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die p-Phenol-sulfonSiure zunachst in ihr lei+t losliches Bariumsalz iiber- 
gefiihrt. Seine etwas gelbliche I$sung wurde fraktioniert eingedampft. Die 
ersten 2-3 Fraktionen entllielten fast reines Kaliumchlorid, es folgten 
2-3 Fraktionen, die ein Gemisch von KCl mit dem Bariumsalz lieferten, 
bis schlieBlich die letzten 1-2 Fraktionen fast reines Bariumsalz (lange; 
w d e  Nadeln) mit nur wenig Kaliumchlorid gaben. Die intensiv gelbe Mutter- 
huge von den letzten Fraktionen lieferte kaum zu reinigendes Salz. Zur 
Uberfiihrung in das Magnesiumsalz wurden nur die letzten 1-2 Fraktionen 
des Bariumsalzes in wenig kaltem Wasser gelost und das Barium mit etwas 
uberschiissiger 10-proz. Magnesiumsulfat-Wsung gefiillt . Wsung und Nieder- 
schlag wurden 10-15 Min. zusammen auf dem Wasserbade erwarmt, uber 
Nacht stehen gelassen und dann filtriert. Das Filtrat wurde fraktioniert 
eingedampft. Die erste Fraktion war fast reines Magnesiumsalz (we& 
Plattchen), alle folgenden Fraktionen enthielten mehr und mehr Kalium- 
chlorid. Die ersten beiden Fraktionen wurden bis zur Entfernung des Kalium- 
chlorids aus Wasser umgelost. So gelang es, am 2OOg Kalium-sulfanilat 
hochstens 1.9-2.0 g reines Magnesium& der p-Phenol-sulfonsiiure zu iso- 
lieren. 

0.5113 g Sbst.: 0.1524 g Mg,P,O,. - Ber. Mg 6.57. Gef. Mg 6.51. 

26. Roland Schol l  und H. Kurt Meyer: Einwirkung von 
Glycerin und Schwefelsaure auf Pyren und zur Geschichte des 

Benzanthrons . 
[Aus d. Institut f .  Organ. Chemie an d. Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 12. September 1935.) 

1) Einwirkung von Glycerin und Schwefelsaure auf Pyren. 
Bekanntlich bildet Ant h r acen mit G 1 y c er i n und S chw e f els aur e 

Benzanthronl). Die Ausbeute an diesem Produkte ist freilich hierbei sehr 
gering. Wohl aus diesem Grunde begegnet man unseres U'issens in den fol- 
genden 30 Jahren keinen weiteren Versuchen, Glycerin mit aromatischa 
Kohlenwasserstoffen zu kondensieren. Wir haben solche Versuche mit P yren 
angestellt und waren uberrascht, feststellen zu konnen, da13 dieser Kohlen- 
wasserstoff mit Glycerin und Schwefelsaure leicht nach folgender (mit Acro- 
lein formulierten) Gleichung in Reaktion tritt: 

C,,Hlo + C,H,O - 4H = C@,oO. 
Die Reaktion verliiuft somit unter Abgabe von 4 H  wie die Bildung von 
Benzanthron aus Anthracen. Wahrend aber uber die Konstitution des Bern- 
anthrons kein Zweifel bestehen kann, kommen fiir die Verbindung aus Pyren, 
das an den Stellen 3 und 8 am venvundbarsten ist, zwei Formulierungen, I 
und 11, in Frage. Die Entscheidung zwischen diesen hkgt u. a. davon ab, 
ob Pyren als solches oder in oxydiertem Zustande reagiert, und ob man fur 
den inneren Verlauf der Benzanthron-Synthese der alten, von Bally und 
Schollz) vertretenen Auffassung, wonach das Acrolein mit seiner Aldehyd- 

l) Bad.  Anilin- u. Soda-Fabrik,  Dtsch. Reichs-Pat. 176019 (C. Is06 11, 1788); 

