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382. G. Lunge und R. Burckhardt: Ueber Fluoresce'ine der 
Maleinslur e . 

(Eingegangen am 7 .  Jul i :  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Eug.  Sell.) 

Folgendes sol1 nur  als \ orlaufige Mittheilung uber die Reaktions- 
produkte ungesattigter zweibasischer Siiurm auf Phenole dienen, 
welches Arbeitsfeld wir uns vorbehalten iniicliten. 

Fumarsaure wirkt auf Phenole nur bei Anwendung von Conden- 
sationsmitteln ein. Dabei geht die Reaktion leicht zu tief und es 
scheinen z. It bei Anwendung von Schwefelsiiure schwefelhaltige 
Produkte zu entstehen, welche die weitere Untersuehung compliciren. 
Es wurde deshalb z u r  Untersuchung der Wirkung eines leichter zu- 
ganglichen SBureanhydrids aus jener Reihe geschritten, wobei die Ein- 
wirkung von Candensationsmitteln in geringerem Grade erforderlich 
ist, oder auch ganz entbehrt werden kann. 

Durch Schiiielzen ron  1 Molekiil Maleinsgureanhydrid mit 2 Mole- 
kulen Resorcin wahrend zwei Stunden bei 150° erhglt man ein braunes 
Hnrz, das sich in Alkdien mit gelbgriincr Farbe 16st. Die Schmelze 
wurde in kaltes Wasser ansgegossen und mit Wasser ausgekocht. 
Beim Erkalten der Lijsung fie1 ein gelbrother, flockiger Kijrper aus, 
der niit kaltem Wasser ausgewaschen und bjs zum constanten Gewicht 
getrocknet worde. Er stellte dann ein gelbrothes Pulver vor, das 
unter dem Mikroskop sich als aus kleinen Nadelchen bestehend erwies. 
Der Kijrper zersetzt sich iiber 2400 ohne zu schmelzen. Er ist durch 
Krystallisation ails den meisten gewohnlichen Lijsungsmitteln nicht 
gut zu reinigen; am besten noch aus einer Mischung von Arther und 
Alkohol, die ihn in der Warme reichlich aufnimmt und beim Erkalten 
in Nadelchen auskrystallisiren kisst. Nach zweimaligem Umkrystalli- 
siren ergab die Analyse (a) von bei 600 getrockneter Substanz (b) von 
bei 1000 getrockneter: 

L1 b Theoric. fur C16H1206 

C G3.98 64.23 64.00 pCt. 
H 5.03 4.26 4.00 )) 

0 -  - 3'2.00 > 

Hiernach scheist dieser Kijrper , welcher mit dem wasserfreien 
Hamatein isomer ist, durch Zusammentreten von zwei Molekulen Re- 
sorcin utid einern Molekul Malei'nsiiuresnhydrids unter Austritt van 
Wasser zu entstehen. 
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Aus der Analyse des gleich zu beschreibenden Bleisalzes kann 
man schliessen, dass die Verbindung C16 Hlz 0 6  noch ein Molekiil 
Krystallwasser enthalt und dass demselbsn die Formel 
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zukommt. 
Dieses Resorcin-Fluorescefn der Malefnsaure ist schon in Wasser, 

aber ziemlich schwer, liislicb, besser in Alkohol und den meisten 
anderen indifferenten Losungsmitteln. Seine Losung in Alkohol ist 
gelbrothlich mit grunlicher Fluorescenz; rnit Natronlauge oder Am- 
moniak versetzt entsteht eine prachtvoll fuchsinrothe Farbe mit stark 
gruner Fluorescenz. Durch Bleiacetat erhielt man einen rothbraunen 
Niederschlag , welcher mit warmem Wasser sehr lange ausgewaschen 
wurde. Bis zum Verschwinden der Bleireaktion in den Waschwassern 
kann man es nicht bringen, da das Rleisalz des Fluorescefns in Wasser 
nicht ganz unliislich ist ; krystallisirt konnte dasselbe nicht erhalten 
werden. Die Bleibestimmung (a19 Sulfat) ergab im Mittel zweier 
Analysen 42.54 pCt. Blei. Ein Verbindung von der Formel C16 Ha05 P b  
wurde 42.50 pe t .  Blei erfordern; diese konnte folgendermaassen con- 
stituirt sein: 

