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Unklar ist aber noch der Weg der Entstehung des Natriumformiates. 
Von kleinen Feuchtigkeits-Mengen kann die Verseifung des Esters j edenfalls 
bis zum Abschlul3 der Bildung des Niederschlags nicht stammen, da dann 
auch bei tiefer Temperatur der Ausfall von Natriumformiat zu beobachten 
sein miifite, wahrend die Losung klar blieb, bei Zusatz eines Tropfens Wasser 
aber sofortiger Ausfall eintrat. Wir glauben an die einzig mogliche Spal tung  
des Es te rs  durch das  Tr i ty lna t r ium in  Athylen und Natr ium- 
f ormiat ,  trotzdem es nicht gelang, ersteres im Ather sicher nachzuweisen. 
Wir vermuten, da13 es durch Abfang-Reaktionen in die beobachteten 
Schmieren gerat. 

Die von S c h e i b 1 e r beabsichtigte Durchfiihrung dieser Untersuchung 
mit Ameisensaure-phenylester wird unmoglich sein, da man ihn noch nicht 
phenol-frei gewinnen kann6) und bei ihm die Spaltung in Kohlenoxyd und 
Phenol schon ohne Katalysator bei 70° schnell geht. 

Der I.-G. Farbenindustr ie  A.-G. danken wir fur die oberlassung 
von Chemikalien. Mittel, die von der Deutschen Forschungs-Gemein- 
schaft  und der Wiirttembergischen Gesellschaft zur Forderung 
der Wissenschaft in dankenswerter Weise bewilligt waren, ermoglichten 
weiterhin die Durchfiihrung. Die Mitarbeit des einen von uns verdanken wir 
der W i s s e n s c h a f t li c h en Aka d e m i k e r - H il f e bei der Not  g e m e i n - 
schaft  der deutschen Wissenschaft. 

231. M. J. Kagan,  I. A. S o b o l e w  und G. D. Lubarsky:  Folge- 
reaktionen bei heterogener Katalyse, 111. Mitteil. : Der Mechanis- 

mus der Bildung von Aceton aus Acetaldehyd und Wasser. 
[Aus d. Karpow-Institut fur physikal. Chemie, Moskau.] 

(Eingegangen am 2. Mai 1935.) 
Die katalytischen Vorgainge der Ents tehung von Aceton aus Acety- 

len und Wasser oder aus  Athanol und Wasser bei Temperaturen 
von 400-500° verlaufen nach einem ahnlichen Schema. In beiden Fallen 
ist Acetaldehyd das erste Umwandlungsprodukt, das dann mit Wasser 
unter Bildung von Essigsaure und Wasserstoff reagiert. Die Essig- 
saure verwandelt sich weiter in Aceton. Die Analyse der Reaktionsprodukte 
bei der Bildung von Aceton aus Alkohol bestatigt die Richtigkeit dieses 
Schemas, eine Tatsache, die unsere friiheren Arbeiten l) beweisen. Das Grund- 
problem bei der Erforschung der Aceton-Synthese aus Athanol oder Acetylen 
beschrankt sich darauf, festzustellen, auf welchem Wege die Reaktion zwischen 
Acetaldehyd und Wasser verlauft. 

Lazier und Adkins2) machten die Annahme, daQ die Nebenreaktion 
der Bildung von Essigsaure bei der Dehydrierung von waQrigem ,&than01 
unter weiterer Abspaltung von Wasserstoff aus dem Acetaldehyd-Molekiil 
und Keten-Bildung verlauft : 

CH,: CO C2H5. O H  = H2 + CH,. CHO, CH,. CHO = H2 + CH,: CO, 
+ H20 = CH,.COOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (1) 

6 )  Adickes u. Mitarbeiter, Journ. prakt. Chem. [2] 130, 174 [1931]. 
1) M. J .  K a g a n  u. Klimenkow,  Ztschr. physikal. Chem. (russ.) 3, 244 [1932]. 
2, Lazier  u. Adkins ,  Journ. physical Chem. 30, 895 [1926]. 
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Kagan1)S) dagegen setzte voraus, daI3 bei der Reaktion sich intermediar 
ein Ester  bildet, der dam durch Wasser verseift wird: 
2 C2H,. OH = 2H2 + 2 CH, . CHO, 2 CH, . CHO = CH, . COOC2Hs, 

CH,. COOC2Hs + H,O = CH,. COOH + C2H,. OH. 
Das Ergebnis ist: 

............ C2H,.0H + H20 = 2 H2 + CH,. COOH. 

