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178. Emanuel  Pfe i l ,  Giinther Geissler ,  Werner Jarquemin iind 
Fr an z Lii m k e r : Zur Kennt iris der nenzilsaureumlagerung und der 

I3enzilspaltung 
[Aus drrn (.!hemixhen lnstitut dcr Unircnitiit Mmburg] 

(Kingcgangcn nm 1;. Jnnuar 19.56) 

Die diirch Laiigeri hrrvorgeruferie Unilageriing des Benzils in Ben- 
zilaiun? (I3U) ist in hohern ivlalJe vtrm K+t ion  der betreffenden Base 
ebhingig. NaOH, KOH usw. wirkcn schlcchtrr nls Ha(OH),, Sr(OH), 
odcr TIOH. Keutralsalzc bccinflusscn dic Ccschninrligkcit dcr HLT 
in schr vcrschiedcncr Wcisr. Vcrrnutlich crzeingcn die Ketionen 
diirch die polarisierentle Wirkung ihres Fcldes die fur  rlie Uinlagcrung 
notwendip Heterolyse einer C-Phenylilindung im Henzilrnolekiil. 

Die atctv glcichmitig niit der I3C sblaufciidc symrnetrifiche Spal- 
tiing dea knz i l a  wird ehenfalLq (lurch TIOH schneller hervorgerufen 
a h  durch NaOH. Kin iihnlicher KinfliiR tler Kat.ionrn ist. iriich him 
aaliwchcinlirh. 

In zwei friiheren Artleiten hilt der eine von uiis gezcigt (E. P.), daD deli 
Katioiirri tlrr Lilugen h i  dcr Caririizza.roschcn licnktionl) und der Formal- 
c~ehvdkondensRt.ion') cine cntuchcidcnde Rolle ziikommt,. Hei weit,eren Untcr- 
snchungcn konnten wir in der Renzilsaureiinili~gerung (BC) ein nrueR und 
cindrucksvolles Beispiel fur den EinfluU der Laugenkat ioncn auffinden. 
Tafel 1 gibt. die enorrnen Vnterschiede in dcr ltraktionsfiilii~kcit der ver- 
dchiedenen Baseii wider  : 

Tafol 1. H o l h u e r t e z e i t  i n  l l i n u t r n  d c r  L'nilagrriiiig v o i i  2 .2 '  1)ic-hIor-hcnzil" 
rriit. L;~ii!:i~n 

.4rif;lnp~lioiizc.ritriitiori dcr HrRlitionstrilnchiiirr 0.01 n bzw. m .  1.ijsuripsmit.tc.l Tlioxan- 
\\'as:sc*r 511: XI. Rraktionstenipcratur 80.5". Die Arbcitstrrhnik ist ini -\.'crsurhnteil he- 

schrie heii 

Ganz allgernein wird jetzt der voii Ch.  K. Ingold  stainmende Reaktions- 
chemistnus als die tieste Deutung dcs ilhlaiifs der BU angesehen. Er beginnt 
mit der Aiilagerung eines Hydrosylioiis ari das Hcnzil und nachfolgender 
intramolckulnrcr Umlageriing des so gohildeteii Bcnzilhydrat- Anions : 

C!,H,, 

I )  E. I'fcil. ('Iirrn. Rer. X I ,  229 11951 1. 
2,  E:. I ' fr i l  u. 0. S c h r o t h ,  Chrin. Rcr. NG, 293 [1952]. 

Ch. I(. l n p o l d  u. ( I .  I\'. S h o p p e e .  . I .  chem. S w .  [I,ondon] l W S ,  3 i l .  
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Die Werte der Tafel 1 deuten darauf hin. daW die BU offenbar iiicht so 
einfach ablauft. Die K a t i o n e n  der Laugen greifen zweifellos spezifisch in 
die Reaktion ein. 

Bei naherer Untersuchung finder1 sich iiicht iiur Ciiterschiede in der Ge- 
schwindigkeit, sondern auch in der Heaktionsordriiiiig. nie  Alkalihpdroxyde 
und die ihnen ahnlichen (partaren Ammoniuinh?idrox?lcle rufeii mit guter 
Annaherung Umsetzungen zwei t e r  Ordnurig hcrvor. 

'rafel. 2. U m l a g e r u n g  \ 'on d .d ' -Uichlor -benzi I  nii t  L s u g e n  
vo m A 1 k a 1 i t  y p  1 n D i o x a  n - W a  sse  r g c i n  i Y c h 50 : 50. 

Laugen 0.01 n, Dichlorbenzil 0.01 rn'l , Temp. 60.5" 

Hpdroxyd 
(kenzu  erte Mittelwert 

KII **I  KII 

LiOH . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.22-0.19 0.20 
SaOH . . . . . . . . . . . . . . . .  0.21 -0.19 0.20 
KOH . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.22-0.19 0.20 
CsOH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.22-0.19 0.20 
[N(CH,),]OH . . . . . . . . . .  0.22- 0.19 0.20 
[P;(CH,),.C',H,]OH . . . . .  0.25- 0.62 0.23 

* )  Hier utid im folgenden irnnier die Kunzrrrtrati~inrn z u  Verhurltahi~cit i i i .  
**) Grenzwerte = Konstanten LU Reginn und Ende d ~ r  Vrrsurhc. Ilit, H 

atanteii 11. und 111. Ordnung ( K I I  in Z.Mol-1 .MiD.-l iind K I I I  in Z2.Mul-  '.41in 
abgeleitcten Differenzen-<;leiehurtg. Die zeitliehrn Abstiiide zwiarhrti den  Titrationen wurderi so grwilt 
dazwisrhen erfolgte Konzentration4;inderiin~ al.; linear 1~rrlxofr1111 ; ~ n ~ r ~ i ~ I i ~ ~ ~ i  wrrden konntr. Der (irhrauch des 
differenzierten Ansatzes i.;t also rrlauht. I h s  Verfahren ha t  darubrr hiii:io\ i l m  Torteil, ilali die l{raktillll.resehwiri- 
dipkeitnkoustante nur zwischeti di.11 beiden Zeitpunkten 1' und 1" bestirrtnit viril, rlerrn 1)ifferenz 1 d a r t d l t .  Man 
erhiilt einen genauen Uberblick iiher die zritlielirii Verindrrungeli der K~~i i s t an t rn .  Die intcgrierte Furlriel liefert 
dagegen immer nur Mittelwerte zwiwheti dur Anfan::*arit t" und drr  Mi,I;zt,it 1'. Ein G a n g  di3r Kiiiiutantrn maclit 
sieh auf diese Weise vie1 weniger stark bernwkbar. 

