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Ober das Morin, II, 
Von Rudolf  Benedikt und Carl Hazura. 

(Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Itochschule in Wien.) 

(Vorgelegt in der Sltzung am~11. December 1884.) 

Wir haben in unserer ersten Mittheilung I tiber das Morin 
gezeigt, dass sich die bei der Analyse desselben gefundenen 
Zahlen ebenso gut auf ClatisOG wie auf die zuerst yon LSwe 2 
aufgestellte Formel CI,~H~oO ~ 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 C15H~o0~ in Einklang zu bringen 
sind~ so dass wir dieselbe nunmehr fur die weitaus wahr- 
scheinlichere halten. 

Bromderivate  des ~Iorins. 

H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r  a erhielten durch Zusammen- 
reiben yon Morin und Brom und Umkrystallisiren des Productes 
aus Alkohol einen KSrpcr, den sie als Tribrommorin ansprachcn. 

Eine Wiederholung dieses Versuches gab uns kein befrie- 
digendes Resultat. Der nach dem Vertreiben des Bromwasser- 
stoffes vcrbleibende RUekstand 15ste sich nur zum kleinsten 
Theile in Alkohol, die Hauptmenge blieb auch bei anhaltendem 
Kochen ungelSst. 

Besseren Erfolg hatte die Bromirung in alkoholischer LSsung. 
50 Grin. Morin wurden in 500 CC. Alkohol gelSst und unter 

zeitweisem KUhlen tropfenweise mit 90 Grin. Brom versetzt. Die 

1 Mouatshefte fiir Chemie V. 165. 
2 Zeitschrift fiir analyt. Chemie 14" 112. 
3 Sitzungsberichte der kais. Akademie 50. II. 13. 
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FlUssigkeit wurde in Wasser eingcgossen~ wobei sich das Brom- 
product als wenig gefitrbter volumintiser Niederschlag abschied. 
In Liisung blieb nur eine geringe Menge eines dutch Athcr 
extrahirbaren Ktirpers, der nach dem Umkrystallisircn aus ver- 
dtinntcm Alkohol lcicht als T r i b r o m p h l o r o g l u c i n  erkannt 
werden konnte. Er gibt die charakteristische Reaction mit con- 
centrirter Salpetersaure ~ und schmilzt bei 143 ~ C. 

Berechnet 
Gefunden ffir C6BraH303 

Br. .  ~ 66"12 

Der Niederschlag kann durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Chloroibrm gereinigt werden. Man kommt jedoch raschcr 
nach dem folgenden Verfahren zum Ziele, welches wir ein- 
schlugen, nachdem wir uns tibcrzeugt hatten, dass die neue Vcr- 
bindung dutch verdUnnte Kalilauge nicht ver~tndert wird. 

Man l(ist in verdtinnter Kalilauge, filtrirt yon ciner 
geringen Menge schleimigcr Verunrcinigungcn ab und fUgt 
verdtinnte Schwefels~iul'e im Ubcrschuss hinzu. Dcr floekige 
Niederschlag wird naeh 24stUndigem Stehen kSrnig-krystallinisch. 
Man 10st ihn in Alkohol und versetzt nach dem Erkalten mit 
Wasser bis zur beginnenden TrUbung. Nach einiger Zeit beginnt 
dann die Abscheidung grosser farbloser, compacter Krystalle. 
Die Mntterl~ugen geben bei weiterem suecessiven Wasserzusatz 
weitere Krystallisationen. Die Ausbeute betrng 67 Grin. aus 
50 Grin. Morin oder 134 Percent veto angewandten Morin. 

Vcrsetzt man die heisse alkoholische LSsung mit heissem 
Wasser, so scheidet sich die Verbindung als 01 ab~ welches nach 
einigen Tagen zum grSssten Theil krystallinisch erstarrt. 

Durch neuerliches Umkrysta]lisiren in dcr erst beschriebenen 
Weise erhiilt man den Kiirper vollstiindig rein. 

Wir halten ihn fiir einen Mono~ t thy lS t he r  des  T e t r a -  
b r o m m o r i n s  yon der Zusammensetzung CIsHsBr+07.C2Hsq- 
4H~O. 

Znr Analyse wurde die Substanz im Vacuum tiber Schwefel- 
s~ure getroeknet, beim Erw~irmon auf 100 ~ tritt schon Br~hmung 

i Benedikt, Sitzungsber. d. kale. Akademie d. Wiss. 73. lI. 657. 
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ein. Bei 135 ~ findet Schmelzung unter theilweiser Zersetzung und 
Gasentwicklung statt. 

Beim Stehen tiber Schwefels~iure werden 2 Mol. H~0 ab- 
gegeben: 

Berechnet flit Abgabe yon 2 Mol. 
Gefunden g~0 aus C15H5Br~OT'C~tts+3H~O 

H,~O..4"97 4"76 4"83 5"01 

Die getrocknete Substanz gab bei der Elementaranalysc 
folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet 
I .  I I .  I I I .  ~ ' "  �9 �9 . 

