
182. Wilhelm Traube und Willibald Passarge: a e r d a s  
Verhalten der Chromoxydul-Salze zu Acetylen und iiber die 
redusierenden Wirkungen der Salze dea zweiwertigen Chroma. 

[Aus dem Chemiscben Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 3. Juli 1916.) 

- 

Die Salze des z w e i w e r t i g e n  C h r o m s  geh6ren infolge ihrer 
sehr groBen Neigung, in Chromoxydsalze uberzugehen, zu den, 
namentlich i n  waBriger Losung, kraftig r e d u z i e r e n d  w i r k e n d e n  
A g e n z i e n ,  ahnlich den Salzen des z w e i w e r t i g e n  E i s e n s ,  M a n g a n s  
und Z i n n  s .  Die Chromoxydulsalze iibertreffen jedoch in ihrer Ver- 
wandtschaft zum Sauerstoff erheblich diese letzteren Salze, insofern sie 
im Gegensatz zu ihnen die Fahigkeit besitzen, d i r e k t  d i e  M o l e k i i l e  
d e s  W a s s e r s  z u  z e r l e g e n .  Nur  neutrale Losungen der Chrom- 
oxydnlsalze, und auch diese nur bei gewohnlicber Temperatur, sind 
bestandig. Erhitzt man sie oder fiigt ihneo eine Saure zu, so setzt 
alsbald eine langsame W a s s e r  s t  of f e n  t w i c  k l  u n g und damit 6 b e r  - 
g a n g  d e r  O x y d u l s a l z e  i n  O x y d s a l z e  ein: 

2 C r O  + H a 0  =I CrSO3 + Hz. 

Mit dieser FBhigkeit zur direkten Wasserzerlegung hangt offen- 
bar die weitere Eigenscbaft der Salze zusammen, bei Gegenwart von 
Wasser oder Saure auch auf Verbindungen mit d o p p e l t e r  oder d r e i -  
f a c  h e r K o h l  e n s  t o  f f b i n  d u o g also 
W a s  s e rs  t of f a n  d i e s e  V e r  bi n d u n g e n  a n  z u l  a g e  r n  , eine Fahigkeit, 
die nach den bisherigen Beobachtungen den anderen als Reduktions- 
mittel angewandten Salzen fehlt. 

Die erste und bisher einzige Beobachtnng iiber die Reduktion 
ungesiittigter organischer Verbindungen mit Hilfe von Chromoxydul- 
salzen verdanken wir B e r t h  e l  ot’). Gelegentlich seiner bekannten 
Untersuchungen iiber das Verhalten des A c e t y l e n s  zii M e t a l l s a l z -  
18 s u n g  e n ,  insbesondere ammoniakalischen Metallsalzlosungen, beob- 
achtete er, daB A c e t y l e n  von einer a r n m o n i a k a l i s c h e n ,  m i t  
S a l m i a k  v e r s e  t z t e n  C h r o m  o x  y dulsu l f  at-lo sun g a b s o r  b i e r  t 
wurde, daB sich aus der Losung nach einiger Zeit aber ein anderes 
Gas entwickelte, niimlich i t h y l e n .  B e r t h e l o t  nahm an, daB sich 
in der ammoniakalischen Chrornoxydullosung zunacbst eine besondere 
Verbindung des Chromosalzes mit dem Acetylen bildet, die dann 
sekundHr unter Abgabe von Atbyleu zerfallt. 

r e d  u z i e  r e  n d z u w i r k e n ,  

*) A. ch. [4] 9, 401. 
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Nach B e r t h e l o t  sol1 ferner n u r  die ammcniakalische Chrom- 
oxydulsalzl6sung, n i c h t  d a g e g e n  d i e  s a u r e  L o s u n g  d e r  S a l z e  
irnstande sein, die Reduktion des Acetylens zu Athylen zu bewirken. 

Diese letztere Angabe B e r t h e l o t s  haben wir nicht bestatigen 
kiinnen; wir fanden im Gegenteil, daB gerade die l e i c h t  d a r s t e l l -  
b a r e n  s a u r e n  C h r o m o x y d u l l o s u n g e n  d a s  A c e t y l e n  s e h r  g l a t t  
i n  A t h y l e n  i i b e r f i i h r e n .  Um diese Wirkung der sauren Chrom- 
oxydulsalzlosungen zu erweisen, verfuhren wir folgenderma8en. 

