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dar; die oben beschriebene Verbindung vom Schmp. 114-115' oder 
die Bildung von oligen Nebenprodukten wurde nie beobachtet. AuBer 
Anilin und Benzol enthielt das Reaktionsprodukt eine sehr geringe 
Menge von nicht basischen, bis 230' siedenden Stoffen. 

V e r s u c h  m i t  T o l u o l .  
Aus Toluol und Ammoniak werden bei 570-580° in Gegenwart 

A m s t e r d a n i ,  Januar  1917. 
 on Nickel ebenfalls sehr gerioge Mengen Toluidin neu gebildet. 

82. A. Heidnschka und A. Panzer: Zur Kenntnis des Bixins. 
(Eingegangen am 14. Februar 1917.) 

K e r n d t ' )  gab zuerst fur das Bixin die Zusammensetzung von 
75.5 O/' C und 11.5 O/' H an, was einer Forinel von C,4H3)03 ent- 
spricht. E t t i  *) erhielt folgende Analjseiiresultate: 74.64 ' l o  C und 
7.66 ' i 0  I€ und stellt daraufhin die Formel: C25H3405 auf. An dieser 
Formel hielten auch die spateren Forscher fest, die alie bezuglich der  
Darstellung n u r  bessere Methoden der Gesinnung z u  bringen suchten. 
So bediente sich Z w i c k  3, Zuni Estrahieren des Chloroforms, womit 
e r  in diesem Punkte die Richtlinie fur die spateren Darstellungs- 
methoden gab. 

V a n  H a s s e l t ' )  benutzte auch Chloroform z u m  Extrahieren; aber 
\Torher wusch dieser die gacze Orleanmasse mit Aceton aus und er- 
hielt dadurch etwas abweichende Resultate iri der prozentuellen Zu- 
sanimensetzring; er  bekam namlich Resultate, die fur eine Formel 
C29H3405 sprachen. Der  eine von uns und R i f f a r t 5 )  dagegen, die 
wir uns fast zur  gleichen Zeit mit diesem Stoff beschaftigten und im 
wesentlichen auch eine gleiche Darstellungsweise wie v a n  H a s s e  It 
benutzten, jedoch ohne vor der  Extraktion ein Auswaschen der ganzen 
Orleanmasse mit Aceton vorzunehmen, erhielten wieder die alten Re- 
sultate, die mehr mit der Formel C28 H3.05 iibereinstimmten. N u n  haben 
sich in jungster Zeit H e r z i g  und F a l t i s 6 )  sehr eingehend mit der  
Frage beschaltigt, welche prozentuelle Zusammensetzung und hiermit 

') J. 1849, 457. 
3) Ar. 438, 58. 
') Chem. Weekblad 6, 480; Diasert. Delft, 30. Mai 1910; R. 30, 1-47; 

5, Ar. 249, 43; Riffar t ,  Dissert., Nbchen 1911. 

B. 7, 446 [1874]; 11, 864 [1878!. 

33, 192-197. 

') M. 35, 998-1020. 
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welche empirische Formel dem Bixin znkame. Sie verwandten Essig- 
Hther als Krystallisationsmittel und gelangten dabei zu Resultaten, die 
einer Formel CSB Ha0 0 4  entsprechen. 

Diese Ergebnisse baben n u n  die Frage aufgeworfen, inwieweib 
die Behandlung mit Aceton und die Wabl  des Krystallisationsmittels- 
einen Einflul3 auf die prozentuelle Zusammensetzung hat,. 

Wir haben 211 diesem Zwecke Rixin sowohl nach der v a n  Has-  
se l t schen ,  als auch nach cler Methode R i f f a r t s  Lergestellt und 
haben die erhalteneri Produkte aus den yerschiedenen LGsungsniitteln. 
umkrystallisiert. 

Die Resultate, die bei dieseu Untersuchungen erhalten wurden, 
Iassen sich wie folgt zusammenfassen. 

