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215. Hellmut Bredereck: Zur Molisch~-Reaktion (ILMitteil.1)).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 4. Juni 1932.)

In der ersten Mitteilung konnte auf Grund der experimentellen Ergeb-
nisse fiir die Pentosen der Verlauf der Molisch-Reaktion aufgeklirt werden:
Unter der Einwirkung von Schwefelsiure entsteht aus der Pentose zu-
nichst Furfurol, das sich unter dem EinfluBl der Saure und begiinstigt durch
die beim Unterschichten mit H,SO, an der Beriithrungsstelle der beiden L&-
sungen entstehende héhere Temperatur mit dem a-Naphthol zunichst zum
Di-a-naphthol-furyl-methan kondensiert, aus dem sich dann in weiterer
Reaktion der Farbstoff bildet.

Die ausgefilhrten Kondensationen wurden jetzt mit 5-Oxymethyl-
furfurol-(2) durchgefiihrt. Kondensiert man «-Naphthol mit Oxymethyl-
furfurol mit Alkali als Kondensationsmittel, so gelingt es, Di-a-naphthol-
oxymethylfuryl-methan (I) sowie das entsprechende Acetylderivat,
beide in krystallisiertem Zustand, zu erhalten. Bisher konnten die meisten
derartigen 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 frither beschrieben, in kleiner Menge aus der Reaktions-
fliissigkeit Di-a-naphthol-furyl-methan bzw. das Acetylderivat zu
isolieren. Bei Ausfiilhrung der Reaktion mit einer Hexose — es wurde sowohl
mit Fructose als auch mit Glucose versucht — gelang es jedoch nicht,
einwandfrei das entsprechendec Kondensationsprodukt, ndmlich Di-a-
naphthol-oxymethylfuryl-methan zu isolieren. Daf diese Substanz
jedoch bei der Reaktion mit Hexosen als Zwischenprodukt entsteht, darf
nach den Ergebnissen in der Pentose- Reihe wohl als sicher angenommen
werden. Es wurde daher auch versucht, ausgehend vom krystallisierten
Di-a-naphthol-oxymethylfuryl-methan, den durch Behandlung mit konz.
H,SO, bei Zimmer-Temperatur auftretenden tiefblauvioletten Farbstoff auf-
zuklaren. Von vornherein lag nahe, die Bildung eines Triaryl-methan-Farb-
stoffes anzunehmen.

Es scheint, dafl konz. Schwefelsdure selbst bei Zimmer-Temperatur
die Leukoverbindung eines Triphenyl-methan-Farbstoffes zum
Farbstoff zu oxydieren vermag, wenn die para-Stellung zum Methan-
C-Atom eine OH-Gruppe trigt?). In unserem Falle wird also ein Naph-

1) I. Mitteil.: B. 64, 2856 [1931.
?) siehe dazu z. B.: Kahl, B. 81, 147 [1898]; Zincke, A. 8638, 268; Manchot,
B. 43, 951 [1910].
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thol-Rest zum Naphthochinon oxydiert. «-Naphthol wird durch konz.
H SO, bei Zimmer-Temperatur sulfuriert unter Bildung eines Gemisches
von a-Naphthol-2- und -4-sulfonsiure. Da im Di-a-naphthol-oxyme-
thylfuryl-methan die 4-Stellung im Naphthol-Rest besetzt ist, kann eine
Sulfurierung nur in 2-Stellung erfolgen. Der Naphthochinon-Rest trigt keine
SO;H-Gruppe, da Naphthochinon von Schwefelsiure nicht sulfuriert wird.
Diese Uberlegungen zusammen mit den analytischen Ergebnissen (C, H, S)
filhren zur Konstitutionsformel II des Farbstoffes.
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Behandelt man Di-ax-naphthol-oxymethylfuryl-methan kurze
Zeit bei Wasserbad-Temperatur mit konz. Schwefelsdure, so sollte man
den Eintritt einer weiteren SO,H-Gruppe im Naphthol-Rest gemidf3 den Er-
fahrungen beim «-Naphthol selber erwarten, eine Annahme, die gleichfalls
durch die analytischen Ergebnisse (C, H, S) der isolierten Verbindung (III)
bestitigt wird.

