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coo Daa Baryumsalz, C 1 ~ H l ~ = : : C O  O::-Ba, erhiilt man, wenn man die 

freie Saure in Barytwasser liist, den Ueberschuss des Baryta durch 
Kohlens&ure entfernt und die concentrirte Losung mit absolutem Al- 
kohol rersetzt. Die weisse, amorphe Fallung wurde im Vacuum ge- 
trocknet. Das Salz ist sehr leicht Ioslich in Wasser; auf 120-1300 
erhitzt verliert es nicht an Gewicht und bleibt vBllig weiss. 

Die Analyse gab die folgenden Zahlen: 

Ber. f i r  C15HIR0,Ba Geftinden 
1. 11. 

Ba 33.70 33.89 34.33 pct. 

661. Rud. B u r o k h s r d t :  Ueber Fluorescehe der Male’insaure. 
(Eingegangen am 26. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer vorlaufigen Mittheilung von G. L u n g e  und mir (diese 
Berichte XVII, 1598) wurde die Einwirkung der Malei’nsaure resp. 
ihres Anhydride auf verscbiedene Phenole besprochen und die bis zu 
jenem Punkt  erhaltenen Resultate mitgetheilt. Ich bin nun im Fall 
fiber jene Versuche ausfiihrlicher berichten zu kiinnen. 

Es wurde am angefiihrten Orte (diese Berichte XVII, 1598) gc- 
zeigt, dass sich Malei’nsaureanhydrid ahnlich dem Phtalsaureanhydrid 
mit Resorcin zu einer krystallisirten Verbindung vereinigt, welche 
ilhnliche Eigenschaften wie das  Fluorescei’n besitzt, indem sie in Al- 
kalien aufgelost, intensiv gelbgriiue Fluorescenz zeigt. 

Diese Verbindung, welche man Malei‘nfluorescei’n nennen * kann, 
wurde nun naher untersucht , und aus ihrer empirischen Zusammen- 
setzung, sowie den Analysen des Bleisalzes und mehrerer anderer 
Derirate folgende Constitutionsformel abgeleitet : 

Cg Ha OH, 
:0 

CH---c’- - C ~ H ~ O H  
I1 \ 

I. :O 
bH-  -60 

Ein D i m e  t h y 1 m alei’n f 1 u o r e s c e i‘n wurde gebildet , indem das 
Malei‘nfluorescei’n in Methylalkohol aufgelijst, mit etwas alkoholiachem 
Kalihydrat versetzt und mehrere Stunden am Riicktlusskiihler mit 
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Jodmethyl erwiirmt wurde. Das Reactionsproduct wurde darauf in 
Wasser gegossen, worin sofort eine reichliche Ausscheidung eines 
braunen Harzes stattfand. Das Harz wurde abatrirt,  wieder in Me- 
thylalkohol aufgeliist und von neuem in ksltes Wasser gegossen. 
Nachdem der Alkohol durch vorsichtiges Erwarmen auf dem Wasser- 
bad entfernt worden, setzte ich zu dem in Wasser suependirten sehr 
fein vertheilten Niederschlag einige Tropfen Essigsiiure, wodurch der- 
selbe sich flockig zusammenballte und nun abfiltrirt werden konnte. 
Es gelang mir, denselben ails Aether, Methylalkohol und Eisessig in 
Form rother Nadelchen krystallisirt zu erhalten , welche nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren ein analysenreines Product lieferten. 

Gefunden Ber. fiir C18H1606 
C 65.89 65.85 pCt. 
H 4.59 4.88 B 

0 29.52 29.27 B 

Dieses Resultat stimmt au f  die Forrnel Cu Hl606; die Reactions- 

C16H1206 + 2CH3J + 2 K O H  = ClSH1606 + 2 K J +  2Ha0 
gleichung ist demnach folgende : 

und die Constitutionsformel dieses Dirnethylmalei’nfluoreecei’ns: 
c6 HI 0 CH3 

:0 
CH---C---Cg Ht 0 CHs’ 

