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Uber das Morin. IL.

Von Rudolf Benedikt und Carl Hazura.
(Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule in Wien.)

(Vorgelegt in der Sitzung am’11. December 1884.)

Wir haben in unserer ersten Mittheilung! iiber das Morin
gezeigt, dass sich die bei der Analyse desselben gefundenen
Zahlen ebenso gut auf C,,H 0, wie auf die zuerst von Lowe*
aufgestellte Formel C,,H,,0, beziehen lassen. Um eine Ent-
scheidung zu treffen, haben wir einige Substitutionsproducte des
Morins dargestellt, welche bei der Analyse Resultate gaben, die
weit besser mit der Formel C,,H, O, in Einklang zu bringen
sind, so dass wir dieselbe nunmehr fiir die weitaus wahr-
scheinlichere halten.

Bromderivate des Morins.

Hlasiwetz und Pfaundler?® erhielten durch Zusammen-
reiben von Morin und Brom und Umkrystallisiren des Productes
ans Alkohol einen Korper, den sie als Tribrommorin ansprachen.

Eine Wiederholung dieses Versuches gab uns kein befrie-
digendes Resultat. Der nach dem Vertreiben des Bromwasser-
stoffes verbleibende Riickstand loste sich nur zum Kkleinsten
Theile in Alkohol, die Hauptmenge blieb auch bei anhaltendem
Kochen ungeldst.

Besseren Erfolg hatte die Bromirung in alkoholischer Lisung,

50 Grm. Morin wurden in 00 CC. Alkohol gelost und unter
zeitweisem Kiihlen tropfenweise mit 90 Grm. Brom versetzt. Die

1 Monatshefte fiir Chemie V. 165.
2 Zeitschritt fiir analyt. Chemie 14-112.
3 Sitzungsberichte der kais. Akademie 50. IIL. 13.
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Flissigkeit wurde in Wasser eingegossen, wobei sich das Brom-
product als wenig gefiirbter volumingser Niederschlag abschied.
In Losung blieb nur eine geringe Menge eines durch Ather
extrahirbaren Korpers, der nach dem Umkrystallisiren aus ver-
diinntem Alkohol leicht als Tribromphloroglucin erkannt
werden konnte. Er gibt die charakteristische Reaction mit con-
centrirter Salpetersiiure ! und schmilzt bei 143° C.

Berechnet
Gefunden fir CBrgH;0,4
Br....66-14 6612

Der Niederschlag kann durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus Chloroform gereinigt werden. Man kommt jedoch rascher
nach dem folgenden Verfahren zum Ziele, welches wir ein-
schlugen, nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass die neue Ver-
bindung durch verdiinnte Kalilauge nicht verindert wird.

Man lost in verdiinnter Kalilauge, filtrirt von einer
geringen Menge schleimiger Verunreinigungen ab und fiigt
verdiinnte Schwefelsiiure im Uberschuss hinzu. Der flockige
Niederschlag wird nach 24stiindigem Stehen kornig-krystallinisch.
Man lost ihn in Alkohol und versetzt nach dem Erkalten mit
Wasser bis zur beginnenden Trilbung. Nach einiger Zeit beginnt
dann die Abscheidung grosser farbloser, compacter Krystalle.
Die Mutterlaugen geben bei weiterem successiven Wasserzusatz
weitere Krystallisationen. Die Ausbeute betrug 67 Grm. aus
50 Grm. Morin oder 134 Percent vom angewandten Morin,

Versetzt man die heisse alkoholische Losung mit heissem
Wasser, so scheidet sich die Verbindung als Ol ab, welches nach
einigen Tagen zum grossten Theil krystalliniseh erstarrt.

Durch neuerliches Umkrystallisiven in der erst beschriebenen
Weise erhilt man den Korper vollstindig rein.

Wir halten ihn fiir einen Monoéithylither des Tetra-
brommorins von der Zusammensetzung C, H Br,0,.C,H, +
4H,0.

Zur Analyse wurde die Substanz im Vacuum iiber Schwefel-
siure getrocknet, beim Erwirmen auf 100° tritt schon Briunung

1 Benedikt, Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wiss. 73. IL 657.



Uber das Morin. IL. 669

ein. Bei 135° findet Schmelzung unter theilweiser Zersetzung und
Gasentwicklung statt.
Beim Stehen iiber Schwefelsdure werden 2 Mol. H,0 ab-
gegeben:
Berechnet fiir Abgabe von 2 Mol.

