
XI10 Bred e r e c k : Zur Molhch- Reaktion (II .) . LJahrg. 65 

215. H e l l m u t  Brederec k : Zur Molisch-Reaktioa (II.Mitteil.1)). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitiit Leipzig.] 

(Eingegangen am 4. Juni 1932.) 
In der ersten Mitteilung konnte auf Grund der experimentellen Ergeb- 

nisse fur die Pentosen der Verlauf der Molisch-Reaktion aufgekliirt werden: 
Unter der Einwirkung von Schwefe lsaure  entsteht aus der Pen tose  zu- 
nachst Fur f  uro l ,  das sich unter dem EinfluLi der Saure und begiinstigt durch 
die beim Unterschichten mit H,SO, an der Beriihrungsstelle der beiden Lo- 
sungen entstehende hohere Temperatur mit dern a-Naphthol zunachst zum 
Di-a-naphthol-furyl-methan kondensiert, aus dem sich dann in weiterer 
Reaktion der Farbstoff bildet. 

Die ausgefiihrten Kondensationen wurden jetzt mit 5-Oxymethyl -  
fur furo l -  (2) durchgefiihrt. Kondensiert man a-Naphthol rnit Oxymethyl- 
furfurol rnit Alkali als Kondensationsmittel, so gelingt es, D i -a -naph tho l -  
o x y me t h y 1 f u r y  1- met  h a n  (I) sowie das entsprechende Ace t y lderi v a t  , 
beide in krystallisiertem Zustand, zu erhalten. Bisher konnten die meisten 
dcrartigen Kondensationsprodukte nur in amorpher Form isoliert werden. 
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Fiihrt man die Molisch-Reaktion mit einer Pentose, z. B. Arabinose  
aus, so gelingt es, wie friiher beschrieben, in kleiner Menge aus der Reaktions- 
fliissigkeit Di  - a - n a p h t h o 1 - f u r y  1 - m e t h a n  bzw. das A cet y 1 d e r i v a t  zu 
isolieren. Bei Ausfiihrung der Reaktion mit einer Hexose - es wurde sowohl 
mit F ruc tose  als auch mit Glucose versucht - gelang es jedoch nicht, 
einwandfrei das entsprechendc Kondensationsprodukt, namlich Di -a- 
naphthol -oxymethyl fury l -methan  zu isolieren. Da13 diese Substanz 
jedoch bei der Reaktion mit Hexosen als Zwischenprodukt  entsteht, darf 
nach den Ergebnissen in der Pentose- Reihe wohl als &her angenommen 
werden. Es wurde daher auch versucht, ausgehend vom krystallisierten 
Di-a-naphthol-oxymethylfuryl-methan, den durch Behandlung n i t  konz. 
HSO, bei Zimmer-Temperatur auftretenden tiefblauvioletten Farbstoff auf- 
zuklaren. Von vornherein lag nahe, die Bildung eines Triaryl-methan-Farb- 
stoffes anzunehmen. 

Eb scheint, da13 konz. Schwefe lsaure  selbst bei Zimmer-Temperatur 
die Leukoverb indung e ines  Triphenyl-methan-Farbstoffes zum 
Farbs tof f  zu oxydieren  vermag, wenn die pra-Stellung zum Methan- 
C-Atom eine OH-Gruppe tragt2). In  unserem Falle wird also ein Naph-  

I) I. Xttei l . :  B .  64, 2856 [193I:. 
8)  siehe dazu z. B . :  Kahl,  B. 31, 147 [1898]; Zincke,  -4. 868, 268; Yanchot ,  

B. 43, Q ~ I  [IQIO]. 
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thol-Rest zum Naphthochinon oxydiert. a-Naphthol  wird durch konz. 
W O O  bei Zimmer-Temperatur sulfur ier t  unter Bildung eines Gemisches 
von a-Naphthol-2- und -4-sulfonsaure. Da im Di-a-naiyhthol-oxyme- 
thylfuryl-methan die 4-Stellung im Naphthol-Rest besetzt ist, kann eine 
Sulfurierung nur in 2-Stellung erfolgen. Der Naphthochinon-Rest tragt keine 
S0,H-Gruppe, da Naphthochinon von Schwefelsaure nicht sulfuriert wird. 
Diese Uberlegungen zusammen mit den analytischenErgebnissen (C, H, S) 
f iihren zur Konstitutionsformel I1 des Farbstoffes. 
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Behandelt man Di -a- n a p  h t ho 1 -ox y me t h y 1 fury 1- met  h an  kurze 
&it bei Wasserbad-Temperatur mit konz. Schwefelsaure, so sollte man 
den Eintritt einer weiteren S0,H-Gruppe im Naphthol-Rest gemaI3 den Er- 
fahrungen beim a-Naphthol selber erwarten, eine Annahme, die gleichfalls 
durch die analytischen Ergebnisse (C, H, S) der isolierten Verbindung (111) 
bestatigt wird. 

