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weiden Krystallen vorn Schmp. l l O o  erhalten. EJ war sehr leicht 
liislich in Wasser, Athylalkohol uud Methylalkohol. Die Analyse 
fuhrte zur Formel CzlHS403NCl;  das  Salz ist mittiin aus 1 Mol. 
Ammoniumchlorid nnd je 3 Jlol. Formaldehyd und cyclo-hexanon 
unter Austritt von 3 Mol. Wasser entstanden. 

0.1946 g Sbst.: 0.4675 g COs, 0.1526 g UzO. - 0.2066 g Sbst.: 6 2 win 
N (?I", 740 mm). - 0.3099 g Sbst.: 0.1190 g AgCI. 

C N U ~ ~ O ~ N C I .  Rcr. .C 63.69, I1 8.92, N 3.65,  CI 9.24. 
Gef. n 65.5,  >> 8.9, D 3.4, x 9.3. 

Die niit Ralilauge abgeschiedene freia Base, die als T ris-[cyc/o- 
h e x  a n  o n  y l - m  e t h y l -  (1.2)j-amin (IV.) bezeichnet werden kann, 
wird am Ather in feinen, weichen bei 1 l D o  schmelzenden Krystall- 
schuppen erhalten, die i n  Wasser sehr schwer loslich sind. 

222. Artturi J. Virtanen: ifber die Beziehung d e s  Retens 
zu Harzsauren, sowie iiber hydrierte Retene. 

(Eingegangen am 20. August 1920.) 

Bekanntlich ist R e t  e n  ein Kohlenwasserstoff, der in einigen 
fossilen Harzen, sowie in dern bei der Trockendestillation harzreichen 
Holzes entstehenden Teer reichlich vorhanden ist. Zuerst wurde e r  
von K n a u f i ' )  im Jahre  1858 aus Teer und von F r i t s c h e 2 )  aus  
einem fossilen Harz  isoliert. Dieser gab dem Kohlenwasserstoff den 
Namen Reten und bewies durch die von ibm ausgefihrten Analysen 
der Disulfonsaure, daB die Zusamrnensetzung des Retens Cl8 HI* ist. 

Von den Forschern, welche Reten untersucht haben, sind vor 
allem zu erwahnen: E k s t r a n d 3 ) ,  der mehrere Substitutionsprodukte 
des  Retens darstellte, ferner B a m b e r g e r  und H o o k e r ' ) ,  denen es 
zu beweisen gelang, daB Reten ein Methyl-propyl-phenanthren ist, 
ohne dad sie jedoch die Stellungen der Seitenketten bestimmen konnten. 
F o r t n e r 5 ) ,  und nach ihm Luxc)  zeigten dann in ihren Arbeiten, dal3 
dem Reten eine von den F_ormeln I. und 11. zukommt, und schliefllich 
konnte Bu  c h e r  ') durch seine meisterhaften Oxydationen entscheidend 
beweisen, dad Reten die Formel I. hat. 

I )  A. 106, 385 [1858]. 
a) A. 186, 75 [1877]. 
'9 Ebenda 29, 763 [l9OS]. 

2) Ebenda 109, 250; J. pr. 111 82, 321 r18611. 
5, M. 25, 452 [1904]. 4, Ebenda 229, 102. 

?) Am. SOC. 38, 374 [I910]. 
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Schon F r i t s c h e  ahnte einen Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  
R e t e n  n n d  I I a r z ,  und auf diesen Zusammenhanq deutet e r  schon 
mit dem Namen Reten bin (aus dem griechischen .Worte ggrrvr] = das 
Harr). Chemiscb konnte man diesen Zusammenhang erst spater be- 
weisen. Wenn man aus dem Harz der NadelbHume gewonnenes 
Kolophonium bei gewuhnlichem Drucke destilliert, so zersetit es 
sich unter Bildung fliissiger Produkte, von denen das sog. B H a r z 6 l a  
das wichtigste ist. Bei der Destiliation des. Harzols mit Schwefel 
erhielt K e l b e  I )  aus dem Destillat durch Krystallisation aus Alkohol 
einen weil3en Stoft (Schmp. 94-95“), der  wahrscheinlich Reten war. 
Spater wurde auch Reten direkt am Kolophonium durch Destillation 
mit Schwefel erhalten2), und W e s t e r b e r g 3 )  zeigte zum ersten Mal, 
da13 das Reten aus der von ihm aus Harz isolierten, reinen IIarz- 
eaure, der A b i e t i n  s a u r e ,  die den Hauptbestandteil des Eolophoniums 
bildet, entsteht. 

