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117. Giinter Kallinich und Heinrich Thies: Die Farbstoffe aus
Fruetose bzw. QOxymethylturfurol mit verschiedenen Aminen. III. Mit-
teil. iiber die Farbreaktionen der Ketohexosen®

{Aus dem Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Miinchen]
(Eingegangen am 18. Mirz 1954)

Neben Diphenylamin reagieren auch Methyldiphenylamin, Tri-
phenylamin, Indolderivate und Carbazol mit Fructose und Oxy-
methylfurfurol unter Farbstoffbildung. Die Farbstoffe aus diesen
Aminen wurden dargestellt und hinsichtlich ihrer chemischen und
spektralen Eigenschaften untersucht.

In der II. Mitteilung*) wurde iiber die Bildung und die Eigenschaften des
blauen Farbstoffs aus Fructose oder anderen fructosehaltigen Kohlenhydraten
und Diphenylamin in alkoholischer Salzséure berichtet. Ahnliche Farbreak-
tionen sind auch fiir die Umsetzung von Fructose mit anderen Aminen be-
schrieben worden, so mit Indol und Skatol!), Carbazol?) und Tryptophan?).
Uber den Mechanismus dieser Reaktionen und die entstehenden Produkte ist
bisher ebensowenig etwas bekannt gewesen wie iiber die Diphenylamin-
Reaktion. Um ihre Aufklirung weiterzufithren, wurde systematisch versucht,
die Moglichkeiten und Grenzen derartiger Farbstoffbildungen zwischen Fruc-
tose und Aminen festzustellen. Gleichzeitig sollte untersucht werden, ob die
von N. Schoorl und P. C. J. van Kalmthout?) beobachtete Parallelitit
der Farbstoffbildung aus Diphenylamin und Fructose bzw. Oxymethylfurfurol
auch fiir andere Amine besteht und ob dabei identische Produkte entstehen,
d.h. ob Oxymethylfurfurol tatsichlich ein Zwischenprodukt der Farbreak-
tion ist.

Die dem Diphenylamin analogen basischen Reaktionspartner sind in allen
Fillen sekundiire Amine, in denen der Stickstoff entweder mit zwei aromati-
schen Kernen (Diphenylamin, Carbazol) oder bei Vorhandensein von nur
einem aromatischen Kern (Indol, 2- bzw. 3-Methyl-indol, Tryptophan) durch
eine Bindung direkt und durch die zweite Bindung iiber eine zwischengeschal-
tete —C=C-Gruppe indirekt an ihn gebunden ist. Es erschien interessant zu
priifen, ob die Farbstoffbildung diese Bindungsformen zur unbedingten Vor-
aussetzung hat oder ob sie auch bei anders konfigurierten aromatischen Aminen
moglich ist. Es wurden daher eine Reihe primérer, sekundérer und tertidrer
aromatischer Amine und Heterocyclen auf ihr Verhalten gegeniiber Fructose
und Oxymethylfurfurol gepriift. Aus den Ergebnissen in Tafel 1 ist ersicht-
lich, daB eine Farbreaktion tatsichlich nur eintritt, wenn der Stickstoff wie
beim Diphenylamin oder beim Indol mit mindestens zwei Bindungen direkt
oder indirekt iiber eine —C=C-Gruppe an aromatische Reste gebunden ist. Das
geht am deutlichsten aus dem unterschiedlichen Verhalten von Diphenylamin

1) Z. Dische u. H. Popper, Biochem. Z. 175, 371 [1926].

) H. Colin u. E. Ruppol, Bull. Soc. Chim. biol. 8, 928 [1927].
3) P. Thomas u. E. Maftei, Bul. Soc. $tiinte Cluj 8, 41 [1926].
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 20. 181 [18871.
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Tafel 1. Farbreaktionen von Fructose und Oxymethylfurfurol mit Aminen
und Salzsaure
Reagenslésung: 0.1 g Amin, 2.5 cem konz. Salzsdure, 5 cem Methanol und 2.5 cem
Wasser.

Versuchsanordnung: 0.1 g Fructose bzw. Oxymethylfurfurol werden mit 5 ccm Rea-
genslosung 3 Min. im siedenden Wasserbad erhitzt.