C . . . 3 0 - 3 1  30.04 30-33 29"91 
H . . .  1,77 1"79 1"75 2.05 
Br . .46-61  46.65 - -  46.92 
0 . . .  - -  - -  - -  21"12 

Wir grtinden unsere Ansicht, dass diese Verbindung ein 
Athyi~ther des Brommorins und nicht etwa Brommorin sei, vor- 
nehmlich dara uf, dass ihre L~sung in verdtinnten Alkalien 
ungef~trl)t ist, und dass sie beim Erhitzen mit concentrirtcr 
Salzsaure, �94 noch mit Zinnchlortir und Salzs~ure in Tetra- 
brommorin iibergefUhrt werden kann. 

50 Grin. des Brommorin~tthers wurden mit 50 CC. concen- 
trirter ZinnehlorUrl~sung angertihrt, sodann in einem Kolben mit 
100 CC. rauchender Salzs~turc versetzt und auf dem Wasserbadc 
erw~rmt. Die Masse erstarrt bald dutch die Umwandlung des 
kt~rnigen Brommorin~tthers in die sehr volumin~sen, ausseror- 
dentlich feinen Nadeln des freien Brommorins. Man setzt yon Zeit 
zu Zeit Salzs~ture hinzu, um die Mischung dickflti~sig zu erhalten, 
wr noch 250 CC. Salzs~ure verbraucht wurden. 

Nach dem Verdtinnen mit Wasser wird abfiltrirt, gut 
gewaschen, getrocknet und in siedendem Alkohol gel~st. Dann 
versetzt man mit heissem Wasser bis zur beginnenden Trtibung. 
Beim Erkalten scheidet sieh das Tetrabrommorin in feinen Nadeln 
aus. ~ach dem Umkrystallisiren und Trocknen ist es nur schwach 
gelb gef~rbt. Sein Schmelzpunkt wurde bei 258 ~ gefunden. 

Aus den nachfolgenden Zahlen wurde ftir das Tetrabrom- 
morin die Formel Cl~H6Br40v+21/~H~O berechnet. 
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Beim Trocknen bei 110 ~ entweiebt das Krystallwasser: 

Berechnet fiir 
Gefunden C15H6Br~OT+2~/,+H,,O 

H~0 . . 6 "09  6"20 6"70 6"72 6"79 

DiG g'etrocknete Substanz gab bei der Elementaranalyse 

Gefimden Berechnet 
I. II. III. ftir C15H6Brr 

C . . . 2 8 " 9 5  28" 74 - -  29" 13 
H . . .  1"13 1"25 -- 0"97 
Br . .51"46 51"28 51.59 51"78 
b . . .  - - - 

Das Tetrabrommorin 15st sich in Alkalien mit intensiv gelber 
Farbe. 

Geg'en Fasern verhttlt es sieh insoferne anders als Morin, als 
es Seide und Wolle aus schwach sauren BSdcrn aueh ohne 
Anwendung yon Beizen sehr schSn und vollkommen echt "gelb 
fSrbt. 

Erhitzt man den Tetrabrommorinather mit rauehender Salz= 
s~ture im zu~'eschmolzenen Rohre andanernd auf 100~ so wird 
er ebGnfalls in Tetrabrommorin ~iberg'efUhrt. 

~Iorinsnlfos~iure. 

10 Grin. bei 100 ~ getrockneten Morins werden mit 11 CC. 
englischGr SchwefGls~im'e in einer Eprouvctte cine Stunde im 
Wasserbnde erhitzt, dann giesst man in Wasser Gin und setzt 
partienweise so ]ange anfgeschl~tmmten kohlensam'enBaryt hinzu~ 
his in einer abfiltrirten Probe Baryt nachgewiesen werden kann. 
Dann filtrirt man ab~ bringt die Fliissig'keit auf ein bestimmtes 
Volumen und bestimmt in einem kleinen abgemessenen Theil den 
in LSsung" gegang'enen Baryt. Man ffi.llt nun den ganzen Baryt 
mit der genau berechneten Menge titrirter Schwefelsiiure, filtrirt 
und dampft anf dem Wasserbade ein. Bei geniigender Concen- 
tration scheidet sich die Morinmonosulfos~ure als scheinbar g'all- 
ertige Masse aus, unter dem Mikroskope erkennt manjedoch~ dass 
sie aus unendlich feinen~ langen, zu Kni~ueln Vel'wickelten Fttden 
besteht. 
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Wendct man statt der englischen Schwefels~ure VitrioRil an, 
so verl~tuft der Process nicht so glatt~ indem in dcr Muttcrlauge 
eine zweite, nicht krystall isirbare S~ture verblcibt~ vielleicht eine 
Disulfosiiure. 

Die durch Umkrystallisiren gereinigte Sulibsiiure erscheint 
in der FlUssigkeit hellgelb, nach dem Trocknen im Vacuum und 
Zerreiben stellt sic ein br~unlich gelbes Pulver dar. 