In dieser Weise wurde bestltigt, daB Reten durch Dehydrierung 
aus IIarzsHuren resp. aus  HarzBlen entsteht, und dadurch der von 
F r i t s c h  e geahnte Zusammenhang chemisch bewiesen. Zur Erkliirung 
der Konstitution der Harzsauren ist dieser Zusammenbang sehr wichtig. 
M a c h 4 )  gnb der Abietinszure die Formel C N H ~ S O ~ ;  da  nun das 
Reten a m  der Saure beim Erhitzen mit Schwefel entsteht, glaubte 
man friiher, daB bei dieser Realition nur das  Carboxyl-Kohlenstoff- 
atom abgespalten wird, und daB demnaoh die Abietinsaure als eine 
bydrierte Reten-carbonsaure angesehen werden musse. Verschiedene, 
auf diese Hypothese sich stijtzende Strukturformeln sind fur die 
hbietinsaure vorgeschlagen worden ’). Obwohl spater bewiesen wurde, 
da13 die Abietinsaure die Formel CzoHaoOs hatb), und daB also beim 
Entstehen des Retens von der Siiure auder dem Cnrboxyl noch ein 

1) B. 11, 2174 [1878]. 
2) D. R.-P. Nr. 43508 [1887J; B. 21, Ref. 553 [1858]. 
3) B. 36, 4201 [1903]. ‘1 hi. 14, 195 U8931. 
5) Vcrgl. Levy ,  Z. a. Cb. 81, 153-154 [1913J. 
6) L e v y ,  Z. Ang. 18, 1739 [1905]. 
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anderes Kohlenstoffatom abgespalten werden muB, bleibt die Reten- 
bildung doch IuBerst wichtig ftir die Konstitutionsbestimmung der  
Harzsiiuren. 

Hinsichtlich der Struktur  der Abietinsiiure hat  groBe Unsicher- 
heit darubek geherrscht, ob die Saure wirklich einen fertigen Reten- 
kern enthglt, oder ob dieser erst bei der Dehydrierung entsteht. 
Auch war man daruber nicht klar, ob das Molekiil der  Siiure, wenn 
es cyclisch gebaut ist, einen aromatischen oder hydro-aromatischen 
Kern enthiilt'). J o b  a n s s o n l ) ,  dessen Untersuchung eine der  letzten 
ist, sagt in  den Schlufifolgerungen seiner Untersuchung : nDas Vor- 
kommen eines aromatischen oder hydro-aromatischen Kerns im Mo- 
lekiil der  Abietinsaure durfte als festgestellt angesehen werden.a 

