestimmung der
Harzsiuren.

Hinsichtlich der Struktur der Abietinsiure hat grofe Unsicher-
heit dariiber geherrscht, ob die Siure wirklich einen fertigen Reten-
kern enthidlt, oder ob dieser erst bei der Dehydrierung entsteht.
Auch war man dariiber nicht klar, ob das Molekiil der Siure, wenn
es cyclisch gebaut ist, einen aromatischen oder hydro-aromatischen
Kern enthilt!). Jobansson?), dessen Untersuchupg eine der letzten
ist, sagt in den SchluBifolgerungen seiver Untersuchung: »Das Vor-
kommen eines aromatischen oder hydro-aromatischen Kerns im Mo-
lekiill der Abietinsiure dirite als festgestellt angesehen werden.«

Durch meine Untersuchung: »Uber die Konstitution der Pin-
abietinsidure«?), wobei ich als Untersuchungsobjekt die Harzsdure
benutzte, die Aschan aus dem hdher siedenden, festen Teile des
Kieferdls isolierte, und die wahrscheinlich mit der Abietinsfiure von
Johansson identisch ist, habe ich bewiesen, dafl die Pinabietin-
siure einen hydrierten Retenkern enthélt, und daB in ibhrem
Molekiil’ noch ein Dreiring und nur eine Doppelbindung vor-
kommen. Fiir diese Auffassung sprechen die fiir die Molrefraktionen
des Methyl- und Athylesters erhaltenen Werte, das verschiedene Verhalten
der Siure zu Bromwasserstoff, Wasserstoft und Brom. Gegen diese Aui-
fassung sprechen keine Beobachtungen. Inlolge der groflen Ahnlichkei@
der Harzsiiuren miteinander, mufl man meiner Ansicht nach fiir sicher
halten, da alle Harzsiuren mit der Formel C3;oH300;: einen
hydrierten Retenkern besitzen, und dal der ungesittigte Cha-
rakter, wenigstens der Pimarsiure und der Abietinsdure von Jo-
hansson, wie aus den Literaturangaben*) zu schlieflen ist, von der-
selben Art ist, wie dies oben fiir die Pinabietinsiure hervorgehoben
wurde. Auf Grund meiner Untersuchungen habe ich fiir Pinabietin-
siure die Formel III. angenommen, in welcher jedoch die Stellungen
der Carboxylgruppe, des Dreiringes, der Doppelbindung und einer
Methylgruppe picht bewiesen wurden.

Der nahe Zusammenhang des Retgns mit den Harzsiuren geht
sowohl aus der Entstehung des Retens beim Destillieren der Harz-
sauren mit Schwefel als auch daraus hervor, dafl bei der Destillation
der Sauren unter gewohnlichem Druck Kohlenwasserstoffe entstehen,

1) Vergl. Levy, Z. a. Ch. 81, 147 [1913).

3) Arkiv for kemi ete. 1917 Nr. 19, 20.

3) Dissertation in finnischer Sprache, Helsinki 1918,

4) Tschugaeff u. Tésaru, B. 46, 1774 [1913]. Vergl. auch die Unter-

suchung von Johansson, loc. cit.
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die einen zum Teil hydrierten Retenkern zu enthalten scheinen. Die-
selbe Zersetzung tritt bei der Destillation der Sdurechloride im Va-
kuum ein.