Amin Farbe Amin Farbe
Anilin ............ schwach gelb Tetrahydrochinolin . | farblos
Methylanilin ...... ' ' Chinaldin .......... '
Athylanilin ....... » ’ Tetrahydrochinaldin . "
Dimethylanilin . ... . ' Indol ............. braun
Diphenylamin ..... dunkelblau 2-Methyl-indol ..... rotviolett
Cyclohexylanilin ... } farblos 3-Methyl-indol ..... rotbraun
Methyldiphenylamin | dunkelblau 2-Methyl-2.3-dihydro-
Triphenylamin..... hellblau indol ............. schwachgelb

(erst nach 10—-15Min.) | Carbazol ........... blauviolett

Chinolin .......... I farblos

und Cyclohexylanilin bzw. von 2-Methyl-indol und 2-Methyl-2.3-dihydro-indol
hervor. Wenn beim Diphenylamin oder Indol durch Hydrierung des einen
Benzolkerns bzw. der Doppelbindung des Heteroringes der Stickstoff nur
noch mit einer Bindung an ein aromatisches System gebunden ist, geht die
Fihigkeit zur Farbstoffbildung verloren. Andererseits ist die Farbreaktion
aber nicht auf sekundire Amine beschrinkt. Sie tritt vielmehr, wie das Ver-
halten des Methyldiphenylamins und des Triphenylamins ergibt, auch bei
tertiiren Aminen ein, wenn die obige Voraussetzung der Bindung des Stick-
stoffs an zwei aromatische Reste erfiillt ist. Weiterhin zeigt die Tafel, daB
Oxymethylfurfurol ausnahmslos in allen Fillen die gleichen Reaktionen zeigt
wie Fructose bzw. fructosehaltige Kohlenhydrate.

Die mit Indol, 2-Methyl-indol, 3-Methyl-indol, Methyldiphenylamin, Tri-
phenylamin und Carbazol entstehenden Farbstoffe sind priparativ dargestellt
und auf dhnliche Weise, wie schon in der II. Mitteilung fiir den Diphenyl-
aminfarbstoff beschrieben, isoliert worden. Die Farbstoffe fallen in sehr unter-
schiedlichen Ausbeuten an und bilden ausschlieSlich amorphe, nicht kristalli-
sierbare Substanzen, deren wesentliche Eigenschaiten und chemische Zu-
sammensetzung in Tafel 2 zusammengestellt sind. Die Bruttoformeln zeigen,
daB bei allen Aminen mit Ausnahme von Carbazol und Triphenylamin Pro-
dukte entstehen, die analog zum blauen Farbstoff aus Fructose und Diphenyl-
amin jeweils aus 2 Moll. Amin und 1 Mol. Hexose gebildet werden. Beim
Carbazol und Triphenylamin steht diese Bildungsweise nicht mit Sicherheit
fest, da die erhaltenen Produkte bei der Elementaranalyse trotz mehrfach
wiederholter Reinigung schwankende und zum Teil stark abweichende Er-
gebnisse lieferten. Da die Produkte aus Oxymethylfurfurol und Saccharose
immer die gleiche Zusammensetzung und wie Abbild. 1 fiir den Diphenyl-
aminfarbstoff zeigt auch iibereinstimmende Absorptionsspektren aufweisen,
ist die schon von N. Schoorl?) vermutete Bildung von Oxymethylfurfurol
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als Zwischenstufe bei der Farbreaktion als gesichert anzusehen und damit
auch die bisher noch nicht feststehende Reaktionsgleichung zugunsten der
Reaktion von 2 Moll. Amin mit 1 Mol. Hexose bzw. 1 Mol. Oxymethylfur-
furol zu entscheiden. Alle gefirbten Produkte enthalten wie der Diphenyl-
amin-Farbstoff Chlorionen und stellen offenbar gleichfalls Farbsalze mit nur
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Abbild. 1. Absorptionsspektren der Farbstoffe aus Saccharose bzw. Oxymethylfurfurol
und Diphenylamin-Salzsiure