Durch rneine 'Untersuchung: SUber die Konstitution der .Pi n -  
a b i e t i n s i u r e a a ) ,  wobei ich als Untersuchungsobjekt die Harzsaure 
benutzte, die A s c h a n  aus dem haher siedenden, Festen Teile des 
Kieferiils isolierte, und die wahrecheinlich mit der Abietinsgure von 
J o h a n s s o n  identisch js t ,  habe ich bewiesen, daB d i e  P i n a b i e t i n -  
s a u r e  e i n e n  h y d r i e r t e n  R e t e n k e r n  e n t h a l t ,  und da13 in  ihrem 
Molekul' noch e i n  D r e i r i n g  u n d  n u r  e i n e  D o p p e l b i n d u n g  vor- 
komrnen. Fur diese Auffassung sprechen die fur die Molrefraktionen 
des  Methyl- und Athylesters erhaltenen Werte, das  verschiedene Verhalten 
der  Skure zu Brornwasserstoff, Wasserstoff und Brom. Gegen diese Auf- 
fassnng sprecheh keine Beobachtungen. Infolge der grofien ihnl ichkei t  
dor Harznauren miteinander, rnuB man meiner Ansicht nach fur sicher 
halten, daB a l l e  H a r z s i i u r e n  m i t  d e r  F o r m e l  C~oHaoOz e i n e n  
h y d r i e r t e n  R e t e n k e r n  b e s i t z e n ,  und daB der ungeslttigte Cha- 
rakter, wenigstens der  Pimarsaure und der Abietinslaure von J o -  
h a n s s o n ,  wie aus den Literaturaogabenl) zu schlieBen ist, von der- 
selben Art  ist, wie dies oben fur die Pinabietinsaure hervorgehoben 
wurde. AuF Grund meiner Untersuchuogen habe ich fur Pinabietin- 
s l u r e  die Formel 111. angenommen, i n  welcher jedoch die Stellungen 
der  Carboxylgruppe, des Dreiringes, der  Doppelbindung uud einer 
Methylgruppe nicht bewiesen wurden. 

D e r  nahe Zusammenhang des Retens mit den Harzsiiuren geht 
sowohl aus  der Entstehung des Retens beim Destillieren der  Harz-  
sauren mit Schwefel als auch daraus hervor, daB bei der Destillation 
der  Siiuren unter gewohnlichem Druck Kohlenwasserstoffe entstehen, 

1) Vergl. L e v y ,  Z. a. Ch. 81, 147 [1913]. 
3) Arkiv fijr kemi etc. 1917 Nr. 19, 20. 
3) Dissertation in finnischer Sprache, Helsinki 1918. 
4, Tschugaef f  u. T e s a r u ,  B. 46, 1774 [1913]. Vergl. auch die Unter- 

suchung von J o h a n s s o n ,  loc. cit. 
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die einen zum Teil hydrierten Retenkern zu pthalten scheinen. Die- 
selbe Zersetzung tritt bei der Destillation der Siiurechloride im Va- 
kuum ein. 

C3 H; Ct HT 
d c 

H C'y C H 

HC \/\ CHs 
C I 

1v. c/ , 
CEIa.Ci 

111. HC 1 
,+.,- CHa CHI. C 

HzC! CH 
/\,/'CH3 

Das Vorkommen h y d r i e r t e r  - R e t e n e  in dem durch Trocken- 
destillation aus Kolophonium entstehenden Harzol haben schon meh- 
rere Forscher fruher angenommen. T s c h i r c h  und Studer ' )  stimmen 
der von der Aktiengesellschaft fur chemische Industrie (Rheinau) aus- 
gesprochenen Ansicht bei, daQ T e t r a h y d r o - r e t e n  ein Harziil-Be- 
standteil sei; sie nebmen aber auch hoher hydrierte Reten'e als nor- 
male Komponenten an. Kr i imera)  glaubt, daB das *Harzok ein 
einheitlicher Stoft ist, denn er sagt: *die verhiiltnismiiBig glatte Spal- 
tuog des Kolopho~iums zu Harzol, einem hydrierten Retem . . . . . 
Ohne neue Experimente auszufuhren, faBt Bruhn3)  das Harziil als 
Octohydro-reten, CIS &s, auf. S ch  u l t  z e ') bewies endlich entschei- 
dend, daB das Harzol ein Koblenwasserstoff-Gemisch ist, und be- 
statigte das Vorkommen des O c t a h y d r o - r e t e n s  dadurch, d& er 
aus der Fraktion 195- 197.5O 19 mm durch Oxydation Trimellitsaure 
isolieren konnte. 