C: H; CsHq
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Das Vorkommen hydrierter -Retene in dem durch Trocken-
destillation aus Kolophonium entstehenden Harzél haben schon meh-
rere Forscher friiher angenommen. Tschirch und Studer?) stihmen
der von der Aktiengesellschaft fiir chemische Industrie (Rheinau) aus-
gesprochenen Anmnsicht bei, da Tetrahydro-reten ein Harzil-Be-
standteil sei; sie nebhmen aber auch hoher hydrierte Retene als nor-
male Komponenten an. Krimer?) glaubt, daB das sHarzdl¢ ein
einheitlicher Stoff ist, denn er sagt: »die verhiltnismiBig glatte Spal-
tung des Kolophoninms zu Harzol, einem hydrierten Reten« .. ...
Ohne neue Experimente auszufiithren, falt Bruhn?) das Harzdl als
Octohydro-reten, CisHsq, auf. Schultze®) bewies endlich entschei-
dend, daB das Harz6l ein Kohlenwasserstoff-Gemisch ist, und be-
stitigte das Vorkommen des Octahydro-retens dadurcb, daB er
aus der Fraktior 195—197.5° 19 mm durch Oxydation Trimellitsiure
isolieren konnte.

Aus der reinen Abietinsiure erhielten Easterfield und Bag-
ley®) beim Erhitzen mit Jodwasserstoff im geschlossenen Rohre bei
210—230° einen Kohlenwasserstoff, der nach ihren Angaben .aus der
Saure durch COs-Abspaltung entsteht. Weil die Siure nach ihnen
die Formel CioHi; Oz hat, mul} dem Kohlenwasserstoff die Zusammen-
setzung Cis Hzs zukommen. Auch durch Destillation bei vermindertem
Druck entsteht aus Abietinsiiure derselbe Kohlenwasserstoff. Nach
Easterfield und Bagley handelt es sich um ein Dekahydro-
reten, weil aus dem Kohlenwasserstoff, »Abieten« genannt,. beim
Erhitzen mit Jodwasserstoif und rotem Phosphor auf 240° Dodekahydro-~
reten, CisHso, entsteht. Levy®) beobachtete die Entstehung des von

1) Dissertation, Bern 1903. %) B. 36, 647 [1903}.

% Ch.Z. 1900, 1105. %) A. 359, 130 u. 132 [1908].
%) Soc. 85, 1246 {1904]. -

&) B. 40, 3658 [1907]; ebenda 89, 3045 [1906].
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ihm »Abietin« genannten Kohlenwasserstoifs, Cis Hys, auns Abietin-
sdurechlorid bei der Vakuum-Destillation durch Abspaltung von HCI
und H.O. Derselbe Kohlenwasserstoff entstand direkt aus der Siure
bei der Destillation.

In ‘meiner oben erwihnten Untersuchung habe ich gezeigt, daB
sowobl bei der Destillation des Chlorids der Pinabietinsiure im Va-
kuum als auch der reinen Siure unter geéwohnlichem Druck eine
fluorescierende Fliissigkeit entsteht, aus der ich durch Destillation im
Vakuum einen Kohlenwasserstofil der Formel CioHa. isoliert habe,
Weil aus diesem Kohlenwasserstoff durch Oxydation mit Braunstein
und Schwefelsiure Trimellitsdure und bei der Destillation mit Schwefel
Reten entstehen, mull der Kohlenwasserstolf ein Methyl-octahydro-
reten der Formel IV sein; die Stellung einer der Methylgruppen ist
jedoch noch unbewiesen.

Um festzustellen, ob aus den Harzsduren hydrierte Retene oder
methylierte Retene und welche von ihnen entstehen, ist es meines
Erachtens zuerst wichtig, die verschiedenen Hydrierungsstufen des
Retens herzustellen und ihre Eigenschaften zu bestimmen. Deshalb
habe ich die weiter unten beschriebenen Hydrierungen des Retens
ausgefiihrt?).

In der Literatur sind bisher von den Hydrierungsprodukten des
Retens gelegentlich nur Tetra-, Dodeka- und Perhydroreten erwihnt
worden. Ein Tetrabhydro-reten baben Bamberger und Lodter?)
durch Reduzieren des Retens mit Natrium in Amylalkohol-Losung
dargestelit. Andere I onstanten als den Siedepunkt (280° unter
10 mm Druck) erwihnen sie nicht. Dodekahydro-reten wurde
von Liebermann und Spiegel®) aus Reten mit Jodwasserstoff und
rotem Phosphor in geschlosséenem Rohr bei 250—260° dargestellt.
Der Siedepunkt war 336° bei gewShnlichem Drucke. Perhydro-
reteu erhielt Ipatiew ) durch Reduktion des Retens mit Wasser-
stoff in Gegenwart von Nickel bei 300° unter 100 Atm. Druck.

