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Ein sicherer Kohlenhydrat-Nachweis:

Die neue Molisch-Probe fiir den Unterricht

Hanne Rautenstrauch, Anne Rebenstorff, Steffen Gudenschwager, Klaus Ruppersberg

Europa-Universitat Flensburg, Institut fiir Chemie und ihre Didaktik

Zusammenfassung

Die Molisch-Probe aus dem Jahre 1886 ist ein schon anzusehender Kohlenhydratnachweis,
welcher die Besonderheit aufweist, dass er geringste Spuren von Pentosen, Hexosen und
Desoxyzuckern farblich unterscheiden kann. Der Einsatz von a-Naphthol als Feststoff wird
jedoch heutzutage als bedenklich angesehen. Der vorliegende Artikel liefert gleich mehrere
Losungen: Durch einen verringerten Chemikalieneinsatz kann das Gefahrenpotential des
Experiments vermindert werden. Fiir den Einsatz im Unterricht kann festes a-Naphthol durch
eine ethanolische Fertiglosung substituiert werden (Ersatzverfahren). Die Substanz a-
Naphthol kann durch den Naturstoff Carvacrol ersetzt werden. Unter Beachtung dieser
Modifikationen ist die ,neue’ Molisch-Reaktion (Carvacrol-Reaktion) ein aussagekraftiger

Schilerversuch, welcher mit einfachen Materialien umgesetzt werden kann.

Abstract

The Molisch test from 1886 is a nice-looking detection reaction for carbohydrates, which has
the special feature that it can distinguish the slightest traces of pentoses, hexoses and deoxy
sugars by colour. However, the use of a-naphthol as a solid is now considered questionable.
This article provides several solutions: By reducing the amount of chemicals, the potential
danger of the experiment can be minimised. For use in the classroom, solid a-naphthol can
be substituted with an ethanolic ready-to-use solution (substitute method). The substance a-
naphthol can be replaced by the natural substance carvacrol. Taking these modifications into
account, the 'new' Molisch reaction (carvacrol reaction) is a meaningful student experiment

that can be realised with simple materials.
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1. Einfliihrung in den Sachverhalt
Der oOsterreichische Botaniker Hans Molisch (1856-1937) stellte im Jahr 1886 zwei neue
Nachweisreaktionen fiir Kohlenhydrate vor, bei denen a-Naphthol beziehungsweise Thymol

(Abbildung 1) als Reagenzien benutzt wurden [1].
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o-Naphthol B-Naphthol Thymol Carvacrol
Abb. 1: Strukturformeln von a-Naphthol und Ersatzstoffen
Die Reaktion von a-Naphthol und Schwefelsaure als allgemeiner Kohlenhydratnachweis ist

heute unter dem Namen Molisch-Probe [2, S. 6/10] bekannt: Wird eine Zuckerlésung mit in

Ethanol geléstem a-Naphthol versetzt und anschliefend mit konzentrierter Schwefelsdure

unterschichtet, so bildet sich an der Grenzflache ein violetter Ring, bei Thymol ein karminroter
Ring (Abbildung 2) [1, 2].

Abb. 2: Schwefelsaure Glucoselésung mit ethanolischer a-Naphthol-Losung (links), B-

Naphthol-Losung (mittig) und Thymol-Losung (rechts)



Molisch erhielt diese violette Farbung mit einer ganzen Reihe von Kohlenhydraten wie
Maltose, Lactose oder Fructose. Beim Versetzen von Starke mit a-Naphthol und
konzentrierter Schwefelsdure ist nach einiger Zeit ebenfalls eine Rotviolettfarbung zu
erkennen, welche durch die Oligo- und Monosaccharide hervorgerufen wird, die durch die
Hydrolyse der Starke in der schwefelsauren Losung entstehen. Es findet also ein indirekter
Nachweis statt. Diese Reaktion ist sehr sensitiv, laut Molisch deutlich sensitiver als die Proben
von Fehling oder Trommer [1].
Aufgrund dieser hohen Sensitivitdt und der Eigenschaft, als allgemeiner
Kohlenhydratnachweis zu wirken, konnten mit Hilfe der Molisch-Probe beispielsweise
Kohlenhydrate in einem Alltagsprodukt (Badekugel aus einem Drogeriemarkt) nachgewiesen
werden, bei der andere gangige Nachweisreaktionen zu keinem Ergebnis fihren [3]. Auch
nicht-reduzierende Zucker kdnnen nachgewiesen werden. Eine Besonderheit ist zudem, dass
schullibliche Pentosen, Desoxyzucker und Hexosen mit deutlich unterschiedlichen Farben
farblich nachgewiesen werden kénnen:

e die Pentosen Arabinose (Abb. 3), Ribose und Xylose bilden bei der Reaktion mit a-

Naphthol und Schwefelsaure eine dunkelviolette Farbung,
e der Desoxyzucker Rhamnose (Abb. 3) eine rote Farbung,
e die Hexosen Glucose (Abb. 3), Galactose, Mannose, Fructose, Tagatose und

Sorbose ergeben eine rotlich-violette Farbung [4].
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Abb. 3: Nachgewiesene Zucker, oben Fischer-Projektionsformel, unten Haworth-

Projektion



Fir den Mechanismus der Molisch-Probe wurden im Laufe der Geschichte mehrere
Vorschldage gemacht [unter anderem 4, 5, 6, 7]. Zudem gibt es verschiedene Vorschlage zur
Verbesserung der Reaktion, beispielsweise durch die Verwendung von sulfoniertem a-
Naphthol [8]. Im folgenden Beitrag wird die Molisch-Reaktion unter Beachtung der
heutigen Gefahrdungseinstufungen der verwendeten Chemikalien fiir den Schulunterricht
aufgearbeitet. Im Fokus des Beitrages steht die Entwicklung eines Experiments, bei dem
weniger gefahrliche Chemikalien und auch geringere Chemikalienmengen verwendet
werden und dennoch eine deutliche farbige Unterscheidung zwischen den verschiedenen
schultblichen Pentosen (Arabinose, Ribose und Xylose), Hexosen (Glucose, Galactose,

Fructose) und dem Desoxyzucker Rhamnose maglich ist.

2. Einordnung

Kohlenhydrate gehoéren aufgrund ihrer Beteiligung an den Stoffwechselprozessen aller
Lebewesen zu einer der wichtigsten biochemischen Stoffklassen und machen als
Photosyntheseprodukte ungefahr 65 % der weltweiten Biomasse aus [9]. Fiir uns Menschen
sind sie neben den EiweiRen und Fetten eine der grundlegenden Stoffgruppen der Erndhrung
[10].

Die meisten Kohlenhydrate weisen in etwa die Bruttosummenformel Cn(H20)m auf,
weswegen sie urspriinglich als hydratisierte Form von Kohlenstoffverbindungen

interpretiert wurden [11]. Sie kénnen anhand verschiedener Merkmale klassifiziert und
charakterisiert werden. Ausgehend von der Anzahl an monomeren Bausteinen wird in
Monosaccharide (wie Glucose, Fructose), Oligosaccharide (zwei bis sechs Monosaccharid-
Einheiten, etwa Saccharose, Maltotriose) sowie Polysaccharide (wie Starke, Cellulose)
unterschieden. Eine weitere Unterteilung ergibt sich aufgrund des Vorhandenseins einer
Aldehyd- beziehungsweise Ketogruppe im Monosaccharid. Man unterscheidet in Aldosen
und Ketosen.

Kohlenhydrate sind ein interdisziplindres Thema, welches sich durch eine hohe
Alltagsrelevanz und zahlreiche motivierende Experimente auszeichnet. Schilerinnen und
Schiilern kann es im Unterricht der Facher Biologie, Naturwissenschaften, Chemie, Erndahrung
oder Verbraucherbildung begegnen — im Chemieunterricht typischerweise in der
Sekundarstufe Il [12]. Experimente werden dabei auf der rein phanomenologischen Ebene
betrachtet. Durchgefiihrt werden vor allem Nachweisreaktionen, wie der Starkenachweis
[13]. Die im Schulunterricht eingesetzten Kohlenhydratnachweise verfolgen das Ziel, einen
Zucker zu identifizieren und manchmal auch anhand bestimmter Merkmale (reduzierend/
nicht reduzierend) zu klassifizieren. Tabelle 1 fasst die géngigsten Nachweisreaktionen im

Schulunterricht zusammen.