8 ,  :O ,I 
I 1  
C H - - - d o  

Die Aehnlich keit dieses aus Malei‘nsaureanhydrid dargestellten 
Fluorescei‘ns mit dem aus Phtalsiiure dargestellten liess erwarten, dass 
dasselbe durch Bromirung ein dem Eosin entsprechendes Derivat 
liefern werde. Allein alle Versuche, eine solche Verbindung darzu- 
stellen, schlugen fehl. Die Analysen der durch die Einwirkung von 
Brom auf Maleinfluorescei’n erhaltenen Producte ergaben immer ab- 
weichende Resultate und lagen in der Mitte zwischen dreifach und 
einem vierfach bromirten Fluorescein. 

Eisessig wirkt auf Malei’nfluorescei’n nur 
liisend und nicht substituirend ein. Wird dagegen Malei’nfluorescei‘n 
in Eisessig aufgeliist, diese Liisung mit Acetylchlorid versetzt und dae 
Gemenge am Rfckflusskfhler erwarmt , bis keine Salzsiiuredampfe 
mehr auftreten, so werden zwei Wasserstoffatome des Malei’nfluoresceins 
durch Acetylreste ersetzt. Bei Anwendung von einem Gramm Malei‘n- 
fluorescei’n dauert die Reaction drei Stunden. Das dunkel gegrbte 
Reactionsproduct wurde hierauf in kaltes Wasser gegossen , aus wel- 
chem sich dasselbe alsbald als gelbes Harz ausschied. Dieses wurde 

D i  ace  ty l  f luorescein.  

Berichte d. D. chem. Gesellsehafc. Jahrg. XVIII. 186 
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abfiltrirt und in siedendem Eisessig aufgeliist, aus welchem die neue 
Verbindung nach einiger Zeit in gelblich weissen Nadeln auskrystalli- 
sirte. Der  Schmelzpunkt blieb nach wiederholtem Umkrystallisiren 
bei 1570 constant. 

Die Verbrennung der im Exsiccator iiber Schwefelsiiure ge- 
trockneten Substanz ergab folgende Zahlen: 

Die 

Gefunden Ber. f8r CsoH16OR 
c 62.75 66.50 pCt. 
H 4.55 4.15 )) 

0 :i2.70 33.36 )) 

Reactionsgleichung ist folgende: 

CH:3 
C1H12Os + 2 co CI 

= C16H10Os(CaH:j0)2 + 2HCI 

Malei'nfluorescein. 

Wie das Diacetylderirat des Fluorescei'ns, so hat  auch das ent- 
sprechende Diacetylderivat des Malei'nfluorescei'ns seinen Charakter als 
Farbstoff durch das Eintreten der beiden Acetylgruppen vollstiindig 
verloren. Es bildet weisse Nadeln, welche schwer in Alkohol, leicht 
in  Eisessig, besonders aiedendem, loslich sind. Es ist unloslich in  
Wasser, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. 

Lasst man eine Losung des Malei'ndiacetylfluorescei'ns in Eisessig 
liingere Zeit an der Luft stehen, so wird die anfangs schwach gelb- 
lich gefiirbte Losung nach und nach roth, und scheidet sich ein rothes 
Ham, wahrscheinlieh ein Oxydationsproduct, aus. 

E i n w i r k u n g  d e r  S a p h t o l e  a u f  h l a l e i ' n s a u r e a n h y d r i d .  

Die beidcn Naphtole reagiren mit Malei'nsiiureanhydrid bei weitem 
nicht so leicht als Resorcin; es war mir unmiiglich ohiie Anwendung 
von Condenstltionsmitteln mit Malei'nsiiureanhydrid Fluorescei'ne oder 
isolirbare Verbindungen mit fiirbenden Eigenschaften darzustellen. 
Die Anwendung solcher hat  aber wieder den Nachteil, dass die Reac- 
tion nicht so glatt von statten geht und die Bildung von Harzen eine 
ziemlich bedeutende ist. 

Als Condensationsmittel wandte ich Chlorzink und Schwefelsiiure 
an, jedoch vorzugsweise das erstere, d a  die Anwendung von Schwefel- 
sHure tiefer gehende Reactionen zur Folge hat und unter andern auch 
fjchwefelhaltige Verbindungen lieferte. 