Aus der reinen Abietinsiiure erhielten E a s t e r f i e l d  und Bag-  
l ey  6) beim Erhitzen mit Jodwasserstoff im geschlossenen Rohre bei 
210-230° einen Kohlenwasserstoff, der nsch ihren Angaben aus der 
SHure durch COs-Abspaltung entsteht. Weil die Saure nach ihnen 
die Formel CIS Hss 0 2  hat, muQ dem Kohlenwasserstoff die Zusammen- 
setzung C18 Hz8 zukommen. Auch d u d  Destillation bei vermindertern 
Drock entsteht aus Abietinsiiure derselbe Kohlenwasserstoff. Nach 
E a s t e r f i e l d  und B a g l e y  handelt es sich um eio D e k a h y d r o -  
r e t e n ,  weil aus dem Kohlenwasserstoff, BAbietenc: genannt, beim 
Erhitzen rnit Jodwasserstoff und rotem Phosphor auf 240° Dodekahydro- 
reten, CIS H30, entsteht. L e v y  beobachtete die Entstebung des von 

1) Dissertation, Bern 1903. 
3) Ch. Z. 1900, 1105. 
5) SOC. 85, 1246 [1904]. 
6) B. 40, 3658 [1907]; ebenda 89, 3045 [1906]. 

s, B. 36, 647 [1903). 
') A. 369, 130 n. 132 [1908]. 
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ibin 3 t l  b i e t i n  a genannten Kohlenwasserstoffs, Cl9Ha*, aus Abietin- 
saurechlorid bei der Vakuum-Destillation durch Abspaltung von HC1 
und 11,O. Derselbe Kohlenwasserstoff entstand direkt aus der Saure 
bei der Destillation. 

I n  meiner oben erwahnten Untersucbung habe ich gezeigt, daB 
sowohl bei der Destillation des Chlorids der Pinabietinsaure im Va- 
k u u m  als auch der reiuen Saure unter gewijhnlichem Druck eine 
fluorescierende Fliissigkeit entsteht, aus der icb durch Destillation im 
Vakuum einen Kohlenwasserstoff der Pormel CIS Hz. isoliert habe. 
Weil aus diesem KohlenwasserstofE durch Oxydation mit Braunstein 
und Schwefelsiiure Trimellitsaure und bei der Destillation mit Scbwefel 
Reten entstehen, mu13 der Kohlenwasserstoff ein Methyl-octahydro- 
reten der Formel I V  sein; die Stellung einer der Methylgruppen ist 
jedocb noch unbewiesen. 

Urn festzustellen, ob aus den Harzsauren hydrierte Retene oder 
metbylierte Retene und welche von ibnen entstehen, ist es meines 
Eracbtens zuerst wichtig, die verschiedenen Hydrierungsstufen des  
Retens h e k t e l l e n  und ihre Eigenschalten zu bestimmen. Deshalb 
babe ich die weiter unten beschriebenen H y d r i e r u n g e n  d e s  R e t e n s  
ausgefubrt I ) .  

I n  der Literatur sind bisher Ton den Hydrierungsprodukten des 
Retens gelegentlich n u r  Tetra-, Dodeka- und Perhydroreten erwiihnt 
worden. Ein T e t r a h y d r o - r e t e n  baben B a m b e r g e r  und L o d t e r a )  
durcb Reduzieren des Retens mit Natrium in Amylalkobol-Lt5sung 
darge5tellt. Andere Konstanten als den Siedepunkt (280O untec 
10 mm Druck) erwabnen sie nicht. D o d e k a h y d r o - r e t e n  wurde 
von L i e b e r m a n n  und S p i e g e l ? )  aus Reten rnit Jodwasserstoff und 
rotem Phosphor in gescblossenem Robr bei 25O--2GO0 dargestellt. 
Der Siedepunkt w i r  33G0 bei gewiihnlichem Drucke. P e r h y d r  o - 
r e t e u  erhielt I p a t i e w  *) durch Reduktion des Retens rnit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Nickel bei 300° unter 100 Atm. Druck. 