Tabelle 1: Nachweisreaktionen fiir Kohlenhydrate

Nachweis- | Nachzuweisende = Reagenz Indikation fiir positiven
reaktion Kohlenhydrate Nachweis

Fehling- reduzierend Kupfer(ll)-sulfat; roter Niederschlag
Probe [14] Kaliumnatriumtartrat

in Natronlauge

Tollens- reduzierend Silbernitrat in silberner Niederschlag
Probe [15] Ammoniak (Silberspiegel)
Benedict-  reduzierend Natriumcitrat in roter/gelber/griiner
Test [16] Natriumcarbonat- Niederschlag
Losung; Kupfer(ll)- (konzentrationsabhangig)
sulfat
lod- Starke Lugolsche Losung blaue Farbung
Starke- bzw. lodlésung
Reaktion
[17]
Selivanov- | Ketohexosen Resorcin in Ethanol;  (schnelle) rote Farbung
Probe [18] Salzsaure
Wohlk- 1,4-verkniipfte Ammoniak-L6sung, lachsrote Farbung
Probe [19] ' reduzierende Kalilauge

Disaccharide



3. Experimente

Molisch stellte in seinem Artikel von 1886 zwei neue Reaktionen von Zuckern vor: mit a-
Naphthol (Abbildung 2, links) und konzentrierter Schwefelsdure und einmal mit Thymol
(Abbildung 2, rechts) und konzentrierter Schwefelsaure [1]. Die erstgenannte Reaktion mit a-
Naphthol ist diejenige, welche populdarer und als Molisch-Probe bekannt ist. Fir den
Schulunterricht ist festes a-Naphthol jedoch eher ein bedenklicher Stoff, da er unter anderem
giftig bei Hautkontakt ist (GHS 05, GHS 06, GHS 09). Fir diesen Stoff besteht somit ein
Tatigkeitsverbot bis einschlielllich Klasse 4 sowie flir werdende oder stillende Miutter [20].
Eine besondere Ersatzstoffprifung ist notwendig. B-Naphthol (Abbildung 1) ist hingegen
ungefahrlicher und fir Schilerversuche ohne Einschrankungen erlaubt. Der Naturstoff
Thymol (unter anderem in Thymian enthalten) ist wesentlich ungefahrlicher eingestuft als das
a-Naphthol [20].

3.1 Versuch 1: Substitution von a-Naphthol durch Thymol oder 8 -Naphthol

In ersten Experimenten wurde daher untersucht, ob eine entsprechende Farbreaktion auch
dann entsteht, wenn man a-Naphthol durch die weniger gefdhrlichen Ersatzstoffe Thymol
oder B-Naphthol substituiert. Die genauen Versuchsbeschreibungen sind unter www.chiuz.de
bei diesem Beitrag als Supporting Information abgelegt.

Durchfiihrung: Zunachst werden ethanolische Losungen von a-Naphthol, B-Naphthol und
Thymol angesetzt. Es werden drei Reagenzglaser jeweils mit 1 mL einer Glucoseldsung (w=1%)
beflllt. AnschlieBend werden in das erste Reagenzglas 0,4 mL der ethanolischen a-Naphthol-
Losung, in das zweite Reagenzglas 0,4 mL der ethanolischen B-Naphthol-Losung und in das
dritte 0,4 mL der ethanolischen Thymol-Lésung hinzugegeben. Der Inhalt aller drei
Reagenzglaser wird nun vorsichtig mit 2 mL konzentrierter Schwefelsdure unterschichtet?.
Zusatzlich wurden zum Vergleich Blindproben (ohne Zuckerzugabe beziehungsweise ohne
Zugabe der ethanolischen Aromatenlésung) durchgefiihrt.

Beobachtung: Bei allen drei Versuchsansatzen kann eine Ringbildung beobachtet werden. Bei
a-Naphthol weist der entstehende Ring eine rot-violett-Farbung auf, bei B-Naphthol ist er
dunkelbraun und bei Thymol hat er eine orangene Farbe (Abbildung 2).

Auswertung und Schlussfolgerung: Um Kohlenhydrate unspezifisch nachzuweisen, kann a-
Naphthol im Schulunterricht mit dem ungefahrlicheren Thymol substituiert werden. Diese
Reaktion hat Hans Molisch bereits vorgestellt [1], wie sich allerdings bei eigenen
Untersuchungen mit verschiedenen Zuckern herausstellte, ergeben sich mit Pentosen,

Hexosen und Desoxyzuckern sehr dhnliche Farbnuancen, die schwer differenzierbar sind.

! Bei der Reaktion von Ethanol und Schwefelséure kann Diethylsulfat als Nebenprodukt entstehen, welches karzinogen bzw. mutagen (Kat. 1B) ist.
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B-Naphthol zeigt mit allen untersuchten Zuckern eine braune Ringreaktion. Allerdings ist
fraglich, ob die Farbung durch die Bildung eines Farbstoffs zustande kommt oder lediglich auf

die hygroskopische Wirkung der Schwefelsdure und somit die Verkohlung des Zuckers

zuriickzufiihren ist.

Abb. 4: Bildung von farbigen Ringen (von oben nach unten) mit a-Naphthol, B-Naphthol,

Thymol, Carvacrol

a-Naphthol 0,5 g in 10 mL Ethanol efahr

Kann bei Verwendung explosionsfahige/
kntziindbare Dampf/Luft-Gemische bilden.
Verursacht schwere Augenschaden.

Abb. 5: Etikett gemaR GisChem-Gemischrechner [21]



3.2 Substitution von konzentrierter Schwefelsédure

Fir den Schulunterricht ist die Arbeit mit konzentrierter Schwefelsdaure als bedenklich
einzustufen. Ein blofRer Austausch der Schwefelsdure beispielsweise durch konzentrierte Salz-
oder Phosphorsaure oder weniger konzentrierte Schwefelsaure schlug fehl. Molisch selbst
berichtet, dass er die Schwefelsdaure auch durch konzentrierte Salzsdure ersetzen konnte. Eine
Reaktion zeigte sich aber nur dann, wenn er das Reagenz anschlielend erhitzte [1]. Der
Austausch der Schwefelsaure durch Salzsaure mit anschlieRendem Erhitzen ist jedoch fiir den
Schulunterricht nicht praktikabel und durch das zuséatzliche Erhitzen einer konzentrierten
Saure birgt es auch ein erhohtes Gefahrenpotential durch Ausgasen und einen moglichen
Siedeverzug. Weiterhin bestiinde die Moglichkeit, Schwefelsdure durch Methansulfonsaure
zu substituieren [21]. Allerdings ist die in Versuch 5 dargestellte deutliche farbige
Unterscheidung der untersuchten Pentosen, Hexosen und Desoxyzucker mit
Methansulfonsdure nicht in gleichem MaRe mdoglich, wie mit konzentrierter Schwefelsdure.
Zudem hat die Methansulfonsdure zwar eine geringere Gefahrdungseinstufung bei der
Atzwirkung auf die Haut (Kategorie 1B, wihrend Schwefelsiure Kategorie 1A zugeordnet
wird), daflir weist sie aber weitere Gefahreneinstufungen (wie spezifische Zielorgan-Toxizitat,
Kat. 3) auf [22].

Somit ist die Durchfiihrung des Experiments mit konzentrierter Schwefelsdure
unumganglich. Konzentrierte Schwefelsaure unterliegt lediglich einem Tatigkeitsverbot bis
einschlielRlich Klassenstufe 4 [20]. Aufgrund der erh6hten Gefahr, welche von konzentrierter
Schwefelsaure ausgeht, empfehlen die wir, Schiilerexperimente mit konzentrierter

Schwefelsdure nur in der Oberstufe durchzufiihren.

3.3 Erste Schlussfolgerungen fiir Schulexperimente

Es konnte gezeigt werden, dass a-Naphthol im Schulunterricht mit dem ungefahrlicheren
Thymol und eventuell auch B-Naphthol substituiert werden kann, wenn man Kohlenhydrate
unspezifisch nachweisen moéchte. Ohta et al. [4] geben in ihren Arbeiten zur Molisch-Reaktion
mit a-Naphthol unterschiedliche Farbigkeiten fiir den sich bildenden Ring bei der Reaktion
mit Pentosen beziehungsweise Hexosen an. Dies ist eine Besonderheit der Molisch-Probe. Es
stellt sich somit die Frage, ob bei der Substitution mit B-Naphthol oder Thymol auch
verschiedene Farbigkeiten der Ringe festgestellt werden kdnnen und beispielsweise die
Unterscheidung von der Pentose Arabinose und der Hexose Glucose (Abbildung 3) moglich

ist.