Wir  danken Herrn Prof. Dr. W. J O . ; ~ ,  ( io t t ing~m,  iiir i l rn  l l i t twi .  ; i u f  tlirw I in t i ,  Xv t l i i i d , ,  zur  Ht~rrcIii,u~i: 
voti G e4chwindiqkeitskonstantrn Iioherrr Ordnunq. 

l m  Gegensatz dazu gibt TlOH eiiiigernialhi befriedigende Konhtaiiten 
d r i t t e r  Ordniiiig : 

Tnfel 3. U i n l a g e r u n g  1 o n  H c n z i l  n i i t  'NOH. 

\-alrnt/l. Temp. 60.5" 
I>ioxari-Wassermischangen. Allr Konzentrationtln in Mol b m .  xyui-  

Henzil- 
Konz. 

0.01  
0.01 
0.03 

0.01 

0.01 

0.01 

TlOH 
Konz . 

0 . 0 1  
0.03 
0.01 

0.01 

0.01 

0.01 

(:renzwert,e KII  (:rcwz\rerte KIII 
.10 . 1 0  ~1 

Dioxan-IVasser 80 : 40  

13.9 6.1 14.5 ~~ 1 3.3 

12.9-- 3.3 14.1 -11.4 
54.1 - 37.6 19.4.- 17.2 

Dioxan-1Vasser 50: 50 
4.6 1.8 4.8 ~ 4.3 

Dioxan-IVaasrr 40 : 60 
1 .,7- 1 .o 1.9 1.8 
I>ioxan-\\';,?sc.r 30: 7 0  

0.89- 0.4:% 0.89 0 . X l  

Mitteluert 
KIT1 ' 10- ' 

14.0 
18.7 
1 3 . 1  

4.6 

1 .8 

0.3.; 
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Die Erdalkalien liegen in ihrem Verhalten zwischen den beiden Extremen *). 

Tafel 4. Umlagerung v o n  Benzi l  0.01 m m i t  Ba(OH), und 
Sr(OH),*) 

beide 0.01 n, in Dioxan-Wasser 

h u g e  

Dioxan-Wasser 70 : 30 
87.4-41.0 I 96-119 

Uioxan-IVasser 60 : 40 
21.4-14.1 I 22.2-32.3 

Dioxan-Wasser 50:50 
6.2- 4.5 6.0-10.6 

12.2- 6.4 12.4-16.7 

Dioxan-Wasser 40 : 60 
3.3- 2.4 I 3.1- 5.1- 4.2 7.5 
6.2- 3.6 

Dioxan-Wasser 30:70 
2.5- 1.8 2.4- 3.3 
3.3- 2.3 3.3- 4.4 

Mittelwert 
KIII 

105 

25.8 

7.8 
14.3 

3.6 
5.9 

2.7 
3.7 

'1 l 'a(OH)? int i n  unsercii Diilxan-Wassermischungeii usloslieh. 

Da praktisch alle fruheren Bearbeiter nur Alkalihydroxyde bei ihren 
Messungcn verwendet haben, muBte in der Tat der Eindruck entstehen, daB 
die BU eine Rcaktion zweiter Ordnung sei. Allerdings hat schon A. Lach-  
man4)  bemerkt,, daB mit fallender [OH@]**) die KIT immer etwas absinkt. 
Da,s zeigt, da13 auch die durch Alkalien hervorgerufene BU nicht genau 
zweit,er, sondern von einer etwas hoheren Reakt(i0nsordnung ist.. Bei Laugen- 
konzentrationen > 0.05 n tritt diese Abweichung starker hervor. 

Tafel 5. I n k o n s t a n z  d e r  K I ~  d e r  t rmlagerung von 
Benzi l  mi t  NaOH 

Dioxan-Wasser 60:40. Temp. 60.5" 

0.08 0.92-0.74 
0.0.7 0.79-0.73 

0.21 -0.19 

EinfluR voh Salzen auf  die  Geschwindigkei t  de r  BU 
NaNO, und NaCl uben ituf die durch NaOH hervorgerufene RU keinen 

EinfluB aus, Na,SO, hemnit die Reaktion etwas. 

*) Ansteigen von K11l und Abfallen von Klr im Verlauf der Umsetzung zeigt, daR die 

4, J. Amer. chem. SOC. 44, 333 [1922]. 
RcaktionRordnung zwischen 2 und 3 liegen muB. 

**) Die [ 3 so11 hier und im folgenden als Abkunung fur ,,Konzentration" verwendet 
wcrden. 



Neutralsalz xquiv.11 Mittelwert K I I  Xeutralsah Aquiv./l 

- 0.20 0.14 NeNO, 
0.03 NaNO, 0.19 0.05 NaCl 
0.06 &NO, 0.20 0.06 Sa,SO, 
0.10 NaNO, 0.21 

Tnfel7. Einflul3 v o n  Thal l ium(1)-Sa lzen  auf  die  Umlagerung von Benzi l  
d u r c h  TlOH 

beide 0.01 n bzw. m in Dioxan-Wasser 40:60. Temp. 60.5' 
- _ _ _ _ _ _  ______ ~- -- 

Salzzusatz a q u i v . / T  Mittelwert K I I I  PSdzzusatz A q u i v r k i t t e G e i t  KIII 

Mittelwert K I I  

0.20 
0.20 
0.18 

- 

0.01 TINO, 
0.02 TWO, 
0.03 TINO, 
0.01 Tl,SO, 

17.6 
31.6 
39.6 
45.4 
26.4 

0.01 TI-Formiat 
0.08 T1-Formiat 
0.12 T1-Formiat 
0.30 TI ~ Formiat 

30.2 
59.4 
70.6 
62.5 

Alkali-lonen hemmen die Wirksamkeit des TIOH, ein Effekt, den wir auch 
schon friiher bei der Formaldehydkondensation beobachteten2). 