CH,.COH + H20 = H2 + CH,.COOH 

( 2 4  

(2 b) 
oder, falls Acetaldehyd als Ausgangsprodukt genommen wird : 

............ 
Andererseits waren Zelinsky, Uschakow, Michailow und Arbu- 

sow4), die die katalytische Synthese von Aceton aus Acetylen untersuchten, 
der Meinung, daB die Zwischenreaktion - Bildung von Essigsaure aus Acet- 
aldehyd - nach dem Schema von Wieland unter Bildung eines Aldehyd- 
Hydrats und dessen Dehydrierung verlauft : 
CH,.CHO + H20 = CH,.CH(OH),, CH3.CH(OH), = H2 + CH,.COOH. 

Goldschmidt, Askenasy undHermann6), die unmittelbardieBildung 
von Essigsaure aus Acetaldehyd und Wasser mit Hilfe verschiedener Kontakt- 
stoffe untersuchten, sind derselben Ansicht. Es gelang diesen Verfassern, 
hohe Ausbeuten an Essigsaure, an Hand der Auswahl geeigneter Kata- 
lysatoren, bei aderordentlich geringen Stromungs-Geschwindigkeiten des 
Aldehyds durch den Kontaktstoff, zu erzielen. Unter Anwendungvon Kupf er- 
chromit als Katalysator  erreichten sie z. B. eine Essigsaure-Ausbeute, 
die 83% der theoretischen betrug (t = 300°, molares Verhaltnis Aldehyd/ 
Wasser = X0; Stromungs-Geschwindigkeit 1.19 ccm des Gemisches pro 
Stunde durch eine Katalysator-Schicht von 500 ccm). Die meisten Versuche 
ergaben neben Essigsaure auch Athanol, was nach Ansicht der Verfasser 
das Resultat einer Hydrierung des Acetaldehyds ist. Wir konnten jedoch 
zeigen, daB bei Verwendung einer Anzahl von Kontaktstoffen, unter anderem 
auch derjenigen, die Goldschmidt, Askenasy und Hermann gebrauchten, 
der troche Aldehyd sich in Athylacetat  verwandelt; falls Wasser zugegen 
ist, wird das Acetat unter Bildung von Essigsaure und Alkohol verseift. 

Bei unseren Versuchen wurden Dampfe von entwassertem Athanol oder 
trocknem Acetaldehyd bei 300--450° uber verschiedene Katalysatoren geleitet. 
Der mit Calciumoxyd entwasserte Alkohol wurde durch wiederholte Destilla- 
tion uber metallischem Calcium in absol. Alkohol iibergefiihrt. Mehrfach 
destillierter Acetaldehyd wurde mit Chlorcalcium getrocknet und unter Ver- 
wendung eines mit granuliertem CaC1, beschickten Dephlegmators destilliert. 
Eine andere Versuchs-Reihe bestand darin, daB Acetaldehyd oder Alkohol 
bei Gegenwart von Wasserdampf iiber denselben Katalysator geleitet wurden. 
Die reagierenden Stoffe, oder deren wa13rige Losungen, wurden mit konstanter 
Geschwindigkeit aus einer Burette in einen erhitzten Quarzkolben eingetropft, 
der als Verdampfer diente. Die Dampfe der reagierenden Stoffe gelangten 
in ein Kontaktrohr aus Quarz (Durchmesser 15 mm), die Reaktionsprodukte 
wurden in einer Riihlschlange kondensiert und in einer eis-gekiihlten Vorlage 

s, M. J. Kagan u. Podurowskaja, Ztschr. angew. Chem. (mss.) 6, 378 [19321. 
4, Zelinsky, Uschakow, Michailow u. Arbusow, Ztschr. chem. Industr. 

