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0.1041 g Sbst.: 0 3009 g COz, 0.0561 g HsO. 
C 2 0 H t s 0 3 .  Uer. C 78.43, H 5.SS. 

GeE. 2 78.60, )) 6.04. 

Die liikroanalysen wurden mit guteni E r f d g  nach der von 
V. D u b s k y  nngegebenen, sehr zweckmLl3igen und einfachen Arbeits- 
methode durchgefuhrt (nyereinfachte quantitative 3Iikroelementaraoa- 
lyse organischer Substanzericc; Leipzig, Verlag v o n  Vei t  & Co., 1917). 

Chemische Institute der Universitaten Z u r i c h  und I t o s t o c k .  
K o s t o c k ,  irn April 1917. 

133. J. H e r z i g  und F. F a l t i e :  Zur Kenntnis des Bixins. 

(Eingegangen am 14. Mai 1917.) 

H e i d u s c h k a  und P a n z e r ' )  nehmen auf Grund ihrer Unter- 
suchung an,  daB die Forrnel C S ~ H ~ O O ,  fiir das Bixin der  Wirklich- 
keit am nachsten kornmt.. Wir ') haben seinerzeit, auf sorgfaltige Ana- 
lysen gestiitzt, die Forrnel C96H30o4 aufstellen konnen, und v a n  Has-  
s e l t  3, sowie R i n k e s ' )  hahen bei Wiederholung unserer Versuche 
diese Forrnel als richtig auerkannt. Diese klare Sachlage erscheint 
hierdurch meuerdings wieder verworren, ucd wir wollen daher kurz 
iinseren Standpunkt festlegen und begriinden. 

Die Versuche von H e i d u s c h k a  und P a n z e r  in Bezug auf die 
Zusarnmensetzong des nach  rerschiedenen Methoden gereinigten Bixins 
sind fur unsere Diskussion gleichgiiltig, weil, wie wir es seinerzeit 
schon erw%lint haben, man aucL beim gereinigten Bixio bei der  
Elernentaranalyse meist zu niedere Werte fiir den Kohlenstoff be- 
kornmt. Die Schwierigkeit liegt also durchnus nicht in der Reini- 
gung, sondern in der Analyse des Rixins. 

Wir  haben weiterhin rnitgeteilt, daQ, bei Einhaltung bestimrnter 
Bediogungen, fiir den Gehalt an Kohlenstoff Werte erhalten werden, 
welche die bis dahin ermittelten ubersteigeo. Die Modifikatioo be- 
stand dario, daI3 das Rohr aul3er rnit Bleichromat rnit einer 10 cm 
langen Schicht von Platinasbest beschickt wurde. Diese hoheren 
Zahlen hat dann auch P r e g l  nach  seiner urspriinglichen Methode rnit 
Gasometer und nochrnaligern Durchleiten der  Gase bekcrnmen. 

l )  B. 50, 546 [1917]. 
3, Chemisch Weekblad 13, 429 [1916]. 
') Chemisch Weekblad 12, 998 [1915]. 

. *) M. 35, 997 [1914]. 



Wir rnochten uunnieLr die gefundenen Z~l i len  hier neuerdiugs 
anfiihrep. 

B i s i n :  
H e r z i g  u n d  F a l t i s  (Mizza~i )  I’regl mit Gasometer C 2 6 H 3 0 0 ,  C ? ~ H B O O ‘  
C 76.87, 77.17, 76.53, 76.77 76.71 76.84 76.14 

N e t h  ? I - b i  s i n :  