Tafel 8. Einf luB von NaOH und NaNO, a u f  d i e  Umlagerung von Benzil d u r c h  
TlOH 

beide 0.01 n bzw. m in Dioxan-Wasser 40:60. Temp. 60.5" 
_ _ _ _ _ _ ~ _ _  , -.l ,, ~ __ --- - - 

- I hahO, KaNp 1 XaXO, 1 &OH Zusatz in ilquiv.!l XaOH 
0.01 0.06 0.01 0.02 

Mittelwert K I I I  1 17.6 13.2 10.2 I 7.6 1 10.7 7.7 

Ahbild. 1 zeigt die Leitfiihigkeitsaerte von TlOH, NaOH iind der Mischung 
beider in Dioxan-Wassergemisch. Man erkennt, daB sich die Leitfahigkeit der 
Mischung praktisch additiv aus derjenigen der Komponenten zusammensetzt. 
Die Hemmung der durch TlOH katalysieiten Reaktion kann also nicht auf 
eine gegenseitige Beeinflussung der Ionen der Laugen zuriickgehen. 

Nimmt man das Leitvermogen als Ausdruck fur die wechsclsvitige Beeinflussung von 
Anion und Kation, 80 miissen diese, wie aus Abbild. 1 deutlich hervorgeht, bei NaOH bis 
zu 0.04 n Losungen voneinander vollig unabhiingig s i n .  Rei TlOH dagegen zeigt sich 
schon in Normalititen oberhalh von 0.003 deutliche Abweichung von der Geraden. Nur 
noch rin Teil der Ionen ist an der Stromleitung beteiligt, der Rest vermutlich durch Paar- 
bildung gebunden. Die Unterschiede im Verhalten gehen auf die verschieden starke 
Hydratation der Kationen zuruck. Das Alkali-Ion ist durch einen dicken , ,Weseermantel" 
gut abgeschirmt, das schwach hydratisierte Thallium(1)-Ion besitzt dagegen in seiner 
dunnen Hydrhthiille nur geringen Schutz gegen die Vereinigung mit dem Hpdroxylion. 
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Zum pleichen SchluB fuhrt folgende Beobachtung: Losungen von NaOH oder TlOH 
sind etwa bis zu einem Wasser-Dioxan-Verhiiltnis 30:70 bestandig. Gibt man mehr 
IXoxan EU. so ontmiRcht sich das System. NaOH nimmt, dabei das Warner mit, sich, man 

- -- 

14.23 14.34 I 160 

KNO, in niMol/Z - 20 
p, . . . . . . . . . . . .  14.20 14.20 

erhiilt eine diinne wiiDrige h u g e  
unter einer Dioxanschicht. TlOH 
dagegen wird im gleichen Experiment 
wasaerfrei als halbfeste Masse ausge- 
schieden. Im Dioxan verbleibt der 
grol3te Teil des Wassers. 

Auch die Hydroxylionenkon- 
zentration einer Losung von TlOH 
in Dioxan -Wasser wird durch 
den Zusatz von Neutralsalz nur 
sehr wenig beeinflufit. Da man 
bei hohen Salzkonzentrationen 
eine geringe Steigerung der [OHG] 
findet, sollte eher eine Begiinsti- 
gung als eine Hemmung der BU 

ro 20 30 40 
Kmzennfmtionin mMol4 - 

ge&ttigt 
14.40 

Bbbild. 1. Leitfiihigkeit von TIOH, SaOH und der 
Mischg. beider in Dioxan-Wasser 50 : .W.Temp. 20" 

Zu erwa&n sein. 

. .  

- unsubst. . . . . . . .  
2.2'-Dichlor- . . .  ~ 0.203 

4.4'- ) )  . . .  
3.3'- ,, 1.57 

- 

0.0093 
0.233 
1.67 
- 

- 

0.362 

0.446 
- 

Die Methylgruppe setzt, ebenso wie OH und OCH,, die Geschwindigkeit 
der BU herab. 

5 )  S. a. R.. G. B a t e s  u. G. Schwarzenbach ,  Helv. chim. Acta 88, 699 [19551. 
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Tafel 11. Mittelwerte von Kill der Umlagerung methylsubstituierter Benzile 
mit  TlOH 

je 0.01 m bzw. n in Dioxan-Wasser 50:50. Temp. 80.5” 

Methylbenzil unsubst. 2.1’- 3.3’- 4.4’- 3.3’.5.5‘- 2.2‘.6.6’- 
Krrr 1 45.7 1 3.4 1 14.6 1 5.5 1 4.3 1 keine me& 

bare R.eaktion 

Zum Vergleich die unter glcichnn Reaktionsbedingungen gemessenen K i n  fur 2.8’- 
untl 3.3’- Dichlor-benzil: 

2.2’-l)iehlor-benzil 2100 
3.3‘- ,, > 3500 

Auch hier ist die meta-Vcrbindung am reaktionsftihigsten, gefolgt von para 
und ortho. Unsere Ergebnisse decken sich im wesentlichen mit den aus der 
Literatur bekannten Tatsachcns). 

An dem 5.5’-Dibrorn-B.Z’-dihydroxy-benzil (DBS) fanden wir eine iieue 
Variante der BIT auf. Wahrcnd in1 allgemeinen die Hydroxybenzile mit, 
waflrigen Laugen fast nicht reagieren, kann das DBS verhiiltnismaBig leicht 
unigelagert werden. Hauptprodukt ist dabei 5.5’-Dibrom-B.B’-dihydroxy- 
benzilsaure (,,Dibrom-salicilsaurc“). Nebenher wird daa Molekiil in p-Brom- 
phenol und 5-Rrom-2- hydroxy-phenglglyoxvlsiiure zerlegt : 

OH OH 

.T-i co \ /-co \\ FC! 
Br/ j t OHQ ----, B; @()/ 

,- ~ = \~ 

Bf + 
\\ g-‘:O Bf 
,’--\ 

/-= ’\ 
OH \\ /-H 

‘OH 

Es liegt nahe. die unsynimetrische Spaltung auf den EinfluB der OH- 
Gruppe zuriickzufuhren, die, vielleicht durch Bindung an daa Metallion, die 
Abwanderung des Phenylrestcs an daa benachbarte C-Atom hindert . 

DBS la13t sich mit TlOH weder udagern noch Apalten. Es bildet mit zwei 
Aquivalenten Base sofort ein schwerlosliches gelbes Salz. 

Als Benzilderivat lagert sich das 2-Phenyl-indolon, wie schon L. K a l b  
und J. Bayer  gefunden haben’), sehr leicht in das 3-Phenyl-dioxindol um. 