5) Goldschmidt, Askenasy u. Hermann, B.  67, 202 [1934]. 
(mss.) 10, 63 [1933]. 
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aufgefangen. Samtliche Teile waren miteinander durch Schliffe verbunden. 
Die kondensierte Fliissigkeit wurde a d  Athylacetat-, Essigsaure-, Acetaldehyd- 
und Aceton-Gehalt analysiert. Der Ester wurde durch Verseifen bestimmt. 
Acetaldehyd und Aceton wurden analytisch durch Hydroxylamin zunachst 
als Summe bestimmt; dann wurde der Aldehyd durch Kochen mit Silberoxyd 
nach Masudaa) entfernt, worauf das Aceton wieder bestimmt und die Aldehyd- 
Menge aus der Differenz berechnet wurde. Die gasformigen Produkte wurden 
im Gasometer aufgefangen und dann analysiert. Als Kontaktstoffe ver- 
wendeten wir : Cu, Cu + Cr,O,, ZnO und ZnO + Cr,O,. Das Kupfer erhieltenwir 
durch Reduktion von granuliertem Kupferoxyd (Kahlbaum) im Wasser- 
stoffstrom bei 220-250°. Der Katalysator Cu, Cr,O, wurde durch Fallen 
der Reaktionsprodukte von Cu (NO,), und (NH,),CrO, auf Bimsstein und 
nachtragliche Reduktion im Wasserstoffstrom bei 25&300° hergestellt. 

In gleicher Weise wurde ZnO, Cr,O, durch Fallen der Reaktionsprodukte 
von Zn (CH, . COO) , und (NH,) ,CrO, auf Bimsstein und nachfolgendes Gliihen 
im Wasserstoffstrom bereitet. Zinkoxyd wurde durch Fallen des Hydroxyds 
aus Zinkacetat-Losung mit Ammoniak und nachtragliches Trocknen und 
Gliihen des Niederschlages gewonnen. 

T a -  
p 

Nr. d. 
Ver- 
suchs 

5 
6 

29 
31 
30 
39 
35 
33 
18 
17 
26 
22 
21 
50 
47 
48 
49 
20 
19 
51 
53 
54 

Katalysator 

1 

c u  

Cu, Cr,O, 

Cu, Cr,O, 

ZnO 

ZnO, Cr,O, 

Reagierend. 
Stoff 

2 

Alkohol 

Alkohol 

Aldehyd 

Aldehyd 

Alkohol 

Aldehyd 

Athylacetat 

bfolarverhiiltnis 
Wasserlreagie- 

rend. Stoff 

3 

0.13 
2.5 

trocken 
2 
8 

trocken 
6 

10 
trocken 

6 
trocken 

1.6 
8 

trocken 
10 
10 
10 

trocken 
6 

trocken 

10 

Tem- 
pera- 

tur  OC 

4 

290 
290 
300 
300 
300 
340 
340 
340 
350 
350 
350 
350 
350 
400 
400 
450 
450 
350 
350 
400 
400 
450 

itromungs- 
eschwinpig- 
eit d. rea- 
erend. Stoff. 

g/Stde. 
5 

18 
9 
7.2 
8.6 
6.4 

13.2 
3.8 
4.5 
6.0 
9 

13.4 
11.5 
I .o 
7.6 
7.1 
8.4 

15.0 
13.0 
4.2 

10.0 
7.0 
6.5 

O) M a s u d a ,  Biochem. Ztschr. 46, 140 [1912]. 
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4.2 
13.7 

6.7 
4.6 
2.9 
2.8 
3.2 
4.4 
0 .o 
7.2 
6.9 
1.5 
3.0 
1 .o 
0.4 
0.0 
5.1 
0 .o 

Die erhaltenen experimentellen Daten sind in Tabelle 1 angefiihrt. Die 
Vertikalkolumnen 6, 7, 8 und 9 zeigen die prozentualen Ausbeuten an Bthyl- 
acetat, Essigsaure, Aldehyd und Aceton, wobei als 100 % eine Total-umwand- 
lung von Alkohol oder Aldehyd nach Gleichung 2a und 2 b gilt, d. h. die Bildung 
eines Mols Essigsaure oder eines halben Mols Aceton aus einem Mol Acet- 
aldehyd. Die Athylacetat-Ausbeute ist so berechnet, da13 die Total-umwand- 
lung von zwei Molen Acetaldehyd in ein Mol Bthylacetat = 100 yo gesetzt ist. 

Unsere Versuche zeigen, daB alle Kontaktsubstanzen bei 300-3500 die 
Bildung von Ester aus trocknem Aldehyd und Bthanol verursachen. Die 
Athylacetat-Ausbeute betragt: an Kupfer 9yo, an Cu, Cr,O, 13.7y0, an ZnO 
4.4% und an ZnO, Cr,O, 7.2%. LaBt man unter Einhaltung derselben Be- 
dingungen den Alkohol oder den Aldehyd zugleich mit Wasserdampf uber die 
Kontaktsubstanz stromen, so sinkt die Ester-Ausbeute je nach dem Wasser- 
gehalt, die Ausbeute an Essigsaure hingegen steigt (vergl. Versuche 29-31, 
21-26 u. a. m., s. a. Fig. 1). Es betragt also bei Verwendmg von Cu, Cr,O, 
und 300° die Essigsaure-Ausbeute 15.2y0, von ZnO, Cr,Os bei 350° 8.5%. 
Erhoht man die Temperatur uber 4000, so tritt bereits eine Zersetzung der 
Essigsaure unter Bildung von Aceton ein. Als Katalysator dieser Reaktion 