C 77.34, 77.00, 76.76 77.06,76.9;5 77.17, 77.25, 77.01 77.14 76.47 

Die Resultate der Mikronnalyse nach P r e g l  betreffend, mussen 
wir noch einige Bernerkungen hinzufugen, weil das Weseutliche uber- 
sehen wurde. DaS bei der urspriinglichen hlethode von P r e g l  die Ver- 
brennungsgase irn Gasometer aufgefangen wurden und daher nach der 
Tollendeten Verbrennnng nochmals durch das gsnze System geleitet 
werden konnten, haben wir  immer als ganz besonderen Vorteil der 
Methode angeseheu. Es ist begreiflich, daIj . P r e g l  bestrebt war, 
durch verschiedene Verbesserungen den Gasometer entbehrlich zu 
machen, und es ist ihrn ia dies im groBen uud ganzen gelungen. 
Beim B i x i n  erhielt er  aber, wie erwahnt, mit Gasometer 76.71, ohne 
Gasometer hingegen n u r  75.40-75.98O/O C. Als er die Kupferoxyd- 
und Bleichromatschichte um 6 cm gekiirzt und statt desseo einen gleich 
langen Platinstern eingefiihrt hatte, faud er  bei der Verbreunung 
o h n e  G a s o m e t e r  irnmerhin eine geringe Verbesserung seiuer z u  tiefeu 
Werte, nirnlich 76.33 und 76.26, und nur d i e s e  Zahlen n-erden ron 
H e i d u s c h k a  und P a n z e r  als die Preglschen  Werte angefuhrt. Hei 
dern jetzigen Stande der Dinge bietet aber der von P r e g l  rnit Gaso- 
meter errnittelte Gehalt die groBtrnogliche Sicherheit, und dab  diese 
Werte bei Bixin und Methylbixin rnit unseren auf anderem Wege ge- 
fundenen Zahlen ubereinstirnrnen, halten wir fur eine Hnuptstutze der 
Forrnel c26 Ha0 0 4 .  

Zum Zwecke der Kontrolle der Forrnel eignet sich die Methoxyl- 
zahl wegen der zu geringen Differenzen sehr wenig, wie folgende 
Zusarnrnenstellung zeigen soll: 

Ebenso ungunstig liegen die Verhaltnisse bei der Bestimniung 
der  MolekulargroBe. Auch wir haben ubrigens seinerzeit relativ gute 
Resultate nach der kryoskopisohen Methode beim Methylbixin ver- 
iiffentlicht unter Anwendung von p-Toluidin und Diphenylarnin a19 

LBsungsrnittel. 
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Nit Rucksicht darauf, dal3 die wesentlichen n o  r r n a l e n  Fehler- 
rluellen bei der Elerneutaranalyse auf der Minusseite liegen und die 
liijchsten Werte fur den Kohlenstoffgehalt seinerzeit nach einwand- 
freien Methoden erhalten wurden, miissen n i r  daher diesen hoheren 
C:ehalt als gesichert und die Formel C26H3004 fur sehr wahrschein- 
lich bezeichnen. 

134. Karl v. Auwers und El i sabeth  Auffenberg: 
Uber die  Konstitution der Mono- und Di-acyl-malonsikureester 

und des Diacetyl-acetons. 
(Eingegangen am 7. Mai 1917.) 

Bei der Enolisierung von P-Diketonen u n d  P-Ketocarbonsaure- 
ejtern wird allgernein angenommen, da13 der  Wasserstoff des entstan- 
denen Hydrosyls aus den1 zwischen den beiden sauerstoffhaltigen 
Gruppen befindlichen Methylen stammt. Ein K6rper von der Formel 
R. CH2. CO. CHZ. CO .R’ sol1 daher lediglich Enole der Form 

R .  CH2. C: C H .  CO .R’ R.  CH2. CO . CH : C .R’ oder 
O H  6 H  ’ 

nicht aber solche von der Struktur R.CH:C.CHs .CO.R’ liefern. 
O H  

So einleuchtend diese BuFfassung ist, hat man sie doch nicht in 
alien Fallen als bindend anerkannt. Wohl die beinerkexiswerteste 
Abweichung von jener Kegel bildet anscheinend der  D i a c e t y l -  m a l o n -  
s i u r e e s t e r ,  denn B r u  hl’) glaubte auf Grund einer refraktometrischen 
UntersucLung fur  diesen Kiirper die Formel: 

CHz : C (OH),C/COaCzH5 
CHz: C(OH)’ ‘CO2CZH5 

niit Sicherheit bewiesen zu haben, wahrend er  fur  das M o n o a c e t y l -  
d e r i v a t  die Wahl zwischen clen beiden Forrneln 

CHZ : C (OH). CII (COaC2Hs)z und CHI . C (OH) : C (CC2C~Hs)z 
offen lie& 

Die Arbeit \on Br i ih l  liegt schon ziemlich weit zuruck; aber 
auch iu neuester Zeit sind ahnliche Annahmen gemacht worden. Bei- 
spielsweise bahen B i e l e c k i  und H e n r i ? )  aus der Absorption des  
A c e t j  I - a c e t o n s  im Ultraviolett den SchluB gezogen, daB diese Sub- 

’) J. pr. [?] -30, 180fL [1891]. 

Be ichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 

*) C .  r. 158, 1022 [1914]. 
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