Unter teilweiser Anwendung von Natrium und Amylalkohol bezw.
Jodwasserstoff und rotem Phosphor in verschiedenen Mengen und bei
verschiedenen Temperaturen ist es mir gelungen, folgende neue Hy-
drierungsprodukte darzustellen: Dihydro-reten, Hexahydro-reten,
Octahydro-reten und Dekahydro-reten. Auflerdem habe ich
auch Tetra- und Dodekahydro-reten bereitet und ihre physika-
lischen Konstanten bestimmt, Allen hydrierten Retenen, Tetrahydro-

) Schmidt u. Mezger haben schon frither verschielene Hydrierungs-
produkte von Phenanthren dargestelit, vgl. B. 40, 4240 {1907}

2) B. 20, 3076 [1887)]. %) Ebenda 22, 780 [1889].

4 'B. 42, 2016 [1909]).
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reten ausgenommen, ist eigen, daB sie gegen Permanganat gesiittigt
erscheinen, obwohl die meisten Hydroverbindungen, wenigstens die
Hexa-, Deka- und Dodekahydro-Verbindungen, ungesittigt sein
miissen.

Die Eigenschaften der verschiedenen Hydrierungsstufen sind aus
folgender Tabelle ersichtlich:

Sehmelz-| Siedep.
Verbindung Aussebien punkt 10 mm dio n%’
L o
Reten CisHig . . . | Weille, glinzende 98.5 208—210f — —
Blittchen
Dibydro-reten :
CisHeo .. ... Weille, glinzende |- 64—65 | 188—190] — —
Bldttchen
Tetrabydro-reten
CigHog ... .. GelbweiBes Ol -~ | 180—183]1.0057} 1.56061
Hexahydro-reten )
CisHoy .. .. Farbloses Ol — 175- 1771 0.9802) 1.54705
Octahydro-reten
CisHy ... .. > — 163—165] 0.9578] 1.53023
Dekahydro-:eten
CigHsg .. ... » - 155—158]0.9342f 1.51501
Dodekahydro-reten
CigHpo .. ... » — 148—150} 0.8985] 1.48510

Das bei den Hydrierungen angewandte Reten wurde aus »Teer-
fett« (Teertalg) von A. B. Wasa Oljefabrik iscliert. Das Teerfett
war eine tiefbraune, dicke Flissigkeit, welche sehr viel Reten-Krystalle
enthielt. Das Reten wurde mit der Saugpumpe abfiltriert, mit Natron-
lauge gekocht und mehrere Male aus Alkohol umkrystallisiert. Nach
viermaligem Krystallisieren war der Schmp. 9§—98.5°. Analyse und
Schmelzpunkt lassen darauf schlieBen, daB das schneeweille, aus
grofen blittrigen Krystallen bestehende Produkt reiues Reten war:

Dihydro-reten, CysHap.

10 g Reten wurden in 75 cem trocknem Amylalkohol zur Lésung
gebracht und in die unter RiickfluB siedende Losung 5 g Natrium
im Verlauf von 2 Stdn. eingetragen. Nach Beeudigung der Reaktion
wurde die heille Reaktionsiliissigkeit unter gutem Durchriithren in
Wasser gegossen, wobei das Natriumamylat zersetzt wird. Beim Er-
kalten schieden sich in der amylalkoholischen Schicht Krystalle aus,
welche abfiltriert und mit Amylalkohol gewaschen wurden. Ausbeute
9 g. Nach mehrmaliger Ktystallisation aus Atbylalkohol wurde der
Schmp. 64--63° konstant.
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Das amylalkoholische Filtrat wurde auf ein Volumen von ca.
20 cem eingeengt. Nach Erkalten der Losung entstand eine Krystall-
masse, welche nur in sehr geringer Menge ein eigentiimlich riechen-
des Ol enthielt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Athyl-
alkohol schmolz die Krystallmasse bei 64—65°% Ausbeute 4 g. Die
Analyse zeigte, dafl die Verbindung ein Dihydro-reten war:

