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dation war bei Voraussetzung paarigen Reaktionsverlaufes nur durch die
Vorstellung zu etreichen, dafl immer zwei Atome des Metalls an demsétben
Elementarvorgang beteiligt seien, ohne daBl die daraus erflieBenden Folge-
rungen fiir die Reaktionsgeschwindigkeit (quadratische Abhingigkeit von
der Konzentration) verfolgt oder gar bewiesen worden wiren. Sie haben
sich in dem ersten naher studiertea einschligigen Autoxydationsfalle (Haber
und Sachsse, 1. c.) in der Tat als unrichtig erwiesen.

468. Hellmut Bredereck: Zur Molisch-Reaktion.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Leipzig.]
(Eingegangen am 31. Oktober 193r1.)

Die allgemeinste Anwendung zur FErkennung von Kohlehydraten
findet die x-Naphthol-Schwefelsdure-Reaktion von Molisch?):
Unterschichtet man eine mit «-Naphthol versetzte Zuckerlésung mit konz.
Schwefelsiure, so entsteht an der Beriihrungsstelle der beiden Lésungen
ein rot- bis blauvioletter Ring. Spiter hat diese Reaktion durch Verwendung
anderer Phenole und durch Abdnderung der Arbeits-Bedingungen die mannig-
faltigsten Variationen erfahren.

Was den Chemismus dieser Reaktion anbelangt, so lag es nahe, anzu-
nehmen, daB unter dem EinfluB der Sdure zunichst eine Abspaltung von
Furfurolbzw. 5-Oxymethyl-furfurol-(2) aus den Kohlehydraten erfolgt, .
und dieses sich dann mit a-Naphthol kondensiert. So hilt bereits v. Udran-
sky?) auf Grund der gleichen Farberscheinung beim Versetzen einer wiBrigen
Furfurol Lésung mit «-Naphthol und Schwefelsiure die Molischsche Kohle-
hydrat-Reaktion fiir eine Furfurol-Reaktion. In der Literatur findet man
daher hiufig die Bezeichnung Molisch-v. Udranskysche Furfurol-Re-
aktion. Ein Beweis iedoch, dal die Molischsche Kohlehydrat- und die
v. Udranskysche Furfurol-Reaktion ein und dasselbe darstellen, war
nicht erbracht. Neuberg3?) hilt es durchaus fiir moglich, daB, neben anderen
angefiihrten Beispielen, auch bei der Molisch-Reaktion Huminsubstanzen
entstehen, die durch Kondensation mit «-Naphthol Farbstoff-Bildung be-
wirken.

Die Tatsache, daf3 man bei der Einwirkung von Sauren auf Kohlehydrate
primiar wohl immer — auch bei Entstehung von Huminsubstanzen — mit

der Bildung von Furfurol bzw. Oxymethyl-furfurol

(.:H(IC“’H""OH)Z rechnen mufB}, war die Veranlassung, zunichst Kon-

Lo _C==CH densationsversuche zwischen Furfurol und
“UScH=CH «-Naphthol auszufiihren. Nach vielen vergeb-
lichen Versuchen durch Kondensationen mit verd.

und konz. Sdauren zu wohldefinierten Substanzen zu gelangen, wurde als
Kondensationsmittel 1o-proz. Natronlauge verwendet. Nach sorg-
filtiger Reinigung gelang es, ein Kondensationsprodukt (I) zu erhalten,
dessen Konstitution durch die analvtischen Daten sowohl der Verbindung

selbst als auch des aus ihr dargestellten Acetyl- und Benzoyl-Derivates
sichergestellt sein diirfte.