Von Sen und Sinhas) ist aus Resorcin und Furfurol unter dem Ein- 
fluL3 von konz. Schwefelsaure die Verbindung IV erhalten worden. Bemerkens- 
wert ist in beiden Fallen die Resistenz des Furyl- bzw. Oxymethyl-furyl- 
Restes, die dann vorhanden zu sein scheint, sobald die Aldehydgruppe auf- 
gehoben und das C-Atom die Rolle eines Methan-C-Atoms ubernommen hat. 

Nach diesen Resultaten ergibt sich folgender Verlauf der  Molisch- 
Reaktion: Unter Einwirkung der Schwefelsiiure entsteht zunachst aus dem 
Zucker Furfurol (bei Pentosen) bzw. 5-Oxymethyl-furfurol (bei Hexosen), 
das sich mit dem a-Naphthol zu der entsprechenden Triaryl-methan-Ver- 
bindung kondensiert, aus der dann durch Oxydation der Farbstoff (I1 oder 111) 
entsteht. Wie weit die Sulfurierung im einzelnen Falle geht, hangt von der 
an der Beriihrungsstelle der beiden Losungen auftretenden Temperatur ab. 
Es ist anzunehmen, da13 die Reaktionen, bei denen an Stelle von a-Naphthol 
andere Phenole Verwendung finden, in der analogen Weise verlaufen, da13 
cbenso die Pettenkofersche Gallensauren-Reaktion und die Saponin- 
R e  a k t i on auf einem *lichen Reaktionsverlauf beruhen. 

Mittel zur Durchfiihrung dieser Arbeit wurden mir von der Vereinigung 
der  Forderer und Freunde der  Universi ta t  Leipzig zur Verfiigung 
gestellt. Ich mijchte nicht versaumen, ihnen auch an dieser Stelle meinen 
ergebensten Dank auszusprechen. 

3) Journ. h e r .  chem. Soc. 46, 2984. 



Berchreibung! der Verruche. 
D i - cc - n a p  h t h o 1 - ox y m e t h y 1 fury 1 - met h a n (I). 

25 g a-Naphthol  werden in 80 ccm 10-proz. Natronlauge gelost und 
12 g 5-Oxymethyl-furfurol*) zugefugt. Die Losung wird 30 Min. auf 
dem Wasserbade erwarmt, die tief rotbraun gefarbte Flussigkeit mit teichlich 
Wasser (ca. I 1) verdiinnt und im Schutteltrichter mit 750 ccm k h e r  uber- 
schichtet. Unter Umschiitteln wird langsam verd. Salzsiiure zugegeben, bis. 
die waarige Schicht sauer reagiert. Die rotbraune atherische Schicht wird 
abgetrennt, rnit Carboraffin aufgehellt, kurz mit entwassertem Natriumsulfat 
getrocknet, dann unter vermindertem Druck verdampft. Das Abtrennen 
und Aufarbeiten der athenschen Losung mu13 in kurzester Zeit erfolgen. Der 
nach dem Verdampfen des Athers verbleibende Ruckstand wird mit 75 ccm 
Ather aufgenommen. Dabei bleibt ein Teil in Ather ungelost, dessen Ab- 
scheidung durch mehrstiindiges Aufbewahren bei oo vervollstiindigt werden 
kann. Der krystalline Niederschlag wird abgesaugt und mit Ather ausge- 
waschen. Ausbeute = 4 g. Das Rohprodukt wird in der Warme in wenig 
Aceton gelost und rnit dem 3-fachen Volumen Ather versetzt. Zw Analyse 
wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert. Schmp. bis 1480 nach 
langsamem Sintern ab 1360. Die Substanz wurde bei 68O uber Phosphor- 
pentoxyd bei 12 mm Druck zur Konstanz getrocknet. Sie krystallisiert mit 
I Mol. Ather, der sich durch die beschriebene Trocknungsmethode nicht ent- 
fernen lie13. Langeres Trocknen bei hoherer Temperatur fiihrte zur allmah- 
lichen Zersetzung. 

4..j51 mg Sbst.: 12.78 mg CO,, 2.52 mg H,O. 
C*,H*oO4 + (C*H,)*O = C30H3000 (470.24). 

Ber. C 76.56, H 6.4. Gef. C 76.60, H 6.2. 
Cm moglichenveise die Substanz frei von Krystall-~osungsmittel zu erhalten, wurde 

sie aus 50-proz. Alkohol umgelost (2.5 g in 35 ccm). Nach 4-maligem Umkrystallisieren 
lag der Schmp. bei ca. 178~ nach langsamer Zersetzung ab 1 3 5 ~ .  Die Substanz enthielt 
jetzt I Mol. Krystallwasser. Sie wurde bei 56O iiber Phosphorpentoxyd bei 12 mm Druck 
zur Konstanz getrocknet. 

4.480 mg Sbst.: 12.45 mg CO,, 2.12 mg HpO. 

Die Substanz lost sich leicht in Alkohol, Methanol, Aceton, Eisessig, 
wahrend sie in Wasser, Ather, Petrolather, Ligroin schwer bis unloslich ist, 
Beim Stehen an der Luft verfarbt sie sich allmahlich schwach rosa. Die 
Losung in konz. Schwefelsaure ist tief blauviolett. 