0.1250 g Sbst.:.0.4185 g CO,, 0.0940 g H,0.
CmH:o. Ber. C 9146, H 8.54.
Gef. » 91.31, » 8.42.

Das Dihydro-reten krystallisiert aus Alkohol in schneeweiflen,
glinzenden Blittern, die denen des Retens sehr #hnlich sind. Beide
Verbindungen unterscheiden sich jedoch dadurch dentlich von einander,
daB Dihydro-reten kein Pikrat bildet, wihrend die entsprechende
Verbindung beim Reten sehr leicht entsteht. Als man versuchte, das
Pikrat aus dem Dihydro-reten so darzustellen, da man die siedenden,
konzentrierten, mit berechneten Mengen von Pikrinsiure und Dihydro-
reten versetzten Alkohol-Losungen vermischte, wurde die Lisung rot
gefirbt, Pikrat schied sich jedoch nicht aus. Bei der Oxydation
mit Chromséure in Eisessig liefert Dihydro-reten Retenchinon in guter
Ausbeute.

Tetrahydro-reten, CisHss.

Man verfuhr ganz ihnlich wie oben, nur verwendete man eine
groBere Menge Natrium (fiir 10 g Reten 9 g Natrium). Nach Ein-
gieflen in Wasser und Ausschiitteln mit verd. Schwefelsiure zur voll-
stindigen Zerstirung des Natriumamylats schieden sich aus der amyl-
alkoholischen Schicht nur wenige Krystalle (1 g) aus, welche abfiltriert
wurden. Schmp. 64—65° aus Athylalkohol umkrystallisiert. Man
trockoete die amylalkoholische Losung iiber frisch geglibtem Kalium-
carbonat und destillierte den Amylalkohol ab. Das zuriickgebliebene
Ol, 7 g, wurde im Vakuum destilliert, wobei der grofite Teil unter
10 mm Druck bei 180—183° siedete. Der iibergegangene Teil war
ein gelbweiBes Ol, welches einen sehr eigentiimlichen, unangenehmen
Geruch besal. Die Analyse zeigte, daB das Tetrahydro-reten
vorliegt:

0.1570 g Sbst.: 0.5230 g COs, 0.1335 g H,O0.

Cla H”. Ber. C 90.76, H 9.24.
Gef. » 90.85, » 9.51.

Das Tetrahydro-reten hat das spez. Gewicht dio = 1.0057, den

Brechungsindex nf)0= 1.5608. Es ist in jedem Verhiiltnis mit Chloro-

form, Ligroin, Eisessig, Benzol und Ather mischbar, Von konz. Sal-
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petersiiure scheint es beim Erwirmen nitriert zu werden. Konz.
Schwefelsiure lost es bei gewdhnlicher Temperatur langsam mit hell-
roter Farbe auf; beim Erwirmen wurde die Liosung dunkelrot und
ging schlieBlich in schwarzgriin iber. Die Losung bleibt beim Ver-
diinnen mit Wasser klar. Ein Pikrat des Tetrahydro-retens konnte
nicht erhalten werden.

Hexahydro-reten, CisHay,

erhdlt man, wie auch andere, hihere Hydrierungsstufen, durch Re-
duktion des Retens mit Jodwasserstoff und Phosphor im geschlossenen
Robhr.