Neben Thymol wurde bei einem weiteren Experiment auch Carvacrol (2-Methyl-5-(1-
methylethyl)-phenol) als potentieller weniger gefahrlicher Ersatzstoff fir a-Naphthol mit
untersucht. Carvacrol ist ein Strukturisomer zum Thymol und ebenfalls ein Naturstoff,
welcher unter anderem in Oregano vorkommt (Abbildung 1). Neben Pentosen und Hexosen
wurden die Nachweisreaktionen dariber hinaus auch mit einem Desoxy-Zucker, der

Rhamnose, ausprobiert.

3.4 Versuch 2: Carvacrol als méglicher Ersatzstoff fiir a-Naphthol

Es werden die Zucker Arabinose (Pentose), Rhamnose (Desoxyzucker) und Glucose (Hexose)
mit ethanolischen Losungen von a-Naphthol, B-Naphthol, Thymol und Carvacrol untersucht.
Die konkrete Versuchsbeschreibung befindet sich in der supporting information (S. 2).
Beobachtung: Bei der a-Naphthol-L6sung sind deutlich die unterschiedlichen Farbigkeiten der
Ringe zu erkennen (Abbildung 4 oben). Bei der Pentose (Arabinose) ist der Ring dunkelviolett,
beim Desoxyzucker (Rhamnose) orange-rot und bei der Hexose (Glucose) rot-violett. Bei der
B-Naphthol-Lésung sind keine deutlichen Unterschiede in der Ringfarbe erkennbar, bei allen
drei Proben weist der Ring eine dunkelbraune Farbung auf (Abbildung 4, 2. Reihe von oben).
Bei der Thymol-Losung (Abbildung 4, 3. Reihe von oben) sind hingegen unterschiedliche
Nuancen in der Farbigkeit erkennbar. Sie sind jedoch deutlich weniger kontrastreich als bei a-
Naphthol. Bei der Carvacrol-Lésung (Abbildung 4, untere Reihe) ist der Farbunterschied
ebenfalls vorhanden, aber wenig kontrastreich.

Auswertung: Die Unterscheidung von den untersuchten Pentosen, Hexosen und dem Desoxy-
Zucker ist nur bei der Versuchsdurchfiihrung mit a-Naphthol, Thymol beziehungsweise
Carvacrol moglich. Beim B-Naphthol entsteht jeweils ein dunkelbrauner Ring, dessen Bildung
vermutlich auf die hygroskopische Wirkung der Schwefelsaure und die dadurch bedingte
unspezifische Verkohlung des Zuckers zuriickzufihren ist.

Am eindeutigsten sind die unterschiedlichen Farbreaktionen bei der Durchfiihrung des
Experiments mit a-Naphthol. Um diese genauer zu untersuchen, wurde eine ausgeweitete
Reaktionsreihe mit verschiedenen Pentosen, Hexosen, einem Desoxyzucker sowie
Disacchariden durchgefiihrt.

Wird den Schiilerinnen und Schiilern das a-Naphthol als ethanolische Losung zur Verfligung
gestellt, ergibt sich nach Anwendung des GisChem-Gemischrechners die in Abbildung 5
gezeigte Gefahrdungseinstufung [23]. GemaR Ersatz-Verfahrensprifung sollte daher die
Fertiglosung, nicht aber die feste Reinsubstanz a-Naphthol zur Verfligung gestellt werden.

Eine Anleitung zur Durchfiihrung einer modifizierten Molisch-Reaktion mit geringem a-
Naphthol-Einsatz befindet sich in der supporting information (s.u.).



3.5 Versuch 3: Untersuchung verschiedener Zucker mit a-Naphthol, Thymol und Carvacrol
Es wurden verschiedene Zucker mit a-Naphthol, Thymol und Carvacrol untersucht. Die

konkreten Versuchsbeschreibungen befindet sich in der supporting information (s. u.).

Abb. 6: Bildung von farbigen Ringen (von oben nach unten) mit a-Naphthol, Thymol und
Carvacrol mit den Zuckern (von links nach rechts) Arabinose, Ribose, Xylose, Rhamnose,
Glucose, Fructose, Galactose, Saccharose, Lactose und Maltose

Beobachtung: Fiir die Pentosen (Arabinose, Ribose und Xylose) in Reagenzglas 1-3 (Abb. 6)
zeigen sich die erwarteten Ringfarben, d.h. bei a-Naphthol ein dunkelvioletter Ring und bei
Thymol und Carvacrol ein braunlicher Ring. In Reagenzglas 4 befindet sich der Desoxyzucker
(Rhamnose), welcher, wie beschrieben, mit a-Naphthol und mit Thymol beziehungsweise
Carvacrol jeweils einen orange-roten Ring bildet. In den Reagenzglasern 5, 7, 9 und 10
befinden sich Glucose, Galactose, Maltose und Lactose, welche jeweils eine &hnliche
Ringfarbung hervorrufen: bei a-Naphthol ein rot-violetter Ring und bei Thymol und Carvacrol

ein orangener Ring.
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Besonderheiten zeigen sich vor allem bei Fructose und Saccharose (Reagenzglaser 6 und 8):
Sie weisen auf den ersten Blick eine dhnliche Farbigkeit im Ring auf wie die Pentosen.
Auswertung: Die untersuchten Pentosen reagieren jeweils in gleicher Weise mit a-Naphthol,
Thymol und Carvacrol wobei farbig gleich aussehende Ringe entstehen. Gleiches gilt fir die
Hexosen Glucose und Galactose. Die aus Glucose- und Galactose-Einheiten aufgebauten
Disaccharide Lactose und Maltose zeigen wiederum &ahnliche Ringfarben wie die
Monosaccharide Glucose und Galactose.

Fructose ist ebenfalls eine Hexose, Saccharose ein aus Glucose und Fructose bestehendes
Disaccharid. Die Ringbildung bei diesen beiden Zuckern erscheint auf den ersten Blick eine
andere Farbigkeit zu ergeben als bei den anderen Hexosen. Photometrische Messungen
zeigen jedoch, dass der entstehende Farbstoff jeweils dieselben Absorptionsmaxima aufweist

wie bei den anderen untersuchten Hexosen (vgl. Abbildung 8).

3.6 Zwischenbilanz

Bei der Verwendung von a-Naphthol zeigen sich die schonsten und deutlichsten
Farbunterschiede bei der Untersuchung von Pentosen, Hexosen und Desoxyzuckern im
Vergleich. Als ungefahrlichere Ersatzstoffe bieten sich jedoch Thymol und sein Strukturisomer
Carvacrol fiir den Einsatz im Schulunterricht an. Da letzteres der ungefahrlichste unter den
untersuchten Stoffen ist, wurde mit diesem weitergearbeitet, mit dem Ziel einen
Schulversuch zu entwickeln, der einen geringen Chemikalienverbrauch aufweist und zugleich
eine eindeutigere farbige Unterscheidung der untersuchten Pentosen, Hexosen und dem
Desoxyzucker? erméglicht als die Ringreaktion. Durch den im Vergleich zur herkémmlichen
Ringreaktion geringeren Chemikalieneinsatz wird das Gefahrenpotential in dem neu

entwickelten Versuch zusatzlich reduziert.

3.7 Versuch 4: Verbesserte Molisch-Probe mit Carvacrol

Es wurde die Reaktion der Zucker Glucose, Arabinose und Rhamnose mit Carvacrol
untersucht. Die konkrete Versuchsbeschreibung befindet sich in der Supporting Information
(s.u.).

Durchfiihrung: Es werden drei neue Reagenzgldser bereitgestellt und mit der
Pasteurpipette mit einem Tropfen der jeweiligen Zuckerlésung versetzt. AnschlieRend
werden flinf Tropfen der ethanolischen Carvacrol-Losung hinzugefiigt und zum Schluss fiinf
Tropfen konzentrierte Schwefelsdure. Zusatzlich konnen Blindproben (ohne Zuckerzugabe

beziehungsweise ohne Carvacrolzugabe) angesetzt werden.