Eine M a r i o t t e s c h e  Flasche von etwa 1 'IS 1 Inhalt wurde mit 
A c e t y l e n  gefiillt und in die Flasche zuerst 100 ccm 10-prozentige 
Salzsaure und darauf eine Ltiisung von Chromchloriir gebracht, die 
durch Reduktion von 70 g kauflichem griinern Chromchlorid mit Hilfe 
von iiberschiissigem granuliertern Zink und etwa 120 ccm 25-prozentiger 
Salzsaure gewonnen worden war. Die Fliissigkeiten wurden durch 
den unteren, mit einem einfach durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossenen Tubus in die M a r i o t t e s c h e  Flasche gedriickt, wahrend 
durch den oberen Tubus, der ebenfalls durch einen einfach durch- 
bohrten Gummistopfen verschlossen war, das entsprechende Volumen 
-4cetylengas entwich. Die Flasche, in der sich nunmehr noch etwa 
1.2 1 Acetylen befanden, wurde darauf gut  verschlossen und eine 
Stunde auf der Schuttelmaschine geschiittelt. Gewiihnlich war nsch 
dieser Zeit - bisweilen auch schon erheblich fruher .- alles Acetylen 
yerschwunden, was man daran erkannte, da8  beim Durchleiten des 
Gases durch arnmoniakalische SilherlGsung kein Niederschlag oder 
Trubung entstand. Das resultierende von Acetylen freie Gas wurde 
in zahlreicben Fallen der Analyse unterworfen. -41s Resultat sei das 
Folgende angefiihrt: Von 100 ccin des Gases wurden i n  der Bunteschen  
Burette durch verdunntes Brornwasser 98.2 ccm absorbiert. Der  
Gasrest wurde mit SauerstofF gernischt in der Explosionspipette der 
Wirkung des Induktionsfunkens ausgesetzt. Es .erfolgte keine 
Kontraktion, so da13 die Anwesenheit von W a s s e r s t o l f  oder A t h y  l e u  
a u s g e s c h l o s s e n  war. Der durch Bromwasser nicht absorbierte 
Gasrest diirfte sonach lediglich aus Luft bezw. Stickstoff bestanden 
haben, die dem angewandten Acetylen von vornherein beigemischt war. 

Bringt man das Acetylen nicht durch Schiitteln mit der reduzierenden 
Liisung in Beruhrung, sondern las t  das Gas einen oder zwei Tage 
iiber der Chromchlorurlosung ste%en, so erfolgt auch hier vollstandige 
Reduktion ; doch enthalt das gebildete Athyler; dann nicht unbetracht- 
liche Mengen W a s s e r s t o f f .  Die Entstehung von Athan lieB sich 
anch in diesem Falle nicht nachweisen. Zur Priifung auf dieses 
Gas behandelte man eine grJ3ere Menge des bei der Reduktion des 
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Acetylens erhaltenen Gases mit Bromwasser, befreite das ubrig- 
bleibende Gas mit Hilfe von Palladium vom Wasserstoff und mischte 
den Gasrest mit Sauerstoff. Auch hier rief der Induktionsfunke keine 
Kontraktion hervor, ein Beweis, da8  Athangas nicht vorhanden war. 
F m  die Natur des bei der Reduktiqn des Acetylens mit Chromchloriir 
entstehenden Gases als A t  h y 1 e n  noch besonders zu erweisen, wurden 
in eineni groBeren Versuch eine Anzabl - etwa 10 - Liter des 
Gases in eine abgekiihlte Mischung von Brom und Wasser geleitet. 
Die dabei entetandene Verbindung erwies sich durch ihren Siedepunkt 
als A t h y l e n b r o m i d .  