Gefunden H,0 aus C sH;Br 0,-C,Hs+3H,0
e o —— \\/-\\/\, -
H,0..4:97 476 483 501

Die getrocknete Substanz gab bei der Elementaranalyse
folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
1. II. II1. fiir C;;H,,Br,0,+2H,0 .
N R o TN ——
C...30-31 30:-04 30-3¢ 29-91
H... 1-77 1-79 1-75 2-0b
Br ..46-61 46-65 — 46-92
0... — — — 2112

Wir griinden unsere Ansicht, dass diese Verbindung ein
Athylither des Brommorins und nicht etwa Brommorin sei, vor-
nehmlich darauf, dass ihre Losung in verdiinnten Alkalien
ungefiarbt ist, und dass sie beim Erhitzen mit concentrirter
Salzsiure, leichter noch mit Zinnehloréir und Salzsiiure in Tetra-
brommorin tibergefithrt werden kann.

50 Grm. des Brommoringthers wurden mit 50 CC. concen-
trirter Zinnchloriirlosung angertihrt, sodann in einem Kolben mit
100 CC. rauchender Salzsiurc versetst und auf dem Wasserbade
erwirmt. Die Masse erstarrt bald durch die Umwandlung des
kornigen Brommorindthers in die sehr volumindsen, ausseror-
dentlich feinen Nadeln des freien Brommorins. Man setzt voun Zeit
rn Zeit Salzsiure hinzu, um die Mischung dickfliissig zu erhalten,
wozu noch 250 CC. Salzséiure verbraucht wurden.

Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird abfiltrirt, gut
gewaschen, getrocknet und in siedendem Alkohol geldst. Dann
versetzt man mit heissem Wasser bis zur beginnenden Trithung.
Beim Erkalten scheidet sich das Tetrabrommorin in feinen Nadeln
aus. Nach dem Umkrystallisiren und Trocknen ist es nar schwach
gelb gefirbt. Sein Schmelzpunkt wurde bei 258° gefunden.

Aus den nachfolgenden Zahlen wurde fiir das Tetrabrom-
morin die Formel C, H,Br,0,+2'/,H,0 berechnet.
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Beim Trocknen bei 110° entweicht das Krystallwasser:

Berechmet fiir

Gefunden C,5HgBr, 0,+214,H,0
N — T T —
H,0..6-09 6-20 6-70 6-72 6-79
Die getrocknete Substanz gab bei der Elementaranalyse
Gefunden Berechnet
Lo_ono fiir C,;H Br,0,
C...28-95 2874 — 29713
H... 1-13 1-25 - 097
Br ..51-46 51-28 51-59 5178
0... — — — 18-12

Das Tetrabrommorin lost sich in Alkalien mit intensiv gelber
Farbe.

Gegen Fasern verhilt es sich insoferne anders als Morin, als
es Seide und Wolle aus sehwach sauren Bidern auch ohne
Anwendung von Beizen sehr schon und vollkommen echt gelb
fiirbt.

Erhitzt man den Tetrabrommorinsither mit rauchender Salz-
sdure im zugeschmolzenen Rohre andauernd auf 100°, so wird
er ebenfalls in Tetrabrommorin tibergefiihrt.

Movrinsulfosiure.

10 Grm. bei 100° getrockneten Morins werden mit 11 CC.
englischer Schwefelséiure in einer Eprouvette eine Stunde im
Wasserbade erhitzt, dann giesst man in Wasser ein und setzt
partienweise so lange aufgeschliimmten kohlensaurenBaryt hinzu,
bis in einer abfiltrirten Probe Baryt nachgewiesen werden kann.
Dann filtrirt man ab, bringt die Fliissigkeit auf ein bestimmtes
Volumen und bestimmt in einem kleinen abgemessenen Theil den
in Losung gegangenen Baryt. Man fiillt nun den ganzen Baryt
mit der genau berechneten Menge titrirter Schwefelsiure, filtrirt
und dampft auf dem Wasserbade ein. Bei gentigender Concen-
tration scheidet sich die Morinmonosulfosiure als scheinbar gall-
ertige Masse aus, unter dem Mikroskope erkennt man jedoch, dass
sie aus unendlich feinen, langen, zu Knéiueln verwickelten Fiden
besteht.
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Wendet man statt der englischen Schwefelsiure Vitrioldl an,
so verlduft der Process nicht so glatt, indem in der Mutterlauge
eine zweite, nicht krystallisirbare Sdure verbleibt, vielleicht eine
Disulfoséure.