2 Neben Pentosen, Hexosen und Desoxyzuckern ist der Nachweis mit Carvacrol auch geeignet, um Uronsauren, wie z.B. D(+)-Galacturonsaure,
nachzuweisen.

11



Hinweis: Der Nachweis ist so sensitiv, dass am besten mit neuen Reagenzglasern gearbeitet
wird. Bereits kleinste Zuckerriickstdnde, welche sich noch im Reagenzglas befinden kdénnten,
wirden den Nachweis storen. Die Untersuchungen zeigen, dass nur ein einziger Tropfen einer
0,005%igen Rhamnose-Losung ausreicht, um eine gut sichtbare Farbreaktion hervorzurufen.

Beobachtung: Die drei untersuchten Zucker bilden mit dem Auge gut zu unterscheidende
Farbstoffe. Die Pentose Arabinose bildet nach Zugabe von Carvacrol und Schwefelsaure einen
gelben Farbstoff, der Desoxyzucker Rhamnose einen orangefarbenen und die Hexose Glucose

einen lachsfarbenen Farbstoff (Abbildung 7).

Abb. 7: Ethanolische Carvacrol-Losung mit schwefelsauren LOsungen einer Pentose
(Arabinose), einem Desoxyzucker (Rhamnose) und einer Hexose (Glucose) (von links nach

rechts)

Da der Farbeindruck bei Reaktionen ein sehr subjektives Merkmal ist, wurden mit einem
UV-VIS-Photometer die Absorptionsmaxima fiir die verschiedenen Farbstoffe bestimmt. Die
erhaltenen Absorptionskurven sind in Abbildung 8 am Beispiel von Rhamnose (Desoxyzucker),
Arabinose (Pentose) und Glucose (Hexose) dargestellt. Es wurde eine Reihe weiterer Zucker
untersucht, wobei einheitlich fir alle untersuchten Pentosen (Arabinose, Ribose und Xylose)
ein Absorptionsmaximum des sich bildenden Farbstoffs bei Amax=487 nm, bei den
Desoxyzuckern (Rhamnose und Desoxyribose) bei Amax=497,5 nm und bei den untersuchten
Hexosen (Glucose, Fructose, Galactose) bei Amax=505 nm gemessen werden konnte.3 Es ist
darlber hinaus auch eine Charakterisierung der Farbstoffe mittels Smartphone moglich. Eine

Anleitung dazu befindet sich in der supporting information (s. u.).

3 Hinweis zu den Absorptionskurven: Es ist nicht auszuschlieRen, dass die gemessenen Absorptionsmaxima durch die Uberlagerung mehrerer
Farbstoffe zustande kommen. Weitere Untersuchungen zu den entstehenden Farbstoffen stehen aus.
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Abb. 8: Absorptionskurven der sich bildenden Farbstoffe von Arabinose, Rhamnose und

Glucose mit ethanolischer Carvacrol-Losung

3.8 Versuch 5: Die neue Molisch-Probe mit Carvacrol zum Nachweis von Fructose und
Saccharose

Fihrt man den oben beschriebenen Versuch mit einer der drei Pentosen Arabinose, Ribose
oder Xylose, dem Desoxyzucker Rhamnose und Glucose oder Galactose als Hexose durch, so
erhalt man, wie in Abbildung 7 zu sehen, mit dem Auge gut unterscheidbare
Reaktionsprodukte, die man der jeweiligen Zuckerart gut zuordnen kann. Problematisch wird
es, wenn Fructose oder Saccharose mit untersucht werden sollen. Wie bereits in Abbildung 6
(Reagenzglaser 6 und 8) deutlich wird, reagieren diese beiden anscheinend schneller als die
anderen Hexosen beziehungsweise Disaccharide. Der sich bildende Farbstoff hat ebenfalls ein
Absorptionsmaximum von Amax=505 nm, doch dadurch, dass die Farbstoffbildung schneller
erfolgt, erscheint die Farbe intensiver und dhnelt eher der Farbe der Pentosen oder des
Desoxyzuckers. Eine eindeutige Unterscheidung mit dem menschlichen Auge, ohne
Zuhilfenahme eines Photometers, ist dann nicht moglich. Die beschriebene
Versuchsdurchfiihrung eignet sich also dann, wenn man im Schulunterricht einen schnellen
Versuch durchfiihren mochte und als Hexose Glucose oder Galactose eingesetzt wird oder

wenn photometrische Untersuchungen angeschlossen werden kdonnen.
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Fur den Fall, dass Fructose oder Saccharose ebenfalls untersucht werden sollen und kein
Photometer verwendet werden kann, wurde ein weiterer Versuch entwickelt, welcher eine
sehr gute optische Unterscheidung der Reaktionsprodukte gewadhrleistet. Die
Versuchsdurchfiihrung dauert allerdings etwas langer. Die konkrete Versuchsbeschreibung
befindet sich in der Supporting Information (s.u.).

Chemikalien: ethanolische Carvacrol-Lésung (aus den vorigen Versuchen), verschiedene
Zuckerlosungen (Tabelle 2), Schwefelsaure (w=98%), dest. Wasser

Durchfihrung: In jedes Reagenzglas werden 2 Tropfen der zu untersuchenden
Zuckerlosung, 5 Tropfen der ethanolischen Carvacrol-Lésung und 10 Tropfen Schwefelsaure
gegeben. Der Versuchsansatz wird 10 Minuten stehen gelassen. Anschlieend werden in
jedes Reagenzglas 10 Tropfen dest. Wasser hinzugegeben und die sich ergebenden Farbungen
miteinander verglichen. Da die Farbstoffbildung unterschiedlich schnell und intensiv erfolgt,
miussen die Konzentrationen der Losungen entsprechend angepasst werden, sodass sie gut

miteinander vergleichbar sind.
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Tabelle 2: Konzentrationen der Zuckerlésungen fiir die Molisch-Probe mit Carvacrol

Zuckerart Zucker Konzentration
Pentosen Arabinose | w=5%

Ribose w=5%

Xylose w=5%
Desoxyzucker | Rhamnose | w=1%
Hexosen Glucose w=5%

Fructose w=0,1%

Galactose | w=5%

Saccharose | w=0,1%

Lactose w=5%
Maltose w=5%

Beobachtung: Die untersuchten Pentose-Losungen zeigen mit Carvacrol und
Schwefelsdure nach der Zugabe von Wasser eine griin-blau-graue Farbung, der Desoxyzucker

Rhamnose eine orangefarbene und die Hexose-Losungen eine rosa-violette Farbung auf.

w\‘ A“R\\ o Lo} g\ in/NerJe Ya/ o ha)in

OOOOO@@@@@’

Abb. 9: verschiedene Zuckerldsungen mit Carvacrol und konzentrierter Schwefelsdure nach

der Zugabe von Wasser (v.l.: Arabinose (w=5%), Ribose (w=5%), Xylose (w=5%), Rhamnose
(w=1%), Glucose (w=5%), Fructose (w=0,1%), Galactose (w=5%), Saccharose (w=0,1%),
Lactose (w=5%), Maltose (w=5%))

Auswertung: Fir die untersuchten Vertreter der drei Zuckerarten ergeben sich optisch gut
unterscheidbare Farbstoffe (Abbildung 9). Im ersten Schritt werden dieselben Farbstoffe
gebildet wie im vorigen Versuch. Die Zugabe von Wasser fiihrt nun aber durch die
Veranderung des pH-Wertes zur Deprotonierung und somit zur Veranderung der Farbstoffe,
die sich bei der Reaktion von Zucker mit Carvacrol unter Einwirkung von konzentrierter
Schwefelsdure bilden. Photometrische Messungen sind fiir die Pentosen nicht gelungen. Fir
den Desoxyzucker und die Hexosen zeigen sich Verschiebungen des Absorptionsmaximums in
den langerwelligen Bereich. Bei Rhamnose findet beispielsweise eine Verschiebung von
vorher Amax=497 nm (vgl. Abb. 8) zu Anax=501nm statt.
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4. Fazit und Ausblick