0.0 0.0 0.0 93.7 5.9 69.5 - 2.4 
3.2 17.0 
5.9 30.8 - 0 .o 1 0.0 2.4 94.0 

15.3 40.1 - 0.0 0.0 0.0 1.5 92.7 
0.6 
8.7 

11.8 
0.57 - - 
7.6 - 
0.2 15.6 
0.95 8.7 
3.15 10.4 
0.29 13.8 17.2 14.2 0.0 2.5 10.6 65.5 
3.2 7.7 20.0 15.1 0.3 2.3 3.0 74.8 
0.3 2.4 44.0 18.3 0 .o 8.0 3.3 68.8 
0.6 2.9 52.0 14.6 0 .o 6.0 3.5 70.0 
1 .o 
8.55 
0.57 29.5 48.6 33.3 : 0.0 3.2 29.1 32.6 

- - - - - - 

- - - - - - - 
- - - - - - 1 -  

- - - - - - - 
- - - _ -  

- - - - - _  
- - - - - - 

- 1 -  
- - - - 

- - - - - - 

- - - - - - - 
- _ - - - - - 

12.0 64.2 
17.5 1 52.8 2.9 1 23.7 34.1 

32.4 3.0 , 5.0 57.3 
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kann ZnO gebraucht werden. Mit ZnO, Cr,03 l a t  sich bei einem Verhaltnis 
von 10 Molen Wasser auf 1 Mol Alkohol und der Temperatur 4.500 kein Ester 

in den Reaktionsprodukten nachweisen, die 
Ausbeute an Essigsaure sinkt bis auf 0.3 O h ,  

und die Aceton-Ausbeute erreicht 44-52 yo. 
Beim Durchstromen von Athylace ta t  

mit Wasserdampf im Verhaltnis 1:lOMol 
bei 450° durch die Schicht des Kontakt- 
stoffes betragt die Aceton-Ausbeute 64 yo 
der theoretischen. Als 100 yo setzten wir die 
Ausbeute von 1 Mol Aceton pro 1 Mol Athyl- 
acetat, namlich '1, Mol aus der Essigsaure 
und 11, aus dem hhylalkohol, die beide bei 
der Acetat-Verseifung sich bilden (s. Gleich. 
Za). Sollte die Umwandlung dieses Alkohols 
nicht weiter fortschreiten, als bis zur De- 

hydrierung, so miiBte neben 11, Mol Essigsaure sich 1 Mol Aldehyd pro 
1 Mol Ester bilden. Das Verschwinden der Essigsaure infolge der Ukn- 
wandlung in Aceton fiihrt jedoch zu deren vollstandigerer Bildungsreak- 
tion, d. h. zur Ester-Verseifung und dessen Entstehung aus dem Aldehyd. 

Die angefiihrten Versuche beweisen die Richtigkeit unseres Schemas (2) 
und des Vorgangs-Mechanismus der katalytischen Synthese aus Acetaldehyd 
oder aus Athanol. 

Mit dem Katalysator Cu, Cr,O, erhdt man, wie auch zu erwarten war, 
iiberhaupt kein Aceton. Seinerzeit wiesen wir darauf hinl), d& man bei der 
Auswahl des Kontaktstoffes fur die Aceton-Synthese aus Athanol (die Reak- 
tion verlauft iiber die Bildung von Essigsaure) als Richtlinie die Reaktion 
des thermischen Zerfalls von Acetaten verschiedener Metalle wmen kann. 
Bei der Zersetzung von Kupferacetat') erhalt man iiberhaupt kein Aceton, 
es bildet sich vielmehr freie Essigsaure. Deswegen kann offenbar das Kupfer 
nicht als Katalysator bei der Aceton-Synthese aus Essigsaure auftreten. 