*) B. 44, 1656 [1911]. 
h e r .  Pat. 787859 (R. Scholl u. 0. Hally); Bal ly ,  Scho l l ,  B .  44, 1660 [1911]. 
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gruppe, oder der neuen, von Meerweina) vertretenen Auffassung, wonach 
es mit seiner Vinylgruppe an den meso-Stellen des Anthracen-Kemes angreift, 
den Vorzug gibt. Die Entstehung von Bz-1-Phenyl-benzanthron bei der Ein- 
wirkung von Zimtaldehyd und Schwefelsaure auf Anth~n')  spricht fur 
die alte Auffassung. Wir bevorzugen daher fur die neue Verbindung die 
Fomel I. 

I. 11. 111. IV. 

Zum Zwecke einer rationellen Bezeichnung kann das Keton I entweder 
als Abkommling eines 0x0-dihydro-anthracens V oder eines Oxo-dihydro- 
pyrens VI betrachtet werden. In Anlehnung an das gewohnliche, sich vom 
m-Dihydro-anthracen ableitende Anthron, das im Bedarfsfalle als 9.10- 
Anthron-(10) zu bezeichnen ist, darf das unbekannte Keton V bezeichnet 
werden als 2.9-Anthron-(2). 

V. VI. VII. 

Als Abkommling dieser Verbindung ist das Keton I zu bezeichnen als 
1.9.8 - ( d i - p i )  - N ap  h t h- 2.9 -ant  h r o n - (2). Als Abkommling des unbe- 
kannten l.S-Dihydro-pyrenons-(5) (VI)3 ist es zu bezeichnen als 1.10-w)- 
Benz-1.5-dihydro-pyrenon-(S). Aderdem kann es als Abkommling des 
Pyrense) selbst (VII) bezeichnet werden als .peri-Pyren-l.lO(CO)-indon, 
in Anlehnung an die seit langem gebrauchliche Bezeichnung perdNaphthin- 
don?). 

Das Naphthanthron I krystallisiert in gelben Nadeln, sublimiert un- 
zersetzt, schmilzt bei 243O und lost sich in konz. Schwefekiiure gelbrot mit 
roter Fluorescenz. Es entsteht auch, freilich nur zu etwa lo%, am 3-Mono- 
benzoyl-pyren mit Glycerin und Schwefelsaure von 620 Bc! bei 115O 
(3 Stdn.), indem Benzoyl als Benzoesliure abgespalten und der Rest in alkali- 

*) Journ. prakt. Chem. [2] 97, 236, 284 [1918]. 
') Allen, Overbaugh, Journ. h e r .  chem. Soc. 67, 1322 [1935]. 
6) Die Doppelbindungen in diesen Formeln sind in erster Linie fiir die Ableitung 

der Namen (s. n.) bestimmt, sollen also keine bestimmte Meinung iiber die Valenz-Ver- 
teilung zum Ausdruclr bringen. 

6 )  Wir verwenden die alte Bezifferung des Pyrens (vergl. auch Winterstein, 
Vetter,  SchBn, B. 88, 1079 [1935], obwohl die englische, von J .  W. Cook gebrauchte 
(s. a. a. 0.) gewisse Vorteile bietet. 

T) Die Bezugsformeln V, VI und VII sind des Vergleiches halber in derselben Lage 
gezeichnet worden wie I-IV. 
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losliche Sulfonsiiuren verwandelt wird. Das Keton ist leicht halogenierbar 
und nitrierbar. Mit CrO, in Eisessig gibt es ein rotes, verkupbares Chinon 
C;@,O,, iiber das nur ausgesagt werden kann, daI3 es kein ortho-Chinon ist, 
weil es mit o-Phenylendiamin kein Azin gibt. 

Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiiure (d = 1.7) und Phosphor geht 
peri-Naphthanthron-(Z) fiber in den Kohlenwasserstoff 111, der zu bezeichnen 
ist als 1.9.8- (di-pr i ) -Naphth - 2.3.4.9 - t e t rahydro  - anthracen oder 
1.10 - (peri) - Benz - 1.3.4.5 - t e t rahydro  - pyren oder als peri-Pyren- 
hydrinden. Er ist bldgelb, lost sich in organischen Mitteln mit schwacher, 
in konz. Schwefelsiiure (rot) mit starker griiner Fluorescenz und gibt ein 
rotes, leicht in zentimeterlangen Nadeln krystallisierendes Pikrat .  Beim 
Destillieren dieses pri-Pyren-hydrindens iiber hocherhitztes Kupfer entsteht 
der gelbe Grundkohlenwasserstoff dieser Reihe von der Zusammen- 
setzung C;&Kl,und der FormelIV, das 1.9.8-(di-@)-Naphth-2.9-dihydro- 
anthracen oder l.lO-(peri)-Benz-lS-dihydro-pyren oder pri-Pyren- 
1.10 (Cat)-inden. 

Versuche, das 1.9.8-Naphth-9.2-anthron-(2) (I) in das unbekannte, 
jedenfalls bedeutungsvolle 1.9.8- Nap h t h- 9.10- a n t  hr  on- (10) uberzufiihren, 
m a t e n  aus iiaeren Griinden abgebrochen werden. 

Es ist nicht daran zu zweifeln, da13 auch andere aromatische Kohlen- 
wasserstoffe mit peri-Stellungen mit Glycerin und Schwefelsiiure in derselben 
Weise reagieren werden wie Anthracen und Pyren. Von uns in dieser Richtung 
angestellte Versuche waren nur beim Phenanthren von Erfolg begleitet. 
Phenanthren Iiefert dabei erwartungsgemiiS das gewohnliche Benzanthron, 
steht aber hinsichtlich der Ausbeute an diesem, die sehr gering ist, hinter 
Phenanthrenchinone) zuriick. 

2) Zur Geschichte des Benzanthrons 
(mitgeteilt von R. Scholl). 

In einer aus dem Alizarin-Laboratorium der 1.-G. Farbenindustrie 
A.-G., Ludwigshafen a. Rh., der friiheren Badischen Anilin- und Soda- 
F a b  ri k und Geburtstiitte des Benzanthrons hervorgegangenen Abhandlung 
,,Zur Kenntnis  des Benzanthrons"s), die zweifellos weitgehende Be- 
achtung gefunden hat und wiederum in neueren Abhandlungen angefiihrt 
wird, schreiben Liit tr inghaus und Neresheimer in der kurzen geschicht- 
lichen Einleitung: , ,Im Jahre 1904 fand Bally im Alizarin-Labora- 
tor ium der  Badischen Anilin- und Soda-Fabrik,  d a 5  durch Er-  
hitzen von Anthrachinon mit Glycerin und Schwefelslure bei 
Gegenwart eines Reduktionsmittels ein neuer Korper,  das  
Benzanthron'O), en ts teh t  . . . Scholl und seine Mitarbeiter 
haben spater  die schon von Bally richtig erkannte  Konst i tu-  
t ion des Benzanthrons.  . . einwandfrei bewiesen")". Diese Dar- 
stellung kann leicht zu MiBverstiindnissen und zu der Vorstellung fiihren, 
da5 die Entdeckung des Benzanthrons sich ohne irgendwelche Zutat von 
meiner Seite vollzogen habe. Benzanthron ist eines der wissenschaftlich 
bemerkenswertesten und technisch wichtigsten Zwischenprodukte der Teer- 