Von Sen und Sinha3) ist aus Resorcin und Furfurol unter dem Ein-
fluB von konz. Schwefelsiure die Verbindung IV erhalten worden. Bemerkens-
wert ist in beiden Fillen 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 iibernommen hat.

Nach diesen Resultaten ergibt sich folgender Verlauf der Molisch-
Reaktion: Unter Einwickung der Schwefelsiure entsteht zunichst aus dem
Zucker Furfurol (bei Pentosen) bzw. 5-Oxymethyl-furfurol (bei Hexosen),
das sich mit dem «-Naphthol zu der entsprechenden Triaryl-methan-Ver-
bindung kondensiert, aus der dann durch Oxydation der Farbstoff (II oder III)
entsteht. Wie weit die Sulfurierung im einzelnen Falle geht, hingt von der
an der Beriihrungsstelle der beiden Losungen auftretenden Temperatur ab.
Es ist anzunehmen, daB} die Reaktionen, bei denen an Stelle von «-Naphthol
andere Phenole Verwendung finden, in der analogen Weise verlaufen, daf3
ebenso die Pettenkofersche Gallensiduren-Reaktion und die Saponin-
Reaktion auf einem #dhnlichen Reaktionsverlauf beruhen.

Mittel zur Durchfithrung dieser Arbeit wurden mir von der Vereinigung
der Forderer und Freunde der Universitdt Leipzig zur Verfiigung
gestellt. Ich mochte nicht versiumen, ihnen auch an dieser Stelle meinen
ergebensten Dank auszusprechen.

3) Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2984.
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Beschreibung der Versuche.
Di-a-naphthol-oxymethylfuryl-methan (I).

25 g «-Naphthol werden in 80 ccm 10-proz. Natronlauge gelést und
12 g 5-Oxymethyl-furfurol?) zugefiigt. Die Losung wird 30 Min. auf
dem Wasserbade erwirmt, die tief rotbraun gefirbte Fliissigkeit mit 1eichlich
Wasser (ca. I 1) verdiinnt und im Schiitteltrichter mit 750 ccm Ather iiber-
schichtet. Unter Umschiitteln wird langsam verd. Salzsiure zugegebern, bis.
die wafrige Schicht sauer reagiert. Die rotbraune #Atherische Schicht wird
abgetrennt, mit Carboraffin aufgehellt, kurz mit entwissertem Natriumsulfat
getrocknet, dann unter vermindertem Druck verdampft. Das Abtrennen
und Aufarbeiten der dtherischen Losung muB in kiirzester Zeit erfolgen. Der
nach dem Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand wird mit 75 ccm
Ather aufgenommen. Dabei bleibt ein Teil in Ather ungel6st, dessen Ab-
scheidung durch mehrstiindiges Aufbewahren bei 0° vervolistindigt werden
kann. Der krystalline Niederschlag wird abgesaugt und mit Ather ausge-
waschen. Ausbeute = 4 g. Das Rohprodukt wird in der Wirme in wenig
Aceton gelost und mit dem 3-fachen Volumen Ather versetzt. Zur Analyse
wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert. Schmp. bis 148° nach
langsamem Sintern ab 136°. Die Substanz wurde bei 68° iiber Phosphor-
pentoxyd bei 12 mm Druck zur Konstanz getrocknet. Sie krystallisiert mit
1 Mol. Ather, der sich durch die beschriebene Trocknungsmethode nicht ent-
fernen lieB. Lingeres Trocknen bei hoherer Temperatur fithrte zur allméih-
lichen Zersetzung.

4.551 mg Sbst.: 12.78 mg CO,, 2.52 mg H,0.

CyeH 3004 + (CoH,),0 = CyH3O5 (470.24).

Ber. C 76.56, H 6.4. Gef. C 76.60, H 6.2.

TUm moglicherweise die Substanz irei von Krystall-Losungsmittel zu erhalten, wurde
sie aus 50-proz. Alkohol umgelést (2.5 g in 35 ccmn). Nach 4-maligem Umkrystallisieren
lag der Schmp. bei ca. 178° nach langsamer Zersetzung ab 135°. Die Substanz enthielt
jetzt 1 Mol. Krystallwasser. Sie wurde bei 56° iiber Phosphorpentoxyd bei 12 mm Druck
zur Konstanz getrocknet.