Uuter teilmeiser Anwendung von Natrium und Amylalkohol bezw. 
Jodwasserstoff und rotem Phosphor in verschiedenen Mengen und bei 
verschiedenen Temperaturen ist es mir gelungen, folgende neue Iiy- 
drierungsprodukte darzustellen : D i b y d r 0 -  r e  t e n ,  H e x  a h y d r o -  re  ten, 
O c t a h y d r o - r e t e n  und D e k a h y d r o - r e t e n .  AuDerdem babe ich 
auch T e t r a -  und D o d e k a h s d r o - r e t e n  bereitet und ibre physika- 
liscben Konstanten bestimmt. Allen hydrierten Retenen, Tetrahydro- 

1) S c h m i d t  u. Mczgcr haben schon friiher verschielene Hydrierungs- 

*) B. 20, 3076 [1887]. 
4, 3. 42, 2016 [19091. 

produkte von Phcnnnthren dargestellt, vgl. B. 40, 4240 [1907]. 
3, Ebenda 22, 780 [1589]. 
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Verbindung 

reten auegenommen, ist eigen, daB sie gegen Permanganat gesittigt 
erscheinen, obwohl die mefsten Hydroverbindungen, wenigstens die 
Hexa-, Deka- und Dodekahydro-Verbindungen, ungeeiittigt seia 
mussen. 

Die Eigenschaften der verschiedenen Rydrierungssbfen sind aus 
folgender Tabelle ersichtlich: 

AusseLeo 

Reteri ClsHI8 . . . 
Dill ydro- reten 

ClSH20 

C18 H.22 , . . . . 
C18H21 . . . . 
CISII2z. 

C I S  tIlr8 

c*s 1330 

. . . . . 
Trtrabyil ro-retcn 

Hrxahydro-reten 

Octahytlro-reten 

Dekahydro-: eteu 

I)odekahydro-rctcii 

. . . . . 

. . . . . 

. . . . . 

\VeiBe, g I a m e n  d e 
Blattchen 

Wrei130, glanzendc 
Haitchen 

GelbweiBes 01 

FwLloecs 61 

m 

>> 

D 

Sell mclz- 
puokt 

0 

208-210 - - 

188-190 - - 

1SU-lS3 1.0057 1.56061 

17.5- 17i 0.95032 1.54i05 

208-210 - - 

188-190 - - 

1SU-lS3 1.0057 1.56061 

17.5- 17i 0.95032 1.54i05 

163-165 0.9578 1.530'73 

155- I59 0.9342 1.51501 

148-150 0.8985 1.48510 

Das bei den Hydrierungen angewandte Reten wurde aus n T e e r -  
f e t t a  (Teertalg) von A. B. W a s a  Oljefabrik isoliert. D a s  Teerfett 
w a r  eine tiefbraune, dicke Flussigkeit, welche sehr riel Reten-Krystalle 
enthielt. Das Reten wurde mit der  Saugpumpe abfiltriert, mit Nntron- 
lauge gekqcht und mehrere Male aus Alkohol umkrystallisiert. Nach 
viermaligem Krystaliisieren war der Schmp. '98-98.5O. Analyse und 
Schmelzpunkt lassen darauf schlieben, daL3 das schneeweii3e, aus  
grooen blfttrigen KrystalIen bestehende Produkt reines Reten war; 

D i h p d r o - r e  t e n , CIS H?o. 

10 [: Reten wurden in 75 ccm trocknem Amylalkohol zur Liisung 
gebracbt und i n  die unter Ruckflub siedende Losung 5 g Natrium 
im Verlauf von, 2 Stdn. eingetragen. Nach Beendigung der  Reaktion 
wurde die heibe Reaktionsfliissigkeit unter gutem Durchruhren i n  
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 
2 g. Nach mehrmaliger Kipstallisation a m  Wthylalkohol wurde der  
Schmp. 64-6S0 konstant. 



Das amylalkoholische Filtrat wurde suf ein Volumen von ca. 
20 ccm eingeengt. Nach'Erkalten der Losuog entstnnd eine Krystall- 
masse, welche nur  in  sehr geringer Menge ein eigentumlich riechen- 
des 8 1  enthielt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Athyl- 
alkohol schmolz die Rrystallmasse bei 64-65O. Ausbeute 4 g. Die 
Analyse zeigte, d a 8  die Verbindung ein D i h y d r o - r e t e n  war: 

0.1250 g Sbst.:.0.4155 g COs, 0.0940 g HpO. 
ClaH:o. Ber. C 91.46, H 8.54. 

