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0.1044 g Sbst.: 0.3009 g CO,, 0.0564 g H,0.
CgoH]a 03. Ber. C 78.43, H 538
Gef. » 78,60, » 6.04.
Die Mikroanalysen wurden mit gutem Erfolg nach der von
V. Dubsky angegebenen, sehr zweckmafigen und einfachen Arbeits-
methode durchgelibrt (»Vereinfachte quauntitative Mikroelementarana-
lyse organischer Substanzen«; Leipzig, Verlag von Veit & Co., 1917).
Chemische [nstitute der Universititen Zirich und Rostock.
Rostock, im April 1917,

133. J. Herzig und F. Faltis: Zur Kenntnis des Bixins.
(Eingegangen am 14. Mai 1917.)

Heiduschka und Panzer!) nehmen auf Grund ihrer Unter-
suchung an, dal die Formel CysH;o Oy fiir das Bixin der Wirklich-
keit am nichsten kommt. Wir?) haben seinerzeit, auf sorgfiltige Ana-
lysen gestiitzt, die Formel Css H3o Os aufstellen kénnen, und van Has-
selt?) sowie Rinkes‘) haben bei Wiederholung unserer Versuche
diese Formel als richtig auverkannt. Diese klare Sachlage erscheint
hierdurch neuerdings wieder verworren, ucd wir wollen daher kurz
unseren Standpunkt festlegen und begriinden.

Die Versuche von Heiduschka und Panzer in Bezug auf die
Zusammensetzung des nach verschiedenen Methoden gereinigten Bixins
sind [iir unsere Diskussion gleichgiiltig, weil, wie wir es seinerzeit
schon erwihnt haben, man auch beim gereinigten Bixin bei der
Elementaranalyse meist zu niedere Werte fir den Kohlenstoff be-
kommt. Die Schwierigkeit liegt also durchaus nicht in der Reini-
gung, sondern in der Analyse des Bixins.

‘Wir haben weiterhin mitgeteilt, daf}, bei Einbhaltung bestimmter
Bedingungen, fiir den Gehalt an Kohlenstoff Werte erhalten werden,
welche die bis dahin ermittelten iibersteigen. Die Modifikation be-
stand darin, dall das Rohr auBler mit Bleichromat mit einer 10 cm
langen Schicht von Platinasbest beschickt wurde. Diese hoheren
Zahlen hat dann auch Pregl pach seiner urspriinglichen Methode mit
Gasometer und nochmaligem Durchleiten der Gase bekemmen.

1 B. 50, 546 [1917). - %) M. 33, 997 [1914).
3) Chemisch Weekblad 13, 429 [1916].
4 Chemisch Weekblad 12, 998 [1915).
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Wir méchten punmehr die gefundenen Zahlen hier neuerdings
anfiihren.

Bixin:
Herzig und Faltis (Mizzan) Pregl mit Gasometer CpHzo Oy  CosHzo 04
C 76.87, 7117, 76.23, 76.77 76.71 76.84 76.14

Methy!l-bixin:

