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66. Wolf  gang Wasiner: fiber die Ultraviolettabsorption einiger Salicyl- 
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saiireabkommlinge und verwandtcr Verbindungon"). 
[Aiis (loin I'li?;siknlisc.h-chcmlschen Tnstitut dur Technischcn Hoc~hschide Miinchdn und 

den1 Cheniisch(m lnstitut der Tcclinisclitm Hochschule Karlsrube.] 
( Eingega ngcn h i  ckr Rednktion tier Rrrichte dcr 1)eu tschen C'hemischen Gcsell- 

schitft irn Marz 194.5**).) 

Die x -  nnd p- F'orrnen der I>isalicylide und Dikrcsotide bcsitzcn 
wrschiedene 4bsorptionsspektrcn. Dcr Cntcrschied ist ausrcichend, 
uiri ihn in1 Sinne einer Stereoisomerie zu deuten. 

Die yleichLeitige innere Veresturung und Bcyherung der Disali- 
cylide habcn ElnflulJ a d  dns Absorptiorisspektruln, wie an Nodell- 
substnnzen gcicigt wurde, cler tcils in einer Abflilchung drr Kurven 
dcr JXsalieylide gegenuhcr derjcnigen dcr frcicn Skure, tells durch 
cine Verschic4iung dcr Banden iiach kiirzen IVcllcn zum Ausdruck 
kornmt. 

L. Anschu tz  und Mitarheiteil) lronnten zeigen, daB sonohl  clem X -  w e  
dcin !3-Disdicylid di 1 Stl uktur I zulioinnit. 

Das Vorliommen zweier sich in Schiiielzpunkt und chemischein Verha,lten 
seharf nntemclieidenden Jndividuen liiBt. sicli demnach nur durch Annahiiie 
eines Palles von Stereuisomnrie vorstchcn. E benso gelagart ist da,s Problem 
bei den sechs Dikrcsotiden, die sich in gleichcr Weise atis den drei f iesotin- 
siiuren ableiten lasscn wie die Disalicylide aus d w  Salicykaure. Da es wiin- 
schenswert erschien, der eheinischen Chraliteririarung dieier St.offe noch eine 
physikalische hinzuzufiigen, wurden, teilweiso gemeinsam mit den Herren 
111.. R. N e h e r  und Dr. (2. GroB,  denctn an di Stelle fur ihre froundliche 
Unterstutzung herzlich gcdankt x i , '  ihre A bsorptionsspektrcn in1 TIV- Gebiet 
aufgenomrnen. Die Spelitren einiger anderer, den Disalicylidcn st~riikturell ver- 
wandter Stoffe wurden gleichfalls aufgenomincn. 

Zuniichst war \:on Interessc festzustellcn, ob und inwiemeit die schon lange 
suBer Zwcifel stehende Vcrschiedenheit der isomeren \redindungen sich in 
ihyer Lichtabsorption ausdruckt. I n  der l!at besitzen bide isomeren Disa l i  - 
cyl ide  erhehlich verschiedene SpektIen, zum 'mindeuten hinvicht,lich der Ab- 
sorptionshohe (Abbild. I ) ,  wahrend der Charikter. der Kurven und die Lage 

*) Die Trorliegentie iirbeit verdankt ihre Entstehnng d w  Anregimg von Hrn. Prof. 
I,. L4nschutz;  sie wurde im Zusammcnhang mit clcssen TTntersuchilrigen iilner die Tso- 
meric der Disalicylide durchgefuhrt.. 

**) Nachdem das irn Miirz 1 945 der Kerichtc-Rt?blct>ion ciqereich.te Manuskript durch 
die Kriegsereignisse in Vei:ust,geratcn mar, ging ein Durchschlng des Originals an1 28. Miirz 
1949 bei der IEcdalitioii der Chemiselien Heriehtc ein. 

I. Mitteil.: L. Anschi i tz  u. R. Neher,  Journ. prakt. Ckiem. [2] 159, 264 [194i]; 
11. Mitteil.: 1,. Anschi i tz  u. 4. Mnycr,  Journ. prakt. Chein. [2] 169, 343 [1941]; 111. Mit- 
't,eil.: L. Anschi i tz  u. 12. Neher,  B. 77, 634 [1944]1; IV. Mitteil.: L. Anschi i tz  u. (:. 
GroB, B. i i ,  643 [19441. 