Turski, Pragierowa, C. 1 9 9  I, 1692. O) A. 478, 259 [1929]. 
lo) ,,I%. 88, 194 [1905], 44, 1665 [1911]; Dtsch. Reichs-Pat. 176018". 
11) , ,Schol l  u. Seer, A. 894, 116, . . .  143, . . .  j1912]". 
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farben-Industrie. Wissenschaft und Technik haben daher ein Interesse 
daran, zu erfahren, wie sich die Vorgange bei seiner Entdeckung abge- 
spielt haben. Dieser Aufgabe zu dienen, scheint mir vorstehende Mit- 
teilung iiber die Synthese des @Naphthanthrons-(2) aus Pyren, Glycerin 
und Schwefelsiiure eine passende Gelegenheit zu bieten. Auch ist es ein 
erfreuliches Begebnis, d d  die Veroffentlichung meines Beitrages zur Ge- 
schichte des Benzanthrons mit freundlicher Zustimmung der IIHm. Liit- 
t r inghaus und Neresheimer, denen selbstverstiindlich jegliche Absicht 
einer ungenauen Darstellung der historischen Vorghge ferngelegen hat, 
und in freundschaftlichem Einverstiindnis mit der jetzigen 1.-G. Farben-  
industr ie  A.-G., Werk Ludwigshafen, sowie mit meinem Freunde Oskar 
Bally erfolgen kann. 

Bally hat das bleibende Verdienst, beim Einwirkdassen von Glycerin 
und SchwefeMure auf 2-Amino-anthrachinon die Bildung neuer eigenartiger 
Kondensationsprodukte beobachtet und damit die Grundlage fiir die Ent- 
wicklung des g r o k  Gebietes der Benzanthron-Chemie geschaffen zu h a h .  
Die zunlchst rZitselhafte Konstitution der von Bally gefundenen neuen 
Korper ist von mir an Hand der mir zur Aufkliirung iibergebenen Original- 
praparate im Friihjahr 1904 ermittelt und es ist dem Hauptprdukte die seit- 
dem allgemein angenommene Formel VIII einer nach meinem spateren Vor- 
schlage als 1.9-Benzanthron-chinolin bezeichneten Verbindung zuge- 
schrieben worden. Da ich auf Grund meiner Untersuchungen zu der tfber- 
zeugung gelangt war, daI3 der bei der Chholinring-Bildung freiwerdende 
Wasserstoff bei der Entstehung des Benzanthron-Systems eine Rolle spielen 
miisse, die Aminogruppe dafiir aber unnotig sei und durch eine andere Wasser- 
stoffquelle ersetzt werden konne, regte ich an, Glycerin und SchwefeMure 
auf die sauerstoff-haltigen ~ R e d u k t i o q r o d u k t e  des Anthrachinons ein- 
wirken zu lassen, um den Grundkorper IX 

zu gewinnen, fur den ich die Bezeichnung Benzanthron vorschlug. Die 
von Bally auf meine Anregung hin ausgefiihrten Versuche und meine eigenen 
experimentellen Beigaben dazu bestiitigten meine Erwartung. Das fi ir  d i e  
Reaktion entnommene amerikanische Patent 787859 triigt neben Ballys 
Namen den meinen. In der zweiten, von Liit tr inghaus und Neresheimer 
angefiihrten I,iteratur-Stellelo). die in einer von Bally und mir gemeinsam 
veroffentlichten und von mir verfaI3ten Abhandlung steht, sind die im Kapitel 
Benzanthron des experimentellen Teiles 12) mitgeteilten entscheidenden 
Analysen des Benzanthrons (wie auch alle anderen Analysen in der Abhand- 
lung) von mir ausgefiihrt worden. Weiterhin ist die Verwendung von Anilin 
als Reduktionsmittel (Chinolin-Bildner unter Abgabe von Wasserstoff) bei 
der Darstellung des Benzanthrons aus Anthrachinon selbst (S. 1666) auf 

I*) B. 44, 1665 [1911]. 
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meinen Vorschlag zur Anwendung gelangt. Auch die Darstellung des Benz- 
anthrons aus Anthracen, Glycerin und SchwefelGure geht auf meine An- 
regung zuriick. Ich bin somit neben Bally nicht nur der Trager des erfinderi- 
schen Gedankens der Benzanthron-Patente der Bad. Anilin- und Soda- 
Fabrik,  sondern auch ein Mitarbeiter bei seiner Umsetzung in die Tat 
gewesen . 