Gegeniiber MaleYnsiiureanhydrid verhiilt sich a -Naphtol ganz 
anders wie fl-Naphtol, indem das erstere fluorescirende Verbindungen 
liefert, dem letztern dagegen diese Eigenschaft nicht zukommt. 
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a - N a p h t o l  mit  Malei 'nsiiureanhydrid. 

Es gelang mir nicht ohne Anwendung von Condensationsmitteln 
mit u- h'aphtol und Malei'nsiiureanhydrid fluorescirende Verbindungen 
darzustellen, weshalb ich in der Folge stets Chlorzink anwandte. 

Auf ein Molekiil Maleinsaureanhydrid wandte ich zwei Molekiile 
a-Naphtol an  mit einer dern sngewandten Anhydrid gleichen Menge 
Chlorzink. Dieses Gemenge erhitzte ich im Paraffinbad wiihrend vier 
Stunden auf 1600, bei welcher Temperrttur unter ziemlich lebhaftem 
Aufschiiumen die Reaction eintrat. Das geschmolzene Gemisch l r h t e  
sich dunkel violett und liess Dampfe von scharfem brenzlichem Ge- 
ruch entweichen. Die erkaltete Schmelze stellte eine harte, pechartige 
Masse von violetter Farbe und muschligem Bruch dar, welche ge- 
pulvert und mit mtiglichst wenig heissem Alkohol extrahirt wurde- 
Nach dem Filtrircn und Erkalten wurde die Liisung in viel kaltes 
Wasser gegossen. Es schied sich wenig eines dunkeln Harzes Bus, 
das auf der Oberflache des Wassers schwamm und leicht durch Ab- 
schijpfen rnit Filtrirpapier entfernt werden konnte. Daneben schied 
sich im Wasser ein violetter, feinflockiger Niederschlag Bus, der anf 
Zusatz einiger Tropfen Salzsaure sich zusammenballte und abfiltrirt 
wnrde. Das Filtrat hatte eine stark weingelbe Farbe, die auf Zusatz 
von Ammoniak in Rosaroth rnit intensiv scharlachrother Fluorescenz 
iiberging. 

Den durch Wasser ausgefillten violetten, flockigen Niederschlag 
filtrirte ich \-on der gelb gef6rbten LBsung ab, trocknete ihn etwae, 
loste ihn dann nochmals i n  warmem Alkohol auf und wiederholte die 
Fiillung durch Ausgiessen in viel kaltes Wasser. Er stellte nun ein 
ziemlich hellviolettes Pulver dar, welches sicb in Alkohol rnit rotber 
Farbe aufliist und auf Zusatz von Ammoniak eine intensiv griinrothe 
Fluorescenz annimmt. Heim Stehen an der Luft ist die Liiaung nicht 
beetiindig, sie geht ziemlich bald in violett und schliesslich in 
schmutziges Braun iiber. 

Aus Wasser ausgefzlllt , erscheint der Niederschlag unter dem 
Mikroskop als aus viereckigen, tafelformigen Krystiillchen bestehend. 
E r  wurde durch wiederholtes Aufliisen in Alkohol und Wiederaus- 
Gllen mit Wasser gereinigt. 

Ausser in  Alkohol ist diese Verhindung auch noch in Aether, 
Eisessig, Chloroform, Essigather und Methylalkohol loslich , unliislich 
dagegen in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Beim Erhitzen Gngt sie 
bei 105O an braun zu werden und schmilzt bei 118-1200. Die Ana- 
lyse der bei looo getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen: 

Bus 0.1850 g Substanz wurden 0.5346 g COa und 0.0774 g H2O 
erhalten, oder 0.1458 g Kohlenstoff und 0.008G g Wasserstoff. 