Die nach deli Angaben Ri f fa r t s  und van H a s s e l t s  hergestellten 
Bixine ergahen bci dcr Aualyse jedesnial Wcrte, die mit don von diesen For- 
scliern angegebenen iibcrcinstimnien. Es mar somit festgestcllt, daB ein Ana- 
lysenfehler Lei keincm tlcr Autoren rorliegt. 

Dic Frage, inwioftrn das Behandcln des Bixins mit Acetou erforderlich 
ist, die besooders von v a n  R a s s  e l t  in den Vordergrund gcstellt worden ist, 
liiWt sich dahin beantworten, da5  Aceton ein ganz rorz~gliches Reinigungs- 
niittel fur Bisiu ist, doch ist cs gleichgiiltig, oh die Acctou-Behandlung vor 
Clem cndgcltigen Auskrystallisicreii aus audcren Lihngsmitteln eifolgt oder 
nachher. Schr vorteilhaft sclieint das Beliandeln des als Aasgangsmaterial 
dicnenden Orleans mit Aceton, wie es von v a n  H a s s c l t  vorgeschlagen wurde. 

Von besonderem Intcresse ist die Feststellung, da13 auch das nach Methode 
1< i ! fa r  t hergestcllte Bisiii Rich (lurch Umkrystallisicrcn aus Essigather in 
eincr PLrm erhalten lieW, tleren Analysenresultate mit denen v a n  Hasse l  t s  
iibereinstimmen. 

Eice lhnliche Beobachtung hat auch I l e r z i g  geuincht, als er das nach 
van R a s s e l t  hergestellte Bixin aus Essigkther umloste.; auch er erhiclt dem- 
nach hohere Kohlenstoffxerte. Orientierende Versuche in dieser Bexiehung, 
die auch mit den nach v a n  H a s s e l t  hergestellten und nach H e r z i g  mit. 
EssigLther umgelijsten Bixin angestellt wurden, bestatigten ebenfalls die Rich- 
tigkcit seiner Angaben. Allerdings mu13 noch bemerkt werden, daC die 
KohlenstofFwerte H e r z i g s  in Bohe von 76.87 O/O und 77.10 O/o nicht erreicht 
vurden. 

Sehr  beachtenswert sind iibrigens noch die Angaben I I e r z i g s  
iiber die Mikrosnalysen P r e g l s  '). Ganz besonders hervorzuheben sind 
dort die Analysenresultate, die nach Anderung der Beschickung des 
Rohres erzielt aurden.  P r e g l  erhielt namlich so beim Bixin Werte 
von 76.33 o/o C und 7.51 O/O H und 76.26 Ol0 C und 7.70 O/O H. Diese 
Analysenresultate wurden unter Anlehnung an die Formel H e r z i g s  
folgender Formel eutsprechen : C?s IT3o 0,. 

1) P r c g l :  siehc H e r z i g  u n d  F a l t i s ,  31. 35, 1007. 
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Es ware n u n  z u  entscheiden, ob auf Grund der Elernentaranalysen 
es moglich ist, zu beurteilen, welche der vier erwahnten Formeln die 
richtige ist. R i f f a r t  gibt an: CzgIIa,05, v a n  H a s s e l t  c~,HaaOs, 
H e r z i g  GsHaoOa, P r e g l  (auf Grund der Mikroanalyse) CzsHa001. 
Nach ded obengenannt,en Erfahrungen erscheint dieses nicht rnoglich; 
n u r  das eine kann ausgesprocben werden, daB die Forrneln mit dern 
ho heren Kohlenstoffgehalte eine griil3ere Wahrscheinlichkeit besitzen. 

Wesentlich ist nntiirlich die Arbeitsweise bei der Analyse; doch 
kann dieser Fehler durch sorgfaltiges Arbeiten ausgeschlossen werden. 
Ob die Differenzen, die bestehen, nur auf Verunreinigungen des Bixins 
durch Oxydationsprodukte, wie teilweise angenornrnen wird, beruhen, 
durfte zweifelbaft sein. Es erscheint nicht ausgeschlossen, d a 8  es sich 
urn Beimengungen von homologen Stoffen bandelt. Dadurch wiirde 
sich die groI3e Schwierigkeit der  Reinigung besser erklaren. 