4.480 mg Sbst.: 12.45 mg CO,, 2.12 mg H,0.

Coellg004 + HO = CpyH, 05 (414.18). Ber. C 75.33, H 5.35. Gef. C 75.77, H 5.29.

Die Substanz 18st sich leicht in Alkohol, Methanol, Aceton, Eisessig,
wihrend sie in Wasser, Ather, Petrolither, I igroin schwer bis unldslich ist.
Beim Stehen an der Luft verfiarbt sie sich allmidhlich schwach rosa. Die
Losung in konz. Schwefelsiure ist tief blauviolett.

Acetylierung: 0.7 g Di-a-naphthol-oxymethylfuryl-methan
werden in 8 ccm eines Gemisches gleicher Teile Essigsdure-anhydrid und
Pyridin gelost und 25 Min. auf dem Wasserbade erwirmt. Die hellbraun
gefiarbte Losung wird tropfepweise in 200 ccm Wasser eingeriihrt. Der Nieder-
schlag wird abgesaugt, an der Luft getrocknet und aus g6-proz. Alkohol um-
gelost. Die sich beim Erkalten abscheidenden Nidelchen wurden zur Analyse
nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert. Schmp. 180° nach Sintern
bei 162—163°% ILeicht 16slich in Aceton, Benzol, Pyridin, schwerer in Eis-
essig, Alkohol, Methanol. Beim UbergieBen mit konz. Schwefelsiure ent-
steht eine tief blauviolette Losung.

4 Kiermayer, Chem.-Ztg. 18, 1003.
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4.593 mg Sbst. (bei 100° u. 12 mm iiber P,O; getrockn.): 12.425 mg CO,, 2.06 mg
H,0. — 0.0638 g Sbst.: 7.17 ccm n/,-NaOHS). — 0.1276 g Sbst. in 15.79 g Benzol: A =
0.0789,

CapH 0, (522.21). Ber. C 73.53, H 5.10, CO.CH, 24.7, Mol.-Gew. 522.21.
Gef. ,, 73.75, ., 5.02, ., 242, . 518.0.

Farbstoff der Formel II.

0.5 g Di-a-naphthol-oxymethylfuryl-methan werden in kleinen
Mengen zu 10 ccm eisgekiihlter konz. Schwefelsdure unter Schiitteln zu-
gegeben. Der tief blauvioletten Losung entweicht schweflige Siure. Die
Losung wird 30 Min. bei 17° (Zimmer-Temperatur) geschiittelt, sodann
tropfenweise in 200 cem 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 abgesaug‘t, in wenig absol.
Alkohol gelést und aus der alkohol. Lésung durch Zugabe eines Ather-Uber-
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 umgefillt.

5.990 mg Sbst. (bei 100° u. 12 mm iiber P,0; getrockn.): 14.38 mg CO,, 2.24 mg H,0.
— 11.385 mg Sbst.: 6.01 mg BaSO,.

CoeH1305 (474.21). Ber. C 65.77, H 3.83, S 6.76. Gef. C 65.46, H 4.18, S 7.25.

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

Farbstoff der Formel II1.

1g Di-a-naphthol-oxymethylfuryl-methan werden durch all-
mihliches Zugeben unter Schiitteln in 10 ccm konz. Schwefelsidure gelost.
Die Losung wird 30 Min. auf dem Wasserbade unter hiufigem Umschiitteln
erwirmt, wobei schweflige Siure entweicht ; dann wird tropfenweise in 400 ccm
kalten Ather eingeriihrt und der ebenfalls stark hygroskopische Niederschlag
wie bei der Monosulfonsiure gereinigt.

5.010 mg Sbst. (bei 100° u. 12 mm iiber P;O; getrockn.): 10.31 mg COy, 1.59 mg H;0.
— 8.485 mg Sbst.: 7.605 mg BaSO,.

CyeH,50:65¢ (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 Monosulfonsidure.
Auch hier gelang es nicht, krystallisierte Salze darzustellen.

3} H. Bredereck, Ztschr. angew. Chem. 45, 241 (1932].