1S6' 
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Gefunden Ber. fiir CniHleOc 
C i8.43 78.26 pCt. 
H 4.63 4.35 )) 

0 16.94 17.39 )) 

Eine Verbindung C24H14j O4 wird entstehen, wenn zwei Naphtol- 
reste in den Kern von einem Molekiil Maleinsiureaiihydrid eintreten 
unter Austritt von einem Molekiil Wasser nach der Gleichung: 

C4H2 0 3  + 2 CloHr OH = C24  HI^ Or + H2 0 
Maleinsaureanlirdrid. Naphtol. 

Diese neue Verbindung, welche nian als cr-S;Lphtolmalei'nfluorescei'n 
bezeictiiien kann, wird daiiii folgende Constitution Iiaben : 

I I C H - -  C =  ---(Clo €17 OH):, 
IICH.--CO,' -, 0 

Dieser Kiirper iat also ein Analogon des Resorciii -Malei'n- 
fluoresceins und hat mit diesem auch die Eigenschaft gemein, dass die 
alkalische Losung an der Luft nicht bestindig ist. 

Dass durch eine zweite von der eben beschriebenen verschiedene 
Reaction noch eine weiterc Verbindung sich gebildet hatte, wurde 
durch die auffallende Fluorescenzerscheiiiung der vom Naphtolmalein- 
fluorescein abfiltrirten Liisung hiichst wahrscheinlich gemacht. U m  
nun aus dieser Losung die darin enthnltene Verbindung zu isoliren, 
concentrirte ich sie zuniichst durch Eindampfen, wobei sich noch etwas 
Harz ausschied. Nach dem Abfiltriren hiervon extrahirte ich aus der 
angesauerten Losung die fluorescirende Verbindung durch Ausschiitteln 
mit Aether. Letzterer wurde d a m  abdestillirt. So erliielt ich ein 
dunkel rothgelbes Harz, das sich in Alkohol mit griingelber Farbe 
aufliist und auf Zusatz von Ammoniak den schon erwihnten Farben- 
umachlag mit scharlachrother Fluorescenz zeigt. Aus siedendem Eis- 
essig krystallisirt die neue Verbindung in kleinen und stark hygro- 
skopischen Nadelchen, drren Schmelepunkt bei 900 liegt. 

Diese Verbindung ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln mit 
Ausnahme von Benzol, Toluol und Schwefelkohlenstoff loslich, ebenso 
in Salzaaure, in Wasser und in Ammoniak. Aus einer alkoholischen 
Losung wird sie auf Zusatz ron  Wasser als gelber, flockiger Nieder- 
schlag gefallt, liist sich jedoch auf Zusatz von rnehr Wasser wieder auf. 

Die Verbrennung der iluorescirenden Verbindung ergab nach dem 
Trocknen bei 1050 folgende Zalilen : 

I. 11. 
C 69.12 69.08 pCt. 
H 4.84 4.89 
0 '26.04 26.03 B 
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Fiir eine Formel C14HloN4 berechnen-sich folgende Verhaltnisse: 
C 69.47 pCt. 
H 4.13 B 

0 26.45 B 

Eine Verbindung mit dieser empirischen Zusammensetzung kann 
nach folgender Gleichung entstehen: 

CaHa03 + CloH7OH = C14H1004 
Mdeimhreanh ydrid 

und folgende Coustitution haben: 
I ~ C H .  CO\, 1,CH. C O .  CloHsOH 

>O + CloHr OH = 1 4  

"CH . CO. I'CH. COOH 

Um nun zu ermitteln, ob wirklich zwei Hydroxylwaeserstoffe in 
dieser Verbindung vorhanden seien, wurde ihr Bleisalz dargestellt 
und die Menge des darin enthaltenen Bleis bestimmt. 

Daa aus 0.1029 g Substanz gewonnene Bleisulfat betrug 0.0449 g 
= 0.0306 g Blei oder 29.73 pCt. Ein Bleisalz von der Formel 
C28HlsPb 0 4  verlangt 30.05 pCt., wahrend eine Verbindung von der 
Zusammensetzung Cl4Hs Pb 0 4  46.31 pCt. Blei erfordern wiirde. 

p-Nap h t o l  mi t M alei'n sa ure an  h ydrid. 

p-Naphtol verhalt sich Malei'nsaureanhydrid und Condensations- 
mitteln gegeniiber beim Zusammenschmelzen durchaus anders als 
EcNaphtol. Es war mir iiberhaupt nicht mijglich, mit 6-Naphtol nnd 
Maleinsiiureanhydrid ein fluorescirendes Product darzustellen. Jene 
Notiz (diese Berichte XVIII, 1598) iiber eine fluorescirende Ver- 
bindung mit p-Naphtol ist auf die Anwendung von Fumarsaiure zu 
beziehen. 