Die Reaktion verlauft a18 Umsetzung erster Ordnung, da die Laugenkon- 
zentration konstant bleibt (Phenyldioxindol besitzt keine sauren Eigenschaf- 
ten). Man kann den Fortgang der Umlagerung aber gut an den charakteristi- 
schen Verlinderungen des W-Absorptionsspektrurns verfolgen (8. Abbild. 2, 
Versuchsteil), weil daa Phenyldioxindol vie1 kurzwelliger absorbiert als daa 
Phenylindolon. 

6) Zusammenstellung s. bei 0. K. Nevi l le  u. Mitarbh., J. Amer. chem. Soc. i i ,  3280 
[1955]. ’) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2150 [1912]. 
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Phenyl- 
indolon- 
Konz. 

0.9.10-3 
0.9.10-3 
0.2.10-3 

0.2.10-3 
0.2.10-3 

10-10-3 
10.10-3 
10.10-3 
10.10-3 

Bend 2-Phenyl-indolon 

Halbwerts. 
zeit 

(Min.) 

458 
440 

12 
10.0 
8.7 
5.9 

1 
OH 

.1 
OH 

IBnzilsaure 3-l'henyl-dioxindol 

Mit Erhohurig der Laugenkonzcntration steigt auch der Umsatz an Phenyl- 
indolon, ein Zeichen dafiir, daB die Lauge an der Heaktion beteiligt ist. Erst 
bei grol3em BasenuberschuD wird die Reaktionsgcschwindigkeit wieder un- 
abhangig von der Hydroxylionenkonzentration. In Wasser wirken KOH und 
Ba(OH), gleich gut, in Dioxan-Wassermischungen treten dagegen Unter- 
schiede in der Wirksamkeit der Kationen auf. 

Tafel 14. Umlttgerung von 2-Phenyl - indolon m i t  verschiedenen 1,augen 
in Wasser und Dioxan-Wassermischungen 

1,auge 

KOH 

KOH 
R&(OH), 

KOH 
Sr(OH), 
Ra (OH): 
TlOH 

1,augcn- 
Konz. 

' 2 .  I ( ) -  3 

2.10-3 
10.10 
50.10-3 

100~10 
10.10-3 
10.10-3 
10- 10-3 
10.10-3 

0.80 
0.70 0.79 

0.258 
0.125 

Losungs- 
mittcl 

Wasaor 

Dioxan- 
Waswr 
60 : 40 

In Wasser liegt Phenylindolon vollig in Form seines Hydrates vor. Schon 
die Farbe der Losungen, die auf Zusatz von Dioxan von Gelb nach Orange 
umschlagt, zeigt, dal3 dieses die Hydratation zuriickdrangt. Gleichxeitig rer- 
ringed sich auch die RGK der Umlagerung, trote des gunstigen Einflusses 
des Dioxans auf die Wirksainkcit der Kationen ( 8 .  Tafeln 3, 4, 10, 15). 

Deutung  de r  Versuchsergebnisse 

Zunachst scheint zwischen der durch Alkalien hervorgerufenen und der 
durch TlOH Sktttalysierten BU ein grundlegender Unterschied zu bestehen. 
Erstere ist einc Reaktion zweiter Ordnung, letztere verlauft anscheinend h i -  
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molekular. Alkalisalze haben auf die Wirksamkeit der Alkalihydroxyde keinen 
EinfluB, TlOH reagiert dagegen fast stochiometrisch auf den Zusatz von TlQ. 
Man konnte versucht sein, anzunehmen, daB die BU auf zwei voneinander 
unabhangigen Wegen ablauft : 
1. unkatalysiert, bimolekular, nach dem Ingoldschen Chemismus (s. o.), 
2. katalysiert, nach der dritten Reaktionsordnung, unter Beteiligung der Kat- 
ionen. 
Bei den Alkalihydroxyden muBte Weg l., bei TlOH 2. uberwiegen. 

Gegen diese einfache Annahme spricht vor allem, daB Na@ die Wirksam- 
keit des TI@ hemmen. Wie bereits gezeigt, behindern die Alkali-Ionen 
weder das freie Tl@ noch die OHo. Hemmen kiinnen die Na@ also nur dadurch, 
daB sie die guten Katalysatoren aus bereits eingegangener Bindung vom or- 
ganischen Substrat verdrangen. Das ist jedoch nur moglich, wenn die Affinitat 
des Alkali-Ions zum Benzil nicht wesentlich geringer ist als die des Tl0. Kann 
also das Na@ sich ebenso wie das Tl@ an das Benzil anlagern, so muB es sich 
auch an der BU beteiligen. Die unterschiedliche Reaktionsordnung und das 
verschiedcne Verhalten gegenuber Xeutralsalzen geht mithin riicht auf einen 
abweichenden Reaktionschemismus zuriick. Die Ursachen werden weiter 
unten naher erlautert. 

Die Vcrdrangung des T1" durch andere Ionen hat aber zur Voraussetzung, 
daB der Reaktionspartner vollig an die Kationen gebunden wird. Wilre noch 
genugend freies Substrat vorhanden, so konnten sich neu hinzutretende Ionen 
mit ihm absattigen, ohne Thallium(1)-Ionen in nennenswertem AusmaBe ver- 
treiben zu mussen. Der Versuch zeigt also zugleich, daB in unseren AnsBtzen 
alles Benzil an Kationen gehunden sein muB, es gibt kein ,,freies" Benzil mehr. 
,,Freie" Lonen sind dagegen noch vorhanden, denn die Geschwindigkeits- 
konstantc der Umlagerung bleibt auch noch bei dreifachem UberschuB an 
Benzil erhalten*). 

Somit ergibt sich die pttradoxe Situation, daB bei gleicher Konzentration 
an Benzil und Kationen ersteres zwar vollig an die Ionen gebuntien ist, letztere 
aber trotedem zum groBten Teil frei vorliegen. Der Widerspruch erklart sich 
am besten durch die Annahme, daB nicht das Benzil selbst das Substrat der 
Kationen darstellt, sondern zuvor in ein Folgeprodukt ubergeht, das nur in 
kleinen Konzentrationen aiiftritt und daher von den in sehr groBem Ober- 
schul3 vorliegenden Kationen restlos aufgenommen wird. Da die Bindung im 
wesentlichen durch elektrostatische Krafte bewirkt wird, ist eine Verschiebung 
des Gleichgewichtes zwischen Benzil und der Zwischenstufe nicht zu befurch- 
ten. Es ist unter diesen Umstanden verstandlich, daB ein weiterer Zusatz 
von Kationen in Form von Neutralsalz grundsatzlich keine Erhohung der 
Reaktionsgeschwindigkeit hervorrufen kann. Mangels Substrats finden sie 
k eine Miiglichkeit, in die Reaktion einzugreifen. 