Acetylierung: 0.7 g Di-a-naphthol-oxymethylfuryl-methan 
werden in 8 ccm eines Gemisches gleicher Teile Essigsaure-anhydrid und 
Pyridin gelost und 25 Min. auf dem Wasserbade erwarmt. Die hellbraun 
gefarbte I&sung wird tropfeuweise in 200 ccm Wasser eingeriihrt. Der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, an der Luft getrocknet und aus 96-proz. Alkohol um- 
gelost. Die sich beim Erkalten abscheidenden Nadelchen wurden zur Analyse 
nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert. Schmp. 180O nach Sintern 
bei 162-163~. Leicht loslich in Aceton, Benzol, Pyridin, schwerer in Eis- 
essig, Alkohol, Methanol. Beim UbergieBen rnit konz. Schwefeldure ent- 
steht eine tief blauviolette Losuog. 

C,&,o04 + H,O = CI,H,,O, (414.18). Ber. C 75.33, H 5.35. Gef. C 75.77. H 5.29. 

4) Kiermayer,  Chem.-Ztg. 19, 1003. 
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4.593 mg Sbst. (bei IOOO u. 12 mm iiber PtOs getrockn.): 12.425 mg CO,, 2.06 mg 
H,O. - 0.0638 g Sbst.: 7.17 ccm n/,,-NaOH6). - 0.1276 g Sbst. in 15.79 g Benzol: A = 
0.0780. 

CJ~H,~O, !522.21). Ber. C 73.53, H 5.10, CO.CH, 24.7, MoL-Gew. 522.21. 
Gef. 9 1  73.75, . I  5.02, I .  24.2. ,, 518.0. 

Farbstoff  der Formel  11. 
0.5 g Di -a- n a p h t hol-ox y me t h y 1 fury 1 -met h a n werden in kleinen 

Mengen zu 10 ccm eisgekiihlter konz. Schwefelsaure unter Schiitteln zu- 
gegeben. Der tief blauvioletten Losung entweicht schweflige Saure. Die 
Losung wird 30 Min. bei 170 (Zimmer-Temperatur) geschiittelt, sodann 
tropfenweise in ZOO ccm kalten Ather eingeriihrt. Es entsteht ein flockiger, 
fast schwarzer Niederschlag, der sich am Boden absetzt ; die iiberstehende 
atherische Losung wird abgegossen, der Niederschlag noch mehrmals in der 
gleichen Weise mit Ather ausgewaschen, sodann abgesaugt, in wenig absol. 
Alkohol gelost und aus der alkohol. Ltjsung durch Zugabe eines Ather-ifber- 
schusses wieder abgeschieden. Das Alkohol-Ather-Gemisch wird abgegossen 
und der an den Wandungen haftende, sehr hygroskopische Niederschlag sofort 
im Vakuum-Exsiccator iiber Chlorcalcium getrocknet. 

Zur Analyse wird nochmals in der gleichen Weise umgefallt. 
5.990 mg Sbst. (bei 1000 u. 12 mm iiber P,O, getrockn.) : 14.38 mg CO,, 2.24 mg H,O. 

- 11.385 mg Sbst.: 6.01 mg BaSO,. 
C,,H,,O,S (474.21). 

Die Usung der Substanz in Wasser und Alkali ist braunrot, in konz. 
Schwefelsaure tief blauviolett. Mit Hydrosulfit in alkalischer Losung lie13 
sie sich verkiipen. Versuche, krystallisierte Sake darzustellen, verliefen er- 
gebnislos. 

Ber. C 65.77, H 3.83, S 6.76. Gef. C 65.46, H 4.18, S 7.25. 

Farbstoff  der Formel  111. 
I g Di-a-naphthol-oxymethylfuryl-methan werden durch all- 

mmiches Zugeben unter Schiitteln in 10 ccm konz. Schwefelsaure gelijst. 
Die Gsung wird 30 Min. auf dem Wasserbade unter haufigem Umschiitteln 
erwarmt, wobei schweflige Skure entweicht ; dam wird tropfenweise in 400 ccm 
kalten Ather eingeriihrt und der ebenfalls stark hygroskopische Niederschlag 
wie bei der Monosulfonsiiure gereinigt. 

5.010 mg Sbst. (bei IOOO u. 13 mm iiber P,O, getrockn.) : 10.31 mg CO,, 1.59 mg HSO. 
- 8.48j mg Sbst.: 7.605 mg BaSO,. 

C,,H,,O,S, (554.28). Ber. C 56.29, H 3.27, S 11.60. Gef. C 56.11, H 3.55, S 12.31. 
Die Eigenschaften der Substanz gleichen denen der Monosulfonsiiure. 

Auch hier gelang es nicht, krystallisierte Salze darzustellen. 

5) H. Bredereck, Ztschr. angew. Chem. 46. 241 [1932]. 