Ful3end auf der Entdeckung des Indanthrens  und Flavanthrens 
beim Verschmelzen des 2-Amino-anthrachinons mit Atzkali durch 
R. Bohn im Jahre 1901, hatte Bally beim Verschmelzen des Benzanthron- 
chinolins das Cyananthren aufgefunden. Nun machte er die weitere Ent- 
deckung, daB auch das stickstoff-freie Benzanthron und Chlorbenzanthron 
(Bally und Wolff) beim Verschmelzen mit Atzkali bzw. alkohol. Kali 
blauviolette Kiipenfarbstoffe, die Violanthrone, liefern. Violanthron und 
Iso-violanthron haben, z. T. in Form farberisch noch wertvollerer Sub- 
stitutionsprodukte, im Gegensatz zum Cyananthren, eine groBe technische 
Bedeutung erlangt. 

Beschreibang der Versnche. 
1.9.8- (di -per i )  -Naphth-2.  9-anthron-(2) oder 1 .lo- ( p r i )  -Benz- 

1.5- di  h y d r o - p y r en  o n -(5) ode r peri -P y r e n-l.lO(C0) -in d o n (I). 
Man erhitzt 5 g Pyren (Schmp. 151°)1s) mit 150 g Schwefelsaure 

von 620 Be. und 10 g Glycerin unter ofterem Durchschiitteln etwa 4 Stdn. 
auf 100-1100, gieBt in Wasser und kocht den Niederschlag mit 400 ccm 
l-proz. Natronlauge aus. Gelber Ruckstand (2.5 g). Die Verbindung, aus 
Eisessig, dann Alkohol (1 : 200) krystallisiert, bildet braungelbe Nadeln und 
schmilzt nach vorherigem Dunkeln bei 243O. 

4.221 mg Sbst.: 13.860 mg CO,, 1.550 mg H,O. 

Das Keton ist leicht sublimierbar und lost sich in konz. Schwefelskure 
gelbstichig rot mit roter Fluorescenz. Es widersteht der weiteren Einwirkung 
von Glycerin und Schwefelsiiure selbst bei 1400. Versuche, durch Verschmelzen 
mit Natriumchlorid-Aluminiumchlorid und Benzolylchlorid zu pyranthron- 
artigen Substanzen zu gelangen, blieben ohne Erfolg. Das Keton ist in Eis- 
essig leicht bromierbar. Das rasch ausfallende Produkt - wahrscheinlich 
ein D i b r o m der iv a t - krystallisiert aus Nitro-benzol in braunlichgelben 
Nadeln. 

Dini t roderivat :  Man erhitzt das Keton (1 Tl.) mit 20 Tln. konz. 
SalpetersHure (d = 1.42) 30 Min. zum Sieden, versetzt mit Wasser und 
krystallisiert den gelben Niederschlag aus Nitro-benzol. 1st bei 3300 noch 
nicht geschmolzen. 

3.848 mg Sbst.: 9.395 mg CO,, 0.873 mg H,O. - 3.783 mg Sbst. : 0.265 ccrn N (ZOO, 
742 mm). 

CleHl,O (254.1). Ber. C 89.73, H 3.97. Gef. C 89.55, H 4.11. 

C,,H,O,N, (344.1). Ber. C 66.26, H 2.34, N 8.14. Gef. C 66.59, H 2.54, N 7.97. 
Die Verbindung lost sich leicht in konz. Schwefelsiiure, schwer in organi- 

schen Mitteln, in siedendem Nirto-benzol etwa 1:50. Durch Kochen mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Zinnchloriir und Salzsaure in Eis- 

18) Wir verdanken der Liebenswiirdigkeit des Hm. Direktors K ah1 von den Ki i t  gers- 
Werkcn in Berlin grokre Mengen eines chemisch reinen, schneeweiBen Pyrens. 
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essig wird sie zu einem roten Diamin reduziert, das durch siedendes Essig- 
saweanhydrid in ein gelbes, sehr schwer losliches Diacetylderivat ver- 
wandelt wird. 