1) Monatsh. Chem. 7, 198 [1886].
2) Ztschr. physiol. Chem. 12, 355—395. 3 Ztschr. physiol. Chem. 31, 564.
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Wihrend die beiden fast rein weifl erhaltenen Acyl-Derivate an der
Luft vollkommen bestindig sind, kann die freie Verbindung, -- wie man
es fiir sie als leuko-Triaryl-methan-Farbstoff erwarten darf — nur schwer
farblos erhalten werden und verfirbt sich wieder nach kurzer Zeit. Beim
UbergieBen mit konz. Schwefelsiure entsteht, ebenso auch bei dem Acetyl-
und Benzoyl-Derivat, eine tief rot- bis blauviclette Losung, dhnlich der bei
der Molisch- und v. Udransky-schen Reaktion auftretenden Farbe. Es
sind Versuche im Gang, die Konstitution des dabei entstehenden Farbstoffes
aufzukliren.

‘Es schien von vornherein schwierig, die Identitit des aus den synthe-
tischen Produkten entstehenden Farbstoffes mit dem bei der Molisch-
Reaktion entstehenden mit Hilfe von Absorptionsspektren bteweisen zu
wollen. Es wurde daher folgender Weg eingeschlagen: Sollte in der Tat
der Verlauf der Molischschen Kohlehydrat-Reaktion auf einer Konden-
sation zwischen primir entstehendem Furfurol und o«-Naphthol beruhen, so
muBte man versuchen, aus der Reaktionslésung den Farbstoff oder aber
seine Vorstufe, das Kondensationsprodukt (I), zu isolieren. Molisch gibt
bereits an, daB beim Verdiinnen der Reaktionsfliissigkeit mit Wasser ein
blauschwarzer Niederschlag entsteht. In dieser Arbeit wurde eine griflere
Menge dieses Niederschlages dargestellt. Die Reaktion wurde mit
Arabinose ausgefilhrt. Durch Acetylierung dieses Njederschlages und
Trennung des erhaltenen Acetylproduktes durch fraktionierte Fallung mit
verschiedenen Losungsmitteln gelang es, trotz verlustreicher Reinigungs-
methode, eine Substanz zu isolieren, die auf Grund ihrer Loslichkeiten, jhrer
Farbreaktion beim Versetzen mit konz. Schwefelsiure und ihrer analvtischen
Daten mit dem Acetylprodukt des Kondensationsproduktes (I) im wesent-
lichen identisch sein diirfte:

synthetisches Acetylprodukt C 76.9 H 5.0 CO.CH,16.9 Mol.-Gew. in Eisessig 473
aus der Molisch-Reaktion
isoliertes Acetylprodukt . ,, 78.r ,, 5.3 " 7.0

berechnet fiir CooHpyOp... .. 773 ., 4.9 " 19.1

' » " 476
" m ' 450

Zur Durchfithrung der . Acetyl-Analysen wurde fiir die Bestimmung
nach Freudenberg eine Halb-mikro-Methode ausgearbeitet, die es
erlaubt, mit 0.1—o0.05g Sbst. in kiirzerer Zeit einwandfreie Resultate
zu erzielen. Der Anwendungsbereich dieser Methode muB noch festgelegt
werden.

Auf Grund dieser Ergebnisse darf zunichst fiir die Pentosen gefolgert
werden, da3 zumindest in erheblichem Mafe die Molisch-Reaktion in der
Weise verlguft, daB unter Einwirkung der Schwefelsiure aus dem Zucker
Furfurol entsteht, dieser sich wiederum unter dem Einfluf} der Siure und
begiinstigt durch die beim Unterschichten mit Schwefelsiure an der Be-
rilhrungsstelle der beiden Lésungen entstehende hohere Temperatur
iiber das Kondensationsprodukt (I) zum Farbstoff kondensjert. Die gleiche
Kondensation soll mit Oxymethyl-furfurol durchgefiihrt und damit versucht
werden, den Verlauf der Molisch-Reaktion auch fiir die Hexosen und somit
fiir die meisten Oligo- und Polysaccharide aufzukliren.