Bei dcr Berechnung von K I I  und K I I I  wird die Benzilkonzentration in die Gleichung 
eingesetzt, die der Kationen aber nicht beriicksichtigt. Deshalb zeigt im ersten Falle 
gleichbleibende Konstante bei gesteigerter Konzentration die Beteiligung des uberschiis- 
sigen Benzils an der Reaktion an. Umgekehrt deutet die unveriinderte Konstante bei den 
Versuchen zu Tafel 7 auf Unwirksamkeit des Kationenuberschusses hin. 

_ _  ~ ~- . -  
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Vorlaufig ist schwer zu entscheiden, welche Umwandlung das Benzil- 
molekiil erfahren muB, ehe es mit den Kationen reagieren kann. In  aeuester 
Zeit wird diese Frage int,ensiv diskutiert,s). Solange keine eindeutige Antwort 
in dieser Richtung moglich ist, scheint es angebracht, die Annahme Ingolds  
beizubehalten. Uberdies sprechen dafur neben den Versuchen init, Phenyl- 
indolon auch die Einflusse der Substituenten auf die Umsetzungsgeschwindig- 
keit. Solche, die die Additionsfreudigkeit der Carbonylgruppe erhoheii, 
steigern auch die Geschwindigkeit, der BU. Die Versuche von 1. Rober t s  
und H. C. Ureys) zeigen zwar, daR in alkalischen Benzillosungen Benzil- 
hydrat-Anionen (BHA) gebildet werden. Es fehlt aber der Nachweis. daR das 
Anion auch Zwischenprodukt der BU ist. 

Sicher ist jedenfalls, daD das BHA sich nicht von selbst umlagert. Nicht 
die eigene negative Ladung lost die Umgruppierung ails, sondern das von 
auBen herantretende Feld der Kationen. Deren Wirkung beschrankt, sich, da 
Redoxvorgange (zumindest bei den Alkalien und Erdalkalien) ausgeschlossen 
werden konnen, auf eine kraftige Polarisierung bestimmter Bindungen im 
organischen Molekul ; das Kation erzwingt die Heterolyse einer C-C-Bindung*). 

Die Wirksamkeit der Kationen ist keine konst ante GroBe, sondern hangt 
in mehr oder minder groBem Umfange von der Reaktionsumwelt ab. Be- 
sonders wichtig sind Hydroxylionenkonzentratiori und Wassergehalt in den 
Liisungen. J e  haher letzterer ist, umso weniger unterscheiden sich z. B. T1@ 
und Na". 

- . ~. 

l'afel 15. K I I  (Mittelwerte) der BU durch NaOH urid TlOH 
in Abhangigkeit vom Wassergehalt des Reaktionsmediiims 

[OHQ] = 0.01 R, [Benzil] 0.01 m 

Dioxan- 
Wasser 

30 : 50 
W:40 

NaOH TlOH RII NaOH 
KII KI I K I ~  TlOH 

0.01 0.06 1:6 
0.oOY ? .o 1:llO 
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Ursache des hci den Erdalkalien und beirn TlOH positiven Salzeffektes. Die 
Wirksamkeit deu Na@ ist durch Neutralsalze kaurn zu beeinflussen, da  es sein 
Hgdratwanuer 7u fest halt. Bekanntlich kann ja Much NaOH au9 qeinen wal)ri- 
gen Losungen nicht ,,auegesalzen" werden 

Die Zusammenhangc zwischen der Kationenwirksanlkrit und der [OHC) J 
lassen sich zur Zeit kaurn deuten. Dies ist besonders i r n  Hinblick auf die 
h a k t  ronsordnung der BC bedauerlicti, fur die jene Beziehung von Bedeutung 
iet. Man koinnte auch hier an  eine Beeillflussung iiber die Hydratation denken, 
da  dic OH" eicherlich Wasser binderi. daci bei der Neutralisation frei wird. 
Andererseits laUt yich vine heuondere N'irksarnkeit run Kation-Hydroxylion- 
loncnpatiren nicht ganz v o n  dcr Rand weken, kann aber l e i  den geringen 
Kenntniesen: die wir ttugenblicklich vom %ustarid rcder Losungen benitzcm, 
noch nicht geklart wc-rden 

Mit der Anlagerung eines Kations, die wahrscheinlich a m  einfach gebun- 
denen Sauerstoffatom des BHA erfolgt? gelangt auch die benachbartt 
C-Phenylbindnng unter den EinAui3 eine3 starken positiven Feldes. Dadurch 
wird die Heterolyse ermoglicht. In der Tatsache. daO bei der aaymmetriachen 
Spaltung deR DBS Brornphenol gefundcn wird, darf man den experimeritelleii 
Beweis dafrir sehen, daB der Phenylrest a19 Anion austritt,  wie von I n g o l d  
bereits verrnutet 

Hei der mymmetriechen Spaltung erleiden die Teile des Benzilrnolekuk 
getrcnnte Schicksale, bei der BU dagegen bleibt d m  Phenyl-Anion innerhalb 
des Molekulverbande~ und lagert sich an die benachbarte C=O-Gruppe an 
Eine Unigruppierung irn Elektronensystern unter Wanderung einee Protom 
stahilisiert darauf das Benzilat- Anion. 

R e e k t i o n e s c h e m a  t l e r  B U  i i n d  d e r  a e y r n m e t r i s c l i e n  B e n z i I R p a l t i i n g  

X = O H ( + B r )  J 

X-C6H4 
\ 

C - 0  
c- -0 

Oe 
\ 

+ X-C& 

X-CaH, 
\ 

8 
c-0 
C- 8..MeQ 
s\ 

X-CaHI OH 

\ X = H, CH,, OCH,, C1 uaw. 

X-C,H, X-C,H 

X-C:,,H, . X-CeH,: 
C-OH 

C=O 
\ 

' € I  

p o t  / 

O0 
C=O 

\ I  

OH 
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Zur Reak t ionso rdnung  der  RU 
Die Geschwindigkeit der BU ist bei allen Laugen proportional [Benzil]. 