Um aber doch nun ein abschlieflendes Urteil fassen zu konnen, 
hnben wir, wie schon v a n  H a s s e l t  und H e r z i g ,  auf die Bestirn- 
mung der alethoxylgrappen im Bixin besonderen Wert gelegt; denn 
es  unterliegt keinern Zweifel, daI3 man  auf dieseni Wege einen groBe- 
ren und nuch sicheren Einblick in die Rixin-Konstitution gewinnen 
kann, nls mit Hilfe der Elementaranalysen, da eben hier eventuelle 
Verunreinigungen oder smstige Heimengungen nicht in dern hlaBe auf 
das Resultat einwirken konnen wie bei den Kohlenstoff-Wasserstoff- 
Verbindungen, und tatsachlich gab auch diese Bestirnmung, die nach 
Z e i s e l  ausgefiihrt wurde, ein sehr klares Bild. 

V a n  H a s s e l t  fand 6.59 OlO und 6.47 o/o, H e r z i g  dagegen irn 
Mittel 7.81 Oi0 Metboxylgebalt irn Bixin, und e r  nahm an, daB ent- 
sprechend seiner Formel nach Berechnung 7.63 O l 0  Methoxylgehalt vor- 
handen sein miifiten. Wir gelangten bei der  Untersuchung der nach 
den verschiedenen hlethoden hergestellten Bixine zu Resultaten, die 
im Nittel 7 .44  ergaben. Diese Werte stimmen rnit dem von H e r -  
z i g  im  Mittel angenomrnenen Wert gut iiberein. Hohere Werte aber 
erhielten wir beim Bixin, das nus Eisessig und Essigather urngelost 
wurde. Hier wurden Werte erbalten, die im Mittel 8.03 O/O entspre- 
&en. Diesen letzteren Wert konnte man zwar nocb als praktisch 
ubereinstimrneod rnit dern von H e r z i g  angenomrnenen 7.63 ' lo (ini 
Mittel) betrachten, d a  ja von verschiedenen Autoren I)  die Zeise lsche  
Bestimrnungsmethode rnit einer Fehlergrenze f 0.5 aogegeben wird, 
aher es ist irnrnerhin sebr auffallig, daI3 gerade die auf diese Weise 
gereinigten Stoffe solch hohe Werte ergaben. 
.~. .- - -- 

') H a n s  h l a p e r ,  Aiialyse und Konstitutionserniittlung organischer Ver- 
bindungen, 11. Aufl., Berlin 1909. 



Dieser Befund irn Mittel 8.03 o / o  Methoxylgehalt liegt der nach 
d e r  Mikroanalyse son  P r e g l l )  gefundeneu Porrnel naher, denn nacli 
dieser wurde der Gehalt an Methoxylgruppen irn Mittel 7.87 O/O be 
tragen. Aoch st.irnmen unsere Analysenwerte von Koblenstoff und 
Wasserstoff (75.71 Ole, 7.86 O i 0 )  rnit denen P r e g l s  weit besser als rnit 
denen H e r  z i g s  iiberein. Endlich ergab auch die Molekulargewichts- 
bestirnrnung der so gereinigten Bixine i m  Durchschoitt einen Wert, 
der der Preglschen  Forrnel sehr nahe komnit, narnlich nach P r e g l  
394  (nach Berechnung), durch Hestimrnung 382. Auf Grund all dieser 
Ergebnisse kann man wohl  jetzt niit grol3er Wahrscheinlichkeit 
annehrnen, d a 8  die Formel C?sHaoO, der Wirklichkeit am ngchsten 
kornmt. 

Experimen tel ler Tei I .  
D a r s t e l l u n g  d e s  B i x i n s  n n c h  Ri f fa r t .  