Die Redaktion. 
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der allerdings verwischten Absorptionsbande etwa gleich sind. Dieser Befund 
1iiIjt sich m.E. mit der Annahme einer Stereoisomerie wohl vereinen. hn l iche  
Ergebnisse erhielten bereits friiher A. Smaku la  und A. Wassermann2) an 
cis- und trans-Stilben sowie Chr. Wiegand und E. Merkel an Modellsubstan- 

dbbild. 1. L i c h t a b s o r p t i o n  v o n  a - D i s a l i c y l i d  (I), p -Disa l icy l id  (2) 
u n d  Sa l icy ls i iure  (3) ( l og  E + 0.301). 

zen, bei denen die Konfignration des cis- bzw. trans-Stilbens dui ch King- 
schlulj festgelegt war (4.5-Diphenyl-imidazol bzw. Phenylinden3)). Die er- 
wahnten Forscher fanden jeweils fur das entsprechende trans-Isomere den 
hoheren Extinktionskoeffizienten. Von den beiden Disalicyliden zeigt die 
P-Form die hohere Absorption, was vielleicht eip Fingerzeig f i i r  die Zuordnung 
der raumlichen Konfigurationen - auch hie1 ist, wie sich am Modell leich 
sehen laat, eine cis- und eine trans-Form miiglich - zu den beiden existie- 
renden Verbindungen sein kann. Es ware demnach das fbDisalicylid als die 
trans-Form anzusehen. Dies halten auch L. Anschutz  und R. Keher4) fur 
wahrscheinlich, da zu dem ebenfalls atis dem Modell ersichtlichen absolut 
staxen Bau der trans-Form die Reaktionstriigheit des P-Disalicylids paljt, with- 
rend der groljen Beweglichkeit der czs-Form die relative Reaktionsfreudigkeit 
des a-Disalicylids entspricht. 

Das gleiche Bild ergibt sich fur die Lichtabsorption der sechs D i k r  e s o t id  e 
(Abbild. 2 ) .  Auch hier liegt die Kurve der jeweiligen P-Form stets uber der- 
jenigen der a-Form; der Kurvencharakter ist fur jedes Stoffpaar der gleiche. 

Interessant ist dagegen der groae EinfluIj der Stellung der Methylgruppen. 
Wiihrend die Absorptionsbande sich bei den Kurven der beiden o-Dikresotide 
am deutlichsten ausppagt (die G -Form zeigt sogar ein kleines Maximum bei 
275 mp), mird bei den m-Dikresotiden nur ein sehr steiler, fast ungegliederter 

2, Ztschr. physik. ('hem. 1.55, 353 [1931]. 
3, Medizin und C'hemie 3, 320 [ 19361. 4, B. 77, 638 [1944]. 
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Anstieg beobachtet . Die p-Verbindungen liegen beziiglich des Charakters ihrer 
Absorptionskluven etwa zwischen den 0- und m-Verbindmgen. L4uch der 

Abbild. 2. L i c h t a b s o r p t i o n  der  Dikrcsot idu 
0: - o - D ikr  e s o t id  (l), p - o - D i kre  s o t i d (2), 
a-m-Dikreso t id  (3), b-m-Dikrosotid (4), 
a-y-Dikrosotid ( 5 ) ,  p-p-Dil:resotitl (6).  

Unterschied der A bsorptionshohen zusammengehiiriger cc- und p-Dikresotide 
ist nicht unabhangig von der Stellung der CH,-Gruppen (s. Tafel 1). 

'I'afcl 1 .  GV-Absorpt ion von a -  u. P-Disalicylid 
und  den (1.- u. p-Dikresotiden. 

Zum Vergleich wurden die Absorptionskumen der drei moglichen Tolj-1- 
benzoate  aufgenommen (Abbild. 3). Das Kurvenbild ist etwa das gleiche 
wie bei den Disalicyliden und Dikresotiden, jedoch erweist sich der Stellungs- 
einflul3 der Methylgruppe als bei weitem geringer. Immerhin zeichnet sich 
auch hier die Absorptionsbande in der Kurve der o-Verbindung am deutlich- 
sten ab. 