DiG so vorbereitete Substanz gab bei der Analyse: 

Berechnet 
Gefimden fiir C15H~,0 7 S0~H + 2 tt~O 

C . . . .  43-18 43"06 
H . . . .  3"02 3"35 
S . . . .  8"13 7'66 

0 . . . .  - -  45"93 

Beim Erw~rmen auf 100 ~ entweicht das Krystal lwasser:  

Berechnet 
Gefimden fiir C15H907 . S03H-t-* 2 It:tO 

H 2 0 . .  8"04 8"61 

DiG bei 100 ~ getrocknete Substanz hatte folgende Zusam- 
mensetzung: 

Berechuet 
Gefunden fiir C15[-]907 . S03H 

C . . . .  46"83 47"12 
H . . . .  3"05 2"62 
S . . . .  - -  8"38 
0 . . . .  - -  41"88 

DiG Morinsulfos!~ure ist ziemlich schwer 15slich in kaltem, 
leicht in warmem Wasser, l(islich in Alkohol und Eisessig, 
unlSslich in Ather. Die wasserige Liisung ist gelb gefiirbt, die 
Farbe ist nach Zusatz yon Alkali bedentend intensiver. Beim 
Erhitzen hinterblcibt eine schwer verbrennliche Kohle. Seide und 
Wolle werden yon Morinsulfos~ture substantiv gei~rbt. 

K a 1 i s a 1 z. C, 5 ttsKOT.SOsK + '/2H, O. Eine c on centrirl e L(isung 
der Sulfos~ture wi rd  mit kohlens~urem Kali so lange versetzt, bis 
kein Aufbrausen mehr stattfindet und zur Krystall isation tin- 
gedampft. N~ch zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus 

49 
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Wasser erh~lt man schwefelgelbe Nadeln, welche sich in Wasser 
mit schw~cher grUner Fluorescenz leicht 15sen. In Alkohol sind 
sic sehwer 15slieh. 

Beim Trocknen auf 100 ~ entweicht KrystMlwasser:  

Berechnet 
Gefunden ffir C15HsK07 . S03K + 1/~ H,20 

H ~ 0 . . 2 " 3 3  2"20 2"15 1"96 

Die getrocknete Substanz gab bei der Analyse: 
Berechnet 

Gefunden ftir CI~,HsK() 7 S03K 

K . . . . . . . .  16"61 17"05 17"05 

S . . . . . . . .  6"99 6"87 6"97 

B a r y t s a l z e .  Die LSsung' der Morinsullbs~ture wird mit 
Uberschiissigem kohlensaurem Baryt gekocht und ~tbfiltrirt. Dabei 
geht nur ein Theil des sehr schwer lSsliehen P,;~rytsalzes in 
LSsung~ der andere wh'd dem RUckstand dur(;]l Kochcn mit viel 

heissem Wasser entzogen. Kocht man aber mit wcnig Wasser 
aus, so wird das ,%lz nahezu unlSslich und kan~l dann auch mit 
grossen Wassermengen nicht mehr in LSsung gebracht werden. 
Ein ~thnliches Verhalten zeigt auch das umkryst:dlisirte ~aL . Aus 
den Filtraten fSllt das Barytsalz in gelben Flocken aus. Das 
bei 100 ~ getrocknete Product hat die Formel  (:J ~Hs'~O~)Ba. 

Berechnet 
G ef,mdeu ftir CI.~HsS01 oBa 

Ba . . . 26"56  26"39 26"83 26"50 
S . . . . .  5"78 - -  - -  6"19 

Versetzt man eine LSsung der Morinmonosulfosii,ure mit Atz- 
baryt bis zur schw'tch alkalischen Reaction, so f:~tllt ein basisches 
Salz in gelben Flocken aus, welche sich an der Luft br~iunen. 
Der bei der Analyse gefundene Barytgeh-dt n~thert sich dem fiir 

die Formel C,.~H6SOloBa ~ berechnetem. 
Berc(~'hnet 

Gefilnden fiir C,sH6S01oBa., 

Ba . . . . .  43"00 42"03 

Die Morinsulfosi~ure gibt T r i b r o m p h l o r o g l u c i n ~  wenn 
man ihre heisse wSsserige LSsung mit iibersehtissigem Brom 
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versetzt. Das Product krystallisirt bcim Erkal tcn aus und wird 
durch Umkrystallisiren gereinigt. 

Das Barytsalz der Morinsulfosi~ure gab beim Nitriren T r i -  
n i t r o p h l o r o g l u c i n .  1 Dassclbe schmolz bei 159- -160  ~ , w~r 
leicht 15slich in Wasser und Alkohol und zeigte untcr dcm 
Mikroskope hcxag'onale Krystallibrm. Die w~tsscrige L(isung 
gab mit Barythydr~t einen ~us mikroskopischcn NSdelchcu 
bestehenden Niederschlag'~ dessen Barytg'ehalt bcstimmt wurde. 

Berechnet 
Gefunden - fiir [Cc,(N~()~)303] 2B't~ 

Ba . . . . .  44"04 44"34 

Benedik t ,  Sitzung'sber. d. kais. Ak,~demie d. Wiss. 77. I[. 253. 