Kurve 1: Saccharose ( )
Kurve 2: Oxymethylfurfurol (

sehr schwachen Basenkomponenten dar, da auch ihre Chloroformlésungen aus-
nahmslos schon durch Schiitteln mit Wasser unter Anderung der Farbe nach

Braun bis Rotbraun umschlagen.
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Abbild. 2. Absorptionsspektren der Farbstoffe aus Saccharose (Oxymethylfurfurol} mit
aromatischen Aminen und Salzséure
Kurve 1: Methyldiphenylamin { )

Kurve 2: Triphenylamin (
Kurve 3: Carbazol (—-—-—- )

Anmerkung: Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Spektren der Farbstoffe aus
Saccharose wiedergegeben. Die Produkte aus Oxymethylfurfurol unterscheiden sich von
ihnen nur wenig. Vergl. Abbild. 1.

Der Vergleich der Absorptionsspektren der verschiedenen Reaktionspro-
dukte zeigt, daB trotz erheblicher Unterschiede sich doch in allen Fillen eine
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gleichartige Grundform ergibt. Im sichtbaren Spektralbereich und im kurz-
welligen UV finden wir stets eine starke Absorption, wihrend sie im lang-
welligen UV verhiltnismiBig gering ist. Die Absorptionsbande im sichtbaren
Bereich ist breit und stets zweigipflig, wihrend im langwelligen UV teils eine
ausgeprigte Inflexion (Amine mit zwei Benzolkernen, Abbild. 1 und 2), teils
ein niedriges Zwischenmaximum (Indolderivate, Abbild.3) in Erscheinung
tritt.
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Abbild. 3. Absorptionsspektren der Farbstoffe aus Saccharose (Oxymethylfurfurol) mit
Indolderivaten und Salzsiure.

Kurve 1: Indol ( )

Kurve 2: 2-Methyl-indol(—: —-—- )

Kurve 3: 3-Methyl-indol (----- )
Vergl. auch Anmerkung zu Abbild. 2.

Die Farbstoffe aus Diphenylamin, Methyldiphenylamin und Carbazol absorbieren anni-
hernd in den gleichen Bereichen und besitzen im sichtbaren Bereich Maxima bei v = 15500 bis
16600 und v ~ 18000—19600 em~!. Doch ist das Absorptionsvermégen der Produkte aus
Diphenylamin (Abbild. 1) und Methyldiphenylamin (Abbild. 2, Kurve 1) relativ hoher
als das des Carbazols (Abbild. 2, Kurve 3). Auch sind die beiden Gipfel der Absorptions-
bande wesentlich stirker ausgeprigt. Der Triphenylaminfarbstoff (Abbild. 2, Kurve 2)
zeigt demgegeniiber deutliche Unterschiede. Die Absorptionsmaxima im sichtbaren Be-
reich sind je um etwa 1200 cm—! ins langwellige Gebiet verschoben, auch ist das lang-
welligere Maximum bei ¥ = 14600 cm~! wesentlich stirker ausgeprigt als das Maximum
bei ¥ = 18200 em~!. Dieser Unterschied wird offenbar durch den dritten Benzolkern des
Triphenylamins hervorgerufen.

Die Indolfarbstoffe absorbieren in kiirzeren Wellenbereichen und besitzen Absorp-
tionsmaxima bei ¥ =~ 19000, 22000, 30000 und 37000 cm—! (Abbild. 3). Auch hier sind
in der zweigipfligen Absorptionsbande des mittleren Bereichs gewisse Unterschiede er-
kennbar. Wahrend die Maxima bei 22000 cm—! in allen Fallen iibereinstimmen, sind die
Maxima der langwelligeren Gipfel der Farbstoffe aus 2-Methyl-indol (Kurve 2) und 3-Me-
thyl-indol (Kurve 3) um etwa 1000 cm~! gegeniiber dem analogen Gipfel des Farbstoffes
aus Indol (Kurve 1) nach der langwelligeren Seite hin verschoben. Wihrend weiterhin
beim Indol- und 2-Methyl-indol-Farbstoff die beiden Gipfel annéhernd gleich hoch sind,
absorbiert der 3-Methyl-indol-Farbstoff bei I = 22000 cm~! wesentlich stirker als bei
§=19000 cm™,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft diirfen wir fiir eine Sachbeihilfe warm-
stens danken.
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Beschreibung der Versuche