Eine abschliefende Aufklarung zur ablaufenden Reaktion und der Struktur der sich bildenden
Farbstoffe steht noch aus. Bredereck [5, 6] und Ohta et al. [4] haben Untersuchungen fir die
Molisch-Reaktion durchgefiihrt und kommen zu unterschiedlichen Ergebnissen. Einigkeit
herrscht darliber, dass im ersten Reaktionsschritt durch die Zugabe der konzentrierten
Schwefelsdure eine intramolekulare Dehydratisierung des Zuckers stattfindet, wobei bei
Pentosen Furfural und bei Hexosen 5-Hydroxymethylfurfural gebildet wird. Im weiteren
Verlauf kommt es dann zur Addition von Naphthol-Molekilen an das (5-Hydroxymethyl-
)Furfural. In diesem Schritt unterscheiden sich die beiden Strukturvorschlage von Bredereck
[5, 6] und Ohta et al. [4] hinsichtlich der Position an der die Addition erfolgt. Abschliefend
findet noch eine Oxidation des Additionsproduktes zum eigentlichen Farbstoff statt. In
Abbildung der Supporting Information (s.u.) sind die unterschiedlichen Strukturvorschlage fiir
die Farbstoffe, welche sich bei der Reaktion einer Hexose mit a-Naphthol bilden, vergleichend
gegenibergestellt. Fir die Reaktion mit Carvacrol gibt es noch keine experimentellen
Analysen. Flr die hier vorgestellten Untersuchungen lasst sich zusammenfassen, dass eine
Substitution von a-Naphthol mit Thymol und Carvacrol erfolgreich war, mit B-Naphthol
hingegen nicht. Erklart werden kann dies vermutlich dadurch, dass eine elektrophile
Substitution am Aromaten bevorzugt in para-Stellung zur OH-Gruppe erfolgt, dies ist beim -

Naphthol nicht moglich.
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Der Namensgeber der Reaktion: Hans Molisch (1856-1937)

Johannes (Hans) Molisch studierte nach der Matura am Gymnasium in Brinn ab 1875
Naturwissenschaften an der Universitat Wien, unter anderem bei dem Botaniker Anton
Kerner von Marilaun, dem Pflanzenphysiologen Julius von Wiesner, dem Physiker Ludwig

Boltzmann und dem Chemiker Ernst Ludwig.

)

T Dohamn Nbolisch .

Abb.: Johann (Hans) Molisch (1856-1937)
(Das Foto wurde freundlicherweise vom Archiv der Universitat Wien zur Verfligung gestellt,
Maisel, 17.12.2020).

Nach der Promotion zum Dr. phil. 1879 wirkte er ab 1894 als Ordinarius an der deutschen
Universitat in Prag, bis er 1909 als Nachfolger Wiesners zum ordentlichen Professor der
Anatomie und Physiologie der Pflanzen an die Universitat Wien berufen wurde. Bis zu seiner
Emeritierung 1928 leitete er hier auch das Pflanzenphysiologische Institut.

1886 entwickelte er die nach ihm benannte Molisch-Probe als Nachweis fiir Kohlenhydrate.
Neben Beitrdagen zur botanischen Zellforschung sowie angewandten Pflanzenanatomie war
er ein Pionier der mikrochemischen Untersuchungen an Pflanzen. Im Bereich der
Mikrobiologie befasste er sich vor allem mit Eisen-, Schwefel-, Purpur-, Kalk- und
Leuchtbakterien. An der Universitat Wien fungierte Hans Molisch im Studienjahr 1922/23 als
Dekan der Philosophischen Fakultdt und wurde 1926/27 zum Rektor gewahlt. Als Rektor war
er der wichtigste Flirsprecher, um Marianne Hainisch anldsslich des 30. Jubildums der
Zulassung der Frauen zum Hochschulstudium das Ehrenzeichen der Universitat Wien zu
verleihen.

Waéhrend seiner Amtszeit als Rektor der Universitdat Wien forderte Molisch die Radikalisierung

des deutschnationalen und antisemitischen Klimas unter den Studierenden sowie
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gewalttatige Ausschreitungen gegen jidische und politisch andersdenkende Studierende an
der Universitat, unter anderem am Anatomischen Institut unter Julius Tandler.

Nach seiner Emeritierung 1928 blieb Molisch weiterhin auf internationaler Ebene
wissenschaftlich aktiv. Seine wissenschaftlichen Forschungen und Reiseeindriicke in Japan
und Indien verschriftlichte er in mehreren Publikationen. Noch im Jahr seines Todes (1937)
legte er ein grundlegendes Werk zur biochemischen Wechselwirkung zwischen Pflanzen
(,Allelopathie”) vor.

Nach seinem Tod wurde Hans Molisch in einem Ehrengrab auf dem Zentralfriedhof bestattet.
1952 wurde die Molischgasse in Wien-Penzing nach ihm benannt.

Der Text (gekirzt) stammt von Katharina Kniefacz [24].
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Supporting Information

1. Versuchsanleitungen

1.1. Versuch 2: Carvacrol als moglicher Ersatzstoff

Materialien:

12 Reagenzglaser, Reagenzglasstander, Vollpipetten (1 mL, 2 mL), Messpipette (1 mL)

Chemikalien:
ethanolische a-Naphthol-Losung (w=6%), ethanolische B-Naphthol-Losung (w=6%),
ethanolische Thymol-Losung (w=6%), Carvacrol (w=97%), Schwefelsdure (w=98%),

Glucoselosung (w=1%), Arabinosel6sung (w=1%), Rhamnoseldsung (w=1%)

Durchfiihrung: Es werden drei Reagenzglaser bereitgestellt und mit 1 mL Glucose-,
Arabinose- bzw. Rhamnose-Losung (w=1%) befiillt. In jedes Reagenzglas werden
anschliefend 0,4 mL der ethanolischen a-Naphthol-Lésung hinzugefligt und dann mit 2 mL
konzentrierter Schwefelsdaure unterschichtet. Zusatzlich wurden Blindproben durchgefiihrt.
Der Versuch wird mit ethanolischer B-Naphthol-Lésung und ethanolischer Thymolldsung
anstelle der a-Naphthol-Losung wiederholt. Zudem werden 0,5 mL Carvacrol in 99,5 mL
Ethanol gelost und der Versuch erneut wiederholt, wobei die a-Naphthol-Losung durch die
ethanolische Carvacrol-Losung ersetzt wird. Hinweis: Die angesetzte Carvacrol-Losung ist
langere Zeit haltbar und kann somit aufbewahrt und zu einem spéateren Zeitpunkt erneut

verwendet werden.

Beobachtung:

e Bei der a-Naphthol-L6sung sind deutlich die unterschiedlichen Farbigkeiten der
Ringe zu erkennen (Abb. 1 oben). Bei der Pentose (Arabinose) ist der Ring
dunkelviolett, bei dem Desoxyzucker (Rhamnose) ist er orange-rot und bei der
Hexose (Glucose) ist der Ring rot-violett.

e Bei der B-Naphthol-Losung sind keine deutlichen Unterschiede in der Ringfarbe
erkennbar, bei allen drei Proben weist der Ring eine dunkelbraune Farbung auf (Abb.
1, 2. Reihe von oben).

e Beider Thymol-Losung (Abb. 1, 3. Reihe von oben) sind hingegen unterschiedliche
Nuancen in der Farbigkeit erkennbar. Sie sind jedoch deutlich weniger kontrastreich
als bei a-Naphthol. Bei der Pentose (Arabinose) ist der Ring braun, bei dem Desoxy-

Zucker (Rhamnose) ist er rot und bei der Hexose (Glucose) ist der Ring orange.
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e Beider Carvacrol-Losung (Abb. 1, 4. Reihe von oben) ist der Farbunterschied
ebenfalls vorhanden, aber wenig kontrastreich. Der sich bildende Ring ist bei der
Pentose (Arabinose) gelb, bei dem Desoxy-Zucker (Rhamnose) orange und bei der

Hexose (Glucose) ist der Ring hellbraun.

Abb. 1: Bildung von farbigen Ringen (von oben nach unten) mit a-Naphthol, B-Naphthol,

Thymol, Carvacrol
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1.2, Versuch 3: Untersuchung verschiedener Zucker mit a-Naphthol,

Thymol und Carvacrol

Materialien:

30 Reagenzglaser, Reagenzglasstander, Vollpipetten (1 mL, 2 mL), Messpipette (1 mL)

Chemikalien:

Ethanolische a-Naphthol-Losung (w=6%), ethanolische Thymol-Losung (w=6%), ethanolische
Carvacrol-Lésung (aus Versuch 2), Schwefelsdure (w=98%), Arabinoseldsung (w=1%),
Riboseldsung (w=1%), Xyloseldsung (w=1%), Rhamnoseldosung (w=1%), Glucoselésung
(w=1%), Fructoseldsung (w=1%), Galactoselosung (w=1%), Saccharoseldsung (w=1%),

Lactoseldsung (w=1%), Maltoselosung (w=1%)

Durchfiihrung:

Es werden zehn Reagenzgldser bereitgestellt und mit 1 mL der jeweiligen Zuckerlésungen
(w=1%) beflllt. In jedes Reagenzglas werden anschliefend 0,4 mL der ethanolischen a-
Naphthol-Losung hinzugefiigt und dann mit 2 mL konzentrierter Schwefelsaure
unterschichtet.