Gef. 91.31, 8.42. 

D a s  Dihydro-reten krystallisiert aus Alkohol in  schneeweiBen, 
glinzenden Blittern, die denen des Retens sehr iihnlich siod. Beide 
Verbindungen unterscheiden sich jedoch dadurch deutlich von einander, 
da8 Dihydro-reten kein P i  k rat. bildet, wahrend die entsprechende 
Verbindung beim Reten sehr leicht entsteht. A19 man versuchte, das  
Pikrat  aus  dem Dihydro-reten so darzustellen, da13 man die siedenden, 
konzentrierten, mit berechoeten Mengen von Pikrinsaure und Dihydro- 
reten versetzten Alkohol-Losungen vermischte, wurde die Liisung rot 
gefarbt, Pikrat  schied sich jedoch nicht aus. Bei der Oxydation 
mit Chromsiiure in Eisessig liefert Dihydro-reten Retenchinon in guter 
Ausbeute. 

T e t r a  h y d  r o - r e  t e n ,  CIS Hzz. 
Man verfuhr ganz iihnlich wie oben, nur verwendete man eine 

grodere Menge Natrium (fur 10 g Reten 9 g Natrium). Nach Ein- 
gieljen in Wasser und Ausachiitteln rnit verd. Schwefelslure zur voll- 
standigen Zerstijrung des ,Natriumamylats schieden si& aus der amyl- 
alkoholischen Schicht nur  wenige Krystalle (1 g) aus, welche abfiltriert 
wurden. Schmp. 64--65O, aus Bthylalkohol umkrystallisiert. Man 
trocknete die amylalkoholische Losung iiber frisch gegliihtem Kalium- 
carbonnt und destillierte den Amylalkohol ab. Das zurtickgebliebene 
01,  7 g, wurde im Vakuum destilliert, wobei der grodte Teil unter 
10 mm Druck bei 180-183O siedete. Der ubergegangene Teil war  
ein gelbwei8es 01, welches einen sehr eigentumlichen, unangenehmen 
Geruch besafl. Die  Analyse zeigtc, daB das T e t r a h y d r o - r e t e n  
vorliegt : 

0.15i0 g Sbst.: 0.5230 g COa, 0.1335 g HaO. 
ClaH2s. Ber. C 90.76, H 9.24. 

Gef. 90.85, 9.51. 
Das Tetrahydro-reten ha t  das  spez. Gewicht d r  = 1.0057, den 

Brechungsindex n: = 1.5608. Es ist i n  jedem Verhiiltnis mit Chloro- 
form, Ligroin, Eisessig, Benzol und Ather mischbar. Von konz. Sal- 
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peterbaure scheint es beim Erwlirrnea nitriert zu werden. Konz. 
Schwefelsiiure lost es bei gewtihnlicher Temperatur langsam mit hell- 
roter Farbe auf; beim Erwiirmen wurde die Losung dunkelrot und 
ging schlielJlich in schwarzgriin uber. Die Losung bleibt beim Ver- 
dunnen rnit Wasser klar. Ein P i k r a t  des Tetrahydro-retens konnte 
nicht erhalten werden. 

Hexa h y d r o -  r e  t en , Cle Ha,, 
erhiilt man, wie auch andere, hohere Hydrierungsstufen, durch Re- 
duktion des Retens mit Jodwasserstoff und Phosphor im geschlossenen 
Rohr. 

Zu seiner Darstellung verfiihrt man am besten wie .folgt: 6 g 
Reten wurden mit 7 g rauchender Jodwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.96) 
und 3 g rotem Phosphor i n  geschlossenem, mit Kohlensiiure gefiilltern 
Rohr so erwarmk, daI3 die Temperatur innerbalb 3 Stdn. auf 190-200° 
stieg und dann 10 Stdn. auf dieser Temperatur gehalten wurde. Beim 
6ffnen enthielt das  Rohr, neben Krystallen von Phosphoniurnjodid 
und rotem Phosphor, eine olige Fliissigkeit. Der  Rohrinhalt wurde 
rnit kochendem Wasser i n  einem Kolben gespiilt, rnit Natronlauge 
gekocht und dann rnit i t h e r  extrahiert. Nach Verdunsten des i t h e r s  
blieben 4.8 g gelbes 61 zuriick. Unter 10 mm Druck ging bei 175 
-177O eine wasserhelle, etwas blau fluorescierende Flussigkeit iiber, 
welche einen sehr schwaohen, nicht unangenehmen Geruch besaCI. 
i m  Destillierkolben blieb nur wenig unverlndertes Reten zuruck. 