Kiiuflicher Orlean wurde getrocknet, zerkleinert und fein ver- 
mahlen, hierauf im Soxhlet-Extraktionsapparat rnit Chloroform SO lange 
extrahiert, bis die Extraktionsfliissigkeit hellgelb sblief, was einige 
Tnge beanspruchte. Das Chloroform wurde danu entfernt und der 
Ruckstand mit Eiseesig heiil aufgenommen und rasch rnit Hilfe eines 
Heil3wasser-Trichters liltriert. Den sich nusscheidenden feioen Krystall- 
brei trockneten wir, wuschen ihn so lange rnit Aceton nach, bis die 
\Vaschflussigkeit hellgelb ablief. Dieser Prnzel3 wurde uoch rnit Al- 
kohol und i t h e r  wiederholt. 

Das so erhaltene Produkt wurde iiber Scbwefelsaure getrocknet 
und analysiert. 

I. 0.1322 g Sbst.: 0.3620 g Con, 0.0932 g 1120 .  - 11. 0.0999 g Sbst.: 
0.2740 g CO2, 0.0705 g H20. - 111. 0.1119 g Sbst.: 0.3067 g CO,, 0.0790 g 
HzO. - [V. 0.1026 6 Sbst.: 0.2810 R COz, 0.0718 g 1 1 2 0 .  - V. 0.0852 g Sbst.: 
0.2320 g CO2, 0.0592 g HzO. 

Ber. fiir CgsHap05 Cas H u  0 5  c a 6  Hao 0, 
( R i f f a r t h )  (van  Hasse l f )  ( H e r z i g )  
c 74.67 C 75.34, C 76.84. 
H 7.56, H 7.59, 13 7.38. 

Gef. 1. 11. Ill. 1V. V. 
C 74.68, 74.80, 74.75, 74.70, 74.26. 
11 7.88, 7.89, 7.90, 7.83, 7.Y5. 

Ri f fa r t  f a d :  
C 74.57, 74.78, 74.82, 74.48, 74.60. 
H 7.60, 7.59, 7.62, 7.ti.0, 7.39. 

.. 

1) Siehe I I a r z i g  und l:alt,is, Zur Keniitnis dcs Bisins, M. 35  [S]. 1007. 
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Die so erhaltenen Analysenresultate stimmen demnach mit denea 
Ri f f  a r t s  iiberein. 

Angeregt durch die Versuche I I e r z i g s ,  haben wir das nach 
der Methode R i  f f a r t s  hergestellte Bixin nochmals mit verschiedenen 
Losungsmitteln behandelt, u m  z u  sehen, ob nicht dadurch eine andere 
prozentuelle Zusarnme&setzung sich ergebe. Besonderes Interesse er- 
regen die Resultate, die wir mit  dem von H e r z i g  angewandten Essig- 
ather und mit Isobutylalkohol, den K r a f t ’ )  als das beste Losungs- 
mittel fur hochmolekulare Kohlenwasserstoffe bezeichnet, erzielte. Die 
Substanz loste sich i n  beiden Losungsmitteln ziemlich schwer, und 
zwrtr ungefahr 2 g Substanz i n  1 1 Fliissigkeit. Bas  aus Essigather 
umgeloste Bixin zeigte eine hellere Farbe, wahrend das aus Isobutyl- 
alkohol gewonnene Produkt eine schone rotviolette Farbe hatte. Das  
a u s  Essigather umgeloste Bixin zersetzte sich hei 189O, bei 19.2’ war 
es ganz geschmolzen. Der Schmelzpunkt des RUS Isobutglalkohol um-  
gelosten Bixiiis war gleich dem n u r  rnit Eisessig allein umkrystalli- 
sierten, e r  lag bei 185”. 