I n  dem oben angeftihrteo Beispiel war die Menge des zur 
Reduktion des Acetylens dienenden Chromchlorurs nicht unerheblich 
g r o  a e r ,  als die Theorie erfordert hatte, und die Reduktionskraft der 
Losung war deshalb auch noch nicht erschiiptt. Man kann die Uber- 
fiihrung des Acetylens in Athylen, wie wir weiter fanden, aber auch 
durch eine der T h e o r i e  n a c h  u n g e n i i g e n d e  M e n g e  C h r o m -  
c h l o r u r  bewirken, wenn man dafiir sorgt, da13 das bei der Reduktion 
entstehende C h r o m c h l o r i d  sogleich wieder in C h l o r i i r  u b e r -  
g e f i i h r t  w i r d ,  so daI3 das letztere gleichsam als Katalysator wirkt. 
Diese Uberfiihrung kann im Versuche durch Zufiigen von Zink und 
Salzsaure bewirkt werden und man hat dann sogar nicht notig, vom 
Chromchloriir auszugehen, sondern kann dafur direkt das C h l o r i d  
benutzen, welches durch das anwesende Zink eben sogleich zu 
Chloriir reduaiert wird. Dieses letztere wird dann auch im 
weiteren Verlaufe des Versuches immer wieder neu gebildet, sobald 
es zur Uberfuhrung eines Teiles des angewandten Acetylens in  
Athylen gedient und sich dabei in  Chlorid verwandelt hatte. 

Die Versuchsanordnung, deren wir u n s  bedienten, war die fol- 
gende: Eine starkwandige D r u c k f l a s c h e  von 435 ccm Inhalt, die 
mit einem gut schliel3enden Hahn versehen war, wurde mit Acetylen 
gefiillt und i n  dieselbe, wiihrend sich ihre Mundung unter Wasser be- 
fnnd, sehr schnell ein Reagensglas eingefuhrt, das 22 ccm 24-prozen- 
tige Salzsaure, 4 g reines, zerriebenes Zink und 4 g kaufliches, wasser- 
haltiges Chromchlorid enthielt. Die Flasche wurde sofort verschlossen 
und auf der Schiittelmaschine geschuttelt, bis alles Zink aufgelost 
war. I n  der  Flasche herrschte starker Druck,  und sobald man den 
Hahn offnete, entwich ein Gas, das in ammoniakalischer Silberlosung 
keinen Niederschlag hervorbrachte, also f r e i  v o n A c e  t y  1 e n  war. 

Als 95 ccm des Gases in der Hempelschen  Burette bezw. Pi- 
pette mit Bromwasser behandelt wurden, absorbierte dieses 26 ccm, 
so daI3 also 27.4 "lo des Gases Athylen waren. 37 ccm des von 
Bromwasser nicht aufgenommenen Gases wurden darauf mit Palla- 
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diurn zusammengebracht, welches das Gas bis, auf 0.3 ccm absorbierte. 
Athan konnte also auch in diesem Falle in  nennenswerter Menge nicht 
gebildet worden sein. 

Zufolge der Analyse bestand das in der Druckflasche nach be- 
endeter Reaktion befindliche Gas aus 27.4 O/O Athylen und 71.4 O l 0  

Wasserstoff. Der  Berechnung nach werden aus 4 g Ziok 1470 ccm 
Wasserstoff (20°, 760 rnm) entwickelt. Das  Volumen des angewandten 
Acetylens betrug 435 ccm (Kubikinhalt der Flasche) weniger 26 ccm 
(Kubikinhalt des eingefuhrten Reagensglases), d. h. also 409 ccm. 
Wurde ein diesem Volumen gleiches Wasserstoflvolnmen zur Reduk- 
tion des Acetylens verbraucht, so mufiten in der Flasche neben 
409 ccm Athylen 1470 - 409 = 1061 ccm Wasserstoff enthalten sein, 
d .  h. das Gasgemisch muBte aus 27.8 O l 0  Athylen und 72.8 O/O Wasser- 
stoff bestehen. Diese Werte wurden, wie angegeben, sehr angenkhert 
auch bei der Analyse erhalten. 

Ahnliche Versuche mit entsprechenden Ergebnissen wurden in 
griiBerer Zahl ausgefuhrt; an den Resultaten wurde nichts geiindert, 
als an Stelle der konzentrierten Salzsaure eine gr6Bere Menge ver- 
dunnterer Saure angewendet und die hienge des Chromchlorids noch 
etwas herabgesetzt wurde. 

DaB das bei diesen letzten Versuchen auf das Acetylen wirkende 
Agens wirklich n u r  das Chrornchlorur ist, geht daraus hervor, daB 
in  Versuchen, bei denen das Acetylen rnit Z i n k  u n d  S a l z s a u r e  
a l l e i  n unter Druck behandelt wurde, keine wesentliche Veranderung 
des Acetylens beobachtet werden konnte; bei ferneren .Versuchen 
auch dann nicht, wenn man in den Versuch statt des Chromchlorids 
andere Chloride wie Eisenchloriir oder Manganchlorur einfuhrte. Das 
Gelingen der Reduktion ist also ausschlieBlich a n  die Anwesenheit 
von C h r o m o x  y d u l s  a l z  e n  geknupft. 