Bei Alkalien wirkt die Laugenkonzentration linear, bei TlOH praktisch 
quadrat,isch auf den Umsatz ein. Es wurde bereits oben gezeigt, daB in beiden 
Fallen der gleiche Chemismus vorliegt. Demzufolge hangt also bei allen Lau- 
gen die Geschwindigkcit der Umlagerung linear von [OHe] ab. Die teilweise 
gefundene hohere Reaktionsordnung muR auf den EinfluB der Kationen zu- 
riickgehen, die mit veranderlicher Wirksamkeit in die Umlagerung eingreifen. 
Der Differenzenansatz zur Berechnung der Iteaktions-Geschwindigkeits- 
konstanten lautet also : 

A x/A t klri [Benzil]' . [OH@]l. Kationenwirksamkeit . (1) 
( A x  = Umsatz an Benzil im kleinen Zeitraum At)  

Das letzte Glied dcr Gleichung kann wieder, wie der Versuch zeigt, ab- 

Kationenwirksamkeit = k'[OHe]+ (2) 

Ax/At  = KII I  [B(inzil]l.IOHo]'.[OHe]" (3) 

hangig von der [OH"] sein; ganz allgemein gilt daher: 

Durch Kombination von G1. (1) und (2) erhalt man: 

(Kill = kI1l.k') 
Bei Alkalien ist die Wirksamkeit der Kationen fast unabhangig von der 

A x / A t  =: K I I  [Benzil]l-[OH~']l (4) 

[OHa] (z = 0); G1. (3) wird zu: 

Die BU verlauft als Reaktion zweiter Ordnung. 
Fiir TlOH (z = 1 oder > 1)  geht G1. (3) in Gl. (5) iiber: 

A z / A t  = Krir [Ben~il]~[OHe]-, (5) 
d. h. die Umsetzung ist. angcnahert drittcr Ordniing. 

Die s-Werte der Erdalkalien liegen zwischen 0 und 1, die Reaktionsord- 
nuiigen dur von ihnen hervorgerufeiien Unilagerungen daher zwischen 2 und 3. 

Geschw-indigkeitsbestimmend ist der monomolekulare Zerfall der BHA- 
Kationenkoniplexe. Da deren Koilzentration von [Benzil] und [OHe] ab- 
hangt, ihre Zerfallsneigung durch die Kationenwirksamkeit bedingt wird, er- 
gibt. sich durch Kopplung dieser drei Faktoren das oben geschilderte Rild. 

Die Benzi lspal t  ung  
Die BIT wird stets \Ton einer S p a h n g  des Bmzilmolekiils in Benzaldehyd 

und Benzoesaure begleitet (BS), deren reaktionskinetische Behandlung aus 
verschiedenen Griinden schwierig ist. Einmal laBt sich die Rolle der CNB 
nicht ganz klaren, auf deren hohe Wirksamkeit schon W. DiltheylO) hin- 
gewiesen hat. Fortschreitende Reinigung der Ausgangsmaterialien von CNe 
vermindert zwar das AusmaO der BS, unter giinstigen Reaktionsbedingungen 
zerfallt aber, z. B. in Abweseriheit von Wasser, immer noch ein hoher Prozent- 
satx des eingesetzten Benzils. Es ist nicht. ganz ausgeschlossen, daR die stets 
neben der BU ablaufende BS auf unvermeidliche, sonst nicht mehr nach- 
zuweisend6 Spuren von CNe zuriickgeht. 
- 

10) W. I l i l t h e g  u. P. S c h c i d t ,  J.  prakt. Chem. [N. F.] 142, 125 [1935]. 
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AuBerdcm untcrliegt. der diirch die RS ails Bcnzil gebildet c Brrizaltiehytl 
iti eirier alkelisch-cyanidhaltigen lAiisung dcr nispl.ci~i(irtionirriiii~ tind drt. 
Bciizoirikoridcrisation. Es IalJt sich also \vrdcr aus der JImgr dcr in dcr Itc- 
aktioii gctiildetcn Saurr. noch (lurch JIessung dcs entntandeneii Benzaldchyds 
riri sicherer Schlull auf den Fortgang der Hcaktion zicheri. Wir halien iiiis 

diiher daniit hgniigcn niiissen, die ungefdhrc Atlhiingigkeit. der BS voii drii 
Keaktioris1)etlingungcn festzulegen. Bri allen Vcrsiichen wurdc gcniigriitl 
(lyanid zugcsctzt, i ini  riria eirihritlichc R,raktion zii grwiihrlcistrn. T)a rlic! BS 
dirt H I '  an Geschwindigkeit I)ctrachtlich iibrrtrifft, kouritc. Irttztrre dadurch 
praktisch vijllig aiisgeschaltct, wcrden. 

I)ir durch CN:: katalysierte BS ist.. soweit dies dic oberi erwahnteri Nrbrn- 
reaktionrn crkcnncn lassen? erster Ordnung i n  Beziig auf  das Berizil, unati- 
hiingig von der [OH<*] *) und grijUenordnungsnliiDiR prop~rticinal drr [CN. :I. 
TIOH wirkt. writaiis hesser uls KOH. 1 rn qualitatireii \'crsiich zeigtr sich aiwh 
die. (ohne Zusntz von CN:' aiisgefiilirtc) Spaltung ties AcenaI)hthetichinons : 

K ( I S -  KOH 
Konzentrat.ion (;rcnz\vrrtr 

Ih(OH), 'TIOH 
(:renzwrrtr (;renz\vrrtr 

Tafi-l 17. S p a l t u n g  von  U e n z i l  (0.05 m )  rliirrh (.'S'-- 
(0.001 n )  in KOH verachiet iener  K o n s c t i t r a t i o n  

l)ioxsn-\\'clsser 50:50 .  Tctnp. 60.5- 

Ii OH-Konzentrat ion 18.10 3 1 t  8 8 . 1 0  :Ot 
KI 0 . 1  -0.06 0. I -0.08 

Ani Lrstrri staht tier voii A. L a c h  ni nnll)  vorgesc:hlagenc Chcmisrriiis niit 
iinscrcn Ergctmissen in Einklang. Allcrdings niuR auch hier die eigcntlichr 
Spdtung. das heillt. die Hrterolysc dcr (1 (I-Riiidung. im Feldc dcs kataly- 
sirrciidcn Kations erfolgeri. 