1. Bixin, nach der Methode R i f f a r t s  hergestellt uud  nochmals 
aus Essigather umgelost, bei 105 O getrocknet, ergab folgende Ana- 
lysenresultate : 

I. 0.1018 g Sbst.: 0.2532 g Con, 0.0672 g HzO. - 11. 0.1044 g Sbst.: 
0.2882 g COz, 0.0675 g HaO. 

Ber. Eiir CzsH3105 Cz9 H31os c 2 6  H30 0 4  Gefunden 
( R i f f a r t )  ( v a n  Hasse l t )  ( H e r z i g )  I. 11. 

C 74.67, I .,.34, 76.84, 75.87, 75.29. 
H 7.56, i . 5 9 ,  7.3s, 7.38, 7.29. 

2. Bixin, nach der Methode R i f f a r t s  hergestellt und aus 190- 

butj-lalkobol nochmals umkrystallisiert und mit Ather nachgewaschen, 
bei 105 O getrocknet, ergab folgende Resultate: 

-_  

I. 0.1200 g Sbst..: 0.3294 g COz, 0.0820 g HsO. - 11. 0.1068 g Sbst.: 
0.2928 g CO,, 0.0738 g H20. 

Ber. fur  C ~ S  Ha+ 0 s  Cns H3r 05 c26 H30 0, Gefunden 
( R i f f a r t )  ( v a n  Hasse l t )  (I-Ferzig) I. 11. 

C 74.67, 75.34, 76.84, 74.86, 74.77. 
H 7.56, 759, 7.38, 7.73, 7.70. 

Wie aus diesen Analysenresultaten zu ersehen ist, stimmen d ie  
erhaltenen Werte des aus Essigather umkrystallisierten Bixins prak- 
tisch mit der Formel C~9Ha405, wie sie v a n  H a s s e l t  auf Grund 
seiner Porschung festgelegt hat, Ciberein, andererseits ergibt jedoch d a s  

I )  K r a f t ,  R. 40, 4782 [1907]. 
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mit Isobutylalkohol umgeloste Bixin die nlten Werte, die der Formel 
, C ~ E H ~ (  0 5 ,  wie sie R i f f a r t  und altere Autoren I) feststellten, entsprechen. 

Folgt man der Darstellungsweise des Bixins nach der Methode 
von v a n  H a s s e l t ,  so ergeben sich folgende Resultate. 

1 ) a r ~ t e l l u n g s w e i s e  d e s  B i s i n s  n a c h  v a n  H a s s e l t .  
Kauflicher Orlean wurde, n i e  es aucb bei der Methode R i f f a r t s  

.geschah, getrocknet, zerkleinert, fein verrnahlen, sodann der Farbstoff 
mit Aceton gereinigt, um die betrachtlichen Mengen Harze zu entfer- 
nen. Hierauf wurde der in Aceton unlosliche Anteil getrocknet, rnit 
Chloroform ebenfalls einige Tage im Soxhlet-Extraktionsapparat aus- 
,gezogen und dann das Chloroform entfernt. Die sich hierbei aus- 
scheidenden Krystalle wurden mit Aceton mehrmals durch Deknn- 
tieren gewaschen. Hierauf wurde das so gereinigte Bixin einige Male 
noch aus Chloroform umkrystallisiert. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 105O getrocknet. 
0.1434 g Sbst.: 0.3958 g CO,, 0.1016 g HgO. 

Ber. fiir CzEH3tO5 c z s  Ha4 0 5  c a 6  H30 0 4  
(Riffar t )  ( v a n  H a s s e l t )  ( H e r z i g )  
C 74.67, 75.34, 76.84. 
H 7.56, 7.59, 7.38. 

Gef. ron P a n z e r :  Gef. r o n  v a n  Hasse l t :  
C 75.38. c 75..%, 75,25. 
H 7.93. H 7.57, 7.66. 

Wie ersichtlich, stirnmen die Werte praktisch uberein. 