Die Analysen der Flkssigkeit ergaben, daB es sich um reines 
H e x  a h  y d r 0- r e  t e n handelte: 

0.1360 g Sbst.: 0.4480 g COs, 0.1216 g ITSO. 
ClaHzt. Ber. C 89.92, H 1008. 

Gef. * 89.84, 10.01. 
Das Hexahydro-reten ist, wie das Tetrahydro-reten mit Chloro- 

form, Ligroin, Eisessig, Benzol und Ather in allen Verhliltnissen 
mischbar. Konz. Sa lpe tershre  hat  i n  der  Kjilte keine Einwirkung, 
6eim Erwiirmen wirkt sie nitrierend. In  konz. Schwefelsjiure last es 
sich b’ei gewShnlicher Temperatur rnit tiefbrauner Farbe, beim Er- 
wiirmen geht die Farbe der Lasung in braunschwarz uber. Ein Pi-  
k r a t  des Hexahydro-retens konnte ich nicht herstellen. 

Die physikalischen Konstanten des Hexahydro-retens waren : 
Spez. Gew. d y  = 0.9802, Brechuagdndex n: = 1.54770. 

0 c t a h y d ro-  r e t en , Cle HSS. 
Man schlod 6 g Reten mit 7 g Jodwasserstoffsiiure (1.96) und 

3 g rotem Phosphor in ein rnit COa gefiilltes Rohr ein, erhitzte nach 
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und nach, bie die Temperatur im Verlaufe von 4 Stdn. auf 240° stieg, 
und setzte das  Erhitzen 10 Stdn. bei dieser Temperatur fort. Mit 
dem Rohrinhalt verfuhr man in gleicher Weise wie beim Hexabydro- 
reten. Beim Destillieren im Vakuum ging der gr68te Teil bei 163 
-165O unter 10 mm Druck iiber. D a s  Destillat bestand aus einer 
wasserhellen Fliissigkeit, welche einen ziemlich angenehmen Geruch 
zeigte. 

Die Analyse ergab, daB ein O c t a h y d r o - r e t e n  vorlag: 

0.1647 g Sbst.: 0.5381 g COa, 0.1618 g HaO. 
C18816. Ber. C 89.14, I1 10.86. 

Gef. s 89.10, n 10.57. 

Das Octahydro-reten ist in allen Verhiiltnissen mit den friiher 
erwahnten Losungsmitteln mischbar. Yon konz. Snlpetersiure wird 
es in der Kal te  nicht nngegriffen, i n  der IIitze nitriert. Von konz. 
Schwefelaaure wird es bei gewohnlicher Temperatur allmlhlich gelost. 
E s  entsteht eine braunrote Farbe, die in durchgehendem Licht tiefrot 
erscheint. Beim Erwarmen wird die Losung schliel3lich schwarzgrun. 
Ein P i  k r a t  des 0ctahydro.retens konnte nicht erhalten werden. 

Das Octahydro-reten hat folgende physikalische Konstanten : 
spez. Gew. d$ = 0,!)578, n;; = 1.33020. 

D e k a h y d r  o - r e  t e n , C1 s 1 1 2 8 .  

G g Reten wurden mit 7 g JodwasserstoFlsIure (1.96) und 3 g 
rotem Phosphor i n  ein mit COs gefulltes Rohr eingeschlossen, dann 
langsam erhitzt, bis die Ternperatur im Verlaufe von 4 Stdn. aiif 285'' 
stieg und dann 10 Stdn. bei dieser Temperatur gehalteo. 

