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der Reduktion Morphol liefert, aus dem Morpholchinon auf bekanntem 
Wege erhalten werden kann. Hr. Fiese r ,  der uns freundlicherweise darauf 
aufmerksam machte, schreibt , daB diese neue, vom P he n a n t  h r e n aus- 
gehende Methode befriedigende Ausbeuten gibt, woriiber er noch - aus- 
fiihrlicher als es in der erwanten Veroffentlichung geschah - berichten 
wird. Auch die weitere, vom Phenanthren ausgehende Synthese uber den 
3-Phenanthrol-4-aldehyd2), der sich bei der Behandlung mit Hydro- 
peroxyd 3, in Morpho14) iiberfiihren lafit, halt der gleiche Autor fiir eine 
gute Darstellung von Morpholchinon. 

104. L o ui s F. F i e s e r : Bemerkungen betreffend Morpholchinon. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Harvard University.] 

(Eingegangen am 15 .  Dezember 1930.) 
Im L a d e  einer Untersuchung iiber 3 . 4 - P h e n a n t h r e n c h i n o n l )  

wurde eine neue Synthese des Morphols aufgefunden, welche die Darstellung 
der interessanten M o r p h o 1 c h i  n o n s besonders vereinfacht. Die Abhand- 
lung von R. B r a s s ,  F. L u t h e r  und K. S c h o n e r 2 ) ,  der soeben dazu 
ersdienene Nachtrags), sowie ein freundlicher Brief von Hm. B r a s s  
maden  mich darauf aufmerksam, daI3 diese Synthese nur so kurz in 
meiner Abhandlung erwahnt wurde, da13 sie leicht von anderen Forschern 
unbeachtet bleiben konnte. Deshalb ist es vielleicht nicht zwecklos, an 
dieser Stelle noch einige erganzende Bemerkungen zu machen. 

Bei der von mir ausgearbeiteten Methode’) wird 3-Phenanthro l  
iiber den Azofarbstoff  und das Amino-phenanthro l  in 3.4-Phen- 
an th rench inon  iibergefiihrt, das bei ace ty l ie render  Reduk t ion  Mor- 
pho ld iace t a t  liefert. Die Synthese kann leicht mit Mengen von ~ o o g  
ausgefiihrt werden, und die Gesamtausbeute ist im Durchschnitt 62% d. Th. 
Wie E. V ~ n g e r i c h t e n ~ )  gezeigt hat, kann Morpholchinon-d iace ta t  
mit 50% Ausbeute durch Oxydation von Morpholdiacetat erhalten werden, 
und die H y d r  olyse zum Morpholchinon verlauft nahezu quantitativ (95%). 
Morphol  selbst kann durch Reduk t ion  von 3.4-Phenanthrenchinon 
m i t  Schwefeldioxyd und Destillieren des Rohproduktes im Vakuum her- 
gestellt werden. Als geeigneter erwies es sich, das Chinon in Morphol- 
d i a c e t a t  iiberzufiibren und diese Substanz unter Luft-AbschluB mit alkohol. 
KOH zu hydrolysieren.  Beim Verdiinnen der Liisung mit sauerstoff- 
freiem Wasser und Ansauern scheidet sich Morphol in Form farbloser Nadeln 

So gelingt es leicht, 41 g Morpholchinon oder 76 g Morphol aus 100 g 
3-Phenanthrol zu gewinnen. Die Sul fonierung von P h e n a n t h r e n  liefert 
das Kaliumsalz der Pbenanthren-~ulfonsaure-(3) mit 27% Ausbeute6), 

ab (90%). 

2) J .  W. S m i t h ,  Journ. chem. SOC. London 109, 568 L19161; C. 1916, I1 486. 
3) Nach H.  D. D a k i n ,  Journ. Amer. chem. SOC. 42, 477 [rgog]; C. 1910, I 636. 
4) G .  Barger,  Journ. chem. Soc.  London 113, 7.18 [1g18!; C. 1919, I 537. 
1) L. F. Fieser,  Journ. h e r .  chem. Soc. 51, 940 [~gzg].  
a) K.  Brass ,  F. Luther u. K. Schoner ,  B. 63, 2621 [Ig30]. 
a K B r a s s ,  B t i i ,  700 [1931] a) E. Vongerichten,  B. 32, 1521 [1899]. 
6) L. F.  F ie ser ,  Journ. Amer. chem. SOC. 51, 2460 [~gzgj .  
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und die Ausbeute bei der Alkalischmelze betragt 88%. Somit liefern 
IOO g Phenanthren 10.8 g MorpholJlinon, wahrend IOO g des kostspieligen 
Morphins nur 3.8 g desselben Produktes ergeben. 

Da K. Brass  aucb darauf aufmerksam gemacht hat, da8 Morphol- 
chinon noch ni& analysiert worden ist, so bericbte ich uber die folgenden 
Resultate, die mit einer aus einem Gemisch von Nitro-benzol und Xylol 
umkrystallisierten Probe (einem dunkelroten, krystallinischen Pulver) er- 
halten wurden: 

11.32 mg Shst.: ~ 9 . 0 1  mg CO,, 3.60 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 69.99, H 3.36. Gef. C 69.87, H 3.53. 

105. 0. Hinsberg  und Rob. Mayer: Berichtigung. 
(Eingegaugen am 2-1. Januar 1931,) 

0. H i n s b e r g  uiid Rob.  Mayer  haben R. 60, 1914 i1927; eine Verbinduug be- 
schrieben, welche durch Einwirkung yon Amino ace  t a 1 auf P y ro g a l lo  1 - s  u l  f on s a u r  e 
entsteht. Sie haben ihr die Formel I zuerteilt. 

Da,  worauf iiiis Hr. 1)r. 1). R a d t  oufmerksaui gemacht hat, die durch Sulfuriereri 
des Pyrogallols eutsteliencle Siilfonsaure, welche wir zu unseren Versuchen verwendet 
Iiaben, die SO,.OH-Gruppe riicht in Stelliiug 5, sondern iu Stellung 4 tragt, ist die Kon- 
stitution des Anliydrids uicht durcli clie obeii genannte, sondern durch Formel I1 aus- 
zudrucken. 

B e  r i c h t i  g u n  g. 
Jahrg. 64 [rgji] ,  Heft I ,  S. 190, 160mm v. 0. lies ,,5-Oxo-can1pher" statt ,,5- 

0x0-camphan" . 

- __ _. . .- _ _  __ - 
Alle Bechta vorbehalten, insbeaondere die der Ubersetzung. 
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