Der Versuch wird ethanolischer Thymol-Losung bzw. Carvacrol-L6sung wiederholt.

Beobachtung:

Flr die Pentosen (Arabinose, Ribose und Xylose) in Reagenzglas 1-3 (Abb. 2) zeigen sich die
erwarteten Ringfarben, d.h. bei a-Naphthol ein dunkelvioletter Ring und bei Thymol und
Carvacrol ein braunlicher Ring. In Reagenzglas 4 befindet sich der Desoxyzucker (Rhamnose),
welcher, wie im vorigen Versuch beschrieben, mit a-Naphthol und mit Thymol bzw.
Carvacrol jeweils einen orange-roten Ring bildet. In den Reagenzgldsern 5,7, 9 und 10
befinden sich Glucose, Galactose, Maltose und Lactose, welche jeweils eine dhnliche
Ringfarbung hervorrufen. Bei a-Naphthol ein rot-violetter Ring und bei Thymol und
Carvacrol ein orangener Ring. Besonderheiten zeigen sich vor allem bei Reagenzglas 6 und 8.
In diesen befinden sich Fructose und Saccharose. Diese weisen auf den ersten Blick eine
ahnliche Farbigkeit im Ring auf, wie die Pentosen.

Auswertung:

Die untersuchten Pentosen reagieren jeweils in gleicher Weise mit a-Naphthol bzw. Thymol
und Carvacrol, wodurch farbig gleich aussehende Ringe entstehen. Gleiches gilt fiir die
Hexosen Glucose und Galactose. Die aus Glucose- und Galactose-Einheiten aufgebauten
Disaccharide Lactose und Maltose zeigen wiederum ahnliche Ringfarben, wie die

Monosaccharide Glucose und Galactose.
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Fructose ist ebenfalls eine Hexose, Saccharose ein aus Glucose und Fructose bestehendes
Disaccharid. Die Ringbildung bei diesen beiden Zuckern erscheint auf den ersten Blick eine
andere Farbigkeit zu ergeben als bei den anderen Hexosen. Photometrische Messungen
zeigen jedoch, dass der entstehende Farbstoff jeweils dieselben Absorptionsmaxima
aufweist, wie bei den anderen untersuchten Hexosen (vgl. Abb. 8, Haupttext). Die jeweils

dunkler erscheinende Farbigkeit konnte daher rihren, dass die Farbstoffbildung bei diesen

Zuckern schneller erfolgt.

Abb. 2: Bildung von farbigen Ringen (von oben nach unten) mit a-Naphthol, Thymol und
Carvacrol mit den Zuckern (von links nach rechts) Arabinose, Ribose, Xylose, Rhamnose,

Glucose, Fructose, Galactose, Saccharose, Lactose und Maltose
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1.3. Versuch 4: Verbesserte Molisch-Probe mit Carvacrol

Materialien:

3 Reagenzglaser, Reagenzglasstander, 5 Pasteurpipetten

Chemikalien:
ethanolische Carvacrol-Losung (aus Versuch 2), Schwefelsdaure (w=98%), Arabinoseldsung

(w=1%), Rhamnoseldsung (w=1%), Glucoselésung (w=1%)

Durchfiihrung:

Es werden drei neue Reagenzglaser bereitgestellt und mit der Pasteurpipette mit einem
Tropfen der jeweiligen Zuckerlésung versetzt. Anschliefend werden finf Tropfen der
ethanolischen Carvacrol-Losung hinzugefligt und zum Schluss fiinf Tropen konzentrierte
Schwefelsdure hinzugegeben. Zusétzlich konnen Blindproben (ohne Zuckerzugabe
beziehungsweise ohne Carvacrolzugabe) angesetzt werden.

Hinweis: Der Nachweis ist so sensitiv, dass am besten mit neuen Reagenzglasern gearbeitet
wird. Bereits kleinste Zuckerriickstande, welche sich noch im Reagenzglas befinden kénnten,
wirden den Nachweis storen. Die Untersuchungen zeigen, dass nur ein einziger Tropfen
einer 0,005%igen Rhamnose-LAosung ausreicht, um eine gut sichtbare Farbreaktion

hervorzurufen.

Beobachtung:

Die drei untersuchten Zucker bilden mit dem Auge gut zu unterscheidende Farbstoffe. Die
Pentose Arabinose bildet nach Zugabe von Carvacrol und Schwefelsdure einen gelben
Farbstoff, der Desoxyzucker Rhamnose einen orangefarbenen und die Hexose Glucose einen
lachsfarbenen Farbstoff (Abbildung 3).

A

Abb. 3: Carvacrol mit den Zuckern (von links nach rechts) Arabinose, Rhamnose und Glucose
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1.4. Versuch 5: Die neue Molisch-Probe mit Carvacrol zum Nachweis von

Fructose und Saccharose

Materialien:
Reagenzgldser, Reagenzglasstander, mehrere Pasteurpipetten (Anzahlen variieren je nach

Anzahl der untersuchten Zucker)

Chemikalien: ethanolische Carvacrol-Losung (aus Versuch 2), Schwefelsdaure (w=98%),

verschiedene Zuckerlésungen (siehe Tabelle), dest. Wasser

Tabelle 1: Konzentrationen der Zuckerlosungen fiir die Molisch-Probe mit Carvacrol

Zuckerart Zucker Konzentration
Pentosen Arabinose w=5%
Ribose w=5%
Xylose w=5%
Desoxyzucker Rhamnose w=1%
Hexosen Glucose w=5%
Fructose w=0,1%
Galactose w=5%

Saccharose w=0,1%

Lactose w=5%

Maltose w=5%

Durchfiihrung:

In jedes Reagenzglas werden 2 Tropfen der zu untersuchenden Zuckerlosung, 5 Tropfen der
ethanolischen Carvacrol-Losung und 10 Tropfen Schwefelsaure gegeben. Der
Versuchsansatz wird 10 Minuten stehen gelassen. AnschlieRend werden in jedes
Reagenzglas 10 Tropfen dest. Wasser hinzugegeben und die sich ergebenden Farbungen
miteinander verglichen. Da die Farbstoffbildung unterschiedlich schnell und intensiv erfolgt,
miussen die Konzentrationen der Losungen entsprechend angepasst werden, sodass sie gut
miteinander vergleichbar sind. Entsprechende Konzentrationen kénnen Tabelle 1
entnommen werden.

Beobachtung: Die untersuchten Pentose-Losungen zeigen mit Carvacrol und Schwefelsdure
nach der Zugabe von Wasser eine griin-blau-graue Farbung, der Desoxyzucker Rhamnose

eine orangefarbene und die Hexose-Losungen eine rosa-violette Farbung auf (Abbildung 4).
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Auswertung: Fir die untersuchten Vertreter der drei Zuckerarten ergeben sich optisch gut
unterscheidbare Farbstoffe (Abbildung 4). Im ersten Schritt werden dieselben Farbstoffe
gebildet wie im vorigen Versuch. Die Zugabe von Wasser flihrt nun aber durch die
Veranderung des pH-Wertes zur Deprotonierung und somit zur Veranderung der Farbstoffe,
die sich bei der Reaktion von Zucker mit Carvacrol unter Einwirkung von konzentrierter

Schwefelsaure bilden.