A b g e  a n  d e r t  e s  D a r  s t e l  1 u 11 g s v  e r  f a h r e D. 
Orlean wurde, \vie es bei den zwei ersteren Verfahren geschah, 

getrocknet, zerkleinert, moglichst fein vermahlen iind dann solange rnit 
Aceton ausgewaschen, bis die anfangs tiefrote Waschflussigkeit nun- 
mehr riitlicbgelb ablief. Hierauf wurde der in Aceton unloslicbe Teil 
des Orleans getrocknet uud i n  bekannter Weise mit Chloroform einige 
"age extrahiert. Die Extraktionsflussigkeit wurde vollstandig ab- 
destilliert, der Ruckstand heifi mit Eisessig urngelijst, wie es auch 
Rif  f a r t  in seiner Darstellungsweise angewandt hatte. Der  sich nus- 
scbeidende feine Krystallbrei wurde einige Rlale rnit Aceton nacbge- 
gewaschen, bis dieses hellgelb ablief. Das Auswaschen der Substaoz 
wurde dann nochmals mit Alkohol uod -4ther wiederholt. Sie wurde 
iiber Schwefelsaure getrocknet u n d  analysiert. 

I) E t t i ,  Z w i c k ,  Marchlewski  und Matejko,  A I J Z .  Akad. Wiss. Krakau 
1905, 745. 
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I. 0.1168 g Sbst.: 0.3230g CO9, 0.0820 g HsO. - 11. 0.1312 g Sbst.: 
0.3618 g COX, 0.0880 g HaO. 

Ber. fiir CasHa(05 Cz9 Ha4 0 5  c 2 6  H30 0 4  Ge f unden 
(Ri f fa r t )  ( v a n  H a s s e l t )  ( H e r z i g )  I. ' 11. 
C 74.67, 75.34, 76.84, 75.43, 75.21. 
H 7.56, 7.59, 7.38, 7.85, 7.50. 

Die gefundenen Resultate stirnmen auf die Formel C l s H a r  O5 und 
stehen auch in Ubereinstimmung mit denen von v a n  H a s s e l t .  E ine  
Beeinflussung der prozentuellen Zusammensetzung war in diesem Falle 
nicht zu konstatieren. 

Wir  haben nun analog wie bei dem R i f f a r t s c h e n  Bixin auch 
hier Essigather und Isobutylalkohol als weitere Krystallisationsmittel 
angewandt, urn auch deren EinfluB zu studieren. Die erhaltenen Stoffe 
stimmen in  ihrem physikalischen und chemischen Verhalten rnit den 
entsprechenden, nach R i f f a r t s c h e r  Methode hergestellten Bixinen 
iiberein; so war die Farbe des aus Essighther umkrystallisierten 
Bixins, analog dem auf gleiche Weise nach der Methode R i f f a r t  her- 
gestellten Produkte, heller als das n u r  einfach gereinigte Bixin; d a s  
a m  Isobutylalkohol umgeliiste war, entsprechend dem nach Methode 
Riff  a r t  hergestellten, ebeofalls von rotvioletter Farbe. Auch die Los- 
lichkeit i n  den diesbeziiglichen Losungsmitteln Essigather und Iso- 
butylalkohol ist dieselbe. Es losen sich auch hier nn r  ca. 2 g Sub- 
stanz i n  1 1. D e r  
ails Essighther umgeloste Stoff begann sich bei 1890 zu zersetzen, bei 
102O war er ganz geschmolzen. Der Schmelzpunkt des aus lsobutyl- 
alkohol umkrystallisierten Bisins lag, analog dem v a n  H a s s e l t s c h e n  
Bisin, bei 189 O. 

Ebenso verhalt es sich mit den Schmelzpunkten. 

1. Bisin, nach den1 abgelnderten Darstellungsverfahren hergestellt, noch- 
mals aus Essigiither umgelBst, bei l05O getrocknet, ergab folgende Analysen- 
resultate: 

I. 0.1010 g Sbst.: 0.2804 g CO2, 0.0710 g H10. - 11. 0.1052 g Sbst.: 
0.2916 g COa, 0.0722 g H,O. 

Ber. fkr C?8H3,05 Cas H34 0 5  C?s KO 0 4  Gefunden 
(Ri f fa r t )  (van  Hasse l t )  ( I Ie rz ig)  I. 11. 
C 74.67, 75.34, 76.84, 75.71, 75.60. 
€I 7 .56,  7.59, 7.38, 7.86, 7.68. 