2858 Brederck: Zur Molisch- Reaktion. [Jahrg. 64

Beschreibung der Versuche.
Bis-[oxy-4-naphthyl-1]-[furyl-2’}-methan (Di-a-naphthol-furyl-
methan).

16 g o.-Naphthol (2 Mol.) werden in 30 cem 10-proz. Natronlauge
gelost und 4.5 cem Furfurol (1 Mol)) zugefiigt. Die Losung wird 25 Min.
auf dem Wasserbade erwirmt, die tief dunkelrot gefarbte Fliissigkeit mit
reichlich Wasser verdiinnt und dann unter Schiitteln vorsichtig mit verd.
Salzsdure versetzt. Der gelbbraunc Niederschlag wird abgesaugt und zur
Entfernung von «-Naphthol 8-mal mit Wasser ausgekocht. Ausbeute: 15 g.

Die getrocknete Substanz wird in 200 ccm Ather geldst, die Losung
2-mal mit reichlich Carboraffin geschiittelt nnd das goldgelbe Filtrat im
Vakuum eingeengt. Die Lisung wird dann mit Petrolither versetzt und
das meist flockig ausfallende, nur schwach gefirbte Produkt abgesaugt und
im Vakuum-Exsiccator aufbewahrt.

Zur Analyse wurde nochmals in wenig Ather gelést, mit Tierkohle geschiittelt und
das Filtrat mit Petroldther versetzt. Die jetzt fast farblose Substanz wird bei Zimmer-
‘'emperatur iber Chlorcalcium bei 12 mm Druck getrocknet.

4.39T mg Sbst.: 13.09 mg CO,, 2.22 mg H,O.

CpsH 405 (366.14). Ber. C 81.93, H 5.0, Gef. C 81.31, H 5.6,

Die Substanz 16st sich leicht in Aceton, Ather, Alkohol, Pyridin, Jis-
essig, schwer in Wasser, Petrolither, Ligroin. Beim UbergieBen mit konz.
Schwefelsiure wird die Losung tief blauviolett. An der Luft farbt sich die
Substanz in kurzer Zeit rosa.

Acetylierung: 1 g Di-a-naphthol-furyl-methan werden in Y0 ccm
eines Gemisches gleicher Teaile Essigsidure-anhvdrid und Pyridin gelost
und 1/, Stde. auf dem Wasserbade erwirmt. Die schwach rotbraun gefarbte
Losung wird tropfenweise in 200 ccem Wasser eingeriihrt, der Niederschlag
abgesaugt und an der Luft getrocknet. Das Rohprodukt wird in wenig Aceton
gelost, das doppelte Volumen Alkohol zugefiigt und die Losung mit Tier-
kohle entfirbt. Das Filtrat wird unter Riihren tropfenweise mit Wasser
versetzt und der Nisderschlag nochmals in der gleichen Weise aus Aceton-
Alkohol-Wasser umgefillt.

Zur Analyse wird die fast rein weil crhaltene Substanz iiber P,O; bei 68° und 12 mm
Druck zur Konstanz getrocknet.
4.204 mg Sbst.: 11.85 mg CO,, 1.88 mg H,O. -— 0.4692 g Shst.: 9.25 cem ny/y-NaOH-
—- 0.0861 g Sbst.: 17.73 g Eisessig: A == 0.040°.
CooH 2,05 (450.18). Ber. C 77.3, H 4.9, CO.CH, 19.1, Mol.-Gew. 450.18.
Gef. ,, 76,9, ,, 5.0, 16.9, ” 473-

Die Substanz 16st sich leicht in Aceton, Ather, Eisessig, Pyridin; etwas
16slich ist sie in Alkohol, schwer in Wasser, Petrolither, Ligroin. Losung
in konz. Schwefelsdure tief rot- bis blauviolett.