) w\\ BN oy ) ﬂ’b A/ //"9;
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Abb. 4: verschiedene Zuckerlésungen mit Carvacrol und konzentrierter Schwefelsdure nach
der Zugabe von Wasser (v.l.: Arabinose (w=5%), Ribose (w=5%), Xylose (w=5%), Rhamnose
(w=1%), Glucose (w=5%), Fructose (w=0,1%), Galactose (w=5%), Saccharose (w=0,1%),
Lactose (w=5%), Maltose (w=5%))

1.5. Modifizierte Molisch-Reaktion mit geringem a-Naphthol-Einsatz

Neben der vorgestellten Substitution von a-Naphthol durch Carvacrol bzw. der Verwendung
einer ethanolischen Fertiglosung von a-Naphthol gibt es eine weitere Moglichkeit, das
Gefahrenpotential der Molisch-Reaktion zu verringern, namlich indem die Menge der
eingesetzten Gefahrstoffe verringert wird. Traditionell wird die Molisch-Reaktion oft als
»Ringreaktion” durchgefiihrt, wie beispielsweise in Versuch 1 erlautert. Molisch selbst hat
jedoch 1886 die Durchfiihrung der Reaktion nicht als Ringreaktion beschrieben, sondern die
einzelnen Bestandteile durch Schiitteln miteinander vermengt [1]. Dabei kommt es bei Einsatz
der herkdmmlichen Mengen an Chemikalien jedoch zur Ausflockung des Farbstoffs.
Modifiziert man dieses Experiment nun dahingehend, dass ein Tropfen einer Zuckerlésung
(w=1%) mit nur einem Tropfen ethanolischer a-Naphthol-Losung (aus den vorigen
Experimenten, w=6%) und 1 mL konzentrierter Schwefelsdure vermengt wird, so erhalt man
Farbstofflosungen, die nicht ausflocken. Im Schulunterricht ist es dann beispielsweise
moglich, die RGB-Werte der Farbstoffe mit dem Smartphone (siehe S. 15) oder die
Absorptionsmaxima der Farbstoffe mit dem Photometer (Abb. 5) zu bestimmen. Fir

photometrische Untersuchungen sollten aus Griinden der besseren Messbarkeit statt 1%iger
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nur 0,1%ige Zuckerlésungen verwendet werden, weiterhin sollten die Messungen erst ca. 10
Minuten nach Zusammenfiigen der drei Reagenzien durchgefiihrt werden.

Durch den hier beschriebenen Versuchsansatz kann das Gefahrenpotential der
herkdmmlichen Molisch-Probe mit a-Naphthol verringert werden, da mit kleineren Mengen
von a-Naphthol und Schwefelsdure gearbeitet wird und zugleich wird die Problematik der

Ausflockung umgangen, sodass eine bessere Untersuchung der Farbstoffe moglich ist.

2,5
Arabinose: A max = 552,5 nm
2
= Rhamrlo'se: A max =".554,5 nm
9O 15 . e, S Arabinose nach 10 Minuten
e
8.4 Rhamnose nach 10 Minuten
8 Glucose nach 10 Minuten
1 200
':E -------------- Arabinose nach 130 Minuten
------ Rhamnose nach 130 Minuten
0.5 AN, " iseeses Glucose nach 130 Minuten
’ \—/ ...- X .
GIy.GO.SeZ A max = meeee.,
0 T T T T T T T T T 1
450 470 490 510 530 550 570 590 610 630 650
Wellenlange

Abb. 5: Absorptionskurven der sich bildenden Farbstoffe von Arabinose, Rhamnose und

Glucose mit ethanolischer a-Naphthol-Losung

Literatur: [1] H. Molisch, Monatsh. Chemie 1886, 7, 198—209.
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2 Charakterisierung von Farbstoffen mit dem Smartphone oder Tablet als

Kolorimeter

Farbeindriicke sind ein sehr subjektives Merkmal. Zur validen Beschreibung bzw.
Charakterisierung von Farbstoffen konnen diese im Labor beispielsweise photometrisch
vermessen und so Absorptionsmaxima o.a. bestimmt werden.

Im Schulunterricht kénnen Farbstoffe anstelle eines Photometers auch mit dem Smartphone
bzw. Tablet charakterisiert werden, beispielsweise um die Farbstoffe besser benennen zu
konnen oder um die entsprechende Farbe in digitalen Versuchsprotokollen gut darstellen zu
konnen. Fur diese Bestimmung werden zusatzlich zu den Chemikalien und Materialien fir

die Experimente weitere Materialien bendtigt.

Material:
Smartphone/Tablet, ein weiRes Blatt, ein Karton, Holzklotz 0.3., eine durchsichtige 7-Tage-
Pillendose (erhaltlich z.B. im ,,1€-Shop*“), eine gleichmaRige, groRflachige Lichtquelle (z.B.

ein Leuchttisch oder ein Overheadprojektor)

Theoretischer Hintergrund:

Farben werden in digitalen Systemen im RGB-System kodiert. Die auf einem Bildschirm
sichtbare Farbe kommt durch die additive Farbmischung sogenannter Subpixel zustande.
Die roten (R), griinen (G) und blauen (B) Subpixel leuchten bei den jeweiligen Farben
unterschiedlich stark. Maximal kann ein Subpixel eine Leuchtintensitat mit dem Wert 255
erreichen. Erscheint der Bildschirm weil, so leuchten alle drei Subpixel maximal, d.h. die
Farbcodierung ist R=255, G=255, B=255 [1,2]. Umgekehrt erscheint der Bildschirm schwarz
bei minimaler bzw. nicht vorhandener Leuchtintensitat, die Farbcordierung ist daher R=0,
G=0, B=0.

Rote Farbe kommt dadurch zustande, dass die Intensitdt der blauen und griinen Subpixel
abnimmt und der rote Subpixel dominiert. Ein ,reines Rot” hatte daher die Farbcodierung
R=255, G=0, B=0 [2].

Um die jeweiligen Farben in den vorgestellten Versuchen besser beschreiben und von einem
analogen Medium (Flussigkeit im Reagenzglas) auf ein digitales Medium (digitales
Versuchsprotokoll) Gbertragen zu konnen, kann das Smartphone bzw. Tablet als Kolorimeter
eingesetzt werden. Dazu gibt es verschiedene Apps, wie z.B. Color Grab (Android) oder

ColorAssist Free Edition (i0S), mit denen man RGB-Werte bestimmen kann.
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2.1 Vermessung der Farbstoffe der verbesserten Molisch-Probe mit Carvacrol

Durchfiihrung:

Die in Experiment 4 (Haupttext) erhaltenen Farbstofflosungen konnen in eine durchsichtige
Pillendose oder andere geeignete GefaRe liberfiihrt werden. Nun wird das Smartphone bzw.
Tablet mit der Color Grab- oder ColorAssist-App etwas erhoht auf einem kleinen Karton
oder Holzklotz auf einem weiRen, gut durchleuchteten Untergrund (z.B. ein weiRes Papier
auf einem Leuchttisch) positioniert. Die Pillendose wird unter dem Smartphone bzw. Tablet
platziert und mit Hilfe der App kdnnen die RGB-Werte sowie ein Farbstoffname fiir jeden
einzelnen Farbstoff bestimmt werden. Es ist wichtig, auf konstante, helle Lichtverhaltnisse
zu achten. Daher darf das Smartphone bzw. Tablet nicht bewegt werden. Um von einem
untersuchten Farbstoff zum nachsten zu wechseln, wird die Pillendose verschoben bis die
nachste, zu untersuchende Losung im Fokus der Kamera positioniert ist (Abb. 6). In Tabelle 2
sind beispielhaft die Werte dargestellt, die flr die Losungen aus Versuch 4 ,Eine verbesserte
Molisch-Probe mit Carvacrol” gemessen wurden.