Zu seiner Darstellung verfihrt man am besten wie folgt: 6 g
Reten wurden mit 7 g rauchender Jodwasserstoifsiure (spez. Gew. 1.96)
und 3 g rotem Phosphor in geschlossenem, mit Kohlensidure gefiilltem
Rohr 80 erwirmt, dal die Temperatur innerhalb 3 Stdn. auf 190—200°
stieg und dann 10 Stdn. auf dieser Temperatur gehalten wurde. Beim
Offoen enthielt das Rohr, neben Krystallen von Phosphoniumjodid
und rotem Phosphor, eine olige Fliissigkeit. Der Rohrinhalt wurde
mit kochendem Wasser in einem Kolben gespiilt, mit Natronlauge
gekocht und dann mit Ather extrahiert. Nach Verduusten des Athers
blieben 4.8 g gelbes Ol zuriick. TUnter 10 mm Druck ging bei 175
—177° eine wasserhelle, etwas blau fluorescierende Fliissigkeit iiber,
welche einen sehr schwachen, nicht unangenehmen Geruch besaB.
Im Destillierkolben blieb nur wenig unverindertes Reten zuriick.

Die Analysen der Fliissigkeit ergaben, daB es sich um reiues
Hexahydro-reten handelte:

0.1360 g Shst.: 0.4480 g COs, 0.1216 g H,0.

CisHz. Ber. C 89.92, H 1008.
Gef. » 89.84, » 10.0L.

Das Hexahydro-reten ist, wie das Tetrahydro-reten mit Chloro-
form, Ligroin, Eisessig, Benzol und Ather in allen Verhiltnissen
mischbar. Konz. Salpetersiure hat in der Kilte keine Einwirkung,
beim Erwirmen wirkt sie nitrierend. In konz. Schwefelsdure l3st es
sich bei gewdhnlicher Temperatur mit tietbrauner Farbe, beim Er-
wirmen geht die Farbe der Losung in braunschwarz iiber. Ein Pi-
krat des Hexahydro-retens konnte ich nicht herstellen.

Die physikalischen Konstanten des Hexahydro-retens waren:
Spez. Gew. d2° = 0.9802, Brechuugsindex n% = 1.54770.

Octahydro-reten, CisHiss.

Man schloB 6 g Reten mit 7 g Jodwasserstofisdure (1.96) und.
3 g rotem Phosphor in ein mit CO, gefiilltes Rokr ein, erhitzte nach
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und nach, bis die Temperatur im Verlaufe von 4 Stdn. auf 240° stieg,
und setzte das Erhitzen 10 Stdn. bei dieser Temperatur fort. Mit
dem Rokrinhalt verfuhr man in gleicher Weise wie beim Hexahydro-
reten. Beim Destillieren im Vakuum ging der gréfite Teil bei 163
—165° unter 10 mm Druck iiber. Das Destillat bestand aus einer
wasserhellen Fliissigkeit, welche einen ziemlich angenehmen Geruch
zeigte.
Die Anpalyse ergab, dafl ein Octahydro-reten vorlag:

0.1647 g Shst.: 0.5381 g COs, 0.1618 g H,0.
Cw Hza. Ber. C 89.14, II ]086.
Gef. » 89.10, » 10.87.

Das bctahydro-reten ist in allen Verhiltnissen mit den friiher
erwihnten Losungsmitteln mischbar. Von konz. Salpetersiure wird
es in der Kilte nicht angegriffen, in der Hitze nitriert. Von konz.
Schwefelsiure wird es bei gewShnlicher Temperatur allmihlich geldst.
Es entsteht eine braunrote Farbe, die in durchgehendem Licht tiefrot
erscheint. Beim Erwirmen wird die Lésung schlieBlich schwarzgriin.
Ein Pikrat des Octahydro-retens konnte nicht erhalien werden.

Das Octahydro-reten hat folgende physikalische Kounstanten:
spez. Gew. 430 = 0,0578, %y = 1.53020.

Dekahydro-reten, CysHss.