* )  hlkalisches Milieu ist 1ediglic.h crfordrrlich, uni dic ( ' S O  \'or den1 i'hergang in 1111- 

\\ irkntmie H ( ' S  7.11 Li~wahrc~n. I t )  J. Arner. chrm. Sor. 45, 1522 [l92S]. 
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R , e a k t i o n s H c h e m a  d e r  BS 

' C = O  C;=O 
CN - CN' t Me@ + 

,C=O 

! s 

t OH@ 
,OH 

G. (: e i s s l e r  dankt derDeutschenForschungsgemeinschaft fur einstipendium. 
I)ie Firrnen Badische  Ani l in-  & S o d a f a b r i k ,  Ludwigshafen, F a r b e n f a b r i k e n  
Hsper,Leverkusen, F a r h w e r k e  Hoechs t  iind die Duisburger  Kupferh i i t t e  stellten 
tins freiindlicherwei.se Chemikalien zur Verfiigung. 

Besehreibung der Versuehe 

Da bei der 13U aus dern neutralen Benzil eine Siiure gebildct wird, karin der Verhuf 
der Umsetzung bequem am Absinken der l~ugenkonzentration verfolgt werden. Das 
gleiche Verfahren wurde auch bei der Untersuchung der BS angcwandt. Die Umlagerung 
des Phonylindolons lien sich dagegen nur durch Messung der UV-Absorption crfassen. 

Zur Durchfiihrung der Untersuchungen dienten die schon friiherl) beschriebenen 
doppelwandigen Reaktionsgefiih. Die vorgewannten, bereits in der notigen Menge 
Lijsungsmittel gelosten Roaktionsteilnehmer wurden zur Zeit 0 vermischt und dadurch 
die BU in Gang gebracht. Durch sofortige Titration eines aliquoten Teiles der Mischung 
bestimmten wir die Anhngskonzentration der Laugen. Nur bei sehr schncll verlaufenden 
Reaktionen wurde nicht mehr der berechnete Wert gefunden. 

Man geht von einer bekannten Renzilkonzentration aus; daher liBt sich aus dcr von 
7kit zu Zeit durch Titration eines aliquoten Teiles bestirnmten Laugenmenge in den An- 
satzen sowohl das noch vorhandene B e n d  ah auch die neugebildete Benzilsiure errechnen. 
Die bei Anwendung der differenzierten Gleichung notwcndigen rnittleren Konzentrationen 
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.__- - 
an Benzil= Renzil und h u g e  = I ~ u g c  sincl jeweils Mittelwerte zwisehen zwei bei t' bzw. 
t" erhaltenen Titrationsergcbniaaon. Die vcnvendeten Formeln sind : 

_ _  Liter * Mol-1- Min. -1 
5 X 

K1 = . L... . . Yin.--l KII = -. 
t .  rHenzil] t * [~enzil] +-%aige] 

X 
KIII = Lite9.3101-2. Min. -1 

t .  rBcnzil]. [Laugc]2 

I = Differenz zwiwhen zwei zur &it 1' uncl 1" gcfimdenen Benzilkonzentrationeu 
1 = t" - t'. 

Die verwendete SaOH wurde aus I)llauge, LiOH durch Auflthn von metall. Lithium 
in C0,-freiem Waaser hergestellt. ('SOH und die Tctraalkyl-ammoniumhydroxyde 
bereiteten wir aus den entaprechenden Jodiden und fcuchtem Ag20, Sr(OH), und %(OH), 
auf ubliche Weise aus den Hydroxyden, TlOH aus metall. TI und M'wser in Cfigenwart 
\*on Seuerstoff. 

Vor jeder Versuchmerie ubeneugten wir unr durch priiparativo Aufarbeitung mehrerer 
Ansiitze, daB die BS unter den angewandten Versuchsbedingungon kein storendea AusmaS 
annahm. Zu diesom Zweck wurde nach Iilngerer Reaktionsdauer rnit KaHC!08 im W r -  
schuB versetzt, das Liisungsmittel i. Vak. verjagt und aus dem Ruckstand evtl. entstande- 
ner Aldehyd rnit Wasserdampf abgeblasen. h b e i  schied sich bereita in dem Destillations- 
kolben das nicht umgesetzte Benzil kristallin aus. Man filtrierte, trocknete und wog. 
Aus dem alkalischen Wiltrat setzte man die Sffuren durch verd. Mineralstzure in Freiheit. 
Nach lilngerem Stehenlaesen bei 0' wurde abfiltriert itntl gewogcn. Benzoedure wurde 
dabei wegen ihrer hohen Liislichkeit nicht quantitetiv erfaBt. Wir bcstimtnten sie daher 
in einem Teil der Ansiitze dadurch, daB wir dic Benzilsffurc manganometrisch (in Eis- 
essig bei 90' bis zur Braunfirbung titricren) bestimmten itnd von dcr insgesamt gebildeten 
Siiure abzogen. Die Differenz wurde als Bcn7~1esiiurc in Rechnung gestellt. Test- 
anelyaen an Benzoesiiure-Benzileii~gomischen zeigten, (la0 nach Entferniiny des Benzils 
die, Methode brfriedigende Ergebnisso liefert. 

Die Resultate der priiparcltiven Aufarbeitung zeigt l'afel 18 8.8. 1224. 
Zur Bestimmungder Leitfilhigkcit v o n h u g e n  in  Dioxan-Wasserniischung 

diente eine Philipp-MeBbriicke mit Eintauchzelle, Zellenkonstante F = 1.42. Alles ubrige 
Gef&Bmaterial bestand aus Polyiithylcn. Die Luftkohlenshre u d e  durch gereinigten 
Slickstoff ausgeschlossen. Die notwendigen Verdunniingm wurden aus Sbmmlosungen 
in1 MeBgefM djrekt hergcstollt. 