Erstellen Schilerinnen und Schiiler nun ein digitales Versuchsprotokoll, kdnnen mit Hilfe der
RGB-Werte die bei dem Versuch zu beobachtenden Farben gut dargestellt werden, wie

beispielsweise in Tabelle in der untersten Zeile.

| ! | i ! ‘
Abb. 6: RGB-Wert-Bestimmung mit dem Smartphone
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Tabelle 2: Beispiele flir gemessene R-, G-, B-Werte und die dazugehorigen

Farbbezeichnungen aus der App Colour Grab fiir die Losungen aus Versuch 4

Carvacrol mit ... Arabinose (Pentose) | Rhamnose Glucose (Hexose)
(Desoxyzucker)

R-Wert 255 255 252

G-Wert 145 114 232

B-Wert 11 0 217

Serenade
(RAL 9001\ cream)

Resultierende Farbe
(Farbbezeichnung

laut App)

Anzumerken ist, dass Schilerinnen und Schiiler die unterschiedlichen Farbigkeiten der
Hexose, Pentose und des Desoxyzuckers aufgrund der Ahnlichkeit der Farben auch als
Verdiinnungsreihe deuten kdnnten. Dem gegenliber steht jedoch das Argument, dass sich
bei Verdlinnungen nur einer der RGB-Werte andert und die anderen konstant bleiben.
Dieser Sachverhalt wird auch beim Smartphone-Photometer ausgenutzt (z.B. [2], [3]). Bei
diesen Proben jedoch dnderten sich sowohl der R-, als auch der G-, als auch der B-Wert
(siehe Tabelle 2). Dies spricht gegen die Verdiinnungsargumentation und dafir, dass jeweils
andere Farbstoffe gebildet werden. Zudem sind unterschiedliche Absorptionsmaxima fir die
Farbstoffe messbar (vgl. Abb. 8 im Artikel).
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2.2 Vermessung der Farbstoffe der modifizierten Molisch-Reaktion mit geringem
Einsatz von a-Naphthol

Unter 1.5. wird eine modifizierte Version der Molisch-Reaktion mit geringerem a-Naphthol-
Einsatz vorgestellt (vgl. S. 10). Soll der dabei entstehende Farbstoff kolorimetrisch mit dem

Smartphone bzw. Tablet vermessen werden, muss die Menge an eingesetzter Zuckerldsung
angepasst werden, um nicht zu stark konzentrierte Losungen zu erhalten, welche zu dunkel

zum Vermessen sind.

Material:

3 Reagenzglaser, Reagenzglasstander, Pasteurpipetten, Messpipette (1 mL), ein Smartphone
bzw. Tablet, ein weies Blatt, ein Karton, Holzklotz 0.3., eine durchsichtige 7-Tage-Pillendose
(erhaltlich z.B. im ,,1€-Shop“), eine gleichmaRige, grolkflachige Lichtquelle (z.B. ein

Leuchttisch oder ein Overheadprojektor)

Chemikalien:
Arabinose-Losung (w=0,1%), Rhamnose-Losung (w=0,1%), Glucose-Losung (w=0,1%),

ethanolische a-Naphthol-Losung (w=6%), konz. Schwefelsdure

Durchfiihrung:

Es werden Zuckerlosungen (w=0,1%) von Arabinose, Rhamnose und Glucose verwendet.
Drei Tropfen der jeweiligen Zuckerlésung werden in ein Reagenzglas gegeben und
anschlielen ein Tropfen einer ethanolischen a-Naphthol-Losung (w=6%) und 1 mL
konzentrierte Schwefelsdaure hinzugegeben. Da die Reaktion aufgrund der geringen
Chemikalienmengen langsam ablauft, sollten die RGB-Werte erst 1-2 Minuten nach
Zusammenfiigen der drei Reagenzien gemessen werden.

Die Losungen aus den Reagenzgldsern werden in eine durchsichtige Pillendose tiberfiihrt
und wie oben beschrieben vermessen. Abb. 7 zeigt beispielhaft das Ergebnis einer solchen

Messung.
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Abb. 7: RGB-Wert-Bestimmung mit dem Smartphone fiir die modifizierte Molisch-Reaktion
mit geringem a-Naphthol-Einsatz mit den Zuckern Glucose, Rhamnose und Arabinose (von

oben nach unten)
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3 Welche Reaktion findet bei der Molisch-Probe statt?

Offen ist die Frage nach der Struktur der bei der Molisch-Probe entstehenden Farbstoff-
Molekdile. Hier sollten zwei verschiedene Moglichkeiten genannt werden: die
Strukturvorschldage von Hellmut Bredereck [1, 2] und die Strukturvorschldage von Ohta et.
al [3]. Beide Arbeitsgruppen beschaftigten sich im vergangenen Jahrhundert mit der
Aufklarung der Molisch-Probe mit a-Naphthol. Sie kamen zu unterschiedlichen
Ergebnissen, die hier kurz genannt werden sollen. Beide gehen von einer Addition
zweier bzw. einem Molekiil a-Naphthol an Hydroxymethylfurfural (bei Hexosen) bzw.
Furfural (bei Pentosen) aus (Abb. 8). Das Hydroxymethylfurfural entsteht durch den

saurekatalysierten Abbau von Hexosen, das Furfural beim Abbau von Pentosen.

Hydroxymethylfurfural (HMF),
Furfural, Abbauprodukt der Pentosen
Abbauprodukt der Hexosen

Abb. 8: Strukturformeln von HMF (links) und Furfural (rechts)

Im Weiteren soll hier nur auf die Struktur der Verbindung eingegangen werden, wie sie
bei Hexosen aufkommen soll. Bredereck [1, 2] nimmt an, dass die Addition nur an der
Seitenkette stattfindet, die urspriinglich die Aldehydgruppe darstellte (vgl. Abb. 9 links).
Die Gruppe um Ohta [3] nutzte in den von ihnen durchgefiihrten Synthesen ein
abgewandeltes a-Naphthol, welches in Position 2 eine Methylierung aufwies, um eine
Sulfonierung unter den Bedingungen der Molisch-Probe zu verhindern. Der
Strukturvorschlag von Ohta et al. zeigt ein dhnliches Produkt mit dem Unterschied, dass
hier die Addition sowohl an der Seitenkette, die die Aldehydgruppe, als auch an der
Seitenkette, die die Hydroxygruppe tragt, ablaufen soll (vgl. Abb. 9 rechts). Die von Ohta
et al. isolierte Substanz wurde auf verschiedenen Wegen charakterisiert, unter anderem
wurden IR-, UV- Spektren, *H-NMR, MS und der Schmelzpunkt (221-223°C) bestimmt.
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Strukturvorschlag nach Bredereck [1,
2] fir den entstehenden Farbstoff der
Molisch-Probe

Strukturvorschlag von Ohta et al. [3]

fur den Farbstoff, der bei der
Molisch-Probe entsteht

Abb. 9: Strukturvorschlage zu den Farbstoffen der Molisch-Probe

Eine abschlieRende Aufklarung zur ablaufenden Reaktion und der Struktur des sich

bildenden Farbstoffes mit a-Naphthol steht somit noch aus. Ebenso ist noch nicht

untersucht, welche Reaktion mit Carvacrol ablauft.
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4 Arbeitsblatt

Name, Vorname

Wodurch unterscheiden sich Kohlenhydrate?
Je nach Vorwissen der Lerngruppe konnen geeignete Hilfsmittel (Artikel, Internet) erlaubt

werden.

1) A)Kohlenhydrate kénnen anhand der Anzahl der miteinander verknipften
Monomere naher bezeichnet werden. Benenne drei Gruppen!
M
0
P

B) Nenne fiir jede Gruppe ein Beispiel!

2) A) Wie nennt man monomere Zucker, die aus fiinf oder sechs Kohlenstoffatomen
bestehen?
P
H

B) Nenne jeweils zwei Beispiele!
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3) Was ist der Unterschied zwischen Ribose und Desoxyribose? Erlautere und zeichne

jeweils eine Strukturformel, ggf. auf der Riickseite!

4) Wie wird die Molisch-Probe a) in der klassischen Form und b) in der Version mit dem

Ersatzstoff Carvacrol durchgefiihrt? Erldutere am Beispiel von Glucose!

5) A) Warum ist der Einsatz eines Smartphone-Kolorimeters besser als eine Beurteilung

der Farbe mit bloRem Auge?

B) Wie funktioniert dieses Verfahren? Erklare unter Verwendung von farbigen
Zeichnungen oder Bildausschnitten! (Benutze fir die Antwort den Platz auf der

Riickseite)

6) Welche Strukturformeln liegen den farbigen Verbindungen zugrunde? Erklare

anhand einer Skizze, ggf. auf der Riickseite.
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Musterlésungen zum Arbeitsblatt

1. A: Monosaccharide, Oligosaccharide, Polysaccharide, B: (auch andere Antworten kénnen

richtig sein): Glucose, Saccharose, Amylose

2. A: Pentose, Hexose; B: Ribose, Glucose

3. Ribose ist eine Pentose. Desoxyribose ist eine Ribose, der ein Sauerstoffatom fehilt.

4. Siehe Artikel Abschnitt 3 und Supp. Info Abschnitt 1.1 ff.

5. Siehe Supp. Info Abschnitt 2

6. Siehe Supp. Info Abb. 9 und dazugehdriger Text
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