2. Bixin, nach dem abgelnderten Darstellungsverfahren hergestellt, noch- 
mals am Isobotylalkobol umkrystallisiert, mit Ather nachge~rasclien, bei 1050. 
getrocknet und analysiert. 

0.3238 g C02, 0.0S10 g H,O. 
I. 0.1016 p Sbst.: 0.2810 g COz, 0.0688 g Ha0. - 11. 0.1172 g Sbst,: 



Ber. fiir CzsH340s C29H3105 Cas H3o 0s Gefunden 
( R i f f a r t )  ( v a n  H a s s e l t )  ( H e r z i g )  I. 11. 
C 74.67, 75.34, 76.84, 75.43, 75.35. 
H 7.56, 7.59, 7.38, 7.57, 7.73. 

In  beiden Fallen entsprechen d ie  Wer te  d e r  Forme l  CZS Ha4 0 5 .  

Zu den im vorstehenden Abscbnitte angegebenen Analysen se i  
noch Folgendes bemerkt :  Wie  schou ini theoretiscben Teil hervorge- 
hoben wurde, ist bei d e r  Analyse des  Bixins sehr  wesentlich die Art 
d e r  Verbrennung. Es wurde  dnher  bei den hier angefubrten Analysen 
die Srhe i t sweise  gewtihlt, wie sie sich bewiihrt ha t  bei d e r  Verbren- 
nung hochmolekularer StoFfe und TOU I< h u d  a d a d ' )  i n  unztihligen 
Beispielen bei de r  Analyse seiner Stoffe aoaprobiert  wurde. D i e  
Gruudziige sind dieselben, wie sie im  allgemeinen in d e r  Elementar -  
analyse nngewandt werden, niir wiirde ganz besonderer Wer t  auE fol- 
gende P u n k t e  gelegt, namlich: 

1. Zu der feingepulverten Substanz wurde Bleichromat auf das innigste 
gemengt. 

2. Die Analyse s u r d e  miiglichst langsam ansgcfiihrt, SO daC die Gcsarnt- 
dauer Sei Anwendung von ca. 0.1 g Substanz 2'12 Standen betrng 

3. Die Verbrennung wurtle nur im Saoerstollstrom vorgcuonimen. 
D ie  &I o l e k  u l a r g e  w i c h  t s b e s  t i  m m 11 n g des  durch  Umlosen aus 

Ess iga ther  gereinigten n ix ins  wurde nach de r  1 7 0 1 1  Riff a r t  augege- 
benen hletbode xus d e r  Siedepunktserhiihurigr de r  Hixin-Eisessig-Liisung 
berechnet. D i e  Bestimmungen ergaben d e u  Mittelwert = 382. 

Die  U e t h o x y 1 g r u p p e n - 13 e s t i m m u II g e n w urdetl nach d e r  UP- 
sprunglichen Z e i s e  I sclien Ver s~ ic l~sanordnung  a) ausgefuhrt .  

1. Bixiii nach der Methotle Kif  f a r t s  hergcstrllt: 
0.2538 g Sbst. gaben 0.1407 g Jotlsilber, eutspr. 7.35 O/,, OCHS. 
2. Bixin nach der Ncthode I i i fFar t s  hcrgestellt und nochmals aus Essig- 

0.2214 g Sbst. gaben 0.13.51 g Jodsilber, entspr. 8.04OjO OCH,. 
3. Bisin nach der Milcthode K i f f a r t s  hergestellt und dann aus Isobutyl- 