6 g Reten wurden mit 7 g Jodwasserstoffsiure (1.96) und 3 g
rotem Phosphor in ein mit CO, gefilltes Rohr eingeschlossen, dann
langsam erhitzt, bis die Temperatur im Verlaufe von 4 Stdn. auf 285¢
stieg und dann 10 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten.

Unter 10 mm Druck gingen bei 155—158° 2 g einer wasserhellen,
nach Petrolenm riechenden Fliissigkeit iiber, welche, aus der Analyse
zu schliefen, ein Dekahydro-reten war:

0.2077 g Sbst.: 0.6726 g COq, 0.2146 g H,O0.
CysMs. Ber. C 88.45, H 11.55.
Gel. » 88.32, » 11.36.

Das Dekahydro-reten ist mit den schon erwiihnten Losungsmitteln
in allen Verbiltnissen mischbar. Von konz. Salpetersiure wird es
in der Hitze nitriert. Konz. Schwefelsiure 16st es unter gleichzeitiger
Braunfirbung allmihlich auf. Ein Pikrat herzustellen, gelang mir
nicht.

Die physikalischen Konstanten des Dekahydro-retens sind: spez.
Gew. d3’ = 0,9342, 7}y = 1.51501.
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Dodekahydro-reten, CisHaso.

3 g Reten wurden mit 14 g Jodwasserstoifsiure (spez. Gew. 1.70) .
und 5 g rotem Phosphor in ein mit CO, gefiilltes Rohr eingeschlossen.
Das Erhitzen wurde so geleitet, dal die Temperatur im Verlaufe von
4 Stdn. auf 260—270° stieg, bei welcher Temperatur das Rohr dann
10 Stdn. gehalten wurde. Mit dem Rohrinhalt verfuhr man wie oben.
Das resultierende Ol destillierte unter 10 mm Druck bei 148—150°
iiber. Das Destillat war eine wassgrhelle Flissigkeit, welche einen
schwachen, angenehmen Geruch zeigte;

Die Analyse ergab, daB ein Dodekahydro-reten vorlag:

0.124 g Shst.: 0.5878 g CO3, 0.1980 g Hy0.

CisHypo. Ber C 87.73, H 12.97.
Gel, » 87.88, » 12.16.

Die Mischbarkeit mit den schon mehrmals erwihnten Lésungs-
mitteln ist dieselbe wie bei den niederen Hydrierungsstufen. Gegen
konz. Salpetersiure ist es auch in der Hitze sebr bestindig. Von
konz. Schwelelsiure wird es bei gewshnlicher Temperatur allmihlich
gelost; es entsteht eine gelbe Farbe, die beim Erwiarmen braungriin
wird. Ein Pikrat konnte nicht erbalten werden.

Das Dodekahydro-reten batte folgende physikalischen Konstanten:
spez. Gew. dZO = (.8985; ni;’ — 1.48510.

Helsinki (Helsingfors), im Marz 1920.

223. D. Holde und H. Smelkus: III. Uber Anhydride
héherer aliphatischer Fettsduren.

[Vorgetragen in der Sitzung am 12..Juli 1920 von D. Holde.]
(Eingegangen .am 31. August 1920.)

Anlillich einer vor kurzem ausgesprochenen Anregung von Franz
Yischer und Wilhelm Schneider!), Anhydride hoherer ali-
phatischer Fettsiuren an Stelle von Glyceridfetten als Speise-
fette zu benutzen, sofern sie wie die Glyceridfette vom Darm re-
sorbierbar wiren, wurde gezeigt, daB diese ¥Frage vor 5 Jahren von
Holde aufgeworfen und, was die Resorbierbarkeit der Anhydride an-
betrifft, nach Versuchen im Physiologischen Institut der Tierdrztlichen
Hochschule Berlin usw. zunichst im bejahenden Sinne beantwdrtet
werden konnte?).

1) B. 53,924 [1920). %) Ch. Z. 44, 477 [1920]; Bio. Z. 108, 317 [1920).