1.9.8- (di-pen) -Nap h t h-2.3.4.9- t e t r a h y d r  0 -  a n t  hr  a cen (1.10- (peri)- 
B en z -1.3.4.5- t e t r a  h y d r o - p y r en , pri-P y r e n - h y d r i n d e n) (111). 
1 g peri-Naphth-anthron-(2) (I) und 0.5 g roter Phosphor werden 

mit 10 ccm Jodwasserstoffsiiure (d = 1.7) 4 Stdn. gekocht. Das bei loo0 
geschmolzene, bei Zimmer-Temperatur erstarrende dunkle Produkt wird 
nach dem Trocknen mit 20 ccm Benzol ausgekocht, und das Filtrat mit 1 g 
PikrinGure in 2 ccrn Benzol versetzt. Beim Erkalten krystallisieren derbe 
rote Nadeln des Pikrats ,  durch Einengen der Mutterlauge vermehrt, ins- 
gesamt 1.2 g. Der daraus durch verd.Ammoniak in Freiheit gesetzte Kohlen- 
wasserstoff (0.62 g) krystallisiert aus Methanol in grofien, blal3gelben 
Bliittern und schmilzt bei 107-108°. 

C,,H,, (242.1). Ber. C 94.18, H 5.82. Gef. C 93.65, H 5.84. 
4.069 mg Sbst.: 13.973 mg CO,, 2.124 mg H,O. 

Der Kohlenwasserstoff lost sich sehr leicht in organischen Mitteln mit 
schwacher grijner, in konz. Schwefelsiiure rot mit starker griiner Fluorescenz. 

Das Pikrat  (am 0.2 g Kohlenwasserstoff in 40 can sied. Methanol und 0.3 g Pi- 
krinsaure in 5 can Methanol) krystallisiert beim Erkalten der &ung in zentimeterlangen 
feinen roten Nadeln. 

4.468 mg Sbst. : 10.518 mg CO,, 1.455 mg H,O. 

Benz-tetrahydro-pyren wird durch Erhitzen mit Glycerin und 
Schwefelsiiure zu Benz-dihydro-pyrenon (I) zuriick-oxydiert. Beim 
Verschmelzen des Kohlenwasserstoffs mit Natriumchlorid-Aluminium- 
chlorid und Benzolychlorid entsteht ein rot-violett verkiipbarer, orange- 
gelber F a r  b s t o f f , aber nur in einer Ausbeute von etwa 5 %, von Pyranthron 
durch seine Leichtloslichkeit leicht unterscheidbar. 

C,,H,,,C,H,O,N, (471). Bet. C 63.7, H 3.6. Gef. C 64.2, H 3.7. 

1.9.8- (di-pri) -Nap h t h-2.9- di h y dr  o - a n t  hr  a cen (1.10- (pen)- B enz-1.5- 
d i h y d r o - p y r en,  pen - P y r e n -1 .lO(CH,)-i n d en) (IV) . 

Entsteht in guter Ausbeute, beim Destillieren des peeri-Pyren-hy- 
drindens (111) durch hocherhitztes Rupfer ,  iihnelt im Aussehen dem 
petd-Pyren-hydrinden und krystallisiert aus Alkohol in gelben, gefiederten 
Bliittchen. 

4.618 mg Sbst.: 15.948 mg CO,, 2.075 mg H,O. 

Wenn dem von Clar14) aus Benzanthren und Maleinslure-anhy- 
d r i d erhaltenen, als 2.3- Trim e t h y 1 en -4.5- d i h y d r o - p y re n -6.7- di  c a r b on- 
s a u re - an  h y d r i d beschriebenen Produkte die angenommene Formel zu- 
kommt, sollte es unschwer in unseren Kohlenwaserstoff uberfiihrbar sein. 