An den Sbsorptionskurven der beiden Disalicylide ist eine auffallende Ver- 
flachung der Absorption gegenuber derjenigen der Salicylsaure bemerkeni- 
wert (Abbild. 1). Es handelt sich hierbei urn einen Effekt der Veresterung, wie 



Nr. 4-5/1949] einiger Salicylsaureabkommlinge. 345 

ihn bereits fiir den Phenylester der Benzoesaure H. Ley  aufgefunden hat5). 
Er verglich die Lichtabsorption der Benzoesaure und die eines Gemisches von 

Abbild. 3. L i c h t a b s o r p t i o n  v o n  o - l ' o l y l - b e n z o a t  ( I ) ,  
n a - T o l y l - b e n z o a t  (2) u n d  p - T o l y l - b e n z o a t  (3). 

Benzoesaure und Phenol mit der des Phenylbenzoats und fand im letztge- 
nannten Falle ein volliges Verschwinden des Maximums, wahrend bei additiver 
Oberlagerung der Absorptionskurven der Benzoesaure und des Phenols sich 
immer noch ein Maximum ergeben miil3te. Ein ahnliches Ergebnis erhielt L e y  
beim System Salicylsaure/Salol, nur da13 hier die Verflachung der Absorptions- 
kurve nicht zum volligen Verschwinden des Naximums fiihrt, entsprechend 
der Tatsache, da13 die Salicylsaure an sich ein tieferes Minimum aufweist 
als die Benzoesaure (s. a. Abbild. 5"). 

.Im Falle der Disalicylidbildung aus Salicylsaure sind die saure und alko- 
holische Komponente identisch ; additive uberlagerung ihrer Lichtabsorption 
wiirde daher einfach Verdoppelung bedeuten. Deshalb ist in der Abbild. 1, 
Kurve 3, der doppelte Wert des Extinktionskoeffizienten, d.h. bei logarith- 
mischer Darstellung log E + 3.301 aufgetragen. 

Beim Vergleich der beiden Absorptionsktlrven der Disalicylide fallt aul3er 
der erwarteten Verflachung eine erhebliche Versehiebung nach kurzen Wellen 
ad. Wie aus Messungen an teilweise und verschieden veresterten und acy- 
lferkn Modellsubstanzen hervorgeht, kann diese Versehiebung als Effekt 
der Aoyllierung betrachtet werden (s. Abbild. 4 u. 5 ) .  Die Lichtabsorption von 
Acety ls  a l icy lsaure  und van Benzoylsa l icy lsaure  sind gegeniiber der- 
jenigen der Salicylsaure stark nach kurzen Wellen verschoben; aul3erdem ist 
eine erheblhhe Verflachung eingetreten. Die Methylestcr der acylierten Salicyl- 

5 )  Ztschr. f .  wiss. Photogr. 18, 177 [1919]. 
6 )  Dic erwii,htJten Messungen von H. L e y  sowie von J. E. Purvis durchgefiihrte Mes- 

sungen der Lichtabsorption des Salols und des Aspirins (Joum. chem. SOC. London 127, 
2771 [1925]) wurdeu nach der yualitativen Methode Ton W. N. H a r t l e y  vorgenommen 
und daher im Rahmen vorliegender Arbeit nochmals wiederholt. 



siiuren (Abbild. 4, Kurven 3 und 5 )  zeigen in1 wesentlichen die gleiche Licht- 
absorption xvie die zugehvrigen fi  eien Sguren : rine ureitergehende Verflanhung 

Abbild. 4. Lich tabso rp t ion  von SalicylsLure (l) ,  Acc ty l sa l i cy l -  
s a u r  e ( 2 ) ,  A c c t y 1 s a1 i c y 1 s B ure  - met  h y 1 e s t  c r (3), Be nz o y 1 s a l i  c yl -  

s i iure  (4), Bcnzoylsalicylsiiurc-methylestcr (5). 

oder Verschiebung ist nicht eingetreten. Bei der Benzoylsalicylsaure und ihrem 
Methylester betriigt der Wert des Extinktionskoeffizienten beim Naxinium 
etwa das Doppelte des beim Aspirin und seinem Ester beobachtcten, eine Er- 
hehung, die dui ch den zweiten Benzolkern verursacht miid (Logarithmendiffe- 
rem etua 0.3). Die Werte der Wellenliingen, der Maximalhohen und Minimal- 
tiefen sind in der Tafel 2 zurammengefaljt. 