Umlagerung dea 5.5'-Dibrom-salicils : 1O.Og 1)RS w-urden mit 8 g XaOH und 
400ccm W-r 17 Stdn. unter RiickfluB gckocht. Beim Vcrdiinnen und AnSguern des 
Ansa.tzes fie1 nach dieser %it ein Ham, dm beim Umkristallisicren a m  Methanol 0.86 g 
iinverlindertes DBS (Schmp. 213O) ergab. Ilaa stark gelhc Wltrat davon wurde wieder 
alkalisch gestellt und i. Vak. eingeengt. Die konzentrierte Jkhung lieferte nclch deem An- 
sluern bei der fraktionierten Extraktion mit Ather zuerst stark @be, spitter farblose 
I.:xtrakt8. Die ersten Atherauszuge wurden mit vcrd. Hydrogencarbonatliisung fraktio- 
niert ausgeschiittelt, die gelben Lijaungen angesiiuert, wieder in Ather aufgenommen und 
80 dm Ausschutteln insgesamt noch zweimal wiederholt. Die letzten, stark gelben Ather- 
lo~ungen lieferten beim Eindempfen dic 6-Brom-2- hyclroxy-phenglglyoxylsiiure 
als gelbes 61, das bei liingerem Aufbewahren fost wurde. Die Siiure kann aus der wiiBr. 
Lasung durch konz. Salzstiure ausgefillt werden. Man erhiilt sie 80 als Monohydrat in 
zitronengelben Nadeln, die sich bei 70- IJO" in farblose S d e l n  umwanden. Gleichzeitig 
tritt ein farbloses Sublimat auf, das bei 101-102° schinilzt. 

Die Brom-hydmxy-phenylglyoxylsHure lost sich in R'asser und Alkalien mit gclber 
Farbe : die Tdsungen reduzieren smmoniakalische Silberlosiing und geben die Tndophenin- 
reaktion. 

(',H,O,W.H,O (262.9) Rer. (' 36.5 H 2.72 Cef. (' 37.1 H 2.64 
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I h s a m t -  
Einweage IAauge nicht Nor- Reakt*- Laugen- 

umge- mali- Dauer verbr. setzt 
Mola- tilt Min. , in m ~ o l  
ritiit in rng 

Benzil 

in m6 

rohe Siiuren Benzil- hnzoe- 
saure saurein 

Gewicht ~chmp.C’ Bquiv.- in 
in mg Gew.**: mg*) mg*) 

Benzil mit Natronlauge, Dioxan-Wasser 60 : 40 
10.w 0.05 
210 0.01 
210 0.01 

0.05 5800 
0.01 15750 
0.01 12600 0.586 

0.638 69.8 I 81.5 

303.1 
88.2 
82.3 

788.2 
97.!) 

115.7 

210 0.01 I 0.01 ’ 1500 I I 83.2 1183 

I 86.4 ’ 189.4 
2.2’ Dichlor-benzil, mit XaOH 

2’79 0.01 I 0.01 I 1040 I 
! I !  

3.Y’-Dichlor-benzil mit NaOH. Dioxm-Wasser 50:50 
279 0.01 0.01 150 7H.0 205.5 
279 1 0.01 1 0.01 1 1x9 I 0.728 1 63.7 1 

4.4’-Dichlor-bsnzil mit SaOH, Dioxan-Wasser 70: 30 

145-1 47 
145-147 

138- 142 

147-148 

160-163 

107-109 

279 0.01 I 0.01 I I200 52.9 ’ - I olig 
Dioxan-Wasser 60: 40 (Bcmzil nicht vollig geliist) 

1395 0.05 0.03 .io0 I 668.8 I , 
2.2‘-Dimethyl-benzil mit TIOH, Dioxan-Wasser 50: 50 

238 0.01 I 0.01 I x700 I 92.6 I 141.4 1147-149 
I 

3.5’-Dimethyl-benzil mit ‘l’lOH, Dioran-Wasser 50: 50 

I I 117.8 I 115-7 
238 I 0.01 1 0.01 I 1500 

476 0.02 0.02 
&(OH),, Dioxan-Wasser 50:50 I 175.8 I 295.6 

I 185.9 I 1032 

I I I 2300 I 
4.4’-lXmethgl-bcnzil mit WOH, Dioxan-Wasscr 60: 40 

1 190 I 0.05 I 0.05 I 
900 I I 

132--134 

130-131 

120-123 

229.6 
226 
(228) 

228.8 

230 

297.2 
(297) 

294.4 
(297 1 

274 

255.8 
(256) 

258.5 
(256) 

250.7 
(256) 

252 
(256) 

109.2 
(0.48) 

136.4 
0.60) 

219.2 
(0.73) 

714.6 

- 

13.0 
(0.11) 

4.9 
(0.04) 

- 

13.8 

3.3’.~.5’-Tetrarnethpl-benxil mit TIOH, Dioxan-Wasser 50:50 
266 1 0.01 1 0.01 5860 1 1 135.1 1 123.3 181-184 1 278.6 

I I (284) j I 
2.2’.8.6’-TetramethvI-t,enzil konnte nicht iinigelagert werden; cin priiparativer Ansatz lieferte 

mit TIOH das h n z i l  quantitativ zuriick. 
* )  In Klammer: Menge in mMol. **) 111 Klammer: 8quiv.-Gew. berechnet. 
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Oberhalb von 100' geht die Hydroxysiiure in das tiefgelbe 5-Brom-cumarandion 
uber; Schmp. 179-180". 

C,H,O,Br (226.9) Ber. C 42.3 H 1.33 Br 35.2 Gef. C 42.0 H 1.63 Br 35.8 

halten 6.8 g Dibrom-salicilsliure vom Schmp. 167-168' (aus Trichlorrithylen) 
Die bei der fraktionierten Auaschuttelung anfallenden farblown k,herextrakte ent- 

Cl,Hl,06Hr2 (417.8) Ber. C 40.2 H 2.41 Br 38.2 
Gef. C40.3 H2.63 Br38.9 Mo1.-Gew. 416.5 

Die Dibrom-aalicileiiure ist schwer loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, etwas 
loslich in Trichloriithylen. Farbreaktion mit konz. Schwefeleliure olivgriin. Nacb der 
Entfarnung aller Carbonsiiuren mit iiberschiies. Hydrogencarbonatlosung bleiben im h h c r  
noch 0.8 g p-Brom-phenol. Benzoat, Schmp. 101-103'. 

Umlagerung des 2-Phenyl-indolons: Die Versuche wurden, wie bei BU beschrie- 
ben, ausgcfuhrt. Da dtls Beersche Geeetz innerhalb der von uns venvendeten Konzen- 
trationsbereiche giiltig ist, konnte die Konzentration an Phenylindolon RUB dem Extink- 
tionskoeffizienten bei 398 my errechnet werden. Verdiinnte Ansiitze wurden direkt ver- 
meaeen, konzentriertere zuvor verdiinnt. 

I- 
Abbild. 2. Abeorptionsspektren. 2-Phenyl-indolon in Dioxan (a), in 

Mikroanalysen von Dr. A. Schoeller, Kronech. 
3-Phenyl-dioxindol in Waaser (c) 

Weaser (b); 
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