0.2223 g Sbst. gaben 0.1226 g Jod>ilLer, entspr. 7.2s O i 0  OCt13. 
1. Bixin nach dem abgeiinclcrten Darstclluagsverfahren hcrgestellt: 
0.21S2 g Sbst. gaben 0.1 190 g Jotlsilber, entspr. 7.37 OCI-13. 
5. Bixin nach dem abge%ntlerteu Darstellangsverlahren hcrgestellt und 

0.2337 g '  Sbst. gaben 0.1416 g Jotlsilbrr, entspr. 8.00 O i 0  OCH3. 

sther umgeliist: 

alkobol noclimals umkrystallisiert nntl niit d ther  uaclrgewnschen: 

iiochmals aus Essigather umkrystallisiert: 

l )  H e i d u s c h k a  and R h u d a d a d ,  Ar. 251, 441. 
a) AI. 6, 9S9; 7, 406; Ber. iiber den 111. Internat. KongreW fiir angew. 

Chcrnie, II, S. 63; H a n s  M c y c r ,  Analyse und I(onstitutionsermitt1ung orga- 
nischer Verbindungen, 11. Aufl., 1909. 



6. Bixin nach dem abgeindertcn Darstellungsverfahren aus Isobutyl- 

0.2326 g Sbst. gaben 0.1305 g Jodsilher, entspr. 7.40 o, 'o OC113. 
7. Bixin Herz ig :  
1. 0.2288 g Sbst. gaben 0.3333 g Jodsilber, entspr. i.40°/0 OCH3. - 

2. 0.2094 g Sbst. gabeu 0.1 169 g Jodsilbcr, entspr. 7.37 O l 0  OC&. 
Zur Gegeniiberstellung seien noch die Werte anderer Aritoren 

hier angegeben. Yon R i f f a r t  liegen Resultate nicht vor. V a n  H a s -  
s e l t  fand Werte, die einem Methoxylgehalt von 6.59 "/o und 6.47 "/o 

entsprechen. 

alkohol urngelikt, mit .ither nachgemaschen : 

H e r z i g  gibt irn Mittel 7.81 90 an. 
Die Resultate m i t  dern auE gewohnlicheni Wege hergestellten 

'Bixin stirnnien im wesentlichen mit den Werten H e r z i g s  iiberein. 
Die aus EssigHther umgelosten Bixine dagegen ergaben Werte, die 
sich sehr der bei H e r z i g  u n d  F a l t i s  ') angegebenen Zusammen- 
setzung des Rixins von P r e g l  nahern. 

W u r z b u r g ,  irn Februar 1917. 

83. F. Kehrmann: Einige Notizen, die Azln-Farbetoffe 
betreffend. 

(Eingegangen am 15. k'ebruar 1917.) 

I. Z u r  K e n n t n i s  d e s  P h e n y l - a p o s a f r n n i n s .  
(Gemeinsarn mit Ren6 Spcitel.) 

Phenyl-aposafranin ist friiher durch Einwirkung von Anilin n u f  
d arge- 3-C h lor p h en y 1- p h en azo n i II m ') u n d an f P h e n y 1- p h en azo n i u rn 

stellt und beschrieben worden (Formel I). 

lich 
Per 

den 
zur 

IJr. Geb. Rat. P. E h r l i c h  hatte einige Monate vor seineni kurz- 
erfolgten Tode den Wunsch geauflert, Versuche rnit diesem Kor- 
macben zu konnen. 
Da Phenyl-phenazoniuin und sein Chlorderivat imrner noch zu 
nicht eben leicht zuginglichen Substanzen gehoren, so haben wir 
Darstellung gronerer hlengen nach einern neuen Verfahren gesucht 

und dies in der Entfernnng der Amino-Gruppe nus dern von F i s c h e r  

I )  I l e r z i g  und F a l t i s ,  M. 35 [8], 100i. 
a)  0. F i s c h e r  und E. H e p p ,  B. 30, 1891 [1897]. 
a) F. Kehrmann und W. Scbaposchnikof l ,  B. 110, 2615 [1597]. 