Es ware also bei 
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der Bildung des Bleisalzes ein Molekiil Wasser - 
ausgetreten. Es wurde versucht, aus dem Bleisalz durch Schwefel- 
wasserstoff das Fluorescefn zu regeneriren, doch ohne Erfolg , da  es 
sich dabei grossentheils zersetzte. Dabei scheint nicht e t m  ein 
Fluorescin zu entstehen, wenigetens konnte man durch Behandlung 
der Losung mit den verschiedensten Oxydationsmitteln k& lb'iuorescefn 
regeneriren. 

Auch ein Barytsalz erhiilt man als Niederschlq vermittelst Ba- 
ryumacetats , aber ebenfalls unkrystallisirbar. Eitl Silbersalz war 
durch Silbernitrat nicht zu erhalten, da dab& die Substarn zersetzt 
wurde. Thonerdesalze geben e h e n  rosallvvthen , EisenoxydsaIze einen 
braunrothen Lack. Es soHen noeh weit- Versuche zur 'Darstellung 
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von Salzen gemacht werden. Brom in Eisessig gelijst und zu der 
Losung des Korpers in  Eisessig gesetzt giebt damit ein Produkt, das 
beim Eingiessen in  Wasser sich ausscheidet. Dasselbe wird noch 
naher untersucht werden. 

Anderweitige Produkte der Einwirkung von Maleinsaureanhydrid 
auf Resorcin sind bis jetzt nicht isolirt worden. 

Es sind d a m  noch Versuche rnit einigen anderen Phenolen ge- 
macht worden, von denen vorlaufig nur Folgendes erwiihnt sei. 

Malei’nslureanhydrid rnit a - N a p  h t 01 ohne Conderisatioiismittel 
geschmolzen scheint kein Fluorescein zu geben. Mit Chlorzink oder 
Schwefelsiiure gesehmolzen entsteht ein wasserloslicher Korper, dessen 
alkoholische Liisung hellgelb mit dunkelgelber Fluorescenz ist; die 
ammoniakalische Losung ist prachtvoll fuchsinroth rnit starker, gelb- 
rother Fluorescenz. 

p - N a p  h t o l  giebt unter gleichen Umstiinden ein Fluorescein, 
dessen alkalische LGsung braun rnit griinblauer Fluorescenz ist; O r  c i n  
eine braune Liisung rnit moosgruner Fluorescenz. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, namentlich auch in der Rich- 
tung, ob den Holzfarbstoffen analoge Korper erhaltbar sind. 

Zii r i  c h ,  Techn.-chem. Laborat. des Polytechnikums. 

383. A. G. Ekstrand: Einige Derivate der Naphtoesauren. 
(Eingegangcn am S. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. Sell.) 

Anschliessend a n  meine friiher l) mitgetheilten Versuche uber die 
Darstellung einiger MononitronaphtoEsauren habe ich jetzt versucht, 
die Naphtogsauren womiiglich hiiher zu nitriren und erlaube mir, nach- 
stehend die diesbeziiglichen Hauptresultate wie auch die einiger Chlo- 
rirungsversuche kurz darzulegen. 

U m  die Ausbeute an rohem Naphtonitril zu steigern, wurde zur 
Destillation des Gemenges von naphtalinsulfosaurem Kalium und Ferro- 
cyankalium eine flache, gusseiserne Pfanne benutzt voii 75 mm Hiihe 
2 4 0 m m  innerem Durchmesser und oben gleich unter dem Deckel rnit 
einem Abzugsrohre versehen. Der  Deckel hatte denselben Durchmesser 
wie die Pfanne und lronnte durch einen Biigel fast luftdicht auf- 
geschraubt werden, eine Anordnung , die das Reinigen des Gefgsses 
nach dem Gebrauche sehr erleichterte. Die Erhitzung geschah durch 

l) Diese Berichte XII, 1393. 