Herzig und Faltis Pregl mit
(Mizzan) Gasometer

€ 71.34, 77.00, 716.76 71.06,76.95 77.17,717.25, 77.02 7114 76.47

Rinkes CarHaaOp  CugHjo Oy

Die Resultate der Mikroanalyse nach Pregl betreffend, miissen
wir noch einige Bemerkungen binzufiigen, weil das Wesentliche iber-
sehen wurde. Dall bei der urspriinglichen Methode von Pregl die Ver-
brennungsgase im Gasometer aufgefangen wurden und daher nach der
vollendeten Verbrennung nochmals durch das ganze System geleitet
werden konnten, haben wir immer als ganz besonderen Vorteil der
Methode angesehen. Es ist begreiflich, daB Pregl bestrebt war,
durch verschiedene Verbesserungen den Gasometer entbehbrlick zu
machen, und es ist ibm ja dies im grollen und ganzen gelungen.
Beim Bixin erhielt er aber, wie erwiihnt, mit Gasometer 76.71, ohne
Gasometer bingegen nur 75.40—75.98%, C. Als er die Kupferoxyd-
und Bleichromatschichte um 6 ¢cm gekiirzt und statt dessen einen gleich
langen Platinstern eingefiibrt hatte, fand er bei der Verbrennung
ohne Gasometer immerhin eine geringe Verbesserung seiner zu tiefen
Werte, nimlich 76.33 und 76.26, und pur diese Zahlen werden von
Heiduschka und Panzer als die Preglschen Werte angefiihrt. Bei
dem jetzigen Stande der Dinge bietet aber der von Pregl mit Gaso-
meter ermittelte Gehalt die groBtmogliche Sichberheit, und daf diese
Werte bei Bixin und Methylbixin mit unseren auf anderem Wege ge-
fundenen Zahlen iibereinstimmen, halten wir fiir eine Hauptstiitze der
Formel CstaoOJ.

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

Ca6 Hzo Oy Cs5 Hao Oy
OCH,. 7.63 7.86.

Ebenso ungiinstig liegen die Verhiltnisse bei der Bestimmung
der MolekulargroBe. Auch wir haben iibrigens seinerzeit relativ gute
Resultate nach der kryoskopischen Methode beim Methylbixin ver-
éffentlicht unter Anwendung von p-Toluidin und Diphenylamin als
Loésungsmittel.
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Mit Riicksicht darauf, dal} die wesentlichen normaleo Fehler-
quellen bei der Elemeutaranalyse auf der Minusseite liegen und die
h6chsten Werte fiir den Kohlenstofigehalt seinerzeit nach einwand-
frelen Methoden erhalten wurden, miissen wir daher diesen héheren
Gehalt als gesichert und die Formel CiHs00, fiir sehr wahrschein-
lich bezeichven.

134. Karl v. Auwers und Elisabeth Auffenberg:
Uber die Konstitution der Mono- und Di-acyl-malonsiureester
und des Diacetyl-acetons.

(Eingegangen am 7. Mai 1917.)

Bei der Enolisierung von §-Diketonén und f-Ketocarbonsiure-
estern wird allgemein angenommen, dafl der Wasserstoff des entstan-
denen Hydroxyls aus dem zwischen den beiden sauerstoifhaltigen
Gruppen befindlichen Methylen stammt. Ein K&rper von der Formel
R.CH,.CO.CH,.CO.R’ soll daher lediglich Enole der Form

R.CH,.C:CH.CO.R' oder R.CH,.CO.CH:C.R
OH OH
nicht aber solche von der Struktur R.CH:(‘}.CHQ.CO.R' liefern.
OH

So einleuchtend diese Auffassung ist, hat man sie doch nicht in
allen Fillen als bindend anerkannt. Wobl die bemerkenswerteste
Abweichung von jener Regel bildet anscheinend der Diacetyl-malon-
sdureester, denn Briihl?) glaubte auf Grund einer refraktometrischen
Untersucbung fiir diesen Korper die Formel:

CHz:C(OH)\C/COngH5

CH,:C(OH)~ " ™CO0,C,H;
mit Sicherheit bewiesen zu haben, wahrend er fiir das Monoacetyl-
derivat die Wahl zwischen den betden Formeln

CH::C(OH).CH(C0sC:Hs): und CH;.C(OH):C(CC:CiH;)
offen lief3.

Die Arbeit von Briihl liegt schon ziemlich weit zuriick; aber
auch iv neuester Zeit sind ihnliche Annahmen gemacht worden. Bei-
spielsweise hahen Bielecki und Henri?) aus der Absorption des
Acetyl-acetons im Ultraviolett den SchluBl gezogen, dafl diese Sub-

N J.opr. [2] 50, 180 1f. [1894). 9 C. r. 158, 1022 [1914].
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