C,,H,, (240.1). Ber. C 94.96, H 5.04. Gef. C 94.19, H 5.03. 

Chinon C,&03. 
In eine siedendeLiisung von 2 g peh-Naphthanthron-(Z) (I) in 50 ccm 

Eisessig 1iBt man in 30 Min. 2.5 g CrO, in 50 ccm Eisessig tropfen. Das 

1') B. 6, 1427 [1932]. 
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Chinon krystallisiert aus der erkaltenden Misung in roten Nadeln (1.45 g) 
und wurde fiir die Analyse im 20-mm-Vakuum sublimiert. Es ist etwas 
dunkler rot als Pyrenchinon. 

5.154 mg Sbst.: 15.188 mg CO,, 1.385 mg H,O. 

Oberhalb 3000 wird es dunkel, ist aber bei 3300 noch nicht geschmolzen. 
In konz. Schwefelsziure lost es sich spielend leicht tiefrot. In amorphem 
Zustande wird es mit sied. Alkalilauge dunkel. Mit alkalischem Na$,O, 
entsteht iiber ein tiefgriines, schwer losliches Produkt (Chinhydron?) eine 
braun-gelbe, luft-empfindliche Kiipe mit nur geringer Verwandtschaft zur 
pflanzlichen Faser. Mit Jodwasserstoffslure und Phosphor wird das 
Chinon wie das Keton I zu pi -Pyren-hydr inden  (111) reduziert. 

C,,HH,O, (284.1). Ber. C 80.25, H 2.88. Gef. C 80.37, H 3.01. 

27. Peter P. T. Sah: Ober die Synthese dea Vitamins C aus 
Stkke (Vorlituf. Mitteil.). 

[Am d. Laborat. fur Organ. Chemie d. National Tsing Hua University, Peiping-West, 
China.] 

(Eingegangen am 4. Dezember 1935.) 
Als Bestiitigung der von dem Verfasser vor 2 Jahrenl) vorgeschlagenen 

theoretischen Synthese des Vitamins C (Z-Ascorbinsaure) ist jetzt die 
S tarke  mit Erfolg als Ausgangs-Material fur diese Synthese verwendet 
worden. Der Versuch wurde in 8 Stufen ausgefiihrt: 1) Die Stiirke wurde 
nach der Methode von Sohst und Tollensz) zu d-Zuckersaure oxydiert; 
2) die zweibasische Saure wurde nach dem Verfahren von Emil  Fischers) 
zu Z-Gulonsiiure reduziert; 3) die Z-GulonsZure wurde in ihr y-Lacton, 
Schmp. 180-1810, ubergefiihrt und dann nach Fischer und Piloty') zu 
Z-Gulose reduziert. 4) die Z-Gulose wurde mit einem UberschuI3 von Phenyl- 
hydrazin zur Reaktion gebracht und lieferte Z-Gulosazon, Schmp. 1680, 
das mit dem Osazon der GSorbose5) identisch ist; 5) das Osazon wurde mit 
Benzaldehyd zum Z-Guloson gespalten6); 6) das Oson wurde mit Brom- 
waSSer zur 2-Keto-Z-gulons~ure7) oxydiert; 7) die Keto-Gure wurde 
nach Reichsteine) in ihren Methylester ubergefiihrt, und 8) der Methyl- 
ester, Schmp. 156O, durch Einwirkung von Natrium-methylat  einer 
inneren Kondensation untenvorfen. Die synthetische l -  Ascorbinsiiure , 
Schmp. 184O, war unzweifelhaft identisch mit dem von Albert Szent- 
G y 6 r g yie) beschriebenen Naturprodukt. 

I) Sah,  Scient. Rep. Nat. Tsing Hua Univ. 2, 167---190 (C. 1984 I, 3762). 
*) A. 246, 3 [1888]. 
6, Fischer,  B. 17, 579 [1884], 19, 1920 [1886], 21, 2631 [1888]. 22, 87 [1889]; 
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