Unter 10 mm Druck gingen bei 155-158O 2 g einer wasserhellen, 
nach Petroleum riechenden Flussigkeit iiber, welche, aus der Analyse 
zu schlieaen, ein D e k a h y d r o - r a t e n  war: 

0.2077 g Sbst.: 0.67'26 g CO1, 0.2146 g HaO. 
C,JTT:S. Ber. C 88.45, H 11.55. 

Gef. * 85.32, 11.56. 

Das Dekahydro-reten ist mit den schon erwahnten Lijsungsrnitteln 
i n  allen Verhaltnissen mischbar. Von konz. Salpetersaure wird es 
in  der  Hitze nitriert. Konz..Schwefelsaure 16st es  unter gleichzeitiger 
Braunfarbung allmahlich auf. Ein P i k  r a  t herzustellea, gelang mir 
nicht. 

Die phyaikalischen Konstanten des Dekabydro-retens sind : spez. 
Gew. d, = 0,9342, n: = 1.51501. 20 
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D o d  e k a h y  d r  o - r e t e  n , CIS H ~ o .  
3 g Reten wurden mit 14 g Jodwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1.70) 

und 5 g rotem Phosphor in  ein mit COZ gefiilltes Rohr eiogeschlossen. 
Das Erhitzen wurde so geleitet, daB die Temperatur im Verlaufe von 
4 Stdn. auf 260-270° stieg, bei nelcher Temperatur das Rohr dann 
10 Stdn. gehalten wurde. Mit dem Rohrinhalt verfuhr man wie oben. 
Das resultierende 0 1  destillierte unter 10 mm Druck bei 148-150" 
iiber. DRS Destillat war eine waes&eIle Flussigkeit, welche einen 
schwachen, angenehmen Geruch zeigte. 

Die Analyse ergab, daI3 ein D o d e k a h y d r o - r e t e n  vorlag: 

ClsH30. Ber C 87.73, H 12.27. 
Gef. D 87.88, 12.16. 

0.lS24 g Sbst.: 0.5878 g c0.1, 0.1980 g HaO. 

Die Mischbarkeit mil den schon mebrmals erwahnten Liisungs- 
mitteln ist dieselbe wie bei den niederen Hydrierungsstufeo. Gegen 
konz. Salpeterskure ist es auch in  der Hitze sehr bestandig. Von 
konz. Schwefelsaura wird es bei gewohnlicher Temperatur allmahlich 
gelost; es entsteht eine gelbe Farbe, die beirn Erwkrmen braungrun 
wird. Ein P i k r a t  konnte nicht erhalten werdeo. 

Das Dodekahydro-reten hatte folgende physikalischen Konstanten : 
spez. Gew. d$ = 0.8985; TJ: - 1.48510. 

H e l s i n k i  (Helsingfors), im Mkrz 19.20. 

223. D. Holde und H. Smelkus: 111. Ober Anhydride 
h6herer aliphatischer Fettsiuren. 

[\'orgetragen i n  der Sitzung am 12. .Tuli 1920 von D. Holde.]  

(Eiiigezmigeii am 31. August 1920.) 

XnlRBlich einer Tor kurzem ausgesprochenen Anregung von F r a n z  
F i s c h e r  und W i l h e l m  S c h n e i d e r ' ) ,  A n h y d r i d e  h b h e r e r  a l i -  
p h a t i s c h e r  F e t t s i i u r e n  an Stelle von Glyceridfetten n l s  S p  e i s e -  
f e t t  e zi i  b e n  u t z e n , sofern sie wie die Glyceridfeite vom Darm re- 
sorbierb:ir waren, wurde gezeigt, dnf3'diese Prage, vor 5 Jahren von 
I1 o Id e nufgeworfen und, was die Resorbierbarkeit der  Anhydride an- 
betrifft, nnch Versuchen 'im Physiologischen Inztitut der Tierarztlichen 
IIochschule Berlin usw. zunlchst im bejahenden Sinne beantwdrtet 
verden  konnte ". 

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