Benzoylierung: Zur Losung von I g Di-a-naphthol-furyl-methan in
10 ccm 10-proz. Natronlauge werden 2 cem Benzoylchlorid zugefiigt; dann
wird unter Kiihlung wenige Minuten geschiittelt, das hellbraune Produkt
abgesaugt, in wenig Aceton gelost, das doppelte Volumen Alkohol zugegeben,
mit Tierkohle geschiittelt, das Tiltrat unter Rithren mit Wasser versetzt
und die Substanz in der gleichen Weise nochmals umgefilit.
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Das so fast rein weill erhaltene Benzoylderivat wird iiber P,0; bei 100° und 12 mm
Druck zur Konstanz getrocknet.
4.283 mg Sbst.: 12.75 mg CO,, 1.66 mg H,0.
CapH340; (574.21). Ber. C 81.50, H 4.56. Gef. C 81.19, H 4.34.
Die Substanz zeigt die gleichen Loslichkeits-Eigenschaften wie die Acetyl-
verbindung. In konz. Schwefelsiure 16st sie sich gleichfalls tiefrot- bis blau-
violett.

Ausfithrung der Molisch-Reaktion mit Arabinose: Isolierung
von Bis-[acetoxy-4-naphthyl-1]-{furyl-2]-methan.

8 g Arabinose werden in einem 3-1-Erlenmeyer in 40 ccm Wasser
gelost, 12.2 g a-Naphthol und 50 ccm Alkohol zugegeben. Die Kklare
Losung wird mit etwa 100 ccm konz. Schwefelsiure unterschichtet, sofort
umgeschiittelt und -mit Wasser verdiinnt. Der schwarzblaue Niederschlag
wird abgesaugt, 3-mal mit je 500 ccm Wasser ausgekocht, zunichst auf dem
Wasserbade, dann im Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet. Hiernach
wird die Substanz in einem Gemisch gleicher Teile Essigsiure-anhydrid-
Pyridin gelost (je 1 g in 8 ccm), 1/, Stde. auf dem Wasserbade erwarmt und
die tief rotbraun gefirbte Losung in Eiswasser eingerithrt. Das Rohprodukt
wird 2-mal mit je 500 ccm Wasser ausgekocht und an der Luft getrocknet.
Ausbeute: 20 g. Das braune Produkt wird in 150 ccni Aceton geldst, von
evtl. Ungelostem (schwefel-haltig) abgesaugt und das Filtrat unter Schiitteln
mit einem groBen Uberschul an Petrolither versetzt (etwa 1 1). Die braunc
Fillung (schwefel-haltig!) wird -abgesaugt und das goldgelb gefirbte Filtrat
unter vermindertem Druck eingedampft. Der rotgelbe Riickstand (2 g)
wird in wenig Eisessig gelost, die Losung mit Carboraffin geschiittelt und
das Filtrat unter Schiitteln mit Wasser versetzt. Der schwach gelbbraun
gefirbte Niederschlag wird nochmals in der gleichen Weise aus Eisessig-
Wasser umgefillt. Er enthilt keinen Schwefel mehr. Die Substanz wird zur
Entfernung der Essigsiure mit warmem Wasser im Morser zerrieben, so-
dann 1iber Phosphorpentoxyd bei 68° und 12 mm Druck zur Konstanz ge-
trocknet. Ausbeute: 0.2 g.

4.265 mg Sbst.: 12.22 mg CO,, 2.03 mg HO. — 0.0757g Sbst.: 5.98 ccm n/y-NaOH.
— 0.0671 g Sbst. in 16.14 ccm Fisessig: A == 0.034°.

CyoH 304 (450.18). Ber. C 77.3, H 4.9, CO.CH, 19.1, Mol.-Gew. 450.18.
Gef. ,, 78.1, ,, 5.3, - 17.0, " 476.0.

Die Substanz zeigt die gleichen Loslichkeits-Eigenschaften wie das weiter
oben beschriebene Diacetylderivat. In konz. Schwefelsdure 18st sie sich
tiefrot- bis blauviolett.