Die gasformigen Produkte, die man bei der Bildung von Aceton aus 
Alkohol und Wasser erhalt, miissen aus 20% CO, und 80% H,1) bestehen, 
bei der Bildung von Aceton aus Athylacetat und Wasser aus 33.3% CO, 
und 66.6% H,. Die beobachteten Abweichungen bei den in Tabelle 1 unter 
4 7 4 9  und 54 angefiihrten Versuchen stehen im Zusammenhang mit den 
Nebenreaktionen der Alkohol-EntwSisserung, der Acetaldehyd-Zersetzung 

In ganz anderer Weise verlauft die katalytische Zersetzung des trocknen, 
alkohol-freien Athylacetats  bei 400O; hierbei haben wir es zwar ebenfalls 
mit der Bildung von Aceton zu tun, das Schema ist jedoch ein atlderes, n a d c h  
das vonSabatier*) fur die Reaktion an dem Katalysator Th0,vorgeschlagene. 
Wahrend die Reaktion in Gegenwart von Wasserdampf nach der Gleichung : 

h!O/-VQrh&% Wasser 

Fig. 1. 

u. s. w. 

C,H,OOC. CH, + H,O = CH, . CO . CH, + 2 H, + CO, 

') Kronig, Angew. Chem. 37, 669 [1924]. 
8 )  Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. Acad. Sciences 162, 669, 164, 49, 75 [1912]. 
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verlauft, zersetzt sich wasser-freier Essigsaure-athylester nach der Gleichung : 

Aus 1 Mol des Esters kann '1, Mol Aceton (unter Vernachlassigung 
einer weiteren Umwandlung des Alkohols) gewonnen werden, und diese 
Ausbeute ist es, die wir konventionell gleich lo0 yo setzten. Falls aber absol. 
Alkohol der Ausgangsstoff ist, so verlauft die Reaktion nach der Gleichung: 

mit anderen Worten: die theoretische Ausbeute betragt 0.33 Mol Aceton aus 
1 Mol Alkohol. Die Analyse der Gase, welche bei der Zersetzung von Bthyl- 
acetat (Versuche 51 und 53) und Alkohol (Versuch 50) entstehen, bestatigt 
die Richtigkeit des Schemas von Sabatier. Das Verhaltnis von CO, zu 
C,H, liegt nahe 1 : 1. Die Gegenwart von Wasserstoff im Gas-Anteil der Ver- 
suche 51 und 53 lUt sich durch eine weitere Dehydrierung von Alkohol 
erklaren, welch letzterer sich nach Gleichung (4) bildet. Auf diese Weise 
kann 1 Mol Aldehyd aus 2 Molen Bthylacetat gebildet werden. 

Urn die Annahme von Lazier und Adkins iiber die Moglichkeit einer 
unmittelbaren Dehydrierung des Acetaldehyds priifen zu konnen, fiihrten 
wir erganzende Versuche zur katalytischen Zersetzung von trocknem 
Acetaldehyd aus. Wir schalteten AbsorptionsgefiiL3e mit Alkali- und 
Anilin-Losung ein zum Auffangen des zu erwartenden Ketens aus den im 
Wasser-Kiihler nicht kondensierbaren Reaktionsgasen, konnten j edoch bei 
keinem der erwiihnten Katalysatoren weder bei nur 300°, noch bei 600° Reten 
feststellen. Bei hohen Temperaturen zerfallt das Acetaldehyd in der Haupt- 
sache in CO und CH,, aber nicht in H, und Keten. Nebenbei bildet sich 
C 0 2  infolge der Zersetzung von Essigsaure-athylester, der aus dem Aldehyd 
entsteht . 

Auf Grund der durchgefiihrten Versuche kann als feststehende Tatsache 
betrachtet werden, daf3 der Mechanismus der Bildung von Essigsaure und 
Aceton bei der Oxydation von Acetaldehyd durch Wasser, nicht abgeleitet 
werden kann aus den erwahnten Annahmen iiber intermediare Bildung von 
Aldehyd-Hydrat oder Keten. Unmittelbare Versuche beweisen dagegen die 
Richtigkeit des von uns vorgeschlagenen Schemas, das begriindet ist durch 
die Annahme einer intermediaren Bildung von Essigester und dessen nach- 
tragliche Verseifung zu Essigsaure. 

2C2H,00C. CH3 = CH,. CO. CH, + C 0 2  + C2H4 + C,H,. OH . . . . (4) 

4C2H5. OH = CH3. CO a CH3 + C02 + C2H4 + 4H2 + C2H5. OH, 

Zusammenf assung.  