1. Darstellung und Reinigung der Farbstoffe: Jeweils 10 g Saccharose bzw.
5g Oxymethylfurfurol werden in 10 ccm Wasser gelost und mit 125 ccm Salzsidure
(d 1.19) und einer Losung von 5 g des betreffenden Amins in 350 ccm Methanol 15 Min.
im Wasserbad unter RiickfluB in schwachem Sieden erhalten. Hierbei triiben sich die
Reaktionsgemische unter Verfarbung und allméhlicher Abscheidung eines meist schmie-
rigen Niederschlags. Zur Isolierung der Farbstoffe werden die Losungen mit etwa der
gleichen Menge Wasser verdiinnt und zweimal mit je 75 ccm Chloroform geschiittelt.
Hierbei gehen die Reaktionsprodukte des Methyldiphenylamins, Triphenylamins und
Carbazols vollstindig in das Chloroform iiber, wahrend die Produkte aus Diphenylamin
und den Indolderivaten nur teilweise gelost werden. Die Chloroformlésungen werden
durch einmaliges Schiitteln mit Wasser von der Hauptmenge der Saure befreit. Ofteres
Waschen mit Wasser ist zu vermeiden, da sich sonst alle Farbstoffe in der gleichen Weise
verfirben, wie friiher schon fiir den Diphenylamin-Farbstoff beschrieben ist®). Aus den
mit Calciumchlorid getrockneten Chloroformlésungen werden schlieBlich die Robfarbstoffe
durch EingieBen in die 3-4fache Menge Petroleumbenzin (Sdp. 50—80°) als flockige
Niederschlage gefillt. Sie werden erneut in alkoholfreiem Chloroform geldst und, wie
beim Diphenylaminfarbstoff®) beschrieben, an ,,saurem* Aluminiumoxyd chromatogra-
phiert und schlieBlich bis zur vélligen Reinigung aus Petroleumbenzin umgefillt. Die Aus-
beuten an Reinprodukten und ihre Zusammensetzung zeigt Tafel 2 (s. S. 763).

2. Absorptionsspektren: Die Aufnahme der Absorptionsspektren erfolgte mit dem
Quarzspektrophotometer M4 Qu Zeil Opton. Losungsmittel: 4 Tle. Chloroform + 1 TL
0.1 » methanol. Salzsiure; Konzentration: jeweils /5050 mol. Losungen (bezogen auf die
angegebenen Bruttoformeln); Schichtdicke: 0.101 cm (Quarzkiivette).

118, Gerhard Hesse und Friedrich Rimisch: Notiz iiber das sym-
metrische Tris-oxymethyl-benzol O\Iesieerin)

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Erlangen]

(Eingegangen am 6. Marz 1954)

Im Gegensatz zu den Angaben der Literatur 1i88t sich auch Tri-
mesinsiureester mit LiAlH, leicht in die Trimethylol-Verbindung
iiberfiithren.

In einer Notiz iiber neue Methylolbenzole!) kommen A. Benning und
0. Grosskinsky zu dem Ergebnis, dall der Methylester der Trimesinsdure
sich im Gegensatz zu anderen Polycarbonsiureestern der Benzolreihe mit
Lithiumaluminiumhydrid nur sehr schwer zum dreiwertigen Alkohol reduzieren
laBt. Sie sehen dies als eine Folge der meta-Stellung der Kstergruppen an,
da ihnen auch am Isophthalsiureester diese Reduktion nur schwierig gelang.
Diese Annahme ist deshalb unwahrscheinlich, weil sich nach Angabe der
Autoren sogar die Benzolpentacarbonsiure als Methylester leicht durchredu-
zieren laB¢.

5) H. Thies u. G. Kallinich, Chem, Ber. 85, 440 [1952].

1) Chem. Ber. 87, 54 [1954].

2) A. Colson, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 97, 177 [1883]; Anm. Chim. [6] 6,
695 [1885].