Die dureh Umkrystallisiren gereinigte Sulfosdure erscheint
in der Flissigkeit hellgelb, nach dem Trocknen im Vacuum und
Zerreiben stellt sie ein briunlich gelbes Pulver dar.

Die so vorbereitete Substanz gab bei der Analyse:

Berechnet
Gefunden fiir C;3H,0; SO;H-+-2H,0
N —— T ——
C....4318 43-06
H.... 302 3:35
S.... 813 7-66
O.... — 4593
Beim Erwirmen auf 100° entweicht das Krystallwasser:
Berechnet
Gefunden tiir C;zHy0,.80,H+2H,,0
e — T ——
L,0..804 861

Die bei 100° getrocknete Substanz hatte folgende Zusam-
mensetzung:

Berechnet
Gefunden t\ul“C/mEQOjbi)EEI
C....46'83 47-12
H.... 305 2:62
S.oe. — 838
O.... — 41-88

Die Morinsulfosiiure ist ziemlich schwer loslich in kaltem,
leicht in warmem Wasser, l6slich in Alkohol und Eisessig,
unloslich in Ather. Die wiisserige Losung ist gelb gefirbt, die
Farbe ist nach Zusatz von Alkali bedeutend intensiver. Beim
Erhitzen hinterbleibt eine schwer verbrennliche Kohle. Seide und
Wolle werden von Morinsulfosidure substantiv gefirbt.

Kalisalz C,;H,KO,.80,K+'/,H,0.Eineconcentrirte Losung
der Sulfosdiure wird mit kohlensaurem Kali so lange versetzt, bis
kein Aufbrausen mehr stattfindet und zur Krystallisation ein-
gedampft. Nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus

49
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Wasser erhiilt man schwefelgelbe Nadeln, welche sich in Wasser
mit schwacher griiner Fluorescenz leicht losen. In Alkohol sind
sie schwer loslich.

Beim Trocknen auf 100° entweicht Krystallwasser:

Berechnet
Gefunden far CysHgKO,; . S03K + 1/, H,0
e — e ——— T T
H,0..233 220 21D 1-96
Die getrocknete Substanz gab bei der Analyse:
Berechnet
Gefunden fir C,3HgKO,; . SOK
e — N — T —
K........ 16-61 1705 1705
S, 699 687 697

Barytsalze. Die Losung der Morinsulfosiiore wird mit
fiberschiissigem kohlensaurem Baryt gekocht und abfiltrirt. Dabei
geht nur ein Theil des sehr schwer loslichen Barytsalzes in
Losung, der andere wird dem Riickstand durch Kochen init viel
heissem Wasser entzogen. Kocht man aber it wenig Wasser
aus, g0 wird das Salz nahezu unldslich und kanun dann auch mit
grossen Wassermengen nicht mehr in Lidsung gebracht werden.
Ein dhnliches Verhalten zeigt auch das umkrystallisirte Salz. Aus
den Filtraten fillt das Barytsalz in gelben Flocken aus. Das
bei 100° getrocknete Produet hat die Formel € ,H,SO,,Ba.

Berechnet

Gefunden fitr C(5HgS0,,Ba
Ba ...26:56 2639 26:83 26-60
S 518 — —_ 619

Versetzt man eine Losung der Morinmonosulfosiure mit Atz
baryt bis zur schwach alkalischen Reaction, so fillt ein basisches
Salz in gelben Flocken aus, welche sich an der Luft britunen.
Der bei der Analyse gefundene Barytgehalt niihert sich dem fiir

die Formel C, ;H,S0, Ba, berechnetem.
Berechnet

Gefunden fiir C3Hz30,,Ba,
N — N,
Ba..... 43-00 42-03

Die Morinsulfoséiure gibt Tribromphlorogiuein, wenn
man ihre heisse wiisserige Losung mit tiberschiissigem Brom
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versetzt. Das Product krystallisirt beim Erkalten aus und wird
durch Umkrystallisiren gereinigt.

Das Barytsalz der Morinsulfosiure gab beim Nitriren Tri-
nitrophloroglucin.! Dagselbe schmolz bei 159 —160°, war
leicht lgslich in Wasser und Alkohol und zeigte unter dem
Mikroskope hexagonale Krystallform. Die wisserige Losung
gab mit Barythydrat einen aus mikroskopischen Nidelehen
bestehenden Niederschlag, dessen Barytgehalt bestimmt wurde.

Berechnet

Gefunden — fir [O5(N0Oy)5035]3Buy
N
Ba..... 4404 44-34

1 Benedikt, Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wiss. 77. IL. 253.