1) Um den Reaktions-Mechanismus der katalytischen Synthese von Aceton aus 
.&than01 oder aus Acetylen zu klaren, wurde die Zwischenreaktion: Oxydation von Acet- 
aldehyd durch Wasser unter Bildung von Essigsaure und Wasserstoff an Cu, Cu + Cr,O,, 
ZnO und ZnO+Cr,O, als Kontaktstoff bei 300400° untersucht. - 2)  Es wurde fest- 
gestellt, daO, wenn Dampfe wasser-freien Alkohols oder Acetaldehyds bei 300-3500 
iiber die erwahnten Kontaktstoffe geleitet werden, die Reaktionsprodukte eine bestimmte 
Menge Ester enthalten. Werden aber die reagierenden Stoffe mit Wasserdampf gemischt 
durch den Katalysator geleitet, so sinkt der Ester-Gehalt der Reaktionsprodukte, 
die Essigsaure-Menge hingegen wachst. Bei Temperaturen iiber 400° erhiilt man Aceton 
statt Essigsaure. Das Schema der Bildung von Essigsaure und Aceton aus Acetaldehyd 
und Wasser bei intermediarer Bildung von Essigester und dessen nachfolgender Verseifung, 
findet somit eine Bestatigung. - 3) Bei Temperaturen von 300-600° findet keine Ab- 

74* 
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spaltung von Wasserstoff aus Acetaldehyd unter Bildung von Keten statt, sondern 
eine Zersetzung in CO und CH,. - 4) Das wasser-freie Athylacetat zersetzt sich an 
ZnO.Cr,O, als Katalysator bei 4000 nach dem Schema von S a b a t i e r ,  d. h. unter Bildung 
von Aceton, Athanol, Athylen und CO,. Wasser-freier Alkohol gibt ebenfalls Aceton nach 
diesem Schema, namlich durch Zersetzung des sich bildenden Athylacetats. Dies ist 
die Erklarung f i i r  die Bildung von CO, aus wasser-freiem Athanol oder Aldehyd an 
Kontaktstoffen. WaBriges Athylacetat liefert bei 4500 ebenfalls Aceton, der Vorgang 
verlauft in diesem Falle jedoch nach einem anderen, von uns beschriebenen Schema 
unter Verseifung des Esters. 

232. E r i c h  Lehmann und Werner P a a s c h e :  Neue Dien- 
Synthesen. 

[Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Abteil. d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 23. Mai 1935.) 

Die nachstehend beschriebenen Dien-Synthesen wurden in der Absicht 
durchgefiihrt, aus den erhaltenen Addukten hydrier te  Phenanthrene 
aufzubauen. Zu diesem Zweck setzten wir a-Phenyl-butadien mit Acro- 
lein um und gelangten erwartungsgemafl zu dem bisher unbekannten 
2 -P hen yl-As- t e t r a hy dr  o - benz alde h y d (I), dessen Struktur durch 

CH CH CH 

I I H 1 I I I 
HC” ‘CH.C6H5 HCH \CH.C,H, HC” \CH.C,H, 

H2C\ ,CH.C< H,C, ,CH.CH, H,C, ,CH.COOH 
CH2 0 CH, CH, 
I. 11. 111. 

Re du  k t i on zum 2 -P hen y 1-As - t e t r a h y d r o - t oluol (11) , D e h y dr ie r un g 
zum o-Phenyl-toluol und Oxydation zur o-Phenyl-benzoesaure 
bewiesen wurde. 

Der Z-Phenyl-A3-tetrahydro-benzaldehyd lie13 sich zu der zu- 
gehorigen Carbonsaure (111) oxydieren. Dieselbe Saure hofften wir un- 
mittelbar durch Kondensation von P hen y 1- b u t  a di  en mit A c r y 1s aur  e 
zu erhalten. Es entstand jedoch eine von ihr verschiedene Saure, die daher 
nur die 3 -P hen y l-A4- t e t r a h y dr  o - ben z o e s au  re (IV) sein kann. 

Durch Addition von Cyanwasserstoff an den 2-Phenyl-As-tetra- 
hydro-benzaldehyd gedachten wir zu der urn ein Kohlenstoffatom reicheren 
Oxy-saure und von dieser zu einem Phenanthren-Derivat zu gelangen. Doch 
schlugen bisher alle dahin zielenden Versuche fehl. Als einzige gesicherte 
Verbindung konnte das Acyloin (V), das ein 2.2‘-Diphenyl-A3.3’-okt a-  
hydro-benzoin ist, isoliert werden. Daher versuchten wir, den 2-Methyl- 