Tafel 2. I, i c h t B b s o r p t i CJ II v o 11 S a 1 i c vl s ii u r c ti 11 cl Y a 1 i cy  Is h ti  re - 1) c r iv a t e 11. 

I 

.............. 2.56 3.56 
........ I 2.52 3.04 , 

I 

3.23 

._ ~ 

Halicylsaure 26fi ' 

' 1 Acctylsalicylsiiurc 256 
Acetyls~al icylsiiure -a othyl - 

I~enzo~lsilioylslure 
~ e n z o ) r l s : l ~ i c . ~ ~ s ~ u r c . ~ ~ t l , ~ l -  

! 
ester. . . . . . . . . . . . . . . . . .  279 i 298 1 3.04 1 3.62 

...... 262 1 3.34 
, ! 

3.31 ; 3.18 ................. 277 \ 263 ester 

Die Abbild. 5 zeigt schliel3lich die A4bmrptionskurven des Salols find sei- 
ner Acyl ie rungsprodukte .  Wiihrend daq Salol (Kurvr 2) rin ,gegeniiber 
der Salicylsaurc erhvlites und nach langen  Wellen verschobrnes Maximum 
sowie ein Minimum von geringerrr Tiefe aufweist (Wellenliinge fiir d a  Maxi- 
mum 311 nip, log s 3.72; Wellenliinge fur das Minimum 273 m u ,  Jog E 3.08), 
ist bei seinen Acylierungsprodukten starke Verschiebung nach kurzen Wellen 
und weitgehendr, zurn Verschwinden des &,ximums fiihrende Abflachung der 
Absorptionsbande zu beobachten. Die.; stellt einen weitercn Hinweis Buf die 
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Wirksamkeit  zweier verschiedener Einfliisse, den der Phenolveresterung und 
den d e r  -4cylierung dar. 

Abbild. 5. L i c h t a b s o r p t i o n  v o n  S a l i c y l s a u r e  (l), S a l o l  (a), 
A c e t y l s a l o l  (3), B e n z o y l s a l o l  (4). 

Beschreibung der Versuche’). 

SLmtliche Absorptionskurven*) wurden unter Beniitzung der Anordnung naoh G. 
S cheibe mit Hiifner-Rhombus, rotierendem Sektor und dem Eisenbogen als Lichtquelle 
aufgenommen. Der Extinktionskoeffizient wurde auf der Grundlage des dekadischen 
Logarithmus von &/I, der Einheitsschichtdicke 1 em und der Einheitskonzcntration lMol/t 
errecimet. 

o -Toly l -benzoat  wurde aus o-Kresol  und Benzoylchlor id  i. Ggw. VOQ Natron- 
lauge dargestelltg) und durch Destillation gereinigt; Sdp. 307O. 

m-Tolyl-  b e n z o a t  wurde analog der vorstehenden Verbindung aus m-Kresol  dar- 
gestellt ; die Reinigung erfolgte durch Auflosen in wenig Alkohol und sehr vorsichtiges 
Ausfkllen mit Wasser; Schmp. 540. 

A ce t y 1s a l i  c y Is Lure - m e t  h y le  s t er : A ce t y 1 s a l i  c y 1s iiur e wurde durch Uber- 
gielleri mit einer iithcr. LGsung yon Diazomethan methyliert. Der Abdampfriickstand 
wurde in wcnig Alkohol aufgenommen und dcr Ester durch vorsichtige Zugabe von Wasser 
ausgefUltlO). Krystalle aus Alkohol + Wasser vom Schmp. GIo.  

Renzoylsa l icy lsaure  wurde durch Behandeln von Sa l icy lsaure  mit Benzoyl -  
ch lor id  in Ather und i. Ggw. von Pyridin crhaltenll); Krystallo aus verd. Alkohol vom 
Schmp. 132O. 

’) Siimtliche Substanzen wurden in Bthylalkoholischer Liisung gomessen. Die beiden 
Disalieylide, die sechs Uikresotide, Aspirin und p-Tolylbenzoat stellte Herr Prof. L. A n  - 
schi i tz  freundlicherweise zur  Verfugung wofiir ihm auch an dicser Stelle herzlich ge- 
d a n k  sei. Die iibrigen Stoffe wurden im Chcmischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Karlsruhe nitch Litcraturangaben dargestellt. 