Acetylen kann bekanntlich auch rnit Hilfe von verschiedenen 
anderen Reduktionsrnitteln reduziert werden, wobei aber immer G e -  
m i s c h e  v o n  A t h y l e n  rni t  A t h a n  erhalten werden. Das Charak- 
teristische der Wirkung der Chromoxydullosungen besteht darin, da13 
die Reduktion des Acetylens bei d e r  S t u f e  d e s  A t h y l e n s  s t e h e n  
b l e i b t .  D a  es andrerseits mijglich ist, die Pei der Reduktion ent- 
stehende Chromchloridliisung immer wieder i n  die wirksame Chlorur- 
losung tberzufuhren, so ist rnit dem Verfahren vielleicht die Aufgabe 
zu losen, auch in groljem MaBstabe t e c h n i s c h  A t h y l e n  a u s  A c e -  
t y l e n  z u  g e w i n n e n .  Hiertiir wiirde allerdiogs nicht die Regene- 
rierung des Chromoxyduls mit Rille von Zink und Salzsaure i n  Frage 

' 
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kommen, 
auafu hren 

DiLO 

sondern die e l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n ,  die, sich auch 

das Acetylen Ton  Chromorydulsalzlosungen - wenigstens 
1aIJt 1). 

unter den von uns gewahlten Versuchsbedingungen - nicht weiter 
als bis zum Athylen reduziert wird, hangt vielleicht mit der erheb- 
lich groDeren Loslichkeit des Acetylens gegeniiber dem Athylen in 
wiBrigen Fliissigkeiten zusammen; vielleicht auch, wie B e r t h  e l o  t 
annahm, mit der Bildung von Zwischeoprodukteo, deren Natur noch 
festzristellen ware. 

Die Reduktions- bezw. Wasserstoff anlagernde Wirkung der Chrom- 
oxydulsalze ist, wie wir weiter fanden, durchaus nicht auf das Ace- 
tylen beschriokt, auch nicht auf Falle, bei denen es sich darum han- 
delt, dreifache Kohlenstoffbindungen in doppelte iiberzufiihren. Es 
kiinoen vielmehr unter Umstanden auch Verbindungen mit doppelter 
oder dreifacher Kohlenstoffbindung zu geskttigten Verbindungen re- 
duziert werden. So koonten wir z. B. mit Hilfe von Chromchlorur- 
liisungen F u m a r -  und M a l e i n s a u r e  zu B e r n s t e i n s a u r e  und sowohl 
Z i m t s a u r e  aus auch P h e n y l - p r o p i o l s i u r e  zu  H y d r o z i m t s l u r e  
reduzieren. 

R e d u k t i o n  d e r  M a l e i n -  u n d  F u m a r s a u r e .  

Man reduzierte 10 g kiiufliches, griines Chromcblorid mit Hilfe 
von Zink u o d  konzentrierter Salzsaure, trennte die blaue, zinkhaltige 
Chromchloriirlosung, ohne sie rnit der Luft in Beriihrung zu bringen, 
von nicht angegriffencm Zink, iiberschicbtete sie rnit Ligroin und 
fugte z u  der Fliissigkeit eioe Auflosung von 2 g Maleinsaure in Wasser. 
Die Losung wurde etwa eine Stunde auf einer Temperatur von l o o o  
gehalten und wurde, oachdem sie erkaltet war, mehrfach ausgelthert. 
Nach dem Verdanipfen des Athers verblieben 1.2 g eioer schon kry- 
stallisierenden Substaoz, die sich durch ihren Schmelzpunkt als Bern- 
steinsaure erwies. 

1 g Fumarsiure wurde in eine Liisung eingetragen, die durcb 
Reduktion von ca. 5 g Chromchlorid bereitet worden war ,  und die  
man mit Ligroin uberschichtet hatte. Das Gemisch wurde eine 
Stunde auf looo gehalten und nach Entfernuog des Ligroins ausge- 
iithert. Nach dem Verdampfen des Athers verblieben 0.6 g Bern- 
steiosaure. 

I) Vergl. in dieser Beziehung die voranstehende Mitteiluog von W. 
Traube  und A. G o o d s o n ,  sowie das D. K.-P. 115464 der Firma Boeh-  
r i n g e r  & S6hne. 
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R e d u k t i o n  d e r  Z i m t s a u r e  u n d  P h e n y l - p r o p i o l s a u r e .  
Sehr auffallend war es, da13 es nicbt gela3g, Zimtsaure durch 

s a u  r e Chromoxydullosungen zu reduzieren. Bei Versuchen, die ebenso 
angeordnet waren wie die eben beschriebenen rnit Fumar- und Malein- 
saure, wurde stets unveranderte Zimtsaure zuriickerbalten. 

Wandte man aber Chrornchloriirlosungen a n ,  die rnit einer hin- 
reichenden Menge Natronlauge versetzt waren, so erfolgte auch die 
Reduktion der Zimtsaure. 

Man reduzierte ca. 10 g Chromchlorid mit 2in.k und Salzsaure 
zu Chloriir, trennte die blaue Liisung vom nicht verbrauchten Zink 
und versetzte sie, nachdem man sie rnit Ligroin iiberschichtet hatte, 
mit einer solchen Menge Alkalilauge, daB nach anfanglicher Aus- 
fallung das Zinkhydroxyd wieder in Losung Ring, so da8  in der 
Fliissigkeit nur das ausgeschiedene Chromoxyduloxyd suspendiert 
blieb. Zu dieser Fliissigkeit fijgte man nun eine alkaliscbe Losung 
von 0.4 g Zimtsaure und erwarmte sie eine Stunde lang auf dem 
Wasserbade. Darauf wurde die Fliissigkeit nnge3auert und rnit Ather 
extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers verblieb ein 61, das 
beim Reiben mit dem Glasstabe allrn5hlich ersrarrte. Die Substanz 
schmolz nach dem Urnkrystallisieren bei 46O, war also Hydrozimt- 
skure. 

Wie bemerkt se;, kiinnen auch Fumar- und Maleinsaure mit 
Hilfe solcher rnit Alkali iibersattigten Chromchloriirlosungen ebenso- 
gut  reduziert werden wie durch die sauren Liisungen. 

Der  Wirkung der rnit Alkali ubersattigten Chromchloriirlosung 
wurde auch eine Losung von phenplpropiolsaurern Natrium ausge- 
setzt und es wurde bierbei bei Anwendung von 2 p des letzteren ca. 
1 g Hydrozimtsaure erhalten. 

E i n w i r k u n g  v o n  C h r o m o x y d u l s s l z e n  a u f  s a u e r s t o f f h a l t i g e  
Ver  b i u d u  n g e n  d e s  S t i c k s  t of fs. 

Sehr energisch wirken Chromoxydulsalze auf die sauerstoffhaltigen 
Verbindungen des Stickstoffs ein. So entsteht, wie K o h l s c h i i t t e r l )  
zeigte, aus S t i c k o x y d  bei der Einwirkung der Salze gleichzeitig 
Ammoniak und Hydroxylamin. 

Wir  haben das  Verhalten der Cbromoxydulsalzlosungen, und 
zwar saurer sowohl wie der mit Alkali iibersattigten, z u  anderen 
sauerstoffhaltigen Verbindungen des  Stickstoffs untersucht. 

Beziiglich der R e d u k t i o n  d e s  S t i c k o x y d u l s  zu Stickstotf 
durch Cbromosalze sei von mehreren Versuchen bier der folgende an- 
gefiihrt. 

1) B. 37, 3053 [1904]. 
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25 ccm Stickoxydulgas, welches etwa 0.8Ol0 fremde Case ent- 
hielt, wurden uber Quecksilber in eine graduierte Robre gefullt und 
dazu blaue amrnoniakalische Chrornchloriirlosung im uberschuf3 ge- 
bracht. Man lief3 das Ganze 5 Tage steben, wobei das Gasvolumen 
infolge der Entwicklung von Wasserstoff aus der Chrornoxydullosung 
auf 48 ccm anwuchs. Das Gas wurde darauf, urn etwa unangegriffenes 
Stickoxydul zu entfernen, rnit einer geniigenden Menge Wasser ge- 
schiittelt; .docb nahm hierbei sein Volurnen nicbt ab, ein Beweis, dn.6 
Stickoxydul nicht mebr vorhanden war. Wurde nuumehr in das Gas 
ein Palladiumblech eingefuhrt, so erfubr jenes eine Kontraktion auf 
24 ccm. Dieses Gas erwies sich a19 S t i c k s t o f f ,  indem ein in das- 
selbe eingefuhrter brennender Holzspan erlosch. 

R e d u k t i o n  v o n  S a l p e t e r s a u r e  z u  A m m o n i a k  v e r m i t t e l s  
C h r o m c h l o r i i r s .  

Setzt man zu einer sauren Chromoxydullosung ein N i t r a t ,  so 
ist binnen kurzer Zeit in der Flussigkeit Am rn o n i a k nachweisbar; 
doch erfolgt die Reduktion nicht quantitativ. 

Eine rnit A l k a l i  v e r s e t z t e  C h r o m c h l o r i i r l G s u n g  fuhrt da- 
gegen Salpetersaure v o l l s t a n d i g  in Ammoniak uber, so daB man 
sich dieses Reduktionsmittels statt der bisber in der Analyse an- 
gewandten bedienen konnte, wenn es sich darum handelt, Salpeter- 
siinre durch aberfiihrung in Ammoniak quantitativ zu bestirnmen. 

Bei unseren Versuchen benutzten wir die fur die Ausfiihrung 
derartiger Analysen iibliche Apparatur; nur war der Stopfen des zur 
Aufnahme des Nitrats und des Reduktionsrnittels dienenden Destilla- 
tionskolbens d o p p e l  t durchbohrt. Durch die eine Bohrung ging der  
gewohnliche K j e l d a h l s c h e  Aufsatz, durch die andere war ein Glas- 
rohr gefiihrt, das mit einer Wasserstoffquelle verbunden war, so daB 
der Apparat mit Wasserstoff gefiillt werden konnte. Dies war notig, 
um eine Oxydation des Chromoxyduls durch den Luftsauerstoff zu 
verhtten. 

In  den Kolben kam zunachst das zu reduzierende Kaliumnitrat 
nebst festem Natriumhydroxyd in groI3em UberachuB. Dann wurde 
ein Wasserstoffstrorn durch die Apparatur geleitet, bis die Luft in 
dieser durch Wasserstoff verdriingt war. Der  Wasserstoffstrom wurde 
nun unterbrochen und durch dasselbe Zuleitungsrohr Chromchloriir- 
losung in  reichlichem Uberschufl zugegeben, doch so, daB die Fliissig- 
keit alkalisch blieb. DaP entstandene Ammoniak wurde nach Verlauf 
einiger Zeit iibergetrieben, in -Salzsiiure aufgefangen und der  
UberschuB der letzteren zuriicktitriert. 



I. Angewandt 0.3994 g KNOa: Ber. 0.0673 g 'NH,. Gef. 0.0660 g NHa. 
11. Angewandt 0.3493 g KN&: Ber. 00588 g NH3. Gef. 0.0576 g NHa. 

111. Angewandt 0.3493 g KNO3: Ber. 0.0588 g NHa. Gef. 0.0583 g NHa. 

R e d u k t i o n  v o n  H y d r o x y l a m i n  z u  A m m o n i a k  d u r c h  C h r o m -  
o x y d u l - S a l z e  b e i  G e g e n w a r t  v o n  A l k a l i e n .  

Bei der Ausfiihrung dieser Reduktion konnte naturlich nicht die 
Hydroxylaminsalz-Losung alkalisch gemacht werden, bevor die reduzie- 
rende Losung zugesetzt war, weil sonst ein vorzeitiger Zerfall des 
Hydroxylamins eingetreten ware. Man verfuhr deshalb so, da13 unter 
Benutzung des beim vorigen Versuche beschriebenen Apparats der 
Losung des Hydroxylamins zuerst die same Chromolosung zugefiigt 
und dann eine stark konzentrierte Alkalilosung zugegeben wurde, 
worauf man sogleich mit der Destillation begaon. 
I. Angew. 0.3944 g (NHSO)~H~SO, :  Ber. 00810 g NH,. Gef. 0.0798 g NH3. 

11. Angew. 0.2601 g (NH30)2HzSO,: Ber. 0.0536 g NH3. Gef. 0.0540 g NH,. 
Sehr bemerkenswert war es, daI3 es n i c h t  g e l a n g ,  s a l p e t r i g e  

S a u r e  q u a n t i t a t i v  z u  A m m o n i a k  z u  r e d u z i e r e n ,  selbet dann 
nicht, als man die mit Alkali ubersattigte Chromchloriirltisung an- 
wandte, die, wie erwahnt, Salpetersaure wie auch Hydroxylamin voll- 
standig in Ammoniak uberfiihrt. Die bei den Reduktionsversuchen 
mit Nitrit sich ergebenden Werte fiir Ammoniak lagen alle weit unter 
dem theoretischen Werte, besonders dann, a19 man die Flussigkeit so- 
fort nach Zugabe des Chromchlorurs zur alkalischen Nitritlosung er- 
hitzte oder wenn man das Chromchloriir einer schon erhitzten alkali- 
schen Nitritlosung zufiigte. Die relativ besten Werte wurden erhalten, 
als man kalte, stark alkalische Nitritlosungen lLngere Zeit mit dem 
Reduktionsmittel in Beriihrung lie& Vielleicht ist die intermediare 
Bildung von Ammoniumnitrit, das  anderweitig zerfallt, die Ursache 
der unbefriedigenden Resultate. 

Wir haben schlieI3lich auch versucht, O r i m e  rnit Hilfe von 
C h r o m o s a l z e n  zu A m i n e n  z u  r e d u z i e r e n ,  was in d e r T a t  mog- 
lich ist, wie am Beispiel des B e n z a l d o x i m s  festgestellt wurde. 

4 g Benzaldoxim wurden in Natronlange gel8st und zu einer 
unter Ligroin befindlichen, mit Alkali versetzten Chromchlorurlosung 
gefiigt. Nachdem das Gemisch Iaogere Zeit auf dem Wasserbad er- 
wfirmt worden war, wurde das Ligroin abgehoben und die Fliissigkeit 
mehreremal ausgefithert. Man leitete darauf in die atherische Losung, 
nachdem sie u l e r  Natriumsulfat getrocknet worden war, Chlorwasser- 
stoffgtrs ein. Das sich ausscheidende Chlorhydrat zeigte den Schmelz- 
punkt des Benzylamin-Cblorhydrats, namlich 240 O. Zur weiteren 
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Identifizierung wurde das platinchlorwasserstoffsaure Salz der Base 
hergestellt. Es ergab bei der Analyse einen Gehalt von 31.48'/0 Pt?  
wahrend die Theorie fur platinchlorwasserstoffsaures Benzylamin 
31.19 o/o fordert. 

183. W. Mosimann und J. Tambor: Versuche Bur Synthese 
do8 Naringenins. 

[V o r 1 ii u f i g e M i t t e i 1 u n g. J 
(Eingegangen am 17. J u n i  1916.) 

Das in den Bluten von Citrus decumana L. enthaltene (4lucosid 
Naringin zerfallt bei der Hydrolyse in Rhamnose, Dextrose und Na- 
ringenin. Weil sich dieses beim Kochen in Phloroglucin und p-Cumar- 
saure spaltet, wurde das Naringenin von Will') als p-Cumarsaure- 
ester des Phloroglucins angesehen.' 

Auf Grund der Arbeiten YOU A. S o n n 2 )  ist diese Ansicht nicht 
mehr aufrecht zu erhalten, denn das p-Cumaroyl-phloroglucin erwies 
sich als nicht identisch mit dem naturlichen Naringenin. AuBerdem 
konnte H. Frau k 3, das Naringenin durch katalytische Hydrierung 
in ein Dihydro-naringenin uberfuhren, das mit dern Phloretin ') iden- 
tisch war. 

F r a n  c T u t i n  5, betrachtet das Naringenin als 2'.4'.6'.4 - Tetra- 
oxy-chalkon : 

O H  - 

d. h. ein unter M'asseraustritt gehildetes Kondensationsprodukt 
Acetopbloroglucins mit dem p-Oxybenzaldehyd. Diese Auffassung 
sitzt sehr hohe Wahrscheinlichkeit, denn 0. O e s t e r l e 6 )  konnte zei- 
gen, da13 das mit dem Nariogenin sehr nahe verwandte Hesperitin: 

des 
be- 

IiO,-,C~II OH 

das 2'.4'.6'.3-Tetraoxy-4-methoxy-chalkon ist. 

1 )  B. 18, 1322 [1885]; 20, 303 [1887]. 
8 )  C. 1914, 11, 253. 
5, C. 1911, I, 151. 

a) B. 46, 4050 119131. 
4, B. 46, 4051 [1913]. 

6 )  Ar. 2.53, 384 [1915]. 