Bei jenem Versuche wurden zwei Molekiile 6-Naphtol mit einem 
Molekiil Pumarsaure erhitzt und dazu bei Anwendung von 5 g  Sginre 

2 g  conceutrirte Schwefelsaure gegeben. Das auf 1800 erwairmte Qe- 
menge lieferte als Reactionsproduct eine rothbraune, dicke Fliissigkeit, 
welche in Waeser gegossen, sich klar aufliiste. Die stark saure Lii- 
sung wurde mit Natriumcarbonat neutralisirt, zur Trockne verdampft 
und der Riickstand mit ahsolutem Alkohol extrahirt. Aus dieser LB 
sung fie1 durch Aufschichten von Aether ein hellgelbes Pulver. Seine 
alkoholische Lijsung hatte eine gelbliche Farbe, welche auf Zusatz 
von Ammoniak intensiv moosgriine Fluorescenz zeigte. Ich unterliess 
die quantitative Untersuchung dieser Verbindung. 

Ebenfalls nur qualitative Versuche unternahm ich rnit Phenol, 
Parakresol, Hydrochinon, Orcin, Pyrogallol und Thymol in Verbin- 
dung mit Mnlei'nsaureanhydrid. 
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Die Leichtigkeit, mit der eine fluorescirende Verbindung gebildet 
wird, ist nicht bei allen diesen Phenolen die gleiche; im allgemeinen 
aber treten die, bei welchen im Renzolkern nur zwei Atome Wasser- 
stoff substituirt sind, leichter in Reaction wie die andern. 

Phenol giebt mit Malei'nsaureanhydrid eine Verbindung, welche 
in Alkohol geliist eine gelbliche Farbe zeigte und auf Zusatz von 
Ammoniak in eine rothgelbe Fluorescenz umschlug, Kresol eine braun- 
griine. Hydrochinon und Pyrogallol liessen sich bei den verschieden- 
sten Versuchsbedingurigen mit Malei'nsaureanhydrid nicht in fluo- 
rescirende Verbindungen uberfiihren. Das Orcinmalei'nfluorescei'n gab 
in  ammoniakalischer Liisung eine gelb - bis rothgriine und die  
Thymolverbindung eine schwach gelbgriine Fluorescenz. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des I-Irn. Prof. Dr. L u n g e .  

552. 0. Hinsberg: Ueber Chinoxaline. III. 
[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitit Wiirzburg.] 

(Ekgegangen am 30. October.) 

Die bisherigen Mittheilungen iiber Chinoxaline ') haben gezeigt, 
mit welcher Leichtigkeit sich diese Basen aus aromatischen Ortho- 
diaminen und Aldehyden, Sauren und Ketonen, welche die Gruppe 

Aus den nachfolgend beschriebenen Versuchen iiber die Einwirkung 
von Monochloressigester auf rn-p-Toluylendiamin geht nun hervor, dass 
auch die Gruppe --- C Hg CI - - C 0 unter Chinoxaliribildung auf 
Orthodiamine einwirken kann. Wahrend aber bei der Bildung der 
Chinoxaline aus a-Dicarbonylverbindungen stets ein Molekiil der letz- 
teren auf ein Molekul Orthodiamin zur Einwirkung kommt , konnen 
hier, j e  nach den Mengenverhaltnissen von Toluylendiamin und Chlor- 
essigester e i n  oder z w e i  Molekiile des Esters mit einem Molekale 
Diamin unter Ringschliessung zusammentreten. 

C 0 c 0 enthalten, bilden. 

'1 Dicse Berichte XVI, 1531 : XVII, 315: XVIII, 1228. 