8, Die i2pparatumn zur Messung der Lichtabsorption wurden von den Herren Prof. 
G. Scheibc,  Jlunehen, und Prof. H. T’lichj., Karlsruhe, zur Verfiigung gestellt. Ihnen 
beiden sei hier ebenfalls herzlich gedankt. 

9, A. P e r a t o n o r  u. G. B. Coronedi ,  Gazz. chim. ltal. 28 I, 212 [1898]; zit. nac!i 
C 1898 I, 1053. 

lo) J. H e r z i g  u. J. T i c h a t s c h e k ,  B. 89, 1559 [1906]. 
11) A. E i n h o r n ,  L. R o t h l a u f  und R. S e u f f e r t ,  B. 44, 3310 [1911]. 
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BenzoylsalicylsLure-methylester: Uarstdung aus Salicylsiiure-methyl- 
es te r  und Bcnzoylchlorid i. Ggw. von Katronlaugel2); Krystalle aus Alkohol vom 
Schmp. 920. . 

Salicylsiiure-phcnylester: Das kiiufliche Produkt (Sulol) wurde zur Reinigung 
mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert; Schrrp. 42O. 

Acctylsalicylsaurc-phenylester: Darstellung aus Salol und Essigsiiureanhy- 
d r id  i. Ggw. von Pyridin in benzolischer Liisung13); Krystalle aus Alkohol vom Sohmp. 99O. 

Bcnzoylsalicylsiiure-phenyleRter: Die Darstellung crfolgto auE Salol und Ben- 
zoylchlorid i .  (:gw. von Natronlauge analog der Darstellung der Tolylbon~oatel~) ; 
Krystalle aus Alkohol vom S c h p .  81O. 

67. Hans Brockmann und Rudolf Muhlmann: fiber die photo- 
chemische Cpclisierung des Helianthrons und Ilianthrons zam meso- 

Naphthodianthron. 
[Aus dem Organisch-chemisehen Institut der tTnivcrsitiit Cdttingen.] 

(Eingegangen am 6. April 1949.) 

Die photocliemisrhe Uehydrierung des Helianthrons und Diem 
throns zum meso-Naphthodianthron wurde in versohiedenen Lijsungs- 
mitteln bci An- und Abwesenheit von Sauerstoff untcrsucht, dic 
Quantenausbeute dcr Rcaktion bestimmt und festgestellt, welche 
Stoffc als Acceptoren fur den bciin RingschluO abgespaltenen Warner- 
stoff fuuqicren k6nnm- 

Helianthron (I) und Dianthron (11) gehen beim Belichten in Pyridin oder 
Eisessig unter RingschluR und.Abspaltung von 2 bzw. 4 Wasserstoffatomen 
in meso-Xaphthodianthron (111) uberl). Wir haben diese schon lange bekannte, 
bisher wenig beschtete Photoreaktion im Rahmen unserer Arbeiten iiber das 
Hypericinz), den photodynaniisch wirksamen Parbstoff des Johanniskmutes, 
niiher untersucht, weil sip: fur die Synthes'e hypericiniihnlicher Oxynaphtho- 
dianthrone von Bedeutung ist und mijglicherweise bei der Entstehung des 
Hypcricins in der Pflanze eine Rolle spieN. 

0 
1. 

0 
Il. 

Die Photodehydrietung L;r beiden Chinone verIiLu, wie schon die Ent- 
aecker der Reaktionl) fanden, schnell und fast qmmtitativ'und kann, da das 

12) Lassar-Cohn, J. Lbwenstein, B. 41, 3363 [lSOt.]. 
13) J. McLang,  Schweiz. Pat. 170234 v. 13. 7. 33 (C. 1935 I, 223P). 

l )  H. Neyer,  R. Bondy u. A. Ecker t ,  Alonatsh. Cbem. 33, 1461 [1912]. 
2, H. Brockmann, J?. Pohl,  K. hlaicr u. &I. 73. Haschad, A. 553, 1 [1942]. 

A. P u r g o t t i  u. N. M o n t i ,  Gazz. chim. Ital. 34 I, 2fi9 [